Tercer examen de Cinética Quimica Mayo 16 de 2024
Dra. Silvia Castillo Blum

1.- P. Benson y A. Haim estudiaron la cinéticade la reaccion (1) complicada por la reaccion (2) (de
acuerdo con el siguiente esquema) monitoreando la concentraciéon de SCN- formada en diversos
tiempos.

Fe?* _ Co? + Fe® + SCN" +2en + CI (1)

kl
Co(en),(NCS)CI*
(A) K,
H,0 cis-Co(en),(H,0)NCS2* + CI- 2)

i)Muestre que una grafica en funcién del tiempo sera lineal en experimentos para los que [Fe2] >>
[A]. ¢Qué constante o constantes de velocidad proporciona la pendiente de dicha recta?
i) Calcule las constantes de velocidad a partir de los siguientes datos: [A]o = 9.1 x 10> M, [Fe?']o =

0.384 M a 25 °C tiene [SCN],,= 7.8 x 10-> M y una constante de velocidad aparente de 7.62 x 105 s-
1

2.- Considere la siguiente curva de energia potencial:

PLL

m

Proveress of the reaction

(Cuadl es el AH para el primer paso del mecanismo?

(Cual es el AH para el segundo paso del mecanismo?

(Cual es el AH para la reaccion reversible global?

¢Valor de Ea para el primer paso?

¢Valor de Ea para el segundo paso?

¢ Cudl es el paso determinante, el paso 1 6 el 2? ;Cdémo sabes?
¢Valor de Ea para la reaccion reversible del paso 1?

¢La reaccion global es endotérmica o exotérmica?
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3.- La descomposicion homogeénea del ozono, 203 — 303, presenta varias complicaciones en su cinética,
unade las cuales se presenta en este problema. La descomposicion es catalizada por diversos gases, unode
ellos es COz2. En lasiguiente tabla se presentan datos respecto a la variacion de la presién total de unamezcla
de Oz y CO2a50 °C en funcion del tiempo. a) Muestre cudl es el orden aparente de reaccion para la corrida

1y calcule kap. b) Suponga que la ley de velocidad completaes de la forma d[O,]/dt = —k[O,]*[CO 2]b
, muestre cual debe ser el valor de b y calcule k. ¢) El valor de k se cuadruplica con un aumentoen la

temperatura de 10 °C. Muestre como se calcula la Ea escribiendo una ecuacién donde ésta es la Unica
cantidad no numérica.



[CO2] = 0.01 mol/L Corrida 1 [CO2] = 0.005 mol/L Corrida 2
Tiempo, min Ptwt, mmHg Tiempo, min Ptwt, mmHg

0 400 0 300

30 450 30 330

60 475 60 350

) 500 120 375

) 400

d) Un mecanismo propuesto para la descomposicion en ausencia de CO es:
k

1

20, 0, +0, +0

k3
O; + 0O —— 20,

Derive la ley de velocidad correspondiente a este mecanismo, asumiendo condiciones de estado
estacionario.



