3. Durante la descomposicion térmica de la ciclobutanona se obliene una mezcla de

productos como se muestra por las reacciones competitivas:

0
ﬂ —= CcH, + HC=C=0
0
[ — D>+

Escriba la ecuacion de velocidad para la —dC

(e

',r'(# ¥y demuestre que ella es de

primer arden. Detemine k;, k: ¥ la constante de velocidad de primer orden para
—d H“”',-'.c# . & partir de los datos de McGee y Schleffer a 383 *C, para [C.H O] =

6.50 x 107 M:
t, min [CzHd x 10°, M [c-CsHe] x 10°, M s™
0,5 0,31 0,21
1,0 0,68 0,24
3,0 1,53 1,24
6,0 2,63 2,20



t({min) [Al=Ao-Xg-Xy | B=Xy D=X;
0 6.50000E-03 0 0
05| B49480E-03 | 3.10E-06 2.10E-0B
1| G49080E-03 6.80E-06 240E-06
3| B647230E-03 | 1.53E-05 | 1.24E-05
6 645170E-03  2.63E-05 2.20E-05
La ecuacion de velocidad con respecto a [A] quedaria:
d[A]
TR kglA] + knlA] Ec.1
Factarizando [A] en Ec.A
~ TR _ 1Geg + k)
Separando variables
_Iﬂﬂ={kﬂ+kﬂjrdt Ec.2
a, 141 o
Integrando en los limites
In[A] = Inl4,] = = (kg + ko)t Ec.3
Despejando [A]
[A] = [A,]e~ ke tko) Ec.4
Linealizando la ecuacion
In[A] = n[A,] - (kg + kp)t Ec.5
¥ = B + m x




Linealizamos la ecuacion integrada para ec. competitivas de primer orden Ee.5 para
graficar Ln[A] en las ordenadas contrat en las abscisas.

t. min Ln[A] orden 1 y = -0.0012x - 5.0361
R? = 0.9948
-5.030 . . T T T T 1
0.0 -5.036
ajo || jad || 2 || o || o || 50 || 6lo || Flo
0.5 -5.037 -5.035
=
1.0 -5.037 = + orden 1
-5.040

3.0 -5.040 \

-5.045
6.0 -5.043 Wanpo,t

Al graficar Ln[A] vs t nos da una linea recta por lo tanto la reaccion es de primer orden. Al
graficar obtuvimos la pendiente de la recta que es:

m = —(kg + kp) = —0.0012 kg + kp = 0.0012

Para la formacion de los productos By D tenemos que:

Ley de rapidez para el producto [B] Ley de rapidez para el producto [D]
d[8] d[p] :

—_— —_— —(rgtrpd

o —ksldl Ece o = kold,le Ec.10
Sustitucién de Ec.4 en Ec.b Sustitucién de Ec.4 en Ec. 10
_alsl _ kgld Je etinl  Ee 7 (D] = _fe [4,][1—e~tkevi0)]  Ee.11

dt e ' kgt kg °
Integrando Ec.? Integrande Ec.11

k k
[B]= = [a.]]1—- g~ lkatHip) Ec.B D] = P 1a 11 — g~ lkgtig) Ec.12
e+ Aol ] o) = g el e | e




Sustituyendo valores en Ec.9 y Ec.13 podemos obtener un valor promedio de Kgy Kq

t,min | [B] (M) [DI(M) Kg (min') Ko(min')
0 0 0

0.5 310E-06 | 210E-06 0.000954 0.000646

1 6.80E-06 | 240E-06 0.001047 0.000369

3 1.53E-05 | 1.24E-05 0.000786 0.000637

] 263E-05 | 220E-05 0.000677 0.000566

kg =0.000866 kp =0.000555
Entonces la constante global de la ecuacion es kB+ kD = 0.0012 min
(pendiente de la grafica)




