Ejemplo 25.1 Medida de la variacion de presion

Estimar como varia la presion total durante la descomposicion en fase gas 2N,0, (g) —
4NO, {g) + 0, {g). |

Método La presion total es proporcional al numero de moléculas en fase gas (a tempera-
tura y volumen constante y suponiendo comportamiento ideal). Por tanto, dado que cada
mol de N,O, genera 3 moles de gas, es de esperar que la presion se incremente en ¥ veces
su valor inicial. Para confirmar esta conclusion, expresar el avance de la reaccién en fun-
cion de la fraccién de moléculas de N,O, que han reaccionado, ¢

Respuesta Sea p, la presion inicial y n la cantidad inicial de moléculas de N,0,. Cuando se
ha descompuesto una fraccion o de N,O,, las cantidades de los diversos componentes de la
mezcla de reaccion son:

N,O, NO, 0, Total
Cantidad: n{1 - o) 20n Lon n(1+30)

Cuando a = 0, la presion es p,, mientras que en cualquier instante la presion total es
p=0+3a)p,

Cuando ha terminado la reaccion, la presion se ha incrementado en 2 veces su valor inicial,

Autoevaluacion 25.1 Repetir los calculos para 2NOBr {g) — 2 NO {g) + Br, (g).

[p={1+%ap)] .
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Si la velocidad de fﬂrmacmn dE ND a part|r de la reaccion ZNDBr {g] — 2N0 (g) + Br, (g) es
de 1.6 x 10~ mal L= s, sabiendo que vy, = +2 se obtiene que v = 8.0 x 107 mol L 57"
Dado que Vi, = -2, S¢ obtiene que d[NOBr]/dt = -1.6 x 107 mol L™ s”". Por tanto, la velo-
cidad de consumo del NOBres 1.6 x 107 mol L' s7'. '
Autoevaluacion 25.2 La velocidad de variacion de la concentracion molar de los radicales
CH, en la reaccion 2CH, (g) — CH,CH, (g) viene dada por d[CH,]/dt = -1.2 mol L-" 57" bajo
determinadas cnndmmnfs g_Cuaies son (a) la velocidad de la reaccion y (b) la velocidad de

formacion del CH.CH,?
[(a) 0.60 mol L5, [h} 0.60 mol L' s7]
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1Ejemp|u 25.2 Aplicacion del método de las velocidades iniciales

Se estudio la reaccion de recombinacion de atomos de yodo en fase gas en presencia de ar-
gon y se determing el orden de la reaccion mediante el método de las velocidades iniciales.
Las velocidades iniciales de |a reaccion 21 {g) + Ar {g) — |, (g} + Ar (g) son:

[1],/(10° mol L) 1.0 2.0 4.0 6.0

v/ (mol L7 s7') (a) 8.70 x 107 3.48 x 10°° 1.39 x 10 3.13 x 1077
(b) 435 % 1077 1.74 x 1077 6.96 x 107 1.57 x 107
(c) 8.69 x 107 3.47 x 102 1.38 % 107 3.13 x 107

Las concentraciones de argon son (a) 1.0 x 1077 mol L7, (b) 5.0 x 107 mol L y {e) 1.0 x
10°2 mol L. Determinar el orden respecto a los atomos de | y de Ar y la constante de velocidad,

Método Representar el logaritmo de la velocidad inicial, log v, frente a log [I]; para una
concentracion de Ar determinada y, separadamente, frente a log [Ar], para una concentra-
cion determinada de |. Las pendientes de cada representacion son los drdenes parciales res-
pecto a | y Ar, respectivamente. La ordenada en el origen proporciona log k.

Respuesta La Figura 25.4 muestra las representaciones, con pendientes 2 y 1, respectiva-
mente. Asi, la ecuacion de velocidad inicial serd '

v, = k[11{Ar],

Esta ecuacion de velocidad implica que la reaccion es de seqgundo orden en [l], de primer orden
en [Ar] y de tercer orden global. La ordenada en el origen conduce a k=9 10° mol 57",

Comentario Las unidades de k se deducen automéaticamente del calculo y son siempre de

tal manera que convierten el producto de concentraciones en concentracion por unidad
de tiempo (por ejemplo, mol L' 7).

(a) (b}

I}

L

25.4 Representacian de lag v, frente a (a) log [1];
para un determinado valor de [Al, y (b] log [A], para
un determinado valor de [1],.

log {vy/mol L7 57"
L
1

log (vy/mol L™'s7)
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Autoevaluacion 25.3 La velocidad inicial de una reaccion depende de la concentracion de
una especie J de 1a siguiente manera

],/ (107 mol L) 5.0 8.2 17 30

v, /(107 mol L' s7'] 3.6 9.6 41 130

Determinar el orden respecto a J y la constante de velocidad de la reaccion.
[2, 1.4 x 1072 mol" LsT]



Ejemplo 25.3 Analisis de una reaccion de primer orden

Se estudid la variacion de la presion parcial del azometano con el tiempo a 600 K, obte-
niéndose los siguientes resultados. Comprobar gque la descomposicion

CH,N,CH, (g) —— CH,CH, (g) + N, (g}
es de primer orden respecto al azometano y determinar fa constante de velocidad.

tls 0 1000 2000 3000 4000
pf{10°2 Torr) 8.20 5.72 3.99 2.78 1.94

Método Tal como se indica en el texto, para confirmar que la reaccion es de primer orden,
la representacion de In ([Al/[A],) frente al tiempo debe ser una linea recta. Dado que la pre-
sion parcial de un gas es proporcional a su concentracion, es equivalente representar
In (p/p,) frente a £ Si se obtiene una linea recta, la pendiente se puede identificar con -k

Respuesta Se construye 1a siguiente tabla:

tfs 0 1000 2000 3000 4000
In{p/p) 1 -0360 -0720 -1.082  -1.441

- -

- ) O] £l a -|1
linea recta, confirmando que la reaccion es de primer orden, de pendiente -3.6 x 107 Por
tanto, k=3.6x 107 s7".

Autoevaluacion 25.4 En un experimento conereto, se determind que Ia concentracion de
N.0O, en bromo liguido variaba con el tiempo seguin:

tfs 0 200 400 600 1000
[N,O,J/fmol L' 0.110 0.073 0.048 0.032 0.014

Confirmar que la reaccion es de primer orden en N,O, v calcular la constante de velocidad.

[k=21x107"5"]

25.6 Determinacion de la constante de velocidad
para una reaccion de primer orden: al representar
In [A] (0, como aqui, In p) frente a , se obtiene una
linea recta cuya pendiente permite obtener k.

s
0 1000 2000 3000 4000
tis



Ejemplo 25.5 Determinacion de los parametros de Arrhenius

Se mide la velocidad de descomposicion del acetaldehido (etanal, CH,CHO) en el intervalo
de temperaturas entre 700 y 1000 K, obteniéndose las siguientes constantes de velocidad.
Determinar £, y A.

T/K 700 730 760 790 810 840 910 1000

Método De acuerdo con la Ecuacion 24, se pueden analizar los datos representando
In (k/L mol-' s7') frente a 1/(T/K); la pendiente de la linea recta es (-E/R)/K y la ordenada
en el origen es In A

Respuesta Se construye la siguiente tabla

107K/ T 1.43 137 132 127 123 119 110 1.00
In (/L mol"s7) -451 -335 -225 -1.07 -024 077 300 498

y se representa In k frente a 1/T (Fig. 25.11). EI ajuste por minimos cuadrados proporciona
una pendiente de -2.27 x 10* y una ordenada de 27.7. Por tanto,

E =(2.21x10*K) x {8.3145 JK' mol”') = 188 kJ mol™’
A=e?"Lmol"st=11x10" L mol" s

Comentario Obsérvese que A tiene las mismas unidades que k. Las pendientes y ordenadas
en el origen de las representaciones son adimensionales y hay que tener cuidado al relacio-
nar los valores numéricos con alguna cantidad fisica, sabiendo como deben representarse
los datos. En la practica, A se debe obtener a partir de datos que no impliquen una extra-
polacion de valores muy alejados.

........................................................................................................................................................................

Autoevaluacion 25.6 Determinar £,y A a partir de los siguientes datos:

K 300 350 400 450 500
k[{Lmol" s 7.9x10° 30x 10 7.9 %107 1.7 % 10° 3.2 %108

[8 % 10°L mol' s, 23 kJ mol™]



Ejemplo 25.6 Estudio de reacciones consecutivas

En un proceso industrial discontinuo la sustancia A se transforma en el producto deseado I
que a su vez se descompone en el producto carente de valor C, siendo cada etapa de primer
arden. ;Cuanto tardara el producto I en alcanzar-su concentracion maxima?

Método La dependencia temporal de la concentracion de [ viene dada por la Ec. 34. 5e puede
caleular el tiempo en el que [I] pasa por el maximo, ¢, calculando d[]/d e igualando a cero.

Respuesta A partir de la Ec. 34 se obtiene
dlll kAL (ke - ket
dt k, — K
Esta velocidad es igual a cero cuando
ket = ke o
De manera que,
Sk
" ka B k‘:n kb
Comentario Para un valor dado de &, a medida que aumenta k, aumentan tanto el tiem-
po necesario para alcanzar el maximo de [1] como el rendimiento de la reaccion.

a

t

Autoevaluacion 25.7 Calcular la concentracion méxima de Iy justificar la dltima afirmacion.

[, /1Al = (k, [k, ¢ = k[ lk, -k,)]



Ejemplo 25.7 Utilizacion de la aproximacion del estado estacionario
Deducir la ecuacion de velocidad para la descomposicion del N,Os,

2N,0, (g) —— 4NO, (g) + 0, (9)
a partir del siguiente mecanismo:

N0, — NO, + NO, &,
NO, + NO, —— N,0; K,

NO, + NO, —— NO, + 0, + NO Kk,
NO + N0, —— 3NO, . k

C

Método En primer lugar hay que identificar los intermedios (especies que aparecen en al-
guna etapa pero no en la reaccion global) y obtener una expresion para sus velocidades ne-
tas de formacion. Todas estas velocidades se igualan a cero y se resuelve el sistema de
ecuaciones algebraicamente.

Respuesta Los intermedios son el NO y el NO,; las velocidades netas de cambio de sus con-
centraciones son:

%‘?1 _ k,INOJINO,] - k_INOJ[N,0,] = 0

d[t’:??l - kz[NED.E} - k;[NOE][N03] _ kb[NDg}[NDJ] ~ G

La velocidad de cambio neto del N,0. es

d{N,0,] ,

—-gt—fh = -k N,0,] + k/[NO,J[NG,] - k INOJIN,O,]
y reemplazando las concentraciones de los intermedips a partir de las ecuaciones anteriores
se obtiene:

d[N,0.] _ 2k k,IN,O.]

dt Ko+ k,

Comentario La descomposicion del N,O; es problematica porque a bajas concentraciones
su velacidad disminuye mas de lo esperado. Se cree que esta disminucion es debida al cam-
bio de las constantes de velocidad (particularmente k),

Autoevaluacién 25.8 Deducir la ecuacion de velocidad para la descomposicion del 0zono
a partir de la reaccion 20, (g) — 30, (g), basandose en el mecanismo {incompleto):

0,——0,+0 4
0,+0—0, K

0+0,—20, Kk '
[d[0,]/dt = —k,k,[0,)% (k:[0,] + k,[O;])]



Ejemplo 25.8 Analisis de un preequilibrio

Repetir los cdlculos del preequilibrio pero sin ignorar el hecho de que I desaparece lenta-
mente para formar P.

Méetodo Empezar obteniendo los cambios de concentracion de todas las especies y apli-
cando la aproximacion del estado estacionario a L Utilizar la expresion resultante para ob-
tener la velocidad de cambio de la concentracion de P.

Respuesta Las velocidades netas de cambio de P e I son:

d[P]
— =k (I
d[. h[ ]
d[1] ;
F = ka[AI[B] - ka[I] - ffh[ﬂ =0
Resolviendo la sequnda ecuacion se obtiene
k [A][B
i = LA
Ko+ k,
Sustituyendo en {a velocidad de formacion de P:
dlP] K.k
—= = kA k= -2t
dt IAIlB] k! + k

| o

Comentario Esta expresion se reduce a la de la Ec. 44 cuando la constante de velocidad
para la desaparicion de [ hacia productos es mucho menor que la de su reconversion a re-
activos, k, <€ k.

Autoevaluacidn 25,9 Mostrar que un mecanismo de preequilibrio en el que 2A = 1 (K)
sequido por I+ B — P (k) conduce a una ecuacion de velocidad de tercer orden.

[d[P}/dt = k,K[A]*[B]]



