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AL ESTUDIANTE:

Esta guia tiene como proposito ayudarte en la preparacion del examen
extraordinario de Cinética Quimica (1603), asignatura correspondiente al

sexto semestre de la Carrera de Quimica de la Facultad de Quimica de la
UNAM.

La primera seccion consta de problemas resueltos para las diferentes unidades
tematicas del programa de estudios. Los ejercicios cuentan con explicacion
detallada de algunos de los ejercicios mas caracteristicos de cada tema.

En la segunda seccion se incluye material audiovisual generado por los
diferentes profesores que impartimos esta materia. El curso completo esta
cubierto casi en su totalidad en el material audiovisual.

La tercera seccion incluye una seleccion de ejercicios sugeridos para cada una
de las unidades tematicas. Estos serviran de practica para evaluar la
comprension de los diferentes temas y te ayudaran a familiarizarte con el tipo
de ejercicios que se incluira en el examen extraordinario.

Adicionalmente cuentas con el programa de estudio de la materia, el cual
contiene el temario completo, asi como alguna bibliografia sugerida.

El programa de estudio se puede consultar en:
https://quimica.unam.mx/wp-content/uploads/2022/02/1603-Cinetica-
Quimica-2015-Q.pdf
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Seccion 1
Unidad 1. CONCEPTOS FUNDAMENTALES DE CINETICA

Ejercicio 1.1 Expresion de velocidad

Para la reaccidn: 5 Br-(aq) + BrOs- (ag) + 6 H* (aq) = 3 Br2 (aq) + 3 H20 )
expresa la velocidad en funcion de la desaparicién y aparicién de cada uno de los
reactivos y productos.

Resolucion

Para expresar la velocidad de reaccién en funciéon del cambio en la concentracion de una
determinada especie con el tiempo, es necesario anteponer un signo negativo si la especie se
consume durante el curso de la reaccién, p.ej para los reactantes; o bien, signo positivo si la
especie se forma durante la reaccidn, como es el caso de los productos. Como regla general, las
parciales de concentracion/tiempo se multiplican por el reciproco del -coeficiente

estequiométrico

booidad — _LAIBrT] __dIBro3] _ 1d[H*] _ 1d[Br,]
vetocldad = =e— g = dt 6 dt 3 dt

El agua es disolvente, su concentracién esta en exceso por lo que se considera constante, y la
velocidad no se expresa en funcion de ésta.

Ejercicio 1.2 Determinacion de la velocidad de reaccion

Para la reaccién 4NOzg + Oz — 2N20s54). Asumiendo que, en un momento
determinado durante la reaccién, el oxigeno molecular estd reaccionando a la
velocidad de 0.024 Ms-1. Determina para ese tiempo particular: a) ;a qué velocidad
se forma el N2Os? y b) ;a qué velocidad esta reaccionando el NO,?

Resolucion
Primero es necesario expresar la velocidad de la reaccion en términos de las diferentes
especies considerando los coeficientes estequiométricos:

1d[NO;] _ d[0,] _ 1d[N;0s]

4 dt ~  dt 2 dt

En el enunciado del problema se establece que —% = 0.024 Ms~1. Recuerda que el signo

negativo indica que el oxigeno se estd consumiendo durante la reacciéon. Nunca deberas

reportar datos de velocidad con signo negativo.
d[0,] _ 1d[N30s]
at 2 at

por lo tanto % = 2(0.024 Ms™1) =

A partir de la expresion de velocidad anterior, se tiene que — ; que puede
d[0;] _ d[N20s]

también escribirse como: —2 ” TR

0.048 Ms™1
De manera similar para determinar la velocidad de consumo del NO; se tiene que:

_14[NOz] _ _ dl0z] por lo tantoM = 4d[02] = 4(0.024 Ms™1) = 0.096 Ms~!

4 dt dt ’ dt dt
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Ejercicio 1.3 Determinacion de las unidades de la constante de velocidad

Indica cuales seran las unidades de la constante de velocidad (k) para una reacciéon
de segundo orden cuya ecuacion de velocidad es: v = k[A]2. Asume concentracion M y
tiempo en s.

Resolucion
Despejando k de la ecuacion de velocidad tenemos que: k = v/[A]? y sabiendo que la velocidad
(v) tiene unidades de concentracion sobre tiempo, M s-1, se realiza el analisis dimensional como
sigue:
pM 1 _1
s M2 Ms
Por lo tanto, las unidades de k son M-1s-1

Unidad 2. DETERMINACION DE LA ECUACION DE RAPIDEZ

Ejercicio 2.1 Métodos diferenciales (inspeccion)

Para la reaccién en fase gas: 2NO)+ 02— 2NO2( se encuentra que: a) cuando la
concentracion de O; se duplica, manteniendo la de NO constante, la velocidad de la
reaccion se duplica; y b) si la concentracion inicial de NO se duplica, manteniendo
constante la de O, la velocidad inicial de la reaccién se cuadriplica. Con base en estas
observaciones encuentra cudl es la ecuacion de velocidad de la reaccion.

Resolucion
Partiendo de la suposicion que la ecuacion de velocidad tiene la forma general v = k [NO]«[02]8,
donde a y 3 son los ordenes parciales de reaccion que deben ser encontrados.
A partir de la observacion del inciso a), tenemos que:
2v=k[NO]«[20]#
v =k [NOJ«[O]#
Dividiendo las dos expresiones se obtiene que 2 =[2]8, lo que implica que =1
Asimismo, para la observacién del inciso b)
4v=k[2NO]«[0,]#
v =k [NOJ«[O]#
Dividiendo, se tiene que 4=[2]¢, por lo tanto a=2
Por tanto, la ecuacion de velocidad es v = k [NO] [02]2
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Ejercicio 2.2 Métodos diferenciales (velocidades iniciales)

Para la reaccion general: aA+ bB— cC se determinaron las velocidad iniciales para
las concentraciones iniciales de reactantes indicadas en la tabla.

Experimento [Alo /M [Blo/ M Vo / Ms-!
1 1.44 0.35 5.37x10-3
2 1.44 0.70 2.15x10-2
3 2.89 0.35 2.69x10-3

Considerando que la ecuacién de velocidad tiene la forma v = k[A]«[B]# determina los
valores de o, By k.

Resolucion
La tactica para determinar los érdenes es dividir la expresion de velocidad de dos diferentes
experimentos. Es importante seleccionar experimentos de tal forma que la concentraciéon de
una de las especies se cancele, para entonces determinar el orden de la otra especie. Por
ejemplo, en los experimentos 1y 2 la [A]o es idéntica, por lo que al dividir las correspondientes
ecuaciones de velocidad se tendra:

537 x 1073Ms~'  k(1.44 M)* (0.35 M)#

215 x 1072 Ms~1  k(1.44 M)® (0.70 M)B

La constante k y el término (1.44 M)«, sin importar el valor de q, se cancelan; al igual que las
unidades de la concentracion y velocidad, con lo cual se obtiene 0.25 = (0.5)8
Para despejar 3 conviene sacar logaritmos, por tanto log(0.25) =3 log(0.5)
Por lo tanto =log (0.25)/log (0.5) = 2
Utilizando los experimentos 1 y 3 se puede realizar una comparacion similar para determinar
el orden o

537 x 1073Ms~'  k(1.44 M)* (0.35 M)#

2.69 x 1073 Ms~1  k(2.89 M)“ (0.35 M)B

Ahora ky el término (0.35 M)B se cancelan, y obtenemos que o = -1

Finalmente, para determinar la magnitud de k, sustituimos en la ecuacién de velocidad.
Utilizando los datos del experimento 1, escribimos:

5.37 X 1073Ms~! = k(1.44 M)~1(0.35 M)?, resolviendo, obtenemos:
5.37 X 1073Ms~1 = k(0.085 M), por tanto k = 0.063 s-1
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Ejercicio 2.3 Métodos integrales (reaccion de primer orden)
La reaccién de isomerizacion de isocianuro de hidrégeno a acido cianhidrico, HNC(y
— HCN(g) tiene una k = 4.403x10-4 s-L. Considerando que al inicio de la reaccion
habfa 1.0 gramo de HNC ;cual sera la masa de HNC remanente después de 1.5 h?

Resolucion
Primero observamos que la k tiene unidades de tiempo-, con lo cual sabemos que se trata de
una reaccién de primer orden, cuya ecuacion integrada es:
[A] = [Aloe™™
sustituimos [A]o=1.0 g, k=4.403x10-4s-1y t = 1.5 h, que debe estar en segundos, por tanto:

[4] = (1.0 g)e—(4.403><10_4s_1)(5400 s) = 0.0927 g

Ejercicio 2.4 Métodos integrales (tiempo de vida media — primer orden)

El isétopo 33K tiene una vida media de 12 h. ;cual serd la fraccién de 3K remanente
después de 48 h?

Resolucion
Aqui debemos considerar que después del primer periodo de 12 h, quedara la mitad del
radioisétopo de potasio, la mitad de esta después del segundo periodo de 12 h, y asi

sucesivamente.

12h 112h112n 1120 1
—> __)__)__)E

2 4 8
por lo tanto, la fraccién remanente de 33K después de 48 hsera 1/16

Unidad 3. CINETICA DE REACCIONES COMPLEJAS

Ejercicio 3.1 Reacciones en paralelo

Las bananas a menudo son radiactivas debido a la presencia de cantidades
sustanciales de potasio. El potasio 40 decae por dos caminos diferentes:

k

WL Bea+p (89.3%)
k

PR Rar 4 g+ (10.7%)

La vida media de la desintegracion del potasio es 1x109 afios. Determina las
constantes de velocidad para cada una de las reacciones individuales
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Resolucion

Lo primero a considerar es que se trata de un esquema de reacciones en paralelo, en donde:

d[13k

A (hy + k) 143K] (1)
que en su forma integrada tiene la forma:
In[19K] = In[16K]o — (ky + k3) (2)

Considerando que el dato que tenemos para determinar las constantes de reaccién es el
tiempo de vida media (t1/2) para la desintegracién del 13K, y recordando que por definicién al
tiz la [19K] = 2[19K]o , si sustituimos la definicién de tiempo de vida media en la ecuacién
integrada, obtenemos directamente la expresion que relaciona el t1/; con las constantes ki y k.
In([39K]o /2) = In[19K]o — (kq + k)t (3)
por lo que resolviendo para (k; + k,) obtenemos:

_mz_ m2 —10 4% 1 o—1
(ky + ko) = = Txi0%aes 6.93 x 10~ '%afios (4)

24

Considerando que para esquemas de reacciones en paralelo la concentracién de productos
proporciona una medida de la magnitud relativa de las constantes de velocidad, obtenemos:
ky _ [P _ [30Ca] _ 89.3% _
ky  [P]  [204r]  10.7% 5 ()
De tal forma que ki =8.35k;, sustituyendo esta expresion en la ecuacién (4) y resolviendo para
k2 obtenemos:

(8.35k, + k;) = 6.93 x 10~ %afios™1, porlo tanto k; = 7.41x10-10 afios!

Finalmente, sustituyendo el valor de k; en la expresion ki =8.35k, obtenemos un valor de ki
=6.19x10-10 afos-?

Nota: para detalles de la obtencidn de ecuaciones que describen el esquema de reacciones en
paralelo se sugiere revisar la seccion 20.5 del libro de texto de David Ball.
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Ejercicio 3.2 Reacciones consecutivas
: P . 210p: K1 210p, K2 206 4
Considera la siguiente reaccién: “33Bi = “gzPo = “g5Pb parala cual se encontré
que el tiempo de vida media del Bi es de 5.01 dias y el del Po es de 134 dias. Comenta
sobre las cantidades relativas de las especies de 219Bi, 210Po y 206Ph en el tiempo.

Resolucion

Partiendo de la base que los decaimientos radiactivos son procesos de primer orden, podemos
utilizar los tiempos de vida media ti/; para determinar la magnitud de las constantes de
velocidad.

Recuerda que en una reaccion de primer orden el ti/; es independiente de la concentracién y
esta relacionado con la constante de velocidad por la ecuacién

In2
2 =T

Por lo tanto, utilizando esta expresion y los tiempos de vida media, se pueden obtener las
correspondientes constantes de velocidad, asi:

L = 0.693
' 7 5.01 dias
I = 0.693
> 134 dias
El hecho que ki es dos 6rdenes de magnitud mayor que k, indica que 219Po se forma mas
rapido de lo que se consume, por lo que deberia esperarse que al inicio de la reaccién haya una

acumulacion del is6topo de 219Po. A medida que el tiempo transcurre, el polonio decae a su
is6topo mas estable, 206Pb.

=0.138dias™* = 1.6 x 1076571

=517 x 103 dias™? =599 x 1078 51
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Ejercicio 3.3 Reacciones en equilibrio
La reaccion de isomerizacién del cis-2-buteno a trans-2-buteno es un equilibrio de
primer orden en ambas direcciones, la constante de equilibrio y constante de
velocidad de la reaccién directa (ki) a 25°C son 0.406, y 4.21x10+4 s,
respectivamente. Si se inicia la reaccién con una concentracién del isémero cis igual a
0.115 mol-dm-3. Determina el tiempo que tomara para que se forme la mitad de la
concentracion al equilibrio del isémero trans.

Resolucion

Para resolver el problema, primero se debe entender que el tiempo en el que se forma la mitad
de la concentracion del isémero trans al equilibrio es igual al tiempo en el que se forma la
mitad de la concentracion del isémero cis al equilibrio. Asi, el tiempo se puede despejar de la
ecuacion correspondiente para esquemas de reacciones en equilibrio (ec. 1):

ln([cis] - [cis]eq) =—(k; +k_Dt+ ln([cis]o - [cis]eq) (D

De esta ecuacion, los valores que se conocen gracias al enunciado del problema son [cis], ¥ k1,
haciendo falta determinar los valores de [cis]eq, [cis] y k_q

Por una parte, los valores de [cis].q y [cis] se pueden determinar a través de la construccién
de una tabla de variacidn de concentraciones:

cis-2-buteno = trans-2-buteno
Inicio [cis]o
Reacciona X
Equilibrio [cis]o-x X

De tal modo que [cis].q = [cis]o —x y [cis] = [cis]y —g

Por otra parte, el valor de k_; se puede determinar a través de la siguiente ecuacion:

K=ta 2
_k—l ()

De tal modo que k_; = 1.04 x 1073571

De esta manera, sustituyendo los valores encontrados junto con los valores proporcionados
por el enunciado del problema en la ecuacién (1), se puede ahora despejar el valor del tiempo,
el cual resulta ser igual a 475.43 s
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Unidad 4. MECANISMOS DE REACCION

Ejercicio 4.1 Paso lento en la deduccion de ecuaciones de velocidad
AT <500 K, lareacciéon NOz@ + COg — NO(g + CO2( tiene la ecuacidn de velocidad,
V = Kobs[NO2]2
Indica si el siguiente mecanismo es consistente con la ecuacién de velocidad
NOzg + NO2(y E NOz@ + NOg  paso lento
NOs() + CO(g) 5 NOz(g) + COz(g)

Resolucion

Cuando el primer paso de un mecanismo de reacciéon es el paso lento, éste determina la
velocidad de todo el proceso. Por lo tanto, la ecuacién puede escribirse directamente a partir
de la primera reaccién. Dado que en un mecanismo, cada uno de los pasos corresponde a una
reaccion elemental, el orden de reaccion se obtiene directamente del -coeficiente
estequiométrico. Por lo tanto, para el mecanismo propuesto la ecuacion de velocidad se escribe
como: v = k1[NO2]2. La constante kz no afecta kops.

Ejercicio 4.2 Aproximaciones (equilibrio y estado estacionario)

La ecuacion de velocidad experimental para la reaccion 2NOg) + Oz = 2NOz(g), es v

Utilizando las aproximaciones de equilibrio y estado estacionario, encuentra si el
siguiente mecanismo es consistente con la ecuacién experimental de velocidad.

k1
2NO = NzOz
ka k2
NzOz + 02 d ZNOZ

10
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Resolucion

El primer paso es decidir en funcién de cual de las especies se va a escribir la velocidad total de

la reacci6on. Para lo cual se puede elegir cualquiera de los reactantes o productos, lo

recomendable es elegir la especie cuya ecuacién tenga menos términos. Por ejemplo, en este

caso, no convendria utilizar la diferencial del NO, ya que tendria dos términos.

Entonces podemos definir la velocidad total como:

d[o 1d[NO
Eij] == [ n 2l am0:)(0:]

Puesto que en la ecuacion contiene un intermediario, en este caso el N2O; se escribe su

ecuacion diferencial, aplicando aproximaciéon de estado estacionario (la diferencial del

intermediario se iguala a cero).

1d[N,0,]
E# — kl[NO]Z _ k—l[NZOZ] — kz [NZOZ][OZ] = 0
en donde k; [NO]? = k_[N;0,] + k3 [N, 0,][0,]
por tanto:
k.[NO]?
N0yl = ——————
[ 2 2] k—l +k2[02]

sustituyendo [N20:] en la ecuacidn de velocidad total se obtiene:

_d[0,] 1d[NO,]  kiky[NOT2[0,]

dt 2 dt  k_i+ky[0,]

Ahora los dos términos que aparecen en el denominador de la ecuacién anterior se pueden
analizar de la siguiente manera:
bajo condiciones de estado estacionario: k_; < k;[0,]
como estamos asumiendo que k_; es mucho mas pequeiia que el término k,[0,], k_, se puede
eliminar del denominador, con lo que la expresion de velocidad se reduce a :

dl0,] 1dINO,] i
~at 2 ar  alNOl

Ahora, bajo condiciones de equilibrio: k_; > k,[0,]

Por lo tanto:
d[0,] _ 1d[NO,] _ kik,

dt 2 dt k_,

[NO]?[0,]

kik
y kops = kl_lz

A partir de este analisis, podemos concluir que el mecanismo cumple con la ecuacion de
velocidad experimental bajo condiciones de equilibrio.

11
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Ejercicio 4.3

Aproximacion estado estacionario

Smith y Daniels estudiaron la cinética de la reaccién (que llega a terminacién o
completacién) N20s5 + NO — 3NO; (T = 25 °C). Se obtuvo una linea recta al graficar In
PN0Os vs tiempo, cuando las presiones iniciales para N20sy NO fueron 1 y 100 mm Hg
respectivamente, con una pendiente que corresponde a un tiempo de vida media de 2
h.

En un segundo experimento, las presiones iniciales para N2Osy NO fueron de 50 mm
Hg para cada uno de ellos se obtuvieron los siguientes datos:

Pioral (mm Hg) 100 115 125

Tiempo (h) 0 1 2
a)Suponiendo que la ley de velocidad puede expresarse como: v = k Py, o, Pf,’o
encuentre los valores de x e y; calcule k.

b) Los autores proponen el mecanismo:

k1
N20s = NO; + NO3
k1

k:
NO + NO; — 2NO;

Utilizando la aproximacién del estado estacionario, deriva la ley de velocidad para
este mecanismo. Relaciona la k obtenida mediante los datos anteriores con cada una
de las constantes que aparecen en la ley de velocidad obtenida mediante el
mecanismo anterior. Discute lo que se puede decir de las magnitudes relativas de k4
y kz.

12
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Resolucion

a) La grafica lineal de InPy, o, en funcion del tiempo en exceso de NO significa que el
orden para N»Os es uno, es decir x = 1. En el segundo experimento, el valor de P al
infinito es %PO, es decir, 150 mm Hg.

N»05 __ 115-150 125-150

Py 100-150 100—150
después de 2 h. Por lo que la vida media es constante y el orden experimental es
otra vez uno.

ii.  Dado que los dos reactivos estan en concentraciones iguales, el orden que se
observax +y = 1,lo que implicaquex =1 e y = 0.

i.  Porloque £ , es decir 0.7 después de una hora y iguala 0.5

iii.  Laleyderapidez es — = —kPy, 0,

iv.  Lavida media de dos horas para cualquiera de los dos experimentos da que k =
0.693 1
e 0.35h

b) Asumiendo la aproximacion del estado estacionario

dPyo,
dt

= k1PN205 - k—1PN02PN03 - kZPNOPN03 =0

k_1Pyo, + k2Pyo
Sustituyendo en la ecuacion de velocidad total:

dPyo,  2kik;Py,0,Pno

Cuando k_; Py, K kyPyo

dPNZOS

13
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Unidad 5. REACCIONES EN CADENA

Ejercicio 5.1 Identificacion de los pasos de una reaccion en cadena

La pirdlisis de propanona ocurre via una reaccion en cadena, de acuerdo a las
siguientes reacciones:

CH3COCH3 — CH3CO* + CH3* (1)
CH3* + CH3COCH3 — CH4 + *CH2COCH3 (2)
CH3* + *CH,COCH3 — CH3CH,COCH3 (3)
*CH,COCH3 — CH3* + CH2CO (4)
CHs* + CHz* = CzHe (5)
*CH,COCH3 + *CH,COCH3 — CH3COCH,CH,COCH3 (6)
CH3CO* - CHs* + CO (7)

Identifica los pasos de iniciacion, propagacion y terminacion.

Resolucion

Una estrategia que ayuda en la identificacion de los pasos de reaccidn es identificar primero
los pasos de propagacion. Debemos recordar que las caracteristicas de éstos son, que en el
primer paso de propagacidn, un intermediario radical se consume formado otro intermediario
radical; mientras que, en el segundo paso de propagacidn, el radical formado en la primera
etapa de propagacion debe regenerar al intermediario que lo formé. Puesto que estos
intermediarios se regeneran muchas veces durante la reaccién, se conocen como acarreadores
de cadena. Debido a que estos pasos ocurren muchas veces antes de ser interrumpidos por los
pasos de terminacion, los productos mayoritarios son los que se forman en estos pasos.

A partir de del mecanismo proporcionado, notamos que en la reaccién (2), el intermediario
CHse se consume, formando otro intermediario, *CH,COCH3; el cual en la reaccion (4) regenera
nuevamente al radical CHs*, cumpliendo con ello las caracteristicas de los pasos de
propagacién. Adicionalmente observamos que en los pasos 2 y 4, se forma también CH4 y
CH2CO, que corresponden a los productos mayoritarios, a partir de los cuales podemos
entonces escribir la reaccion global.

CH3COCH3 - CH4 + CHzCO

Las etapas de terminacién son muy faciles de identificar ya que en ellas, intermediarios
radicales, generalmente los que participan en las etapas de propagacion, reaccionan entre si
dando lugar a especies inertes (no radicales). Notese que esta caracteristica se cumple para las
reacciones (3), (5) y (6).

Finalmente, los pasos de iniciacion, corresponden a rupturas de tipo homolitica que dan lugar
a uno de los acarreadores de cadena. De acuerdo con esto, notamos que en las reacciones (1) y
(7) se forma el radical metilo CHs*, que es el acarreador de cadena que participa en el primer
paso de propagacion. El radical CHzCO* no se regenera, por lo tanto, no se considera un
acarreador de cadena; y dado que se forma en una etapa de iniciacién, que ocurre con mucho
menor frecuencia que las de propagacidn, por ello no aparece en otras reacciones.
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Ejercicio 5.2 Deduccion de ecuacion de velocidad-aplicacion de aproximaciones
La descomposicion del acetaldehido en fase gas ocurre de acuerdo con el siguiente
mecanismo de reaccién en cadena

CHsCHO 8 CHs- + CHO- iniciacién

CH3CHO + CH3* Iiz) CH4 + CH3CO- propagacion
CHsCOe IS) CHs*+ CO propagacion
CHs* + CHs* K C,Hs terminacion
CHs + CH3CO* & CH3COCH; terminacion
CH3CO* + CH3CO-"% CH5COCOCHS terminacion

Utilizando este mecanismo: a) escribe la reaccidn global, b) considerando el paso 5
como la terminacién dominante demuestra que la reaccién es de primer orden
respecto al acetaldehido.

Resolucion

a) Para escribir la reaccién global es necesario identificar primero los pasos de propagacion, ya
que en esos pasos es donde se forman los productos principales de la reaccion. Los productos
formados en etapas de iniciacién y terminacién se consideran como subproductos, y por lo
tanto no aparecen en la reaccion global. Con base en esto, la reaccién global es:

CHsCHO ) — CH, @ * co ()

b) Para la deduccion de la ecuacion de velocidad, primero debemos definir la velocidad total de
la reaccion. Esta se define en funcién de cualquiera de las especies que aparecen en la reaccion
global. Nunca en funcién de un producto minoritario. Entonces, una opcion es:

— A0} — k,[CH;CHO) + ky[CH;CHO)[CHS) (1)
Aqui podemos aplicar la aproximacién de que la velocidad de un paso de iniciaciéon es mucho
menor que la de un paso de propagacién, por lo tanto, se puede eliminar el término de k;. Esta
aproximacion aplica inicamente en ecuaciones de velocidad total, y nunca en ecuaciones de
estado estacionario (intermediarios).

— Sl = ey [CH3CHO][CHS) (2)
Como en la ecuacidn (2) aparece el intermediario CHs* es necesario escribir su ecuacion de
velocidad. Los radicales son especies muy reactivas por lo que podemos aplicar la
aproximacion de estado estacionario. Recuerda que la ecuacidén de la especie CHs* debera
contener tantos términos, como reacciones en las cuales participa; sin embargo, aqui es
importante enfatizar que solo debe considerarse la terminaciéon dominante, paso 5. Esto indica
que aun cuando CH3* se consume en el paso 4, esta reaccién no se considera en la parcial de
d[CH3°]/dt, ecuacion (3).

U] — ke, [CH;CHOY — ky[CH;CHON[CHS] + k3[CH;CO°] — ks[CH3)[CH,COY =0 (3)
Siempre que aparezca otro intermediario, debemos también escribir su correspondiente
ecuacion de velocidad

d[aj;tco'] = k,[CH;CHO][CH;] — k3[CH3CO°] — ks[CH;][CH5CO°] = 0O (4)
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Continuacion, ejercicio 5.2

Recuerda que aunque CH3CO* se consume en el paso 6, el término de esa reaccién no se incluye
en la ecuacidn (4).
Sumando las ecuaciones (3) y (4), tenemos:

k,[CH;CHO] — 2ks[CH3][CH5CO"] = 0 (5)

Aqui podriamos despejar la [CH3*] que necesitamos sustituir en la ecuacién (2). Sin embargo,
nos quedaria en funcién de otro intermediario y una ecuaciéon de velocidad total nunca debe
contener la concentraciéon de intermediarios. Para eliminar la concentraciéon del CH3CO-
podemos hacer uso de la aproximacién conocida como ciclos de propagacion, que consiste en
igualar la velocidad de los pasos de propagacidn, es decir pasos 2 y 3, por lo que podemos
escribir la ecuacion (6)

Despejando la [CH3CO°] de la ecuacién (6) y sustituyendo en la (5), tenemos

k,[CH;CHO] — 2"%"2 [CH;12[CHsCHO] = 0 7)
3

de la cual podemos despejar la concentracion [CH3’]
kiks )1/ 2
2ksk,
Finalmente, una vez que encontramos la [CH3°], la sustituimos en la ecuacién (2), y obtenemos:
d[CH;CHO] (k1k3
dt ~ "2 \2ksk,

Lo que demuestra que la reaccién es de primer orden.

fehs1 =

1/2
) [CHCHO]

Unidad 6. CATALISIS

Ejercicio 6.1 Catalisis Basica Especifica
La descomposicion de la nitramida en agua ocurre de acuerdo a la siguiente
ecuacién de velocidad. v = kobs [02NNH:].
Considerando que el mecanismo se lleva a cabo mediante una catalisis basica
especifica. Expresa la kobs en funcion de cada una de sus constantes individuales.
Finalmente deduce cual sera el comportamiento de un grafico de log kobs vs pH.

k1
0:NNH; + B = O;NNH-+ BH+*  equilibrio
k k1
2
0:NNH- - N;0 + OH- lento
k:
OH- + BH* > H,0 + B rapido
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Resolucion
Para resolver el problema se debe determinar la kobs como una funcién de la [H;0*]. Esto se
realiza deduciendo la ecuacion de velocidad de la reaccion a partir del mecanismo de reaccion.

Para comenzar, conviene expresar la velocidad total de la reaccién en términos del N;0, que es
al mismo tiempo el paso lento de la reaccidn.

d[N,0 _
020 = k,[0,NNH"] &)

Debido a que la expresion contiene a un intermediario, se procede a sustituirlo utilizando la

[0,NNH™][BH*

constante de equilibrio del primer paso en el que participa K = I Obteniéndose la

[02NNH,][B]
siguiente ecuacidn:
d[N20] _ [02NNH,][B]
e [BH*] (2)

Como se observa esta expresion contiene ahora especies quimicas relacionadas al catalizador

B, por lo tanto se procede a sustituirlas utilizando la constante de basicidad del catalizador B
__[BH*][OH™

KE = T]' Obteniéndose la siguiente ecuacidn:
L = 25 [0,NNH,][0H"] 3)
dt KE

Para conseguir que la expresion quede en funcién de la [H;0%], se puede utilizar la constante
de ionizacién del agua, K,, = [H;0*][HO ], por lo que la ecuacidn (3) se puede reescribir
como:

d[N20] _ kzK,K
dt ~ KP[Hs;0*

[ [0,NNH,] @

e . k :
Con base en esta ultima ecuacidn, ks = %. Tomando logaritmo a ambos lados de la
b LH3
., : k
ecuacion se obtiene: log k,ps = log 222X _ Jog[ H;0*]

Ky
Considerando que pH = —log[ H;0™"], entonces un grafico de log Kobs vs pH tendra una
tendencia lineal con una pendiente m=1.
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Ejercicio 6.2 Catalisis basica

La cinética de la hidrolisis catalizada por base de la ftalimida fue estudiada en
medio alcalino. Los datos correlacionan con un mecanismo de primer orden. La
reaccién general fue la siguiente

. kiobs ; . ;. k2 obs ,
Ftalamina — Acido ftalamico — Ftalato + Amoniaco

[OH] (mol / L) 103 K1 obs 103 Kz obs
0.3125 5 1.8750
0.5208 7.0833 0.31252.7083
0.6250 7.2917 0.52082.9167
0.7292 7.9167 0.6253.1250
0.8333 9.3750 3.7500
0.9375 10.2083 4.0625

Si se propone la siguiente ecuacion de velocidad kobs = ko + kon-[OH-], determine las
constantes de velocidad para las reacciones en ausencia de especies cataliticas, asi
como la constante kon. de ambos pasos.

Resolucion

Se realiza una grafica de la kops en funcidén de la concentracién de hidréoxido para
ambos pasos de reaccién. Una vez obtenida la linea de tendencia, las pendientes
corresponden a las constantes de velocidad del medio, mientras que la ordenada al
origen corresponde a kon-

103 ki obs = ko + kon. [OH] = 2.4972 + 8.0570 [OH']
103 Kz obs = ko + kon. [OH] = 0.8111 + 3.4285 [OH']

Efecto de la concentracion de OH" para la
hidrolisis de ftalamina a 85 °C

y=8.057x +2.4972

10 Ri=09722. °
e
o} P S o
£ R )
g =
g 6 e
x o
o
4 B T o
POIROR e e
2 S
y=3.4285x + 0.8111
0 R°=0.9813
0.2 0.4 0.6 0.8 1
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Ejercicio 6.3 Catalisis Enzimatica
De Voe y Kistiakowsky [J. Am. Chem. Soc. 83 (1961), 274] estudiaron la cinética de
hidratacién de CO; catalizada por la enzima anhidrasa carbénica. En esta reaccion, el
CO; se convierte en i6n bicarbonato, CO, + H,0 - HCO3- + H*
Para una concentracion de enzima 2.3 nM y temperatura de 0.5°C, se obtuvieron las
siguientes velocidades iniciales.

Velocidad (M s-1) [CO2](mM)

2.78x10-5 1.25
5.00x10-> 2.50
8.33x10-5 5.00
1.67x10-4 20.0

Determina Kn y k; para la enzima a esta temperatura

Resolucion

Para resolver el ejercicio, partimos de la ecuaciéon de Michaelis-Menten

= VoulS]

=
donde {gf’rtr[)ﬂzsenta la concentracién de sustrato, Vmax es la velocidad maxima que puede
alcanzarse y Ku es un parametro relacionado con la afinidad de la enzima por el sustrato.
Realizando el tratamiento de Lineweaver-Burk, que consiste en sacar el inverso de la ecuacién
anterior, obtenemos:

1 Kk, 1

v 7 O - 7
De t4] maf®ra que B un grafico de 1/vo vs 1/[S], la ordenada al origen correspondera al
inverso de Vmax, y la pendiente serd Km/ Vinax-

A partir de los datos proporcionados, la regresidon lineal del grafico arroja un valor de
ordenada al origen = 4000 M-1s, que corresponde a Viax= 2.5x10-4 Ms-1

Sabiendo que Vmax = k2[E]o, donde k2 es la constante catalitica o nimero de recambio de la
enzima, y [E]o corresponde a la concentracién de enzima inicial, el valor de k; es
Vinax 2.5x107* Ms™1

ky = —mO% =1.1x 10551
27 1El, ~  23x10°M s

A partir de la pendiente = 40s se puede obtener el valor de Kv estd dado por

k, = pendiente X V0 = (405)(2.5 %X 107* Ms™1) = 10 mM
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Ejercicio 6.4 Catalisis Enzimatica

Determinar la constante de Michaelis-Menten para la reaccion de hidrélisis catalizada
por Lactasa de un sustrato sintético, o-nitrofenil-B-D-galactopiranosido, dados los
siguientes pares de datos, para 1/vo, en unidades arbitrarias y 1/So en unidades de
103 M-1: (2.8,0.7), (3.2,0.9), (4.2, 1.3),(6.2,2.2) y (9.0, 3.3).

Resolucion
: 1 . 1 : : K :
Graflcarv—como funcién de —y determinar la pendiente (m = V—M), la ordenada al origen
0 max

[S]
(b= L ). El valor de Ku esta dado por el cociente del primero entre el ultimo.
ax

Vi

1/[S]o 1/vo
7.00E+02 2.8
9.00E+02 3.2
1.30E+03 4.2
2.20E+03 6.2
3.30E+03 9

| K | 2.22E-02 |

Grafica de Lineweaver-Burke

° y=0.0024x + 1.0813
* R*=0.9992
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Ejercicio 6.5 Catalisis Enzimatica

: El RuBisCo es una enzima del ciclo de Calvin que fija el carbono
atmosférico y tiene una rapidez de conversiéon de 3.3 sl
(Cuanto tarda RuBisCo en fijar una molécula de diéxido de
carbono? (PDB id: 11WA)

Resolucion

Ya que la velocidad de conversion es el nimero de moléculas de sustrato por unidad de tiempo
(cuando la enzima se encuentra saturada), inicamente es necesario tomar el reciproco de la
velocidad para obtener el tiempo por molécula.

(3.3s1)1=03s
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Unidad 7. ENERGETICA DE LAS REACCIONES

Ejercicio 7.1 Calculo de parametros de Arrhenius

El 6xido nitroso, N0, puede descomponerse térmicamente. Se determinaron los si-
guientes valores de la constante de la rapidez k (S. K. Ross et al, J. Phys. Chem,, A,
1997,101:1104) con las siguientes temperaturas:

k[cm3/moléculas- segundo] T (K)

6.79x10-16 2056

8.38x10-16 2095

1.03x10-15 2132

1.39x10-15 2173
;Obedece esta reaccién la ecuacién de Arrhenius? ;Cual es el factor preexponencial
calculado?

'
resolucion

'La ecuacién de Arrhenius es k = Ae %/RT por lo que esta se puede rearreglar en

In(k) = In(A) — (%) (-;-)

por lo que si la reaccion obedece la ecuacion de Arrhenius se tendria que obtener una

linea recta al graficar In(k) vs 1/T

I(x) = = 27.12E+03 x - 21.76E+00
R? = 991.29E-03

=34

342 |

344 st

IN(K)
[

346 \
348

15
357

A 0h0E-4 A 00F-4 4GHF-4 A 0= -4 £I0F4 4 BO=-2 & BOE 4 490F-4
17

La grafica muestra que la serie de puntos son muy cercanos a una linea recta y que R*
‘ es muy cercana a 1, por lo que la reaccion si tiene un comportamiento tipo Arrhemus
}Ia ordenada al origen (In(A)) es igual a -21.76 por lo que A = 3.546 x 1075~
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Ejercicio 7.2 Definicion de energia de activacion

Para el mecanismo:

k
(1)A+B — C+D
ki

(2)2C &, G+H

la etapa (2) es la que determina la rapidez de reaccion. Dadas las energias de
activacion Eq1 = 120kJ/mol, Eq-1 = 96kJ/mol y Eq2 = 196kJ/mol, calcule la E, de
la reaccion global.

| Resolucion
Dado que la etapa (2) es la que determina la rapidez de reaccion v, entonces:

B= kz[C]2

No se puede dejar la ecuacion de este modo, ya que C es un intermediario.
‘Dado que se esta utilizando la aproximacion de paso lento de reaccion, todas las etapas
anteriores estan en equilibrio, por lo que:

_ ki _[CID]
ko [A][B]
ki [A][B]
[C]= ki O
Sustituyendo en la primera
K [AP[B]*
~ M

por lo que la k de la reaccién global (k observada) es k,;; = k;k?/k?, Sustituyendo la
‘ecuacion de Arrhenius en cada una de las k tenemos
AyeFaa/RT 72 =260 /RT

AZ, ¢—2Ea—1/RT

wSe puede utilizar la definicién de energia de activacion E; = RT?dInk/dT o en este
caso particular se pueden agrupar términos de la ecuacion anterior.

kobs =

kyps = A AL g~(Ea2+2Ea1—2Eq1)/RT
A%,
Comparando la ecuacion anterior con la ecuacién de Arrhenius es claro que Egops =
Eqz +2E,; — 2E,_, por lo que E, ;s = 244k] /mol
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Unidad 8. MODELOS MICROSCOPICOS DE RAPIDEZ DE REACCION

Ejercicio 8.1 Teoria de las colisiones

Calcule la constante de rapidez de la teoria de colisiones de esferas rigidas para la
reaccion

NO(g) + Clx(g) - -— NOCI(g) + Cl(g)

a 300 K. Los didmetros de colision del NO y el Cl2 son 370 y 540pm, respectivamente.
Los parametros de Arrhenius para la relacién son 4 = 3.918 x 10°dm3 : mol-1 - sy
Eq =84.9k]-mol-1. Calcule el cociente de la constante de rapidez de la teoria de
colisiones de esferas rigidas y la constante de rapidez experimental a 300K.

gun este modelo
kteo = NAO'AB<ur)

Donde el radio de colision (o 45) para este modelo es

370pm + 540pm
2

2
o =ndig=n ( ) = 6.50 x 10" ’m*

y la velocidad relativa promedio ((u,)) es

1/2
Gy (85:7‘)
U

1/2
| 8(1.381 x 1072 - K 1)300K

= ( 70.91au(30.01au) ) (1.661 x 107k g - au™)

70.91au+30.01au)
=549m - s~
Si sustituimos en la primera ecuacion y ajustamos las unidades
kieo =(1000dm’m>)(6.022 x 10%mol')(6.50 x 10~ "m?)(549m - s7")
=2.15 x 10" dm’mol's™"

Para obtener la k experimenta usamos la ecuacion de Arrhenius

84900] - mol™!
(8.314] - mol-'K—1)300K

kexp =(3.981 x 109dm3mol_ls_1)exp —

=6.58 x 10 *dm’mol's™!

Por lo que el cociente entre el valor teérico y el experimental es 3.27 x 10'°. El valor es
totalmente distinto al valor experimental por lo que se han propuesto modelos mejores
'como el modelo de linea de centros
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Ejercicio 8.2 Aplicacion de la ecuacion de Eyring

(a) Para la reaccién elemental en fase gaseosa CO + 0; - —— CO; + O; en este caso,
Eq.=51kcal/mol y A =3.5 x 109dm3mol-!s-1 en el intervalo de 2400 a 3000 K. Calcule
AG™, AH* y AS** en el punto central de este intervalo de temperaturas. (b) Lo mismo
que en (a) para la reacciéon elemental en fase gaseosa, O3 +NO - —— NO; +0,, se
encuentra que E; = 2.5 kcal/mol y A = 6 x 108dm3mol-1s-! en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 220 y 320 K.

La ecuacion de TET con formulacion termodinamica para gases es
k= kBTh_’(c°)l_"eA5$/Re-AHt/RT
'De esta y la definicion de energia de activacion se puede derivar que
AH* = E, — nRT

'donde n es la molecularidad de la reaccion. Por lo que

AH?* = 51kcal.mol™ — (2)(1.9872036 x 10 >kcal.K 'mol *)(2700K) = 40.3kcal.mol™"
Con las dos primeras ecuaciones y la ecuacion de Arrhenius se puede deducir que
A = kgThi(c")"eehS /R

Por lo que

s Ah(c)™!
AS* =R | In L —n
kgT
=1.9872036¢cal. K 'mol™
3.5 x 10°dm*mol~'57'6.6261 x 107" cm*gs~'(1mol.dm™3)!
In —2
1.3807 x 10~ cm? gs—2K~12700K
AS* = —23.2cal. K ‘mol™
'Se sabe que

AG* =AH* — TAS*
AG?* =40.3kcal.mol™" — (2700K )(—0.0232kcal. K 'mol™)
AG* =103.0kcal.mol™

El inciso b se resulve de la misma manera AG* = 7.4kcal.mol™!,
'AH?* = 1.4kcal.mol™, AS* = —22.1cal K 'mol™!
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Ejercicio 8.3 Aplicacion de la ecuacion de Eyring

La reaccion de descomposicion térmica de los haluros de nitrosilo es importante en la
quimica troposférica.

Por ejemplo, consideremos la descomposicion del NOCl: 2NOCl — 2NO(g) + Clyg
Los parametros de Arrhenius para esta reaccion son A = 1.0 x1013 M-1s-1y E, =104 kJ
mol-1, Calcula el AH# y AS* de lareacciéona T = 300K

Resolucion

Se trata de una reaccion bimolecular de forma que:

AH* = E, — 2RT = 104kJmol™! (%) —2(8.314/mol *K~1)(300K) = 99.0 kJmol™!

sabiendo que para la reaccion bimolecular,

eZk_BT (Ml—m)eAS*/R
h

donde M es la molaridad, y m la molecularidad, por lo que si m= 2, entonces

A=

ARMY (1 x 1083 M~1571)(6.626 x 10~34]s)(M
& T) _( X( IYM) 157 jmol 1k
B

AS = Rl”( e2(1.38 x 10-23/K-1)(300K)
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Seccion 2

Material audiovisual

Unidad

Link de acceso al material

Unidad 1

https://drive.google.com/file/d/1E80S irPF6RrU3igsbBOUdwFdWr6kCNO /view?
usp=drive link
1.1 Definicion de velocidad (prof. Norma A. Macias Ruvalcaba).

https://drive.google.com/file/d/1w5gn-
XXO08R5539BjAAIFRsAcsV2HBE1F /view?usp=drive link
1.2 Ecuacidn de velocidad (prof. Norma A. Macias Ruvalcaba).

Unidad 2

https://drive.google.com/file/d/15b3ypBv]e4Y-F3mgzBimHXZH318NvKrh /view
2.1 Métodos Integrales (prof. Norma A. Macias Ruvalcaba).

https://drive.google.com/file/d/1XfW1 LeGfUbZbodFQI fQEXqVhgUmIqF/view
2.2 Método Integral (prof. Norma A. Macias Ruvalcaba).

https://drive.google.com/file/d/1m9rBU7tC]S7-0] oxleOWHpbcgoLoHb4 /view
2.3 Método de tiempo de vida media(prof. Norma A. Macias Ruvalcaba).

Unidad 3

https://drive.google.com/file/d/1IMMRmQB5vY0c9-Wh4qxU8E5011 Nm-
RUx/view

3.0 Escribiendo ecuaciones de velocidad para esquemas de reacciones complejas
(prof. Norma A. Macias Ruvalcaba)

https://drive.google.com/file/d/1BgKsnHe-

m7Rv2CCILQZ jgaNLjNpneOD/view?usp=drive link

3.1 Planteamiento de ecuaciones de velocidad (prof. Jorge Pe6n Peralta).
https://drive.google.com/file/d/1Ea5xKkw]MH-TzzA4rEw7bvl Nqvfb-

4Y /view?usp=drive link

3.2 Reacciones paralelas de primer orden (prof. Jorge Pe6n Peralta).
https://drive.google.com/file/d/1D2cbRmSlp]sd 3BhsQy0QS1bvBQTeXAz/view?
usp=drive link

3.3 Reacciones consecutivas de primer orden (prof. Jorge Peén Peralta).
https://drive.google.com/file/d /1xHdI-
In4w6HqVIJKO3RrlLLIc4dQbcal./view?usp=drive link

3.4 Reacciones en equilibrio(prof. Jorge Peén Peralta).

Unidad 4

https://drive.google.com/file/d/1qepAN052i7k11mirtOgMC5W 5YOVKiv /view?
usp=drive link

4.1 Aproximacion de estado estacionario (prof. Jorge Pe6n Peralta).
https://drive.google.com/file/d/1t2ufdshOR2Xd5-

snINciVVsnOBH3zmWT /view?usp=drive link

4.2 Aproximacion de un equilibrio previo (prof. Jorge Pe6n Peralta).
https://drive.google.com/file/d/1niBy1Fv62IATjcfM2wFFYZMeUs]4XHjH /view?u
sp=drive link

4.3 Aproximacion del paso limitante (prof. Jorge Pe6n Peralta).
https://drive.google.com/file/d/1hfAvmfuRYF4FQukMvfakqG4am79eklGx/view
4.4 Aproximacion de estado estacionario_ejercicios (prof. Norma A. Macias
Ruvalcaba).

https://drive.google.com/file/d/1 XbzsaQ4NVBUOIBWrIROYtP4j8B2dyiv/view?
usp=drive link

4.5 Ejercicios aproximaciones prof. Norma A. Macias Ruvalcaba).
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Unidad 5

https://drive.google.com/file/d/1tnCofmVprgUM42XnoQSOHT7110d8W5TB/vie
w

5.1 Mecanismos de reacciones en cadena_parte 1 (prof. Norma A. Macias
Ruvalcaba).
https://drive.google.com/file/d/15QB06Epyv4-FLoSdVR3y3QJ]4Vd60q6My/view
5.2 Mecanismos de reacciones en cadena_parte 2 (prof. Norma A. Macias
Ruvalcaba).

Unidad 6

https://drive.google.com/file/d/1ay]TUdy]JwB094MgoL8hmuu-1VNnauYeQ/view
6.1 Catalisis acido-base especifica (prof. Norma A. Macias Ruvalcaba).

https://drive.google.com/file/d/1Xz12S7LV8KDREz1A5zGckbecvpAuxUZ3-/view

6.2 Catdlisis acido-base general (prof. Norma A. Macias Ruvalcaba).

https://drive.google.com/file/d/10bA6CIOrt9IMsE2HST31gaaoe4y4wkTk0/view
6.3 Catalisis acido-base_ejercicios (prof. Norma A. Macias Ruvalcaba).

https://drive.google.com/file/d/1zIrtQa23mD5hLdAByYbRr16zUrKr2dt6/view
6.4 Catdlisis heterogénea_un reactante (prof. Norma A. Macias Ruvalcaba).

https://drive.google.com/file/d/1MTQCGSC20auLgDcUpfHTW45YGrKn]pN2 /vie
w
6.5 Catalisis heterogénea_dos reactantes (prof. Norma A. Macias Ruvalcaba).

https://drive.google.com/file/d/1GVPHVBIIDiOyC3unDZjxrkwsTp9q5D6i/view
6.6 Catalisis Enzimatica (prof. Norma A. Macias Ruvalcaba).

https://drive.google.com/file/d/1]fG]V1x u]IB9PF559fWgmHH41h MCaj/view
6.7 Inhibicion Enzimatica (prof. Norma A. Macias Ruvalcaba).

Unidad 7

https://drive.google.com/file/d/16jiYVrNJO]Dus2DvLnGTF3uvc3tlkD-
W /view?usp=drive link
7.1 Ecuacién de Arrhenius (Prof. Enrique Barquera Lozada)
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Seccion 3

EJERCICIOS SUGERIDOS PARA EL ESTUDIANTE:

UNIDAD 1.

1. El metabolismo de oxigeno por la hemoglobina (Hb) para formar oxihemoglobina (HbO>) ocurre de
acuerdo a la siguiente reaccion simplificada: Hbace) + Oz@e) —HbO2ae) que tiene una constante de
velocidad de 2.1x10® M!s! a 37 °C. Para un adulto promedio las concentraciones de hemoglobina y
oxigeno en sangre y pulmones son 8.0x10° M y 1.5 x10°® M, respectivamente. Calcula: a) la velocidad
de formacion de HbO,, b) la velocidad de consumo del O, y c¢) asumiendo que para cumplir con la
demanda de oxigeno requerida durante el ejercicio la velocidad de formacion de HbO: incrementa a
1.4x10* M-'s!| determina cual sera la concentracion de oxigeno necesaria para sostener la velocidad de
formacion de HbO» requerida.

Respuesta: a) 2.5x10° M s, b) 2.5x10° Ms'!, ¢) 8.3 x10° M.

2. Para las siguientes ecuaciones de velocidad indica el orden total y relaciona cada ecuacion de
velocidad con las unidades de la constante velocidad £.

Ecuaciondev Orden total Unidades de k Unidades de k

v = k[A]? a) min-1

v = k[A]?[B] b) mol-tdm3min-1

v = k[A]3/2[B] c) mol-2dm®min-!

v = k[A][B]3/2 d) mol dm-3 min-!

v =k[A] e) mol/2dm-3/2min-!
v=k f) mol-3/2dm?%/2min-!

3. La ecuacion estequiométrica para la oxidacion de iones bromuro con perdxido de hidrogeno en
solucion acida es 2Br~ + H2O» + 2H" — Brz + 2H20
Como la reaccion no ocurre en una sola etapa, la ecuacion de velocidad no corresponde a la ecuacion
estequeométrica, v = kobs[ H202][H'][ Br ]
a) Si la concentracion de H>O> aumenta por un factor de 3, ;por qué factor aumentara la velocidad
de consumo de iones Br?
b) Si la velocidad de consumo de los iones Br~ es de 7.2x10 mol dm=s™!, ;cudl sera la velocidad de
consumo del peroxido de hidrogeno y del bromo?
c) (Qué efecto tiene la constante de velocidad sobre el aumento de la concentracion de iones
bromuro?
d) Si se agrega agua a una mezcla de reaccion hasta duplicar su volumen, ;cual sera el efecto sobre
la velocidad de consumo de los iones bromuro?

4. Para la reaccion: 2ClOz@c) + 27 OHge) = ClO37ae) + ClO27aey + H20

a) Escribe todas las posibles formas de expresar la velocidad de la reaccion (parciales de concentracion)
y b) considerando que la velocidad de desaparicion de OH ™ en un momento en particular es 0.025 M s!.
(Cudl sera la velocidad de aparicion y desaparicion de cada una de las especies en ese momento?.
Respuesta: C10; 0.025 Ms™!; Cl10s~ y C10,~ 0.0125 Ms.
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UNIDAD 2.
1. Para la reaccion 2NOz) + O3e) — NoOs(e) + O se obtuvieron los siguientes datos
[NO2]o, M [O3]0, M vo, M 57!
2.1 x10° 2.1 x10° 1.6 x 103
4.2 x10° 2.1 x10° 3.2x10°
6.3 x 10° 2.1 x10° 4.8 x 10°
6.3 x 10° 4.2 x10° 9.6 x 107
6.3 x 10° 6.3 x 10° 14.4 x 10°

(Cuadl es la ecuacion de velocidad de la reaccion? Respuesta: v = k[ NO-| [Os]

2. B! es un isétopo del yodo que se utiliza en medicina para el diagnostico y tratamiento de
enfermedades asociadas con la glandula tiroides. El tiempo de vida media del *'I es 7.0x10° segundos.
Si el paciente toma 0.45 g de "*'I. Calcula cuéantos dias tomara para que el '*'I decaiga en un 90%.
Respuesta: 26.9 dias

3. a) Considera una reaccion A — Productos, que tiene orden '% con respecto a A. Integra la ecuacion de
velocidad y decida qué funcidn debe graficarse de estos datos para obtener la constante de velocidad.
b) Repite el ejercicio anterior, pero para orden 3/2.
c¢) Desarrolla la relacion entre ti2, k y la concentracion inicial de A para una reaccion de orden n.
1

1 1
a) Respuesta: [A]z = —%kt + [A] o2, graficar [A]z vs t

b) Ll =Lkt + % graﬁcari1 Vst
[A]2 [A]o2 [A]2
_[AlgT™M (2 -1)
c) ti2 = Ko (n—1)

4. Deriva la expresion de tiempo de vida media para reacciones de: orden cero, primer orden,
segundo orden, orden %2 y orden 3/2.

5. Los siguientes datos se obtuvieron para la reaccién: COg) + Clzg = COClzg a 25 °C. La presion
inicial de reactivos empleada en cada experimento se indica en la tabla. Utilizando el método de
tiempo de vida media determina el orden con respecto a cada uno de los reactivos.

Experimento 1
P°ci2 =400 mmHg, P°co=4 mmHg

Tiempo, 0 34.5 69 103.5 138
min

Pcociz, 0 2.0 3.0 3.5 3.75
mmHg

Experimento 2
P°ci2 =4 mmHg, P°co= 1000 mmHg

Tiempo, 0 50 150 350 750
min

Pcociz, 0 2.0 3.0 3.5 3.75
mmHg

Respuesta: a) v = k[CL2]*[CO]
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6. Una cierta reaccién es de primer orden; después de 540 s permanece el 32.5% del reactivo. a)
Calcula la constante de velocidad para la reaccién, b) ;Cuanto tiempo se requiere para que el 25%
del reactivo se descomponga?. Respuesta: a) k = 2.081x10-3 s°1, b) tja)=250% = 666 s

7.- Lainversion de la sacarosa a 25 °C y pH constante = 5.0 procede con un tiempo de vida media
constante de 500 min. A esta misma temperatura, pero pH = 4.0, el tiempo de vida media tiene un
valor constante de 50 min. Explique qué valores deben tener los exponentes ay b de laley de
velocidad:

d[sacarosal]

= —k[sacarosa]*[H*]?
dt
Respuesta: Tiempo de vida media constante significa que la reaccién es de primer orden, por
tanto, a =1. Dado que un aumento en la concentracién de protones de diez veces disminuye el
tiempo de vida media y por tanto aumenta la concentracién diez veces, b debe ser también 1.

UNIDAD 3.

1. D. S. Martin estudio la siguiente reaccién reversible espectrofotométricamente:
Pt(NH3) 3Cl*+ +Br- = l:’t(Nl‘l3)3BI"r + Cl-

Una solucion 1 x 10-3 M de Pt(NH3)3Cl+ en KCl 0.2 M, A = 258 nm, en una celda de 5 cm de longitud tiene una
absorbancia de 0.450. El coeficiente de extinciéon molar del Pt(NHs) 3Br+es 240 M-1 cm-l. La reaccion se
estudio a 25 °C (datos en la tabla), utilizando las siguientes concentraciones: [Pt(NH3) 3Cl*]o =1 x 10-3,[Cl] =
0.2, [Br-] = 0.0500. Asuma que la reaccién es elemental para evaluar las constantes hacia la derecha y la
izquierda a 25 °C.

tiempo, s 0 600 1200 1800 3600 18000 oo

Absorb 0.450 0.550 0.632 0.688 0.784 0.843

Respuesta: kr=5.56 X 10-3dm3 mol-! s1; k, = 1.25 X 10-3 dm3 mol-! s-!

2. Considera la siguiente reaccién: 233Bi — 21%Po — 235Pb

para la cual se encontré que el tiempo de vida media del Bi es de 5.01 dias y el de Po es de 134 dias.
Determina: a) el tiempo al cual la concentraciéon de Po es maxima; b) las concentraciones de Bi y Pb a ese
tiempo considerando que inicialmente hay 25 ppm de Bi; y finalmente c) esquematiza el comportamiento
esperado para los perfiles de concentracion vs tiempo para las especies de Bi, Po y Pb. Respuesta: a) 24.7
dias, b) Bi = 0.8 ppmy Pb = 2.2 ppm
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3. La descomposicion térmica del compuesto A tiene un tiempo de vida media de 1.7x102 min y produce
una mezcla de dos productos, P1 y P2, de acuerdo al siguiente esquema de reaccion:

k
A 2P, 34%
Ak p, 66%

Escribe las diferenciales para cada una de las especies del esquema de reacciéon
Escribe la ecuacion integrada para el reactivo A

Deduce la expresion de tiempo de vida media para A

Determina las constantes de velocidad para cada una de las reacciones individuales.

a0 o

4. Indica cual de los siguientes esquemas corresponderia a la situaciéon ki= 0.1 k.. Brevemente justifica tu
respuesta.

1

P1

09 {
038

07 4

06

05

04 4

03 4

02

0.1 4 J T T

0

0 20 40 60 80 100 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Recuerda que para este esquema el cambio en la concentraciéon de [P1] y [P2] en funcién del tiempo, esta
dado por las siguientes ecuaciones.

k
Bl=-—"—[A4],(l-e "
B)= 1l )
P1=—" 14 (1—e o)
Yok kY

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

Fe?* _ Co?* + Fe¥ + SCN- +2en + CI- (1)

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

a) Una grafica de la concentracion del tiocianato en funcion del tiempo serd lineal en experimentos para
los que [Fe?*] >> [A]. ;Qué constante o constantes de velocidad proporciona la pendiente de dicha recta?
b) Calcula 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 10~ s/,
Respuesta: (b) ki = 1.7 x 10% dm?* mol! s!; ko = 1.1 x 107 57!
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UNIDAD 4

1. La reaccion en fase gas de didxido de nitrégeno y monoxido de carbono a 25 °C, NO»(g) + CO (g) —
NO(g) + CO2(g), se encontrdé que tiene una cinética de segundo orden con respecto al didoxido de
nitrogeno y de orden cero para el monoxido de carbono.

Encuentra si los siguientes mecanismos de reaccion son consistentes con la cinética observada y bajo
que condiciones.

Mecanismo 1: Mecanismo 2:
2NO; % NOs + NO NO, +2C0 =N +2¢0,
k-1 k-1
k2 k2
NO3+CO—>N02+C02 N02+N—>2NO

2. Cloro, Cl,, reacciona con sulfuro de hidrogeno, H>S, en solucion acuosa para producir azufre solido y
acido clorhidrico, HCI, de acuerdo a la siguiente reaccion:

Cl2 (aq) + H2S (ag) = S () + 2 HCl (g
La ecuacion de velocidad encontrada experimentalmente es: velocidad = k[Cl:].

Indica si alguno de los siguientes mecanismos seria aceptable para esta reaccion.

(@) Cl'S sl lento
Cl- + stki HCl + HS- rapido
Cl* + HS = HCl + S rapido
(b) Clz+HS™s HCl+ Cl+ + HS: lento
Cl++HS = HCl+S rapido
k1
(c) Cl; f clI*+cr equilibrio
-1
k
Cl* + HaS ki HCl + HS® lento
HS® + CI* = HCl+S rapido

3. La reaccion quimica: 2NOg) + Bryg — 2NOBr() , ocurre de acuerdo al siguiente mecanismo de
reaccion:

k1
NO + Brz 2 NOBrz (equilibrio rapido)
&1 k
NOBrz+ NO — 2NOBr  (lento)

Considerando que se alcanza de manera rapida el equilibrio en la primera etapa. Indica cual serd la
ecuacion de velocidad experimental.
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4. Considera la siguiente secuencia de reacciones: Ar,CHCl 2 Ar,CH"+ClI" — Ar,CHOH

Encuentra bajo qué condiciones este mecanismo cumple con la siguiente ley de velocidad:

V= M, k>" es una constante de pseudo-orden, k"= k>[H2O].

ko
—L[ClI 1+1
k[ ]

2

5. Considera la reaccion: 2Fe?" + TIP* 2 2Fe*" + TI*

Considerando el mecanismo A deduce las ecuaciones de velocidad asumiendo las aproximaciones de
estado estacionario y equilibrio. Posteriormente usa el mecanismo B y encuentra bajo que condiciones
ambos mecanismos serian indistinguibles. Justifica tu respuesta deduciendo las correspondientes
ecuaciones de velocidad.

Mecanismo A Mecanismo B
k1 k1

Fez* + TI3* 2 Fe3++ TI?* Fez* + TI3* 2 Fe* +TI*
k1 k1
k2 ko

T2+ + Fe?* —» Fe3*+TI* Fett + Fe2* — 2Fe3+

6. La reaccion: V3+ + Cr2* — V2+ + Cr3+, obedece la siguiente ley de velocidad de reaccion:

d[v3+] ' 3+ 2+
——g =klver
donde k' muestra la siguiente dependencia en [H*]
o4
r+[H*]

Muestre cudl es el orden de reacciéon con respecto a [H*], en los limites de baja y alta concentracién
de protones. Muestre en forma cualitativa la forma de la grafica de log k' en funciéon de [H*].
Respuesta: A baja [H*] el orden seria cero y a alta concentracion -1.

UNIDAD 5.

1. Una reaccion transcurre segun el siguiente mecanismo en cadena:

k1
I - R+R’

k2 ,
R+M - P+R”
k3
R*+N - Q+R’
ka
R"+R" - Z
a) Escriba la ecuacion estequiométrica para la reaccion quimica que tiene lugar
b) Obtenga una expresion para la velocidad de reaccion en funcion de las concentraciones de I, M y

N, y de las constantes de velocidad de las 4 etapas de la reaccion.
Respuesta: a) M + N =P + Q y b) velocidad = ka(ki/ks)2[M][I]"?
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2. Se conoce que la descomposicion térmica de dimetiléter, CH3-O-CH3, ocurre mediante una reaccion
en cadena. Experimentalmente se obtuvieron los siguientes datos:

Productos mayoritarios: Productos minoritarios:

CH4 CH3-CH3

HCHO CH3-O-CHz-CH2-O-CH3
CH3-O-CH2-CH3

EPR evidencias:

CHse Estudio cinético:

CH30CHe Orden 3/2 respecto al dimetileter

CHs Oe

Propén un mecanismo de reaccion que sea congruente con todas las evidencias experimentales. Deduce
la ecuacion cinética para el mecanismo que propongas.

3. El siguiente es un mecanismo simplificado para la descomposicion de propano:

k
CsHg — CHse + CoHse

k2
CH3ze + C3Hg —» CH4 + C3Hye

k
CoHse + C3Hg — C2He + C3Hye
ka
C3H7e — C2H4 + CHze

k
C3H7e+ C3Hye 3 C3Hs + C3Hs

Identifica los pasos de iniciacion, propagacion y terminacion.

4. La reacion de formacion de HCI ocurre de acuerdo al siguiente mecanismo de reaccion en cadena.

k
Clyg = 2Cleg,

ks

Cleg + Hy ) = He) + HCl,
k,

Heg+ Clyg — Clogg+ HCl,

%
2Cley = Clyy

a) Identifica cada uno de los pasos de reaccion y escribe la reaccion global
b) Escribe todas las posibles formas de expresar la velocidad total de la reaccion
¢) Demuestra que el mecanismo de reaccion es consistente con una cinética de orden total de 3/2
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5. Para la reaccion de clorinacion de etano se ha propuesto el siguiente mecanismo de reaccion en
cadena.

Cly k5 2Cle

k
Cle + CH; CH; — oCHz CHs + HCl
«CH,CHs +Cl; & CICH, CHs + Clo

k
Cle + +CHz CH3 — CICH; CH
k

2CH3 CHye 5 CH3CH2 CH2CH3

2ce 9 1,
Considerando que el paso terminante dominante es ks, deduce la ecuacion de velocidad para la reaccion
de clorinacion de etano.
6. El mecanismo de Rice-Herzfeld para la pir6lisis del etano es como sigue:

k1
C2He — CH3ze + CH3e
k
CHze + C2Hs — CHa +C2H's
ks

C2Hse — C2H4 + He

ka
He + C2He » H2z + C2Hse

ks

He + C2Hse — C2Hs
a) Encuentre una expresion para la formacion de eteno en funcion de la concentracion de etano y de las
constantes de velocidad de las cinco etapas de la reaccion.
b) Seglin este mecanismo, si se pirolizase una mezcla de C2Heg y C2Dg, ¢se obtendria (1) solamente Hy y

D> o (ii) solamente HD o (iii) Ho, HD y D»?
Respuesta: a) velocidad = (kikska/ks)"?[C2He], b) (iii)

Unidad 6.
1. Asume que el mecanismo de una reaccion catalizada por acido en agua es:
k1 _

HA+S%’SH*+A (1)
SH* & pH* ()

_ k
PH* +A f P+ HA 3)

3

Deduce la ecuacion de velocidad cuando: a) la reaccion (2) es el paso lento y b) la reaccion (1) es el paso
lento y k.1 es despreciable, en ambos casos asume que la reaccion 3 es un equilibrio rapido. Indica en
cada caso el tipo de catalisis (general o especifica). Esquematiza cual seria el comportamiento de las
graficas de kobs vs. [HA]y log kobs vs. pH.
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2. La hidrolisis de éteres vinilicos catalizada por 4cido ocurre de acuerdo al siguiente mecanismo de
reaccion:

OR k, OR °
— + HA — o ® + A lento
OR K, OR
H @ + HO —>» OH rapido
® 2

OR ° ks O
H>—§Oé_|2 + AP 25 HH + ROH + HA  rapido

Deduce la ecuacion de velocidad e indica cudl seria el comportamiento de graficos de kobs vs [HA] y log
kobs Vs pH

3. El siguiente mecanismo se ha propuesto para la hidrdlisis de ésteres catalizada por base:

(0]

K -0 OH
.
e o )40/% S

H,C o) ki pc

0
N
.
CH +  CH;0
- HiC OH

H,C 0

ks

CH;0© * BH" CH;OH
Encuentra bajo qué condiciones el mecanismo seria consistente con la observacion experimental de v =
kobs[ester] y una tendencia lineal con pendiente de -1 para el grafico de logkos vs pH. Deduce la
ecuacion de velocidad y expresa la kops en funcion de las constantes de velocidad correspondientes a
cada paso de reaccion. Indica a que equivalen la pendiente y ordenada al origen del grafico.

4. La velocidad inicial de descomposicion del acido glutamico, y, en presencia de una concentracion
constante de glutamato deshidrogenasa, varia con la concentracion de sustrato de la manera siguiente:

[S]/10 mol dm™ 0.16 | 025 | 040 | 0.70 | 1.00 | 1.50 | 2.00
v/10”° mol dm™ s’! 223 | 282 | 348 | 417 | 445 | 476 | 4.96

Suponiendo aplicable la ecuacién de Michaelis-Menten, determine la maxima velocidad inicial a altas
concentraciones de sustrato y la constante de Michaelis, K.
Respuesta: Vinax = 5.5 X107 mol dm™ s'! Ky = 2.4 x 10 mol dm™
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5. La hidratacion del fumarato o malato catalizada por la enzima fumarasa es inhibida por el succinato.
Las velocidades iniciales a distintas concentraciones de fumarato, en ausencia y en presencia de
succinato 0.05 mol dm=, se dan a continuacion.

e . En presencia de succinato
[S]/10* mol dm Sin 1nh1b§or Y/umdades 0.0? mol dm™ v/unidades
arbitrarias arbitrarias
5.0 3.36 2.74
1.5 2.45 1.72
0.8 1.79 1.13
0.5 1.33 0.79

Determine si la accion del succinato sobre esta enzima se ajusta al mecanismo de inhibicién competitiva
y en caso afirmativo, determine el valor de la constante Kj, para la disociacion del complejo succinato-
fumarasa. Respuesta: Si, K;=0.05 mol dm™

6. La velocidad de reaccion de una reaccion catalizada por enzima se midio a diferentes concentraciones
de sustrato para una concentracion de enzima 2.3 uM a 37 °C, obteniendo el siguiente grafico.

5.0e-04

4.0E-04

3.0e-04

v,/ Ms?

2.0E-04
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Determina la constante catalitica (kcar), la velocidad maxima (Vmax) y la constante de afinidad (Kw).
Respuesta: kcat=173.9 s'; Vinax=4.0x10* M s7!; Km= 0.4x10-3 M

7. La enzima catalasa cataliza la descomposicion del peroxido de hidrogeno en agua y oxigeno con una
constante de Michaelis de Ky = 25 X107 mol dm™ y una constante catalitica k»= 4.0x107 s,
2H,0; (ac) — 2H>0(1) + Ox(g)

a. Calcula la velocidad inicial, vo, de la reaccion si la concentracion de total de enzima es 0.016
x10°mol dm™ y la concentracion de sustrato es 4.32x10° mol dm™ y determina la velocidad
maxima, Vmax , para ésta enzima. Respuesta: a) 1.11x10* mol dms™!

b. Ahora considera que un inhibidor competitivo forma un complejo con la enzima, el cual se
mantiene en equilibrio entre su forma libre y su forma asociada. Para una concentracion total del
inhibidor de 4.8 x 10°M se observa una disminucion de la velocidad de conversion de sustrato
por un factor de 3.6, respecto a la situacion en a). Calcula el valor de la constante de equilibrio
entre la enzima y el inhibidor. Respuesta: b) 1.85x10° mol dm™.
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8. Una reaccion catalizada por enzima (Km = 3.2x10 M) es inhibida por un inhibidor acompetitivo 1
(Ki = 5.1x10° M). Calcula la concentracion de inhibidor que ser requiere para lograr un 30% de
inhibicion cuando la concentracion de sustrato es 2x104 M. Considera que % inhibicion = (1-a)100
donde a = vy (inh) /vo. Respuesta: 3.72x10* M

9. Utilizando la aproximacion del estado estacionario para ES deriva la expresion de velocidad para el
mecanismo de inhibicion acompetitiva.

ky k, V
E+ S kT—’ ES —P '“E‘}] [S]
o+ (1+]
: ot K)
" s
ESI (lKJ

Recuerda que la relacion (k-1 + k2)/ki= Km 'y que la formacion de ESI alcanza el equilibrio y por lo
tanto, la velocidad de la reaccion directa es igual a la de la reaccion inversa. Ki = [ES][1]/[ESI]

UNIDAD 7.

1.- De acuerdo con la informacion proporcionada en algunos de los envases de leche, la leche
homogeneizada se mantiene en adecuadas condiciones por 1/3 de dia a 80 °F, por 2 dia a 70 °F, por un
dia a 60 °F, por dos dias a 50 °F, por 10 dias a 40 °F y por 24 dias a 32 °F. Calcule la energia de
activacion para el proceso que destruye la leche. Respuesta: £, = 112.21 kJ/mol

2. El metano es un constituyente minoritario importante de la parte baja de nuestra atmosfera
(troposfera). Es un gas con un efecto invernadero importante, por lo que potencialmente pue- de
contribuir de manera importante al calentamiento global. El principal mecanismo para la eliminacion de
metano es la reaccion en el radical hidroxilo:

OH + CHs — H>O + CH3

La temperatura de la troposfera disminuye con la altitud. Calcule el cambio relativo en la constante de
rapidez para la reaccidon anterior en la superficie de la tierra (T=295 K) y en la parte mas alta de la
troposfera (T=220 K). La reaccion anterior tiene una energia de activacion de 19.5 kJ/mol. Respuesta:
Respuesta: k295=15.04k220

3. a) Encuentre la energia de activacion de una reaccion cuya constante de velocidad es 6.5 veces més
grande cuando la temperatura aumenta de 300 a 330 K. b) Para una reaccion con una energia de
activacion de 19 kJ/mol ;Cuantas veces es mas grande la constante de rapidez a 330 K comparada con la
constante a 300 K?. Respuesta: a) 51.4 kJ/mol b) 2 veces
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4. Para las reacciones paralelas de primer orden

A —SB
A B

se tiene a 300K k1 =4 min -1 y k1 =2 min -1 y a las energias de activacion para la formacion deB y C
son 30 y 38 kJ/mol, respectivamente. ;A qué temperatura se obtendran B y C de forma equimolar?
Respuesta: 382.7 K

5. Demuestre que la energia de activacion observada para un sistema que tenga los dos mecanismos
competitivos dados por:

A cyalpic
siendo la primera etapa del segundo mecanismo, la etapa limitante, es
E. = klEa,l + kZEa,Z

“ ki + k

Respuesta: Usa la definicion de energia de activacion
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UNIDAD 8.

1. Considere la siguiente reaccién bimolecular a 3000 K:

CO(g) + 02(g) — CO2(g) + O(g)

El factor pre-exponencial Arrhenius experimental es A = 3.5 x 10°dm?® - mol™! - s7!, y la energia
de activacion es Eq = 213.4kJ - mol™'. El didmetro de colision de esferas rigidas del O,y del CO
son 360 pm y 370 pm, respectivamente. Calcule el valor de la constante de rapidez del modelo de
linea de centros de esferas rigidas a 3000 K y comparelo con la constante de rapidez experimental.
También comparé los valores de A experimental y calculada. Respuesta: keeo = 1.65 x10°
dm’mol™'s ! que es 246 veces mas grande que el experimental. Ateo es 245 veces mas grande que
Aexp

2. Considere la isomerizacion “unimolecular” del metilcianuro, CH3NC(g) — CH3CN(g). Los
parametros de Arrhenius de esta reaccion son A= 2.5 x 10'%™! y E, = 272kJmol™". Determine los
parametros de AH* y AS* para esta reaccion con T = 300K. Respuesta: AS*=62.0 Jmol 'K ;
AH*=270k]Jmol"

3. La hidrolisis de la urea,
(NH2)2.CO + HoO ——— 2NHj3 + CO»

ha sido estudiada por muchos investigadores. A 100'C, la constante de rapidez de (pseudo)

primer orden es 4.2x107s™. La reaccion es catalizada por la enzima ureasa, que a los 21'C tiene una
rapidez constante de 3x10*~!. Si las entalpias de activacion de las reacciones no catalizadas y

catalizadas son de 134 kJ mol | y43.9kJ mol_l, respectivamente (a) calcule la temperatura ala
que la hidrolisis no enzimatica de la urea se efectuaria a la misma rapidez que la hidroélisis

enzimatica a 21'C. (b) calcule la disminuciéon de AG* debida a la ureasa y (c¢) comente sobre el
signo de AS*. Suponga que AH* = E/ y que AH* y AS* son independientes de la temperatura.
Respuesta: a) 898 K b)76.4 kJmol

4. La etapa determinante de la rapidez de la bromacion de la acetona implica la ruptura de un
enlace carbono-hidrogeno/deuterio. Calcule el cociente de las constantes de rapidez kc-n /kc-p de
la reaccion a 300 K. El niimero de onda (v™) de estos enlaces en particular son de vc—x = 3000cm ™!
y Ue-p = 2100cm™!. Respuesta: 75
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