CINETICA QUIMICA 2

21. El orden de una reaccion quimica se define como e nimero de moléculas que con su concentracion
intervienen en la velocidad de una reaccion mientras que la constante de proporcionaidad entre la
velocidad y la concentracion de estas moléculas, se conoce como velocidad especifica de una reaccion
guimica k, término creado por Svante Arrhenius en 1887. Si experimentalmente se observa que la
velocidad de formacion de una sustancia C, segun la reaccién 2A(g) + B(g) = C(g), es independiente de
B, y cuadruplica cuando se hace doble la concentracion de A, dirés que la expresion de la velocidad de
reaccion ser&

a) v=K[A]l[B]

b) v = k[A]"*

c) v = k[2A]?[B]

d) v =k[A]?

Solucion

La Unica solucién posible es que v = k[A]%, dado que v, = k[2A]°= 4 k[A]*=4v

22. Arrhenius interpretd que la velocidad de una reaccion v=kc', .4
siendo k la velocidad especifica de la reaccion o constante de la
velocidad, ¢, la concentracion, y n € orden de dicha reaccion,
pudiendo ser expresada por una expresion grafica, con logaritmo de v,
en ordenadas frente a logaritmo de la concentracion en abscisas. En
unagréficaasi €l orden ser&

a) La abscisa para v=0

b) La ordenada para c=1

c) La pendiente de la recta

d) El valor de log v, para log c=0

Solucion

Si a la expresion dada le aplicamos log, nos queda logv=logk+nlogc, expresién que representandola en ejes cartesianos, con
ordenada log v y abscisa log c, se representa por una recta y=ax+b, cuya pendiente es n, y cuyo término independiente b es
log k. Por lo tanto la respuesta correcta es la c.

.
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23.Dadalagréficadelafiguradirés que € orden delareaccién es:

a1 b) 2 0) 3 d) 4

mientras que la velocidad especifica de lareaccion en unidades del SI, ser&

a) 10 b) 100 1 d) 2

Solucién 1
Si se aplican los conceptos anteriores tendremos que log k=2, n=4/4=1, en funcion

de ello, el orden deberéa ser 1, mientras que k sera 100. Es correcta la propuesta a,

en la primeray la b, en la segunda.

.

1 z logc

24. La determinacion del orden de una reaccion quimica, fue ideada por Van't Hoff, el mismo que
introdujo la isomeria etilénica 0 geométricay Optica. Si te dicen que en determinada reaccion tabulando
los valores del logaritmo de la velocidad de reaccion frente a logaritmo de la concentracion de
reaccionante, se obtiene una recta que corta el gje de ordenadas en el punto 0,2 y que tiene una pendiente
de 45 grados. Con estos datos en los que las concentraciones vienen en moles/litro, y las velocidades en
moleg/litro.hora, diréas que:

El orden dereaccion sera: @) 1 b) 2 c) 0,5 d) 0 1ogv] _
mientras que la velocidad especifica de reaccion en la unidad mencionada sera 1
a2 b) 1,6 )5 d) 1

Solucién

Si se aplican los conceptos anteriores tendremos, el orden es la pendiente =1, mientras que 0,2

logk =0,2; k=1,58 s™". Las propuestas correctas seran la ay la b, por este orden. 0,1

0,102 o5



25. La primera reaccion de primer orden que se estudio fue en 1850, por Wilhelmy, y consistio en la
inversion del azlcar de cafa (sacarosa) en dextrosa y levulosa, pues su velocidad sdlo dependia de la
concentracién de la sacarosa, por ese motivo teniendo en cuenta las dos expresiones de la velocidad de
reaccion v =k ¢ y v=-dc/dt, diras que la concentracién de reaccionante:

a) Esinversamente proporcional a tiempo transcurrido

b) Esdirectamente proporcional al tiempo transcurrido

¢) Esunafuncion logaritmicadel tiempo

d) Esunafuncion exponencia del tiempo
Solucion
La resolucién de la expresion dada proporciona la ecuacion c=cqe™, desarrollada por Wilhelmy, por lo tanto la propuesta
correcta es la d.

26. De todas las graficas dadas que relacionan la concentracion de reaccionante con €l tiempo para una
reaccion del primer orden,

lamés correctaesla

a) A b) B c)C d)D
Solucién

Por lo dicho en la cuestién anterior serfa la d

27. Dada la gréfica, para una reaccion de primer orden entre e Us

logaritmo neperiano de la concentracion frente al tiempo, dirés que la
pendiente de la misma representa:

a) La variacion de la concentracion del reaccionante

b) El orden de la reaccién

c) La molecularidad de la reaccion

d) La constante de la velocidad
Solucion

Si aplicamos logaritmos neperianos a la expresion ¢ =cye ™, nos queda que Inc =Inc, —kt , que corresponde a la ecuacion

de una recta y=b-ax, en la que el término independiente sera el Incy y la pendiente negativa, la velocidad especifica de la
reaccion o constante de la velocidad, como se indica en d.
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28.En la gréfica dada para una reaccién de primer orden, diras

que la velocidad especificade lareaccion valeen s T o1 02 Vs
a) 10 b) 1 -1 d) In 10 In (Qr >
Solucion \*\

Tomando valores de la gréafica y llevandolos a la ecuacion Inc=Incy—kt, I \\

tendremos que a os 0,1s, In ¢ =-2, mientras que In co=-1. Por lo tanto -2=-1-k. 0,1 [ =~

de lo que k=10 s™. La propuesta correcta es la a.



29. La descomposicion del pentéxido de dinitrogeno, en tetradxido de dinitrégeno y oxigeno, es una

reaccion de primer orden. Si se introducen 5 moles de pentéxido de dinitrégeno en un recipiente de 10

litros, y al cabo de 1 minuto quedan 1,82 moles, diras que la constante de la velocidad serden s, esde:

a) -1,3.10° b) 1,68.107 c) 1,01 d) 1,01.10%

Solucion

Si aplicamos logaritmos neperianos la expresion c=coe‘kt queda Inc=Incy—kt. Sustituyendo In 0,182=In 0,5-k.60;
In( 05 ]

‘ 0182

" 0,0168s7*. La propuesta correcta es la b.

30*.La semivida de una reaccion quimica, mal llamada muchas veces vida media, es el tiempo que tarda
una determinada concentracion de reaccionante, en convertirse en la mitad, y en una reaccion de primer
orden ser&

a) Constante

b) Dependiente de la concentracion

c) Dependiente de la temperatura

d) Dependiente del tiempo
Solucion.

Kt o Co Co k

Teniendo en cuenta que c=cge ", Si c=7; t = r(semivida) . Sustituyendo 7:00 e " . Simplificando y aplicando

. . In2 ,
logaritmos neperianos In2=kz, de lo que 7 = aat por lo tanto s6lo depende de k, que a su vez depende de la temperatura y

de la energia de activacion, por lo tanto las propuestas correctas son laay lac.

31.En las reacciones de primer orden es muy conveniente conocer la semivida, esto es el tiempo que tarda
en descomponerse la mitad del reaccionante, dado que es independiente de la concentracion. Asi s te
dicen que la semivida o vida media de cierto producto que se descompone mediante una reaccion de
primer orden vale 10s dirés que la velocidad especificade lareaccion esen s™:

a0l b) 1 c) 0,069 d) 0,2

Solucion

- . . In2 . _ -
Si aplicamos la expresion anterior 7 = S =10 s, despejando, k = In2 =0,0695 como se indicaen ¢
T

¢/mol.L” 32.La gréfica de la figura corresponde a la variacion de la
. concentracion con el tiempo de una reaccion de primer orden, en ella
la semivida sera en segundos:
\\ a) 0,3 b) 0,6 c) 0,9 d) 12
\
Soluci6n
03 \\ : Teniendo en cuenta el concepto de semivida, expuesto en el enunciado del test 30, y
N { dado que la concentracion para t=0, es de 1,6 mol.L™, el tiempo que tarda en
[ hacerse la mitad , o sea 0,8 sera de 0,3s como se observa en la gréfica. Es correcta
- la propuesta a
0,1 o
0.3 0.6 t A
- -, . i 01 0.2 t/s
33.En la gréfica dada para una reaccion de primer orden, dirés Inc >
su semividavale, en segundos aproximadamente: -1
a) 0,1 b) 0,003 c) 0,01 d) 0,035
Solucién
Teniendo en cuenta el test 28, se calcula primero k, aplicando Inc =Incy —kt
In2 In2
3=-1-k0,1; k=20 yluegocomo © = Sehalla; r==—c-=0035s
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34.La primera reaccion de primer orden
homogénea en fase gaseosa estudiada por
Daniels y Johnston en 1921, fue la
descomposicion del pentdxido de dinitrégeno,
en tetradxido de dinitrbgeno y oxigeno, a
45°C, reaccion que se complicaba bastante al
descomponerse a su vez € tetradxido de
dinitrégeno. Si la gréfica de la variacion de la
concentracion con €l tiempo corresponde a la
figura dada, diras que la velocidad de reaccién
al cabo de 3000s es en mol.L%.s?, aproxima-
damente:

a) 2,4.10" b) 3,2.10*
c) 4,3.10* d) 2,3.10"
Solucion

Teniendo en cuenta que la reaccién es de primer orden,
c s6lo depende de k y de la concentracion. Como se
conoce ésta en cada instante, bastara con conocer k.

. } In2 - ) 4
Para eso calculamos la semivida y a través de 7 = o ,calculamos k. En la gréfica para c=1 mol.L™, t=1500s, k=4,6.10" s,

Por lo tanto como v=kc". Si n=1y k=4,6.10" s*para t=3000s, en la grafica c=0,5 mol.L™.

Por lo que v=4,6.10"*s™. 0,5 mol.L*=2,3.10* mol.L s

35.Detodo lo que has hecho habréas podido deducir que cuanto menor seak, la reaccion de primer orden:

a) Esméslenta
b) Tiene una semivida menor

¢) Enélla, lapendiente de su gréficac/t, esmayor a principio
d) Ené€lla, laconcentracion de reaccionante disminuye mas rdpidamente

Solucién

. ) In2 . . .
Considerando las formulas empleadas v=kc, y 7 :T , la primera propuesta es cierta, pero no la segunda. Si es mas lenta,

la pendiente (la velocidad instantanea) sera menor, y la concentracion disminuira mas lentamente.Es correcta sélo la a.

36. En 1864, los profesores suecos y cufiados Guldberg y Waage, demostraron gque la velocidad de una
reaccion era proporcional ala“masa activa’ de reaccionante. Poco después estudiaron las velocidades de
reacciones sencillas como la esterificacion de un acohol con un écido. En estas reacciones la velocidad
dependia de la concentracion de ambas sustancias, y por ese motivo deberian ser de segundo orden. En
ellas lavariacion de la concentracion con el tiempo, se representa por una grafica:

-
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Delas dadas, la Unica correctaesla a) A b) B c)C dD

Solucion

Dado que -dc/dt = ke?, separando variables e integrando entre ¢, ( estado inicial, par t=0) y c( estado final para tiempo=t),

nos da una expresion 11 =kt de lo que despejando,
C Co

c
CcC=
1+c

0

. gue representada nos daria la grafica B, diferenciada

de la D que corresponderia a una reaccion de primer orden. La propuesta correcta es la b.



37*. La semivida de una reaccion de segundo orden, comparada con la de primer orden:
a) Nunca sera constante
b) Siempre sera mayor
c) Depende de la concentracién de reaccionantes

d) No depende de latemperatura
Solucion
CO - CO - . - CO CO - -pn
Si c=?; t = r(semivida) . Sustituyendo — =————. Simplificando y

Dado que en estas reacciones c= ,
1+cgkt 2 1+cpkt

. 1 S

despejando, de lo que rz—k. Por lo tanto depende de la concentracion inicial y de k que a su vez lo hace de la
Co

temperatura. Por lo tanto s6lo son correctas laay la c.

. 38*. Si te dan la gréfica con las variaciones de la concentracion con €l
tiempo de dos reacciones A y B, de las cuales no sabes si son de
segundo y primer orden, podras asegurar que:

a) Lade segundo orden esla A

E\UNEEEEEEEEEEE b) Ambas tienen la misma semivida

11 1 ¢) Ambas tienen la misma concentracion inicial

X d) La més rapida después de la semivida es la de segundo orden

-\\ : A Solucion

[ T Por lo visto antes, la de primer orden es la B y la de segundo es la A. Si observamos
la gréfica con detenimiento veremos que ambas parten de la misma concentracion
—=B como se propone en c, y también la concentracién inicial se reduce a la mitad al
mismo tiempo. La pendiente mayor después de la semivida (punto de corte), es la de
B .Por lo tanto la Unica incorrecta es la d.
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c/mol.L* . . .,
39*. Dadas las gréficas de la variacién de la concentracion con el

[] tiempo de dos reacciones una de primer y otra de segundo orden, con
velocidades especificas respectivas ki y ko, podrés asegurar que:

a) La semivida de ambas vale 0,3s

b) La velocidad de reaccion alos 0,3 de la de primer orden es mayor
gue la de segundo orden

c) Lavelocidad especifica de reaccion de la de primer orden es menor
- gue la de segundo orden

1 d) La velocidad especifica de reaccion de segundo orden es

aproximadamente 2, en L mol™.s*.

Solucion

Por lo visto antes, la de primer orden es la representada por una linea roja y la de
segundo por la azul. Si observamos la grafica con detenimiento veremos que en
ambas la concentracidn inicial se reduce a la mitad a los 0,3s como se propone en
a.

A los 0,3 segundos, la pendiente mayor es la de la linea roja(primer orden),basta con trazar la tangente a cada curva por

dicho punto. Como r:ik(segundo orden); k, = 1 =2,08 L orden), mientras que r=|:—2(primer

Co ks (l6m|_0|j(0.35) mol.s ’

orden), despejando las velocidades especificas, tendremos, mientras que kl:%=2,315‘1. Por todo ello la Unica

0.3 0.6

= 4
o

incorrectaeslac.
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Dado que 7 = , Sustituyendo 7 =

Co Kz

40*. Dada la gréfica de la figura que corresponde a una reaccion de
orden dos, se podra asegurar que :

a) Laconcentracién inicial es0,5 mol.L™

b) La velocidad especifica de lareaccién es 0,075 L.mol *s™

c) Lasemivida de lareaccion es 6,66s

d) Laconcentracion alos 9ses 0,91 mol.L™
Solucion

Por lo visto antes la ecuacién representada l—i:kt, que corresponde a la
cC Co
ecuacion de una recta y=ax+h, siendo k la pendiente, y=1/c y b=1/c, . Como
b=1/c,=0,5 L.mol™; ce=2 mol.L™. k=1,2L.mol*/16s=0,075 L.mol's™ como se
propone en b.
1

Co Kz 20075

~ mol L = 6,66

mol.s

En la propia gréfica, para t=9s, 1/c=1,1 L.mol™*; ¢=0,91 mol.L™. Por lo tanto sélo la propuesta a es incorrecta.



