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1 Resumen de las ideas clave

En este objeto de aprendizaje se van a tratar bases tedricas de la Cinética
Quimica. Se describira el papel de la fuerza impulsora (Fl) para la resolucién de
problemas y se hara hincapié en las ventajas de su utilizacién. Se resolvera un
problema relacionado con esta tematica en el que se evalla la cinética de una
reaccion entre gases y se calcula la Fl a partir de la presidon total medida en el
tanque de reaccion. Se comparara el procedimiento de resolucibn con uno
alternativo sin la intervencion de la Fl, con el fin de hacer ver al alumno la utiidad
de este calculo.

2 Introduccidn

La Cinética Quimica (CQ) se encarga de estudiar la velocidad de las reacciones
quimicas [11. Durante el transcurso de cualquier reacciéon quimica, los reactivos se
van transformando en productos de modo que los primeros desaparecen en
funcidn del tiempo y los segundos se forman. Mientras que en reacciones en
disolucion la cantidad de reactivos y productos presentes se expresa a través de la
concentracion de cada especie, en el caso de reacciones en fase gas se utilizan
las presiones parciales de reactivos y productos.

Los problemas mas basicos de CQ aportan resultados experimentales para la
determinacion de la constante cinética (k). Para reacciones entre gases, estos
resultados estan recogidos en tablas donde, en funcién del tiempo de reaccion (t)
se nos dice cuanto reactivo (presion parcial) continla presente en el tanque de
reaccion. A partir de estos datos se deben utilizar las ecuaciones integradas para
comprobar cual es el orden de reaccién y determinar el valor de k [21,

Sin embargo, la presion parcial de reactivo a cada tiempo nunca es el resultado
inmediato de los experimentos de laboratorio para estudiar la cinética de una
reaccion. En reacciones en fase gas, siempre y cuando el numero de moles de gas
en reactivos y productos no coincidan, se puede medir la presion total para
evaluar el avance de cada reaccion Bl Esta variable medida en el laboratorio
puede utilizarse para el calculo de k sin necesidad de calcular la presidn parcial
(cuanto reactivo queda presente en funcidn del tiempo). Para ello, es necesario
calcular la fuerza impulsora.

3 Objetivos

Con la redaccion de este articulo docente se persigue que los alumnos adquieran
la capacidad de:

= Calcular la fuerza impulsora correctamente

= Evaluar la gran ventaja que supone la utilizacion de la fuerza impulsora en
problemas de CQ, ya que elimina la necesidad de determinar la presidon
parcial de reactivo en funcion del tiempo de reaccion

= Resolver problemas numéricos relacionados con los conceptos expuestos
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4 Desarrollo

Para comenzar, se va a describir el concepto de fuerza impulsora y se expondra la
ecuacion necesaria para calcularla. En el apartado 4.2. se planteara un problema
numeérico en el que se compararan dos métodos de resolucion, utilizando o no la Fl.

4.1 Lafuerza impulsora (FI)

Segun los fundamentos de la CQ, y para reacciones en fase gas, para demostrar
qgue una reaccion quimica es de orden 1 respecto al reactivo A, se debe
comprobar que los datos de la presion parcial de A (pa) respecto al tiempo de
reaccion (t) se ajustan a la ecuacion integrada de orden 1:

InPa _
P ao

Suponiendo que la constante de equilibrio de la reaccién es muy elevada, la
presion parcial de A tenderd a 0 y el cociente pa/pao, que inicialmente vale 1,
disminuird con el tiempo hasta anularse a tiempo infinito. Por lo tanto se puede
afirmar que dicho cociente adimensional es la fuerza impulsora de la reaccién, ya
que describe su avance (vale 1 al inicio de la misma y 0 a tiempo infinito). Para
comprobar que una reaccion es de orden 1, se toma el valor de ese cociente y se
ajusta su logaritmo neperiano frente al tiempo.

Puesto que pa nunca es el resultado inmediato de los experimentos de laboratorio
para estudiar la cinética de una reaccion, conviene poder expresar la fuerza
impulsora a partir de la presion total, que se obtiene directamente en el laboratorio
conectando un manédmetro al tanque de reaccion. A cada tiempo, la presion total
medida seria la suma de las presiones parciales de todos los gases presentes: l0s
reactivos que quedan y los productos que se hayan formado.

La presion total P, al contrario que la presidn parcial de reactivo, no tiene por qué
disminuir frente al tiempo y si lo hace, no tiene por qué anularse a tiempo infinito.
Por lo tanto, para calcular correctamente Fl a partir de P debera tenerse en
cuenta el valor residual de P (P~) como valor limite de esta variable. Por lo tanto, la
expresion de la fuerza impulsora quedara:

_P-P,

Fl=d—=
P,-P,

Para comprobar que una reaccidn es de orden 1, se ajustaria el logaritmo

neperiano de la Fl frente al tiempo y la pendiente corresponderia al valor de k con

el signo cambiado.

4.2 Calculo de la fuerza impulsora en un problema

Tras haber expuesto los conceptos basicos relativos a la fuerza impulsora se va a
aplicar su céalculo a un problema numérico, con el fin de comparar este método
con el alternativo (sin el calculo de Fl). Este es el enunciado del problema:
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La descomposicion térmica de un reactivo A ocurre segun la siguiente
ecuacion:

2A(g) —2B(s) +3C(g)

Se midi6é la presion total del sistema en funcidn del tiempo a 350°C, y se
obtuvieron los siguientes datos. Comprueba que la reaccion es de orden 1
respecto a Ay calcula la constante de velocidad.

t (h) 0 4.33 16 255 37.66 44.75
P (mmHg) | 39.2 40.3 43.65 | 4535 |48.05 | 48.85

Puesto que el nimero de moles de gas en reactivos (2) no coincide con el numero
de moles de gas en productos (3), la medida de la presidon total es un método
valido para estudiar la cinética de esta reaccion.

4.2.1 Método de resolucion sin calcular la fuerza impulsora

Este problema es abordable aunque no se conozca el concepto de fuerza
impulsora. Puesto que a diferentes tiempos de reaccidn se conoce el valor de la
presion total, se puede hallar el valor de la presiéon parcial de reactivo A. Para ello,
planteamos el siguiente razonamiento, en el que describimos la desaparicion de A
y la aparicion de C en funcion de la variable x:

tiempo | pa pc
0 39.2 0
t 39.2-2x | 3x

Puesto que la suma de todos los gases presentes a cada tiempo debe ser el valor
de la presion total, se puede afirmar que 39.2-2x+3x = 39.2+x =P

Asi pues, a partir de cada valor de P se puede determinar x, y conocida x se
puede calcular la presion parcial de A como 39.2-2x. Para comprobar que la
reaccion es de orden 1, y para determinar el valor de k, se afiade una columna
mas con el logaritmo neperiano de pa/pao y se ajusta frente al tiempo.

El ajuste lineal del logaritmo neperiano frente al tiempo da una pendiente de -
0.0155, y por lo tanto k = 0.0155 min-L. El coeficiente de correlacion R2 da 0.9974.



G UNIVERSIDAD

,ml POLITECNICA

o DE VALENCIA

t (min) P (mmHgQ) X P (AsH3) In PA/PAO

0 39,2 0,00 39,2 0,000

4,33 40,3 1,10 37,0 -0,058

16 43,65 4,45 30,3 -0,258

25,5 45,35 6,15 26,9 -0,377

37,66 48,05 8,85 215 -0,601

44,75 48,85 9,65 19,9 -0,678

4.2.2 Método de resolucion calculando la fuerza impulsora

La utilizacion de la fuerza impulsora elimina la necesidad de determinar la presion
parcial de reactivo, puesto que Fl se calcula directamente a partir de la
propiedad determinada en el laboratorio (en este caso la presion total). Como
puede observarse en el enunciado de este problema, no se nos da el valor de la
presion total a tiempo infinito, por lo que ésta se debera calcular a partir de la
presion inicial (39.2 mmHg). Puesto que cada dos moles iniciales de reactivo
generan 3 moles de producto, la presidn total final sera 3/2 de 39.2, es decir 58.8
mmHg. Hecha esta deduccidn, se calcula la fuerza impulsora a cada tiempo con
la ecuacioén descrita en el apartado 4.1., y se aflade una columna con la fuerza
impulsora.

t (min) P (mmHg) Fl
0 39,2 1,000
4,33 40,3 0,944
16 43,65 0,773
25,5 45,35 0,686
37,66 48,05 0,548
44,75 48,85 0,508
infinito 58,8 0,000

En este punto de la resoluciéon del problema, siempre es una buena practica
comprobar que el valor de la Fl es 1 a tiempo 0 y 0 a tiempo infinito. De no ser asi,
habria que revisar el calculo de la Fl. Finalmente se calcula el logaritmo neperiano
de la fuerza impulsora y se ajusta frente al tiempo para demostrar que el orden es
1y hallar k.

El ajuste lineal del logaritmo neperiano de Fl frente al tiempo da una pendiente de
-0.0155, y por lo tanto k = 0.0155 min-L. El coeficiente de correlacidon R2 da 0.9974.
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t (min) P (mmHg) Fl In FI
0 39,2 1,000 0,000
4,33 40,3 0,944 -0,058
16 43,65 0,773 -0,258
25,5 45,35 0,686 -0,377
37,66 48,05 0,548 -0,601
44,75 48,85 0,508 -0,678
infinito 58,8 0,000 -

5 Cierre

En este objeto de aprendizaje se han expuesto las bases tedricas de la utilizacion
de la fuerza impulsora para la resolucibn de problemas de Cinética Quimica,
concretamente en problemas donde se estudia la cinética de reacciones en fase
gas. Se ha planteado un problema y se ha resuelto utilizando dos métodos
diferentes, con el fin de hacer ver al alumno la utilidad de la fuerza impulsora.
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