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Resoluciéon MUA: Razdon de Cambio — Cinética Quimica ,

Contexto

Carolina y Alejo son dos alumnos de primer afio de ingenieria y estan estudiando el contenido “Cinética
Quimica”. Luego de la clase en la que Raquel, su profesora de Quimica, les explica la definicidon de cinética
quimica (ciencia que estudia las velocidades de las reacciones quimicas y los mecanismos mediante los que
tienen lugar), ellos se preguntaron si este tema tenia alguna relacién con las derivadas que estaban
estudiando en otra asignatura. Haciendo memoria recordaron una definicidn que les habia dado Marcelo, su
profesor de Andlisis Matematico |. Marcelo algunas clases atras habia dicho: “siempre que una funcion y=f(x)
tenga una interpretacion especifica en una de las ciencias, su derivada tendra una interpretacién especifica
como la razén o el ritmo de cambio (velocidades) de una variable respecto a otra.”

¢Tendran alguna relacién los contenidos Cinética Quimica y Razén de Cambio? Analicemos junto a
Carolina y Alejo las dos experiencias que Raquel les propuso.

Experiencias

Experiencia |

Un reactor se llena y/o vacia de reactivo (A). En este caso no hay reaccidon quimica, el fendmeno es
netamente fisico.

Figura 1. Representacion de la Experiencia |

Experiencia ll

En un reactor hay reactivo (A) y se produce una reaccidon quimica A>B; es decir, los reactivos se
transforman en productos (B) (iahora si hay fendmeno quimico!). No se consideran flujos de entrada y/o
salida en el recipiente.

@ _

Figura 2. Representacion de la Experiencia Il
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Resoluciéon MUA: Razdon de Cambio — Cinética Quimica I

Incognitas

A continuacidn, se responden las preguntas propuestas en la MUA.

Responde a lo que preguntan los siguientes incisos con tus palabras y también matematicamente para
cada una de las experiencias.

a. ¢Varia el volumen del liquido dentro del recipiente en funcién del tiempo?

Experiencia |

Como se observa en la Figura 1, en esta experiencia hay flujos de entrada y de salida de reactivo. Esto
indica que se produce una variacién de volumen dentro del recipiente con el paso del tiempo.

Como se ha estudiado en Analisis Matematico I, la variacion entre dos variables, en este caso volumen vs.

tiempo, se puede interpretar como la razén de cambio entre ellas. Bajo la nomenclatura matematica

. . dav . . . .. av
correspondiente, se refiere a T velocidad que para la Experiencia | es distinta de 0 (E * 0).

Experiencia ll

En este caso no existen flujos de entrada y salida del reactor, por lo que la derivada del volumen con

. . . . P I~ dav
respecto al tiempo es cero; es decir, el volumen es siempre el mismo, no varia. Matematicamente: E =0.

b. ¢Varian las concentraciones del reactivo A y del producto B en funcién del tiempo?

Experiencia |

En este caso la concentracion del reactivo no varia debido a que no se produce reaccién quimica.
d[A]

La razén de cambio de la concentracion del reactivo en funcién del tiempo matematicamente es: ek

Experiencia ll

En esta experiencia si existe variacién de las concentraciones del reactivo (A) y del producto (B) en funcidn

dlA d[B
del tiempo, debido a que hay un proceso quimico. Matematicamente % * 0, % * 0.

Suponiendo que el recipiente tiene forma cilindrica:

a. Escribe la formula del volumen del liquido dentro del recipiente.
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Resoluciéon MUA: Razdon de Cambio — Cinética Quimica I

La problematica indica que el reactor tiene forma cilindrica, por lo que el volumen del contenido dentro
del recipiente se calcula mediante la férmula (1), donde V es el volumen, d es el didmetro del recipiente y h
es la altura del fluido (véase Figura 3).

V(d, k) =%-d2-h (1)

v V: volumen

h: altura

d: diametro

I S|

<—a

Figura 3. Variables involucradas en el cdlculo del volumen de un cilindro.
b. Hallala féormula que muestra la razén de cambio del volumen del liquido en funcién del tiempo.

Puede observarse que volumen del fluido ya no sera una funcién dependiente del diametro del recipiente
(V(d, h)), sino que sélo depende de la altura del fluido, debido a que el diametro del reactor no varia (es
constante), esto es: V(h).

. . . ., . dav ., .
Para conocer la razén de cambio del volumen del fluido en funcién del tiempo (E)' se derivard la férmula
, . T . . ./
(2). El término i d? es tratado como una constante, de esta forma se deriva la variable h, obteniéndose la
ecuacion (2).

o

Finalmente, la ecuacion (3) representa la razén de cambio del volumen del fluido en funcién del tiempo.

av

av _m ,dh (3)
dt 4 dt

Para un sistema A—> B:

a. Escribe la expresion que representa la velocidad de reaccidn instantanea en funcién de la razén de
cambio de la concentracidn del reactivo Ay del producto B. Asuma un orden de reaccién genérico n.

Para el caso de un sistema A-> B, la velocidad de reaccion instantanea escrita en funcion de la razon de

[
d
ecuacion (4), donde k es la constante de velocidad de una reaccién, n es el orden de reaccién con respecto

. ., . dla d[B . . .
cambio de la concentracién del reactivo (% ) y del producto (—t]) en funcién del tiempo estd dada por la

al reactivo A, [A] y [B] son las concentraciones del reactivo A y del producto B, respectivamente.

I ———
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Resoluciéon MUA: Razdon de Cambio — Cinética Quimica I

d[4] d[B] (4)

Al comienzo de la reaccidn (t= 0 minutos), la concentracién del reactivo es maxima y la concentracién del
producto se asume que es nula. Al pasar el tiempo, la concentracién del reactivo empieza a disminuir y la

concentracién del producto empieza a aumentar. Por este motivo, en la ecuacion (4) la razén de cambio del

. dla I , . . iy .
reactivo %, que disminuye a través del tiempo, requiere una correccién de signo cuando se trata de

calcular la velocidad de reaccién, interpretada como una magnitud positiva.
b. Describe la ecuacion que define la funcionalidad de k con la temperatura (ley de Arrhenius).

La ecuacion (5) representa la ley de Arrhenius, donde Ea es la energia de activacién de la reaccion (en
J/mol), R es la constante de los gases ideales (8,31 J/mol.K), T es la temperatura absoluta (K) y A es el factor
constante que depende de la frecuencia de colision.

k = Ae—Ea/RT (5)

c. Asumiendo que la reaccidn es endotérmica, representa graficamente el efecto del catalizador en la

energia de activacion del sistema.

Una reaccion endotérmica indica que la diferencia entre la energia del producto y la energia del reactivo
es igual al calor suministrado por los alrededores al sistema. En otras palabras, esto quiere decir que el
sistema absorbe calor de los alrededores. A continuacién, en la Figura 4 se representa el efecto del uso de
catalizadores en la energia de activacion del sistema para la Experiencia Il ya que es en la que ocurre la
reaccién quimica. Puede observarse que en una reaccién endotérmica se requiere cierta cantidad de energia
de activacion (Ea) para que ocurra la reaccion, cantidad de energia que, si se utiliza un catalizador, disminuye
a unvalor de Ea' (Ea’<Eaq).
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Figura 4. Efecto del uso de catalizadores en una reaccion endotérmica
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Resoluciéon MUA: Razdon de Cambio — Cinética Quimica II

Considerando los siguientes datos experimentales:

Tiempo, t(min) Concentracién de A, [A] (mol/I) Concentracién de B, [B] (mol/l)

0 1 0

10 0,73 0,27
20 0,65 0,35
30 0,42 0,58
40 0,37 0,63
50 0,36 0,64
60 0,32 0,68

Tabla 1. Datos experimentales

a. Calcula la razén de cambio promedio y la velocidad media de reaccién para el reactivo A y para el
producto B por intervalos de 10 minutos. Interpretar los resultados obtenidos.

Para calcular la razén de cambio promedio del reactivo y del producto se hara uso de la ecuacién (6) y (7),
respectivamente. Esta ecuacién es presentada en la pagina 1 del Complemento Tedrico (ecuacion
denominada razon de cambio promedio).

. . . A[A]  [A]; - [AL (6)
razon de cambio promedio, = =
At t, —t;
. . . A[B] _ [B], —[B] (7)
razom de cambio promediog = =
At t, —t;

Razon de cambio promedio del reactivo (A) [l";Zln] Razén de cambio promedio del producto (B) [1"1:’[;]
(1-0,73)[mol/1] _ _2 (0,27 = 0,00)[mol/l] -
010l - —2,67x10 010~ 2,67x10

(065 —07)mol/l] _ oy o (0,35 = 027 [mol/l] _ , g9 10-2
2010 [min] - —7,89x (20 — 10)[min]

(042 = 069)mol/l] _ ., (0,58 = 0.35)[mol/l] _ ) 3, 10-2
Go—20)[min] -2,31x (30 — 20)[min]

(037 = 042)mol/) __, o0 (0,63 — 0,58)[mol/l] _ , g9.10-3
(0 =30 [min] = —4,99x (40 — 30)[min]
(50 — 40 )[min] G040 [min] _ © x

(0,32 = 0,36)[mol/I] _ " (0,68 — 0,63)[mol/l] _ I
(60 —50 ) [min] __ 2019 (60 —50)[min] __ > M¥10

Tabla 2. Resultados del cdlculo de la razon de cambio promedio
|
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Resoluciéon MUA: Razdon de Cambio — Cinética Quimica II

Tanto la razén de cambio promedio del reactivo (A) como del producto (B) son iguales en valor absoluto.
Esto se debe a que en la medida en que disminuye la concentracion del reactivo A, incrementa la
concentracién del producto B.

La velocidad con la que ocurre la reaccién es una magnitud positiva, que estd relacionada con el cambio
de la concentracion con respecto al tiempo (véase pagina 4 del Complemento Tedrico). Las ecuaciones
utilizadas para calcular la velocidad media de reacciéon son las ecuaciones (8) y (9).

AlA Al, — [A
velocidad media = — [ ]: _[ 1; — 4l (8)
At t, — t;
A[B Bl, — [B
velocidad media = LB] :[ l2 — [Blx (9)
At t, — t;
Velocidad media en funcién del reactivo (A) [l’f:fn] Velocidad media en funcién del producto (B) [l’fn"l;]

(0,27 — 0,00)[mol/I1]

_ (1—(0__(";3))[[”:;/]” = 2,67x10"2 O 10)pmin] - 267x107
- (0’(3560__05)7))[5221]/1] = 1122107 (0’(6540__0433))[5221]/ J_ 1122103
S S -

Tabla 3. Resultados del cdlculo de la velocidad media

Interpretacién: la razén de cambio promedio es la pendiente de la recta secante que pasa por dos
puntos. Para el reactivo las pendientes son negativas lo que también se puede interpretar como que la
concentracién del reactivo estd disminuyendo al paso del tiempo. Para el producto las pendientes son
positivas lo que también se puede interpretar como que la concentracién del producto esta
aumentando al paso del tiempo. En cambio, la velocidad media representa una magnitud fisica, la cual
siempre es positiva.

b. ¢Cudl es la diferencia entre la razén de cambio promedio calculada en el inciso 4.a y la razén de
cambio instantanea definida en el ejercicio 3.a?

La velocidad media es el desplazamiento dividido por el tiempo empleado, en cambio, la velocidad
instantanea es el limite de la velocidad media entre un intervalo de tiempo muy pequefio. Por ejemplo: si la
velocidad instantanea no varia de un instante a otro sera igual a la velocidad media. La interpretacion es que
la razén de cambio promedio es la pendiente de la recta secante que pasa por puntos de la curva
concentracién vs tiempo, mientras que la razén de cambio instantdnea es la pendiente de la recta tangente
a un punto de la mencionada curva.
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Resoluciéon MUA: Razdon de Cambio — Cinética Quimica I

a. Representa en una grafica los datos de concentraciéon de reactivo y producto versus tiempo
reportados en la Tabla 1.

En la Figura 5 se representan los pares concentracién de reactivo (color azul), y producto (color naranja),
versus tiempo, en un sistema de ejes coordenados donde el eje de abscisas representa el tiempo (min), y el
eje de ordenadas representa la concentracién (mol/I).

100 ¢
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0,80 @ Producto (B)
= @
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O
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e
£ 0,40 ®
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0,10
0,00 o
0 10 20 30 40 50 60

t(min)

Figura 5. Grdficas de tiempo vs concentracion de reactivo y producto

b. En la grafica anterior, representa las funciones integradas de la ley de velocidad para érdenes de
reaccion cero, uno y dos, considerando el dato de concentracién inicial del reactivo A ([4], ) reportado en la
Tabla 1 y un valor de la constante de velocidad (k) igual a 4,02x10% [unidades: mol/l.min, para orden n=0;
1/min, para orden n=1; I/mol.min, para orden n=2].

Para calcular en forma tedrica la velocidad de reaccién para los érdenes cero, uno y dos, se hara uso de

las ecuaciones (10), (11) y (12), respectivamente. Estas funciones integradas fueron desarrolladas en las
paginas 6-10 del Complemento Tedrico.

Férmula reaccion de orden cero (n=0) [A]; = —kt + [A], (10)

Foérmula reaccion de primer orden (n=1) [4]; = [:% (11)

A 12

Formula reaccion de segundo orden (n=2) (4], = L (12)
kt[A]ot+ 1

A continuacién, en la Tabla 4 se presentan los valores de concentracion del reactivo A de forma tedrica
para los 6rdenes de reaccidon cero, uno y dos, asumiendo un valor de la constante de velocidad (k) igual a
4,02x1072 [unidades: mol/l.min, para orden n=0; 1/min, para orden n=1; |/mol.min, para orden n=2].
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oo |

Datos
experimentales

Datos tedricos

Tiempo  Concentracionde A  Concentracionde A  Concentracionde A  Concentracion de A
t (min) [A]; (mol/l) n=0 n=1 n=2
0 1 1 1 1
10 0,73 0,60 0,67 0,71
20 0,65 0,20 0,45 0,55
30 0,42 0,21 0,30 0,45
40 0,37 0,61 0,20 0,38
50 0,36 11,01 0,13 0,33
60 0,32 1,41 0,09 0,29

Tabla 4. Cdlculo de la concentracion del reactivo en forma tedrica para distintos érdenes de reaccion

c.  ¢Cuadl de estas funciones (orden de reaccién) representa en mejor medida los datos experimentales?

Analizando los valores tedricos reportados en la Tabla 4, se evidencia un mejor ajuste a partir de los
resultados obtenidos usando la ecuacidon (12) para reacciones de orden dos (n=2). En la Figura 6 se comparan
las curvas obtenidas. Puede observarse que la curva amarilla (reaccidn de orden dos) es la que mejor ajusta
los datos obtenidos de manera experimental (puntos de color azul).
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Figura 6. Curvas de concentracion tedrica del reactivo A para diferentes drdenes de reaccion
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