Tema 6 Curso 2014-2015

1. La velocidad de formacién del NH; en la reaccion Na(g) + 3Ha(g) — 2NHs(g) es de 1.2:10° mol L' 57!
bajo determinadas condiciones. ;Cual es la velocidad de desaparicion del H,? ;y la velocidad de reaccion?
(Solucion: 1.8-10° mol L' s y 6:10* mol L™ s™)

2. Una reaccion tiene una ley de velocidad de la forma k[AT[B]. (Cudles son las unidades de la constante de
velocidad k si la velocidad de reaccion se mide en

mol L's™?

(Solucién: L’mol?s™)

3. En un experimento cinético de la reaccion:
2A+B>C
se pudo determinar la concentracién a dos tiempos del reactivo A . El resultado se muestra en la grafica.

In[A]
_O .4 ............................ .
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Determinar la concentracidn 1nicial de A y la constante de velocidad sabiendo que la ecuacion integrada de
velocidad es: In [A]=In[A]o-kt.
(Solucién: k=0.1 min™ [A]o=0.741 M)

4.- El estudio cinético de una reaccion de orden 2 proporciond los siguientes datos:
Concentracion inicial de reactivo 0.1M---Periodo de vida media =40 s.
Calcular la constante de velocidad. (Solucién: 0.25 M s™)

5.- En el estudio cinético de una reaccioén se observd que el periodo de vida media no dependia de la
concentracion de reactivo y que era igual a 100 s. ;De qué orden es la reaccion? ;Cuanto vale la constante
de velocidad? (Solucién: 6.9-10° s™)

6.- Para una reaccion que transcurre en una etapa elemental

2A — B
a) dar la expresion de la ley de velocidad, indicando las unidades habituales de cada uno de los
términos que aparecen.
b) dar la ecuacion de velocidad integrada, indicando qué tipo de representacion realizaria para ajustar
los datos experimentales.
C) obtener una expresion para el tiempo de vida media.
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7. La farmacocinética es el estudio de la velocidad de absorcidon y eliminacion de medicamentos en el
organismo. Tras la inyeccion en el flujo sanguineo de un beta-bloqueante se siguid la concentracion ¢ (en
milimoles por litro) frente al tiempo transcurrido tras ser suministrado t, obteniéndose los siguientes datos:
t/min 30 60 120 240 360

¢/(mmol L™ 699 622 413 152 60

Comprobar que la eliminacion del beta-bloqueante sigue una cinética de orden 1 y determinar el tiempo
necesario para que se elimine la mitad del medicamento suministrado

(Solucion: t;,=91.2 min)

8. La hidrolisis acida de la sucrosa presenta los siguientes valores de la constante de velocidad en funcion
de la temperatura:

T(K) 297 301 305 309

k (L mol™ s™) 0.0048 0.0078 0.013 0.02

Encontrar los parametros de la ecuacion de Arrhenius

(Solucion: E,=91.4 kJ/mol A=5.8-10"° L mol™ s™)

9. En una reaccion la velocidad de la reaccion se multiplica por 4 cuando la temperatura pasa de 27°C a
127°C. Calcular la energia de activacion.
(Solucioén: 13.8 kJ/mol)

10. Sabiendo que la constante de velocidad de una reaccion a 25° C es de 10* s y que ésta se duplica al
aumentar 10°C la temperatura, calcular la energia de activacion y el factor preexponencial.
(Solucioén: E;=52.9 kJ/mol A=1.9-10° s™)

11. Se cree que la reaccion 2NO (g) + O, (g) — 2NO, (g) tiene el siguiente mecanismo:
Etapa rapida 2NO (g) « N0, (g)
Etapa lenta N0, (g) + Oz (g) — 2NO2(g)
Encontrar la expresion de la ecuacion de velocidad como formacion del NO, en funcion de las
concentraciones de NO y O,.

KK,

k2o, No )

(Solucion: v =

-1

12. La descomposicion del agua oxigenada presenta una energia de activacion de 76 kJ/mol. Cuando se
afiaden iones ioduro a la disolucion la energia de activacion desciende hasta 57 kJ/mol. Suponiendo que el
factor preexponencial permanece constante calcula el aumento en la constante de velocidad producido por el
catalizador (datos T=25°C)

(Solucidn: 2140 veces mayor)

13. La enzima ureasa cataliza la reaccion en la que la urea se hidroliza a amoniaco y didéxido de carbono. El
tiempo de vida media para la reaccion de primer orden se dobla cuando la temperatura desciende de 20 a
10°C. ;Cuadl es la energia de activacion de la reaccion?

(Solucion: 47.8 kJ/mol)
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14. El nitrato de peroxiacetilo (NPA) es un contaminante atmosférico que aparece en el smog
fotoquimico por reaccion de los hidrocarburos con los 6xidos de nitrogeno en presencia de luz solar. El
NPA es inestable y se disocia en radicales peroxiacetilo y NO, (g).

0 0
)J\ _NOz )J\ +  nNo,
Hs3C ©) H3C o-

NPA radical peroxiacetilo

La descomposicion del NPA es de primer orden, su vida media es de 35 horas a 0°C y 30 min a 25°C.
Una muestra de aire que contiene 510" moléculas de NPA por litro, ja qué temperatura alcanzard una
velocidad inicial de descomposicion de 1-10'* moléculas de NPA por litro y minuto?

(Solucion: 283 K)

15. La enzima carbonico anhidrasa cataliza la hidratacion del dioxido de carbono:

CO, + H,O — HCO5 + H'

El bicarbonato resultante es transportado por el flujo sanguineo y se vuelve a convertir en didxido de
carbono en los pulmones- Se obtuvieron las siguientes velocidades de reaccion en funcion de la
concentracion de didxido de carbono usando una concentracion de enzima de 2.3 nM y una temperatura
de 0.5° C. Determine K, y ks.

v(M-s™) [CO,] (mM)
2.78:107 1.25
5.00-10” 2.5
8.33-107 5.0
1.67-10™ 20.0

(Solucion: Ku,=10 mM, k,=1.1-10° s
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16. En la tabla siguiente se dan tres conjuntos de datos de concentracién frente al tiempo para las
reacciones i) A - producto; ii) B = producto; iii) C = producto a 250 °C

t(s) [A] (M)
0 1.00
25 0.78
50 0.61
75 0.47
100 0.37
150 0.22
200 0.14
250 0.08

t(s)
0
25
50
75
100

[B] (M)
1.00
0.75
0.50
0.25
0.00

t(s)
0
25
50
75
100
150
200
250

[C1 (M)
1.00
0.80
0.67
0.57
0.50
0.40
0.33
0.29

a) Determinar qué reaccion (i, ii, iii) es de orden cero, orden uno y orden dos

b) Determinar las constantes de velocidad en cada caso

c) Determinar el tiempo de vida media en cada caso

d) Determinar la velocidad inicial (t=0) en cada caso

e) (Qué concentracion de reactivo queda en cada caso cuando t=82 s?

f) Sila reaccidon de orden uno tiene una energia de activacion de 50 kJ/mol, determina la constante de

velocidad y el tiempo de vida media a 500 °C

g) Para dicha reaccion de orden uno dibuja una grafica concentracion de reactivo y de producto
(suponiendo que su concentracion inicial es cero) frente al tiempo con los datos correspondientes a 250
°Cy los que deduzcas a 500 °C. Dibuja sobre la grafica los tiempos de vida media a las dos temperaturas.



