Equilibrio Quimico 1V. Miscelanea de repaso
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61. La gréfica dada, representa la variaciéon de la constante de
equilibrio de una reaccién muy exotérmica, que se produce cuando
aumenta la temperatura. De todas las dadas la Unica correcta debera

Si aumenta la temperatura la constante de equilibrio de una reaccién exotérmica
debe disminuir, ya que el equilibrio se desplazaria hacia la izquierda,
aumentando la concentracién del denominador, al aplicar la ley de accion de
masas. Por ello la linea representativa es la A

62. El sistema representado por la ecuacion F + G = H, estaba en equilibrio homogéneo. Al agregar un
poco més de G, € equilibrio se alteraen € instante t. De los graficos ¢/t dados diras que € que mejor
nosindicalo ocurrido sera d:
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La gréfica que mejor representa el aumento repentino de concentracién de G, el desplazamiento del equilibrio hacia la

derecha, aumentando también la concentracién de H, es la C.
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Solucién:
Si aumenta la temperatura la constante de equilibrio de una reaccion exotérmica debe
aumentar, ya que el equilibrio se desplazaria hacia la derecha, aumentando la
concentracion del numerador, al aplicar la ley de accion de masas. Por ello la linea
representativa es la C.

b) B

d)D

63. La gréfica dada, representala variacién de la constante de equilibrio
de una reaccion endotérmica, que se produce cuando aumenta la
temperatura. De todas las dadas |a Unica correcta debera ser |a:

c)C

64 La hidrogenacion del eteno para producir etano, es una reaccion exotérmica, S a partir de un
determinado instante , se enfria el sistema de forma que su temperatura disminuye, la gréfica que
mejor representa dicho fendmeno hasta que se restablece e equilibrio esla
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Como la reaccion es exotérmica, al enfriarla debera desplazarse hacia la derecha, aumentando la concentracion del
producto, disminuyendo la de los reaccionantes hasta restaurarse el equilibrio. La Gnica gréafica que lo contempla es la C.



65* .Aungue desde hace muchos siglos se conocia la accion de una serie de sustancias para ayudar ala
realizacion de una reaccion quimica, €l concepto de catalizador solo fue introducido por Berzelius en
1835, tomandolo del griego "soltar". Por eso €l catalizador es una sustanciaque:

a) Suelta los enlaces de los reaccionantes

b) Aumenta la velocidad de reaccion

c) Modifica la velocidad de reaccion

d) Altera la energia de activacion

e) Orienta los reaccionantes para facilitar su colisién
Solucion
Todas las propuestas son posibles, porque entran dentro de las funciones de un catalizador.

66* .Aunque determinados insectos |o producen en su metabolismo, el acido férmico fue obtenido en el
laboratorio por primera vez en 1754, por Margraff, y en su descomposicién en agua y mondxido de
carbono se emplea el &cido sulfurico cuya masa se mantiene constante, por 1o que diras que éste :

a ) No interviene en la reaccion

b) Es un catalizador

c) Absorbe energia

d) Aumenta la energia de activacion

e) Es un deshidratante

Solucion

Dentro del mecanismo de la reaccién, el acido sulfurico actia como catalizador y también como deshidratante, y aunque
su masa se mantiene constante interviene en determinada fase de la reaccion, por lo tanto son correctas las propuestas b y
e.

67.El dibujo representa € sistema gaseoso en
equilibrio dado, s se actlia sobre é tal como se
representa, dirds que cuando se restablece dicho
equilibrio, la concentracion de:

a) A aumenta

b) B disminuye @

¢) C aumenta

d) C disminuye >
Solucion

Dado que los productos en el equilibrio ( 2 moles), tienen
volumen que los reaccionantes al comprimir el sistema,
evolucionara hacia la derecha, aumentando la concentra- A3B = 2C

EVOLUCION

cién de C como se propone en c.

A+2B * 2C+ calor
68. El dibujo representa el sistema gaseoso en
equilibrio dado, s se actlia sobre é ta como se
representa, dirds que cuando se restablece dicho
equilibrio, la concentracion de:

a) A aumenta C
b) B disminuye // Q@
c) C aumenta (|
d) C disminuye \\ 4
Solucion
Dado que la reaccion es exotérmica y el volumen se
mantiene constante al calentar el sistema en equilibrio,
evolucionard hacia la izquierda , aumentando la

concentracion de A como se propone en a y también la de
B.
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69.La molécula de bromo tiene una energia de enlace relativamente pequefia, por eso se puede disociar
en sus domos por encima de los 1000°C. Si su grado de disociacidn en estas circunstancias es del
0,3%, y dispones de 16g de bromo en un recipiente de medio litro de capacidad, diras que a cabo de
cierto tiempo:

a) Lapresion sobre las paredes del recipiente es de 20,93 atm.

b) Kcvaldria7,22

¢) Kp seria0,00075

d) Lacantidad de bromo atémico formada seria de 0,0024 moles
DATOS. R=0,082 atm. LK™ mol™, Br=80
Solucion

Se calculan los moles iniciales de Br,; 16g/ 160g.mol-1=9,1 mol. Si alfa vale 0,003 y V=0,5L,
Por lo desarrollado,

Br _>' 2Br : las propuestas co-
—_ - (2—27—(1) 4 , rrectas seran la a \y
n.iniciales no lac.
L K.= = =7.22. 10°
reaccionan o n(l-a) V(-a)

nfinales | pn(1-a) | 2na

V  An
Kp=Kc(RT)
concentracion| n(1-ot) 2na

ol = v\ Kp=7.22.10°(0,082.1273) =7.5.10"
PV=n(1-)RT \
P0,5-0,1(1+@)0,082.1273 | 2na _ 2.0.1.0.003 _ 4 5012 moles
P=20.9 atm N 0,5 ’

70. El cloruro de yodo, es un liquido rojizo que se disuelve en el agua, produciendo yodo y acido
yédico, pero que a ser calentado se disocia formando yodo y cloro moleculares. Si te dicen que la
constante de este equilibrio Kc vale 0,11, a 800°C, asegurards que cuando se le somete a esta
temperatura, su porcentgje de disociacién es aproximadamente del:

a) 10% b) 20% c) 30% d) 40%
Solucion
Sustituyendo los valores
2ICI &—* L+ Cl, no  na en la expresion, obtene-
e N N 2 mos una respuesta que
n.iniciales n Ke= > = & - hace correcta a la
reaccionan no. (Il (l-OL)) 4 (1-0!,) propuesta d.
n.finales n(-c) |N%2 na./2 v
o
concentracion| N (1-al) na no — =\4Ke¢ o =0.399
mol/L. v 2V 2v|| G-




71. Las llamas azules que se forman cuando arde el mondxido de carbono, se originan cuando una
corriente de diéxido pasa a través de carbono incandescente. Esto es |o que ocurre en la parte alta de
un ato horno, y dado que es un importante agente reductor, reduce los 6xidos metdlicos hasta el metal.
Realmente es una reaccion de equilibrio cuya constante Kp a 900°C, vale 1,25. Segln eso podras
asegurar que si la presion a que esté € proceso es de 2,3 atm, € % de CO, que permanece en €l
equilibrio es aproximadamente del:

a) 20% b) 30% c) 40% d)50%
Solucion
CO, +C(s) «<—= 2CO pCO’ APy’
n.iniciales n Kp= pCO, N (1-a) (1+@)
reaccionan na o 4P ai _ 125
frac.molar I-OL/Ha 2%+0‘. a =0,35
pres.parcial. (1-(1/1+a)P 2(1/1 . 0‘)p %cozzloo(l—ot/ua) —48.6

72.Razone si son correctas o incorrectas las siguientes afirmaciones:
a) Enunareaccion quimica puede ser ) G=0
b) )G=0 esindependiente de latemperatura
c) Lareaccion esespontdneasi ) G>0
d) Lareaccion esmuy rapidas )G<0
Solucién
Si esta en equilibrio  )G=0. Teniendo en cuenta que AG® =AH®—-TAS®, dependera de T. La reaccién solo sera

espontanea si AG < 0.La velocidad de reaccion no depende solo de la variacion de energia libre. La propuesta correcta
eslaa

73*. Todo el mundo emplea e gas natural y su componente principal, e metano, en reacciones de
combustion, sin embargo lo que no sepas, es que si se calienta excesivamente de descompone en
carbono e hidrégeno, en un equilibrio heterogéneo. Si a 1000°C y 1 atmosfera, existe un 60% de
metano en dicho equilibrio, dirés que

a) El grado de disociacion es del 25%

b) Kpvadria0,27

c) Lafraccién molar del hidrégeno en el equilibrio es de 0,6

d) Silapresion disminuye diez veces, el grado de disociacion se duplica
Solucion
Se plantea el equilibrio heterogéneo considerando solamente los compuestos en estado gaseoso, y teniendo en cuenta que

el porcentaje de metano que queda, equivalen a la fraccién molar de dicho compuesto se desarrolla el planteo tal como se
expone en el cuadro. El grado de disociacién de puede calcular a partir de cualquier fraccion molar = 0,25

CH, =<— C(s) + 2H, pH, 4Py
niniciales 0 Kp~ pCH, (oo
reaccionan no Kp= 4P o* 0 P .
n.finales n-o) M a Z:n(1+a) | 1- o 0.6 ,
frac.molar [1-0t/1+0=0,6 20/, 404 Cambi;) (()li ;(Z)HdiCiOHGS
pres.parcial. (1-(1/1“1)}):0’6 3 @'/H(])P:OA-I 0,27= '1_”:12 o =0,63

Por lo tanto segun los resultados obtenidos son correctas las propuestas a, y b.




74* . Aungue posiblemente no lo creas, € trioxido de azufre, a diferencia del didxido que es un gas, es
un solido por debajo de 16°C, sin embargo al calentar ligeramente, pasa rapidamente a liquido y por
encima de los 50° ya es gas. Se obtiene catalizando la oxigenacion del didxido con platino, pero dicha
reaccion es de equilibrio. Si a 1100K, Kp vale 0,13, y lafraccion molar del SO; en €l equilibrio es 0,5,
cuando partes de 2 moles de didxido de azufrey 1 mol de oxigeno, diras que:

a) Kcvael7,1 b) Los moles de oxigeno en € equilibrio son 0,4

c) Lapresion a que estd sometido € recipiente es de 104 atm.

d) Lapresion parcial que gjerce e didxido de azufre en el equilibrio esde 34,3 atm

DATOS. R=0,082 atm. LK™ mol™

Solucion

Como K, =K, (RT )’A” =0,13(0,082.1100) =11,73. En el cuadro se comprue-ban los resultados. Por lo tanto son

correctas las propuestas b, cy d.

280,40, g * 280,

niniciales| 2 1
. ps ng (0. 5P)2 reacclonan 2% 1x
P~ 5 = 5 nfinales [ 2(1-x) 1-x 2%
0,25 » -
Kp=0,13= —== P=103.95 atm 2020 | b | 2% o5
0,0185P X :
’ 3-x 3-x 3x J
033 | 0,17 | x=06
pparc 0,33P | 0,17P 0,5P

75. Seindicaque lareaccion en fase gaseosa A+2B6C, solo depende de la concentracion de A, detal
manera que si se duplica dicha concentracion, lavelocidad de reaccién también se duplica. En funcién
de esto aseguraras que:

a) Laconcentracion de B eslaque varia mas rapidamente

b) Lareaccion esdetercer orden

c) Lasunidadesde laconstante cinéticason s

d) Si e volumen disminuye lavelocidad aumenta
Solucién
ay b) Si solo depende de la concentracion de A, y con los datos que dan es de primer orden y v=k[A], s6lo A varia su
concentracion. La ecuacion cinética es la dada, y sera de primer orden (orden O respecto a B).
¢) La unidad de velocidad dado que v=-d[A]/dt, sera moles.L™".s™, y las de k, despejando en la ecuacion cinética k=v/[A]
= (moles.L™*.s™)/ mol.L*=s*

d) Si el volumen disminuye, aumenta la concentracion de A, y por lo tanto aumenta la velocidad

76* .El término radical fue creado por Woehler en 1832, para designar aguellos fragmentos de
moléculas que se combinaban rapidamente en una reaccion quimica. Cuando la iniciacion de una
reaccion se efectlia por rotura de enlaces covalentes, quedando cada atomo con el electron que antes
compartia, tenemos un mecanismo de radicales.Van a surgir fundamentalmente en las:

a) Reacciones fotoquimicas b) Fotdlisis c¢) Descomposiciones de los halégenos
d) Reacciones iniciadas con peroxidos e) Sustituciones de hidrégenos de los hidrocarburos
Solucion

Todas las propuestas son correctas, ya que todas las reacciones mencionadas se producen por un mecanismo de radicales



77*. S repasas la cinética quimicay €l equilibrio quimico asegurarés que:
a) La presencia de un catalizador afecta a la energia de activacion de una reaccion quimica pero
no ala constante de equilibrio
b) En una reaccion con AH(0,la energia de activacion del proceso directo(Ea) es siempre menor
que ladel proceso inverso
¢) Una vez acanzado € equilibrio en la reaccion del apartado anterior, un aumento de
temperatura desplaza el equilibrio hacialos reactivos
d) Alcanzado € equilibrio las constantes cinéticas de |os procesos directos e inversos son siempre
iguales
Solucién
a) El catalizador actla sobre la energia de activacion de la

reaccion, rebajandola si es positivo 0 aumentandola si negativo, AHa‘ﬂ’{mD
pero afecta por igual a ambos sentidos de la reaccién, por lo :
que no afecta a la constante de equilibrio. R fliregta . :
b) Si AH(O, AHgeaccion=AH producros- A H reactivos (0. COMO se (T \\R'mversa
aprecia en el dibujo E, directa es menor que la del proceso AH 7 N
inverso. Reactivios Ainversa)
c) Como la reaccion es exotérmica, aplicando el principio de e AH
Chatelier el equilibrio se desplazara hacia la izquierda . Productos
d) Las constantes cinéticas no son iguales dado que dependen de la - >
frecuencia de las colisiones, de la energia de activacion y de la Coordenada de reaccién

temperatura; sélo son iguales las velocidades de la reaccion
directa e inversa.
Son correctas lasa,b y c.

78*. Teniendo en cuenta que a 60°C los calores de formacion del NO(g) y del N2O4(g) son
respectivamente 51,29 y 97,98 kJ/mol, diras que :
a) El calor de reaccion de N2O4(g)«>2NO,(g) a60°C es 4,6 kJ/mol
b) Kp sabiendo que esta disociado un 60% a60°Cy 1 atm es 2,25
¢) Kc vae2,25
d) Enél equilibrio sdlo permanece el 25% de tetradxido de dinitrogeno

Solucion
Se calcula por termoquimica el calor dereaccion . AH, = 2AH . (NO,) - AH (N,0,) = 4,60 kJ.mol
2
Como se conoce dfa y P, empleando el procedimiento de otros test similares(4.73);KF,:fpo{2 =2,25Y

c

K, =K, (RT)’A” =2,25(0,082.333) = 61,44 . Calculando las fracciones molares del NO, y del N,O,, para las expresiones
1—

a 2a
=0,25y X N0, = g =0,75. Son correctas las propuestas a, by d.

respectivas: X o =——
? l+ta +a

79. Considérese la siguiente tabla cuyos datos estan obtenidos a 1 atm y 298K:

AHL(kImol) | ASY(JYKmol)
04(q) 0 204,82
NO(g) 90,29 210,25
NO(g) 33,82 240,35

Paralareaccion: NO(g) +%20,(g)—>NOy(g), dirds que:

a) Lavariacién AG%(kJmol) es-35 kJ.mol™

b) Si AHy AS son constantes con la T2 lade equilibrio es 779K

c) Silatemperaturatomaraun valor mayor que el obtenido en b lareaccion se pararia

d) Kp paralareaccion, valdria 26,93.

Solucion:

Como AG, = AH? —TAS], se calcularan a partir de los datos de la tabla, teniendo en cuenta las unidades.
AG°

AGS = -34,9kJ.mol ™. En el equilibrio AGY =0=AHJ ~TASJ; T=779K, K =e R =215. Para T<779, cambiaria de
sentido. Por lo tanto son correctas laa,b y d.



80. Considérese la siguiente tabla cuyos datos estan obtenidos a1 atm y 298K:

AGL(kJmol) ASY(JYKmol)
0,() 0 204,82
Mn,04(3) _887,41 93,33
Mn;04(9) ~1279,08 14839

Para lareaccion: Mn,Os(s)<> MnzO4(s) +¥20,(g), dirds que :
a) La reaccion es exotérmica
b) Kpvale
c) LaPdel oxigeno en € equilibrio es

d) LaT?alacua Kptieneunvaor de 0,45 es
Solucién

Dado que AH =AG+TAS, se calcula para e proceso, teniendo en cuenta las unidades, y ajustando previamente la
ecuacion.  3MN,O3(8)«> 2Mn304(s) +¥202(Q)

AH =((2.—1279,08+ 0—(3.—887,41)) — 0,298((2.148, 39+ 0,5.204,82) — 3.93, 38) =139, 54 kJ .mol -1 por lo tanto es
AG°

endotérmica. ComoK =e RT y AGP® =-2.1279,08- (3.—887,41) =104,07kJ.mol *

104,07kJ .mol 2

0,00831kJ .mol K 1)(298K -19 I
Kp =€ ( me X ) = 5, 72.10 . como es un equilibrio heterogéneo, Kp, depende solo de la
presion del oxigeno, por lo tanto Kp=(pO,) *; pO, = Kp’= 3,27.10°" atm.

AHP(1 1
RI\T, T, .
Como K, =Kje , dado que conocemos todos los datos, despejamos la T, a la cua K vale 0,45;
T,=1108,83K



