CM200Y Pavta C4 PZIM‘LO

Soluciones:

P.1A) (10%) / Desde un punto de vista conceptual, ¢porqué las reacciones elementales de
orden superior a 2 son infrecuentes?

—» Conceptualmente, una rxn se debe a un evento de choques entre moléculas. Unamxn 7 @ |

elemental de 3% orden implica la ocurrencia de un chogue simultaneo entre 3 moléculas, fo
que tiene mucho menor probabilidad que uno entre sélo 2 moléculas, correspondiente a una

reaccion elemental de orden 2.
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P.1B) (10%) Para una reaccion consecutiva, como: A k.8 k2 »C , haga un esquema
gréf ico de la-évolucién de la concentracion de todas las especies quimicas, en funcion del

afa los 2 casos limite: a) ky >> kp y b) a) ky << ka.

Soln.:
> Para A—X1,p_k2 ¢ y tomando como referencia el caso genérico mostrado en el
enunciado:
a) Siky>>ky: . b) Siki<<ky: .
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P.2) (40%)
Soln.:

A + B — P

(a-x)  (b-x)

donde: a=[Ay]y b =[By], son concentraciones iniciales de Ay B.

, esto define x

Al=a-x_ rale ax

lB]-

se tiene: % =k(a—-x)(b-x) Ley velocidad diferencial. Integrando:

= k[A]B] ycomoVvtz0:

— Ley velocidad: - # =

J X = jkdt
0(a-—x)(b—a‘()

. PR a(b-x) o 1 [B]X
yutzando tbin: k=087, 0vion k=t i )

-> Para evaluar “k”, desde los datos:
Sit=1hora = [A]=0,02 y [Ac] = 0,05, luego: x = [Ag]-[A] = 0,03
Por ello: {B] = [Bg}-x = (0,08 - 0,03) = 0,05.

(20)

1 { 0,05 0,05
in X

=7608-005 ™0.08 0.0 2} — k =14,88(Lmol Yhora™!) = 413x10~3(Lmor™'s™")

— El tiempo de vida media de cada. reactante ocurre cuando se alcanza la mitad de su
concentracion inicial.
Ocupando () para cada reactante:

Caso “A™ [A]=[Ac)/2=0,025 (= x=0,025 y [B*]=0,08-0,025=0,055)
0,713(horas) U

tya(A) =t m{[B] [ﬁo]} IR

14,88x(0,08-0,05) | 0,08

k(1Bo]-1A0) " ([1Bo] [A)/2

Caso “B™: [B]=[Bol/2=0,04 (= x=0,04.y [A**]=0,05~-0,04=0,01)

Bz D) 1 1 005 (
f72(B) _k([Bg]——[AO])I{[BO] [**]}—14,88x(0,08—0,05)m{2 001} 2053“’0’33) )
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P.3) (40%)
Soln.:

i) El mecanismo propuesto es:
(1) Ry —1 3 2R
2) R+R2 %2, poy +R
(3) RR—=—>HC, +R
(4) 2R-—-—'lf--~>HCA +HCg

- R y R' son radicales libres, basta aplicar condiciones de estado estacionario a las

velocidades de Ry R |
dg:] 24[Rp]- ko [RIR2 ] + k3 [R] - 2k4 [R] o -

BRI i RIR ) kolR]- 0 .
desde donde:

~1- %[RIRZ] (©)
lo que introducido en (a):

1/2

Rl= (2k1 R ) (A
luego, finalmente: - .
_EL;}.tZ_]=k1[R2]+k2[RIR2]=k1[R2]+k2\[g[R2]3/2 ©

i) > Siky, kn y ki son del mismo orden de magnitud , mientras que ks es 4 érdenes de
magnitud mas grande (ks~10* ky), entonces (e) se simplifica a:

d[R]xk1[R2 +k1J7[R P/2 ~ { ‘/m}’ﬂ[Rz] ki[R2]

dt 100

2

puesto que [R,]<01 (Vi 20) = “1[§§] ﬁ <0,0032 , lo que explica que {1+ “1[';;]} -1

. La descomposicion de R, pasa a ser de 1% orden.

iii} las contribuciones a la velocidad de pro‘duccién de HC4 son:

d[HCA ]] desde(c) ks desde(d) ks /2 ‘
etapa (3): +(--——-—-- =k3lR'| = k3—=]R]R = ks [—[R /
& ) 3R] 3k3[ IRz} 2 k4[ 2P ) (i@)

dt
— Haciendo la razon:

+[d[HCA]) /[d[HCA]J ) k1[R2] enelmrc:o £=0 10 m 316 (q.e.d) @ @
dt (4) dt {3) k ]3/2 ......
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dlHe desde(d} k
etapa (4): + (—[——i]) =k4RF = kg k—1[R2] = k4[R2 ]
(4}




