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Cinética y ecuacion de velocidad
i. Ecuacion de velocidad
Para la reaccidén siguiente se ha encontrado que los tiempos que tarda en completarse
hasta un mismo punto se reducen aproximadamente a la mitad cuando se duplica la
concentracién de persulfato sddico (Na,S,0g). Determinar el orden de reaccién
respecto al ion persulfato.
S,03~ + 21~ =1, + 2503

En la determinacidn de una velocidad de reaccidn, por error se ha utilizado una
concentracién de un reactivo diluida a la mitad, tardando 4 veces mas en producirse
el viraje esperado. ¢ Cual es el orden de reaccidn con respecto a ese reactivo?

Dos gases A(g) y B(g) reaccionan para formar un producto AB, con velocidad que
sigue la tendencia mostrada en la tabla. Expresar la ecuacién de velocidad.
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pa (atm) | pg(atm) | velocidad
0,5 0,5 Vi
0,5 1 Vy=4v,
0,25 1 v3=1/2-v,

ii. Prediccidn con reacciones de interés de orden uno.
Cierto antibidtico A es metabolizado segln la ecuacién de velocidad: -d[A]/dt = k[A].
A la temperatura normal del cuerpo humano (372C) la constante especifica de
velocidad es k = 6,60-107 x P s™*, donde P es el peso del cuerpo humano expresado en
kg, es decir, si un paciente pesa 77 kg, la constante de velocidad serd k = 6,60-107 x
77 s7=5,08-107s™.
a) Si se suministra inicialmente una dosis de 500 mg de medicamento, écuando se ha
reducido la cantidad de antibiético disponible en sangre a 169,5 mg? R: 5,9 horas.
b) Si se vuelven a tomar 500 mg en ese momento para mantener la cantidad por
encima de 169,5 mg, é{cuando hay que suministrar una tercera dosis? R: 7,6 horas.
c) éCdmo cambiarian estos tiempos si la constante es k = 8,8:107 x P s™* (valido para
un paciente con fiebre de 392C)? Resultados: 4,4 y 5,6 horas.

Se inyectan 5 mL de disolucién 10 M de fluoruro de sodio NaF, donde el fltor esta
marcado como *®F (fltor radiactivo), en un individuo para hacer una radiografia por
contraste de tejido blando en la que se detecta la radiacién beta correspondiente a la
reaccion 18F — 180 + L9B. Su constante de velocidad es 1,89:10° min™, Calcular: a)
¢Cudntas particulas beta por minuto se recogen inicialmente? b) ¢Cudnto tiempo
tardard en desintegrarse el 98 % del material? ¢) é Cuanto material radiactivo queda
tras 24 horas? Resultados: 5,69- 10™ partic/min; 2070 min; un 6,6 %.

Se dispone de 1 mol de **P (fésforo radiactivo), cuya constante de desintegracién es
0,0475 dias™. Calcular: a) éCuéntas desintegraciones por segundo se producen
inicialmente? b) ¢éCuantos dias tardard en desintegrarse el 90% del material?
Resultado: 3,31 - 10" partic/s; 48,5 dias.

El cobalto-60 se utiliza como fuente de radiacion B en radioterapia. Si una muestra de
0.1 g de *°Co se ha estado usando durante 4 afios, écuanta cantidad de ®°Co queda
como emisor B? (k = 3,60-10™ dias™). Resultado: 0,0591 g.
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El isétopo radiactivo *®Pu se utiliza como fuente de calor en los marcapasos. La

energia proviene de las particulas o emitidas segun la reaccion: 238Pu — 231U + 3a.
Suponiendo que toda la energia que utiliza el marcapasos proviene de estas ¢ Cuanto
tiempo tarda el marcapasos en perder un 10 % de su fuente de energia? (k = 7,90-10
afios™). Resultado: 13,3 afios.

iii. Ecuaciones integradas de velocidad
Durante la metabolizacion de cierto medicamento, se midié su concentracidon en
diferentes momentos, obteniéndose los datos que figuran en la tabla. Demostrar que
la reaccidén es de orden 1 y determinar la constante de velocidad. éCudnto tiempo
transcurre hasta que el 90 % del medicamento se metaboliza? ¢Y el 99%? ¢99,99%?
$99,99999%? R: 1,2 - 102 min™; 192 min; 384 min; 768 min; 1150 min.

t/ min 0 10 20 40 60
[A]-10*/mol-L* | 2.1 | 1.86 | 1.65 | 1.3 | 1.02

La reacciéon de desproporcion del perdxido de hidrogeno: 2H,0,(1) = 2 H,O(l) + O,(g),
se ha realizado midiendo el aumento de volumen del gas recogido en un tubo
neumomeétrico, a presidén atmosférica constante, obteniendo los siguientes datos:

Tiempo (s) | O | 400 | 800 | 1200 | 1600 | 2000 | 2400 | 2800 | oo

AV (mL) 0123|209 | 27.4 | 325 | 36.4 | 39.5 | 41.7 | 47.5

La presion parcial del oxigeno siempre se mantiene en 736,224 mmHg a temperatura
298 K. (a) Determinar los moles de oxigeno que se han generado a tiempo infinito.
(b) Determinar la concentracién inicial del peréxido de hidrégeno por estequiometria
sabiendo que la reaccion se llevé a cabo en un matraz de 1 L (volumen de disolucién).
(c) Determinar la concentracion de perdxido de hidrégeno para cada instante. (d)
Demostrar que la reaccion es de orden uno y determinar la constante de velocidad.
Resultados: 7,49 - 10° s 44,2 mL.

La reaccidn de disociacién de la sacarosa:

SACAROSA > GLUCOSA + FRUCTOSA
Se ha seguido midiendo la concentracion de sacarosa en cada instante, obteniéndose
los datos de la tabla. Comprobar graficamente que la reaccién es de orden dos con
respecto a la sacarosa y determinar la constante cinética. ¢Cuanto tiempo es
necesario para que la concentracién sea de 5 mmol/L? Resultado: 2,83-10°
mol*Lmin™ ; 53,1 min.
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Tiempo (min) | [Sac.] (mmol/L)
0 20
5 15.6
10 12.8
25 8.29

B) Tiempos de reaccién
iv. Método de aislamiento

100. Para la reaccién de oxidacion del yoduro (I') por el persulfato (S,05%),

S,0%™ + 21" > I, + 2502~
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haciendo varios experimentos en los que Unicamente se varid la concentracién de
yoduro potasico se han obtenido los resultados mostrados en la tabla para el tiempo
de reaccion con cada experimento. Determinar el orden de reaccién con respecto al
yoduro y la constante aparente de velocidad. Resultado: 0,387 s.

Yoduro (M) 0.080 0.040 0.020 0.010
Tiempo (s) 40 76.2 145.2 373.2

101. Una reaccidén en fase gaseosa se ensaya para varias presiones parciales iniciales de
reactivo A(g), obteniéndose datos de tiempo de reaccion de la tabla. Determinar el
orden de reaccidn y la constante aparente de velocidad. R: 5,64 mmHg™ min™.

palg) (mmHg) | 0,25 | 0,20 | 0,15 | 0,10 | 0,05

Tiempo (min) 2,7 | 42 | 7,5 17 64

102. La oxidacién del etanol con cromato potasico HCrO, solia ser frecuente para realizar
tests de alcoholemia siguiendo la siguiente reaccion:

4HCrO; + 3CH;CH,OH + 16H* — 3CH;COOH + 4Cr3* + 13H,0

Manteniendo un exceso de etanol en medio acido, se ha medido el tiempo necesario
para producir una misma cantidad de Cr** en 4 experimentos en los que se ha ido
disminuyendo la concentracidon de cromato. Con los datos de la tabla, determinar el
orden de reaccidn con respecto al cromato y la pseudoconstante de velocidad.
Resultado: 16,3 s™

[HCrO4 ] (mol/L) 5.00E-03 | 3.70E-03 | 2.00E-03 | 1.00E-03
t (min) 12.5 17 315 63

v. Tiempo de semirreaccion en reacciones nucleares
103. Determinar la constante de reaccidn en los siguientes casos de reacciones nucleares,
asi como el porcentaje de dtomos que va a quedar reaccionando después del tiempo
indicado en la cuarta fila.

14C GOCO 238Pu 24Na 131| 123|
ti 5730 ainos 1925 dias | 87,7 afios | 14,8 horas | 8 dias 13,2 horas
A
Tiempo | 12000 afios | 5 afos 30 afios 24 horas 2 semanas | 24 horas
%

104. Una muestra contiene inicialmente 3-10** 4tomos de una sustancia radioactiva de
tiempo de desintegracién t;, = 0,866 afios™. a) éCual es la constante de
semidesintegracion? b) ¢Cudntos atomos se transmutan y cudntos quedan sin
transmutar cuando transcurra un tiempo igual al doble de su periodo de
semidesintegracion? c¢) Si su tiempo de desintegracion fuera el doble équé le pasaria
a al periodo de semidesintegracion? Resultado apartado a: 0,800 afios™.

105. Se sabe que el ™

Determinar: La fraccién de dicho isétopo que tendra un compuesto organico después

de 4000 afios. Una muestra de madera emite hoy un 72% de la radiacién beta debida

al *C comparado con los érboles vivos. Calcular su edad y el % de **C que tendra
dentro de 1000 afios mas: 61,6 %; 2716 afios; 63,8 %.

C tiene un periodo de semi-desintegracion de 5730 afos.
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106. El ®Rb y el *™Tc son dos isétopos utiles en el diagndstico de enfermedades
cardiovasculares, con tiempos de semidesintegracién de 1,27 minutos y 6,00 horas
respectivamente. Comparar el porcentaje de ambos isétopos que quedaria en el
organismo al inyectar una dosis de un paciente después de 1, 10, 30 y 60 minutos.

107. Los detectores de radiacion mds cominmente empleados no pueden detectar menos
de un 0,25 % de d4tomos de carbono-14 con respecto al carbono total de un material
organico vivo. ¢Cudl es el limite de edad cuantificable por este método? El tiempo de
semidesintegracion del *C es 5730 afios. Resultado: 49500 afios.

108. El cobalto-60 se utiliza como fuente de radiacion B en radioterapia. Si una muestra de
0.1 g de ®Co se ha estado usando durante 4 afios, écuanta cantidad de *°Co queda
como emisor B? (ty, = 1925 dias). Resultado: 0,0591 g.

109. El isétopo radiactivo **®Pu se utiliza en marcapasos, como su fuente de energia por de

las particulas a emitidas segin la reaccién: 238Pu — 233U + 4a. éCuénto tiempo

tarda el marcapasos en perder un 10 % de su fuente de energia? (t, = 87,7 aflos).
Resultado: 13,3 afios.

C) Aspectos mecanisticos.

vi. Mecanismo cinético
110. La reaccién entre el hidrégeno y el cloruro de yodo,

H,+2IClI> I, + 2 HCI

tiene ecuacién cinética empirica v = K[H,][ICI]. Si se detecta yoduro de hidrégeno, Hl,
como intermedio, indicar cudl podria ser la etapa lenta de la reaccidn con el siguiente
mecanismo cinético propuesto:
Proceso elemental 1: H, + ICl = HI + HCI
Proceso elemental 2: HI + ICI = |, + HCI

vii. Dependencia de la constante de velocidad con la temperatura
111. Un medicamento tiene a la temperatura normal del cuerpo humano (37 2C) la
constante especifica de velocidad k = 5,08 - 107 s™, mientras que si el paciente tiene
fiebre, a 39 oC la constante de velocidad es k = 6,78-:10”. Determinar la energia de
activacion y el factor pre-exponencial. Resultados: 116 ki/moly 1,8 - 10" s

112. A 660 K, la constante de velocidad de la reaccién: 2 DI 2 D, + 1,-> es k = 1,2-10°
L-mol™*s* y su energia de activacién vale E, = 42,4 kCal/mol. Calcular el factor pre-
exponencial asi como la constante de velocidad a 720 K.

Resultados: 1,3-10™ L mol*s™ ; 0,0177 L mol* s™.

113. La constante especifica de velocidad de la reaccién, H, + I, = 2HI, a varias
temperaturas, toma siguientes valores de la tabla. Determinar la energia de
activacién y el factor pre-exponencial. R: 162 kJ/mol ; 6,78 - 10" L -mol*-s™.

T/K 599 | 629 | 647 | 666 | 683 | 700

k-10° /L-mol™s* | 0.54 | 2.5 | 52 | 14 | 25 | 64
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114. Con los datos de la tabla, correspondiente a la practica de determinacién de la
energia de activacion de la reaccion entre los iones bromato y bromuro, hallar este
valor de E,. Determinar asimismo la temperatura a la cual el mismo tiempo de
reaccion es de 30 segundos. Resultados: 54,9 kij/mol ; 55,8 °C.

T (2C) 18 25 35 45

t(s) 400 240 120 | 58

115. Para una reaccién de descomposicién de primer orden se han observado las
siguientes constantes de velocidad a las temperaturas indicadas. Estimar la energia
de activacién y el factor pre-exponencial. Resultado: 7,78 Kcal/mol ; 2000 s™.

k/s* | 098 | 1.12 | 1.45 | 1.90 | 2.45

T/eC 240 250 270 290 310

D) Catalisis enzimatica
viii. Dependencia de la constante de velocidad con la temperatura

116. Para la enzima fumarasa, que cataliza la reaccién fumarato + H,O = L-malato, el
numero de inversién (la constante k;) es 2,5 - 10° st y Km=4,0 - 10® mol/L. Calcular
la velocidad inicial de conversién de fumarato a L-malato si la concentraciéon de
fumarasa es 1,0 - 10°® mol/L y la concentracién de fumarato es 2,04 - 10 mol/L. ¢ Cudl
es la velocidad maxima inicial que puede llegar a observarse si aumentasemos la
cantidad de sustrato? R: 2,09 mmol L™ sy 2,50 mmol L' s™.

117. Una reaccién catalizada por una enzima presenta una velocidad inicial de 35 uM
min™ para una concentracion inicial de sustrato de 0,01 M. Si el valor de la constante
de Michaelis-Menten es Ky = 2,0-10% M a) Determinar la velocidad maxima de la
enzima, y b), la velocidad inicial para una concentracién de sustrato [S] = 3,5-10° M.
c) Si otra enzima tiene la misma velocidad maxima pero su constante de Michaelis-
Menten es Ky = 2,0-10° M ¢Cudl seria esta velocidad inicial para el mismo valor de
[S] = 3,5-10° M? Resultados: 105 uM min™ ; 15,6 uM min™ ; 104 uM min™.

118. Se obtuvieron los resultados indicados en la tabla para la actividad de la ATPasa
sobre el ATP a 20 °C cuando la concentracion de ATPasa era de 20 nmol/L.
Determinar la constante de Michaelis-Menten y la velocidad méxima de la reaccién.
Resultados: 2,31 umol L™ s™ ; 1,10 uM.

[ATP] / umol/L 0.6 0.8 1.4 2 3

v (uMs™) 0.81| 097 | 13| 1.47| 1.69

119. La enzima catalasa cataliza la descomposicion del perdxido de hidrdégeno,
registrandose los datos de la tabla. Determinar la velocidad maxima y la constante de
Michaelis-Menten. Si la concentracidn de la catalasa es 4,0 - 10° mol/L determinar el
numero de inversion (k). Resultados: 0,037 mol L?s?:0026 mol/L ;9,14 - 10°s™.

[H,0,] (mol/L) | 1.00-10° | 2.00-10° | 5.00-10°

v (mol L™s™) 1.38:10° | 2.67-10° | 6.00-107




