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Consolidacion

O Cita tres ejemplos de reacciones quimicas que te parezcan rdpidas y tres que consideres
lentas.

---00000---

& Reaccién del oxigeno con el hidrogeno para formar agua a temperatura ambiente:
2H5(g) + O2(g) — 2H20(1)
& La oxidacion del mondxido de carbono por el oxigeno para formar diéxido de Carbono:
CO(g) + 1/202 (g) — CO2(9)
& La oxidacion de los metales al ambiente ( el hiero por ejemplo):
2Fe(s) + 3/20,(g) = Fex0s3(s)

& Las combustiones con Oxigeno, por ejemplo del butano:
C4H10(g) + 13/202(9) - 4002(9) + 5H,0
& La reaccion del sodio con el agua:
Na(s) + H20(l) —NaxO(l) + Ha(g)

& Reacciones de neutralizacion de acido y base, clorhidrido y sosa por ejemplo:

HClI(aq) + NaOH(l) = NaCl(aq) + H,O(l)
SOEOOTEOONHH

® 2Como medirias la velocidad de una reaccién?
---00000---

Midiendo la variacién (disminucion o aumento) de la concentracién de alguna de las
especies presentes ( reactivos o productos) con el tiempo.

SHVOORROORHNS

©® Cita tres reacciones donde el estado de divisién de los reactivos influya mucho en la
velocidad.
---00000---
1) La digestion de los alimentos, el ataque de los jugos digestivos se favorece si se mastica
bien la comida.

2) Los combustibles finamente pulverizados.

3) La formacién de carbonato calcico a partir de la cal comun si se ataca con anhidrido

carbénico .
LR LRROORMRN

@ 2Puede existir una reaccién que no presente energia de activacién? 2Seria muy rdpida?
---000o00---

- Bruno
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No en teoria pues las moléculas necesitan siempre sortear una barrera de potencial ( por
pequefia que sea) para dar lugar a reaccion sino fuese asi la reaccion seria instantanea
(velocidad infinita).

SHVOORROORRS

O Cita tres ejemplos de catélisis homogénea y tres de catdlisis heterogénea.
---00000---

Si el catalizador se encuentra en la misma fase que los reactivos, se llama homogénea
si esta en distinta fase es una catalisis heterogénea.

Homogénea

U Catalisis acido-base.

U Un proceso desarrollado recientemente sintetiza acido acético (CH3;COOH) a partir del
metanol (CH30OH) y CO utilizando un complejo de rodio activado por HI, que cataliza la reaccién
llamada de insercion.

U Otro ejemplo de reacciones catalizadas en fase homogénea involucra sistemas Redox
(reduccion-oxidacion). El proceso llamado Wacker para oxidar etileno a acetaldehido es un
buen ejemplo. La reaccion se lleva a cabo en una solucion acuosa que contiene cloruro de
paladio y cloruro cuprico. La especie catalitica es el i6n Pd?".

Heterogénea

U Catalisis con metales para hidrogenaciones, deshidrogenaciones e hidrogenolisis.

O Oxidos de Niy Zn para oxidaciones de hidrocarburos.

O Acidos para catdlisis de isomerizaciones, polimerizaciones y alquilaciones de
compuestos organicos.

SRR OO ROO RS0
@ Busca tres tipos de enzimas y explica las reacciones que catalizan.
---00000---

O Galactosidasa: una enzima que hidroliza la melibiosa a galactosa + glucosa. Su
déficit ocasiona la enfermedad de Fabry.

O EIl cuajo, que es usado en la elaboracion de quesos, es una de las enzimas mas
antiguas; esta formado por la mezcla de dos enzimas, quimiosina y pepsina que se obtienen
del cuajar de las terneras jovenes. Estas enzimas rompen la caseina de la leche y producen su
coagulacion.

O Oftra enzima que también es muy importante es /a lactasa o b-D-galactosidasa, que es
una enzima que hidroliza la lactosa, el azucar de la leche.

O Ureasa: enzima presente en las plantas y en los microorganismos, que hidroliza la
urea a CO, y amoniaco

SHVOORROORRS

- Bruno
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@ 2Qué es la etapa controladora de la velocidad?
---00000---

En una reaccion que ocurre en varios pasos o etapas, la mas lenta que determina la
velocidad global, es la etapa que se llama etapa controladora o limitante de la velocidad global,
ya que esta no puede ser mas rapida que la mas lenta,

LHRRODLLOORRN
O 2Qué es el mecanismo de una reaccién?
---000o00---

Es el conjunto de pasos o etapas que atraviesan los reactivos hasta dar lugar a los
productos, son como los engranajes que hacen que la reaccion ocurra de hay su nombre por
semejanza con los de la mecanica.

SHVOORROORHRS

© 2Por qué la reaccién: 3 A + B — Productos, es seguramente una reaccién de varias
etapas?
---00000---

Por que si fuese elemental tendria una molecularidad de 4 lo cual es altmanete
improbable ya que es muy poco probable que 4 especies coincidan en un mismo punto del
espacio y den lugar a una colision eficaz.

SBRBOTRROOHRBE
©® 2Qué se entiende por molecularidad?
---00000---

La molecularidad es el numero de especies quimicas que han de coincidir en unpunto
del espacio al mismo tiempo para su colision pueda dar lugar a una recombinacion y formar los

productos de la reaccion.
S RO ROOeHR

00 :Qué es una reaccidn en cadena? ¢Conoces al gin ejemplo?
---00000---

Es una reaccién que ocurre en varios pasos o etapas de manera de los productos de
cada una de las etapas intervienen como reactivos en la siguiente y asi sucesivamente hasta
producir la especie final.

Las reacciones en cadena mas conocidas son las nucleares y las que ocurren en un

motor de combustién interna.
LB RO RN

- Bruno
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00 Cuando una reaccién llega al equilibrio, ése para? 2Cémo podrias comprobarlo?
---00000---

Cuando el sistema alcanza el equilibrio, las concentraciones de las especies que
intervienen permanecen constante, pero ello no quiere decir que la reaccion se pare lo que
sucede es que se igualan las velocidades de consumo y formacién de las sustancias que
intervienen, es un sistema dinamico. Podriamos comprobarlo “marcando” alguna de las

especies cuya evolucion deseamos seguir y ver que deparese y aparece en su lugar otra.
TR WO RO

06O Para que una reaccién alcance el equilibrio, 2es necesario que se realice en un
recipiente cerrado?

---00000---

Muchas de las reacciones quimicas transcurren a la presién atmosférica, sélo si las
especies que intervienen en el equilibrio son gases ( que tienden a expandirse) es necesario
realizar el equilibrio en recipiente cerrado.

SO ROOe SR

00 :Qué factores pueden alterar el valor de K; ¢

---00000---

La constante de equilibrio es funcién de la temperatura segun la ecuacion:

K = A e -AH°/RT
y es, por tanto, la unica variable que la afecta.

et OO ROOq S
06 ¢Qué tipo de reacciones tienen K, = K2
---00000---

Aquellas reacciones entre especies gaseosas en las que no hay variacién en el numero
de moles (AN = Nproductos — Nreactivos = 0) de los reactivos y los productos segun la ecuacion
ajustada que describe el equilibrio.

SRR OTRROOHNHS
00 Si en una reaccién no intervienen sustancias gaseosas, écuanto vale Ky ¢
---00000---

No existe K, ya que solo tiene sentido para equilibrios en los cuales alguna de las

especies es un gas.
BRROTIHOOTR

- Bruno
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00 2Cudl es el valor de AG de una reaccién que ha llegado al equilibrio? 2Y antes de llegar
a él?
---00000---

En el equilibrio AG = 0, antes del equilibrio AG < 0 ya que ha de ser espontanea, si
tuviese signo contrario no tendria tendencia a suceder y nunca se alcanzaria el equilibrio.

SHVOORROORRS

00 Al aumentar la temperatura, ¢aumenta o disminuye la constante de equilibrio de las
reacciones?
---00000---

Si la temperatura aumenta la constante aumenta como se deduce de la ecuacién K = A e 2RT

ya que al aumentar T disminuye el exponente negativo de la exponencial y por tanto crece K (
manteniéndose constate los demas factores).

SRBOTLLOOHRRS
00 :Crees que las reacciones alcanzan habitualmente el equilibrio? Cita ejemplos.
---00000---

Una de las caracteristicas de la vida es su cambio constante, aunque se alcancen
situaciones de equilibrio, este no dura mucha, factores externos modifican las condiciones y
hacen que el equilibrio se quiebre, y el sistema tenga que evolucionar hacia un nuevo equilibrio
pasajero.

SRNOORROORNS

®0O En un proceso industrial, 2es deseable que la reaccién de obtencién de un producto
alcance el equilibrio?
---00000---

En una reaccion industrial se pretende obtener la mayor cantidad posible de una de los
productos de la reaccion, luego no es deseable el equilibrio que mantiene una proporcién
constante de las especies, hay que forzar al equilibrio a desplazarse en el sentido de la
obtencion del producto que se desea. El mero hecho de retirar de la reaccion la especie que se
desea comercializar ya desplaza el equilibrio en el sentido deseado, pero la mayoria de las
veces la reaccion se realiza en las condiciones adecuadas para que el equilibrio se desplace
en el sentido deseado y obtener el maximo rendimiento econémicamente posible.

RGO RROORHRS

- Bruno
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Ejercicios y problemas

® 0 La reaccién: SO, (g) 2 SO,(g) + 1/2 O,(g) tiene, a 25 °C, Ke = 5,5 - 10"° y AH® = 92
k. 2Cudl es el valor de AS® para esta reacciéon a 298 K2

---00000---
(o] o o o]
Utilizamos la ecuacion: InK = - AH + AS = AS°=R|InK + AH =RInK + AH =
RT RT
= 8,3143In5,5-10 + 92000 =265,47 J
SRR RROORNRN

®® E| equilibrio: SO,(g) + 1/2 O,(g) 2 SO04(g) posee AH = -100 kJ. Predice, razondndolo
brevemente, en qué sentido se desplazard el equilibrio cuando se perturbe por:

a) aumento del volumen del recipiente;

b) adicién de SO;;

€) aumento de la temperatura;

d) adicién de oxigeno;

e) 2en qué casos variard el valor de la constante de equilibrio?

---00000---

Para los cuatro primeros apartados aplicamos el principio de Le Chatelier:
Cuando una variacion de algun factor afecta a un sistema en equilibrio, el equilibrio se
desplazara en el sentido que contrarresta la variacion.

a) Al aumentar el volumen las concentraciones de las sustancias en equilibrio disminuyen, este
reacciona intentando contrarrestar esta disminucién desplazandose hacia donde se producen
mayor numero de moles, hacia la izquierda que hay medio mol mas.

b) Al aiadir SOs, el equilibrio intenta contrarrestar ese aumento desplazandose en sentido
contrario, hacia la izquierda, par hacer desparecer SOs.

¢) Al aumentar la temperatura el equilibrio se desplaza hacia la izquierda captando calor ( es
exotérmico) y disminuyendo asi la temperatura para llegar a un nuevo equilibrio.

d) Al afnadir Oy, el equilibrio intenta contrarrestar ese aumento desplazandose en sentido
contrario, hacia la derecha, par hacer desparecer O, y alcanzar un nuevo estado de equilibrio.

e) En la constante de equilibrio sélo influye la temperatura luego el caso €) sera el Unico que
influya sobre la constante de equilibrio, aumentandola.

RGO RROORHRS

- Bruno
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®O Al calentar el HI se descompone segin el equilibrio: 2 HI (g) 2 l,(g) + H,(g). Un
recipiente cerrado, a 448 °C, contiene en equilibrio 0,38 mol de I,, 0,081 mol de H, y 1,24 mol de
HI. En otro recipiente de 2 dm?® de capacidad se ponen 0,1 mol de H, , 0,1 mol de I, y 0,2 mol de
HI. Se cierra y se calienta hasta alcanzar la temperatura de 448 °C. Calcula las concentraciones de
los gases en el equilibrio.
---00000---

Utilizamos los datos del primer equilibrio para hallar su constante:

e 0,38 0,081

llHl] - v v _0380081_ .,

* [HI? (1,241)2 1242 ’
v

y, ahora la usamos para hallar las concentraciones en la segunda situacion de equilibrio:

Aplicamos la ecuacion de equilibrio para despejar x:

. . T | |1 R
Hallamos primero es cociente de reaccion: Q= [ ]2 =022 =0,25>K,luego el
HI ,
equilibrio se desplaza hacia la izquierda con lo que tenemos:

2HI(9) | S| Ha(9) | 12(9)
Moles zhzczales 0,2 0,1 0,1
Moles que reacczonan - X X
Moles que se forman 2X - -
Moles en el eguzltbreo 0,2 + 2x 0,1-x 1| 0,1-x

2 2 2
[HI] = 1 _(02+2x) —(0’2+2X] o i\/5—:021+2x cuyas soluciones son 0,056

1 ;
Ke [JIH] 7002 (01-x2 L 01-x 01-x
y 0,18, la segunda no es valida ya que se gastaria mas de lo que hay luego x = 0,056 moles
con lo que las concentraciones en el equilibrio quedan:

[HI] = 0,2 + 2x _ 0,2 + 2-:0,056 — 0156 m_oI
V 2 I
(Ha] = [1,] = 01-x _ 0,1-0,056 = 0022 m_ol
V [
LRBOO OO NN

®0 Una reaccién quimica transcurre «fotalmente» en un tiempo tan corto que hace

imposible, con los medios de que disponemos, seguir su evolucion (es decir, la variacién de su

composicién con el tiempo). Propén al menos una solucién para que el tiempo de reaccién aumente.
---00000---

Para disminuir la velocidad de reaccion hay que “congelar la reaccion”

- Bruno
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Bajando la temperatura o usando un inhibidor de reaccion son los métodos mas

utilizados.
SRR RROO RN

® 0 Experimentalmente, se ha hallado que la reaccién quimica: A — Productos, es de orden
uno respecto al reactivo A. Explica cémo variaré la velocidad de reaccién si se duplica el volumen.

---00000---

Al aumentar el volumen la concentracion de A disminuye a la mitad y como la velocidad
de reaccion es proporcional a esa concentracion ( orden 1) se reduce a la mitad.

SHVOORROORRS

®0O Propdn al menos una posible solucién para aumentar la velocidad de una reaccién
quimica que transcurre en disolucién acuosa.

---00000---

Aumentar la temperatura de la disolucién, aumentar la concentracién de las especies
que intervengan en la ecuacién de velocidad o usar un catalizador.

SHVOORROORHRS

®® Una reaccion transcurre con una velocidad apreciable. En un instante determinado es
necesario tomar una muestra de ella para su posterior andlisis. 2Cémo podremos disminuir la
velocidad de la reacciéon para poder llevar a cabo el andlisis?

---00000---

Para disminuir la velocidad de reaccion hay que “congelar la reaccion”:
Bajando la temperatura o usando un inhibidor de reaccion son los métodos mas

utilizados.
LB LROO RN

®0 En el proceso 250, (g) 2 2 SO(g) + O,(g), 2qué le ocurre a la constante de equilibrio,
Kp (aumenta, disminuye, no varia) si, a temperatura constante, aumenta la presiéon total? 2Se
modifica, en estas condiciones, el estado de equilibrio?

---00000---
Si la temperatura permanece constante, la constante de equilibrio no varia, pero el
estado de equilibrio, segun el principio de Le Chételier, intenta contrarrestar el aumento de
presion desplazandose hacia la izquierda que es el miembro que tiene menor numero de

moles, para disminuir el numero de moles y la presion.

SHVOORROORRS

- Bruno



UNIDAD S « EQuilibrio quimise. Blndtisa Quinisa 9

®0O Un modo de estimar el orden de reaccién es mediante las unidades de la constante de
velocidad. Para la ecuacién: A — Productos, escribe las correspondientes ecuaciones de velocidad
de orden 1 y orden 2 y deduce, para cada caso, las unidades de la constante de velocidad.

---00000---

mol
s 1 -
Orden 1:v =k [A] :>||k||:H|[|X—”m=%:g:s L
R
mol
Orden2:v=k[AR = fk|= = ts = | _jmorgt

RGO RROOBNS

© 0 :Cémo afectaria a la velocidad de una reaccién:

a) el tiempo;

b) la reduccién del volumen del recipiente en una reaccién en fase gaseosa;
¢) ¢la presencia de un catalizador?

---00000---

a) De ninguna manera, el tiempo es la variable de referencia para medir la velocidad de
reaccion, entra en su definicion.

b) La reduccion del volumen aumenta las concentraciones de las especies reaccionantes,
favorece los choques y aumenta la velocidad de reaccion ( a menos que sea de orden cero).

¢) Si el catalizador es positivo aumenta la velocidad de reaccion al disminuir el valor de la
energia de activacion, si es negativo ( inhibidor) produce el efecto contrario.

SHBOORROOBNS

00 A 227°Cy 10 atm, el pentacloruro de fésforo se disocia en tricloruro de fésforo y cloro.
La mezcla de reaccién en equilibrio contiene un 20% en volumen de cloro. Calcula Kp y Ke.

---00000---

La reaccion es : PCls (g) 2 PCl3 (g) + Clx(g)

PCls(g) | S |PCls(9)| Cl2(9)
Moles zhzceales No - -
Moles que reacczonan NoQ - -
Moles que se forman - NoQ Nod
Moles en el equilbreo | No(1- Q) NoQl NoOl

- Bruno
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Nt =N + noat + Np(1-a )=ne(1+ a)
Si suponemos el volumen proporcional al numero de moles ( la presion total permanece

constante en el equilibrio) podemos tomar el 20 % de cloro en equilibrio como grado de
disociacion y entonces a = 0,2 y ahora podemos hallar la fracciones molares:

_"pcis _ng(1-a) _1-a _1-02 _

= = 0,6
XPCls = Tho+a) 1+a 1+02
NpCi, NoQ a 0,2 A
=Xel. = = =9 - =016 luego:
Xpal, =XCl = T dta) 1+a 1402 g
k_ = PpeisPei, _ Xpol, PXei, P _ Xpei; Xei, pok p=Ol 6-0,16_10 - 042 atm
X P~ )
" Pecig Xpci, P XPcl, 0,6
Ppci; Pci,
ko = PCLllCl _ RT "RT _ ProiPe, (g =K,(RT)™" =042(0,082:500)™" =0,01 mol/
[PCls] Ppcis Ppcl,
RT
SHRBOOEHOOBRS

©0 A 100 °C y 1 atm, el hierro es oxidado por el vapor de agua hasta éxido ferroso, al
mismo tiempo que se desprende hidrogeno. Cuando se llega al equilibrio en la reaccién, la presién
parcial del hidrégeno es de 490 mmHg y la del agua 270 mmHg. Si el grado de disociacién del
agua a 100 °C y a la presién de 1 atm vale 6,4 - 107", calcula la presién de disociacion del éxido
ferroso y comenta el resultado.
---00000---

No entiendo los datos ni lo que se pide: ¢, Para qué se nos da el grado de disociacion del
agua si sabemos su presién parcial en el equilibrio?. ¢La presion de disociacién del 6xido
ferroso no esta englobada en Kp?

Fe(s) + H2O (g) 2 FeO(s) + Hx(g)

no(1-a) no(1-a) NoQl NoQl

_ PFeOPH, _ Preo PH; _ PFeo _ 2 _ PFre a? _1-a a? _ a? _

Kp = - ’ - 'KP_ 2:pFeO— ) 2 = ' 2 = -
PrePH,0 PFe PH,0 Pre (1-a) Ke 1-a)* Kp (1-a)* Kp(1-a)
4n-T1\2

= (6410 ) =22610""3 atm, practicamente inapreciable.

4907760 -

4997799 4641077

270/760

SHVOORROORRS

- Bruno
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©© Se dispone de tres recipientes en cada uno de los cuales tiene lugar una reaccién
quimica gaseosa que llega al equilibrio: a) A + B2 C; b) D 2 E4+F,y ¢) G+H 2 L+M. Hay que
elegir un Unico procedimiento que, en los tres casos, haga aumentar la proporcién de los productos.
¢Seria alguno de los siguientes2: aumento de la presién total; disminucién de la concentracién de
reactivos; presencia de un catalizador.
---00000---

No puede ser el aumento de la presion total pues en el equilibrio b) le desplazaria hacia
los reactivos ( menor numero de moles) y en c) no influiria por tener el mismo numero de
moles.

Si se disminuye la concentracion de los reactivos el equilibrio se desplaza en sentido
contrario intentando aumentar dicha concentracién y el efecto seria contrario al deseado.

El uso de un catalizador haria aumentar la velocidad pero no altera la composicién del
equilibrio, irlamos mas rapidos pero al final tendriamos la misma proporcion de productos que
sin catalizador.

Un procedimiento seria disminuir la concentracién de los productos para forzar a los
equilibrios a desplazarse en ese sentido.

SHVOORROORHRS

© 0 Una reaccién duplica su constante de velocidad cuando pasa de 25 °C a 50 °C. Calcula
el valor de su energia de activacion.
---00000---
Ksask = 2-kogsk

Ea
- Ea 1 1
R YRR
Kagak _ Ae =2z 831431323 2%8) _ 1n2 2312410 °Ea = Ea =2 __ — = 22189 J/mol
k208K - -8 3,12410

Ae 298R

SRHGOORROOHNS

©®6 A partir de los datos siguientes, calcula la constante de velocidad y comprueba que la
reaccién es de primer orden: 2 N,O. — 4NO, + O, :

T(min) 0 67 | 133 | 200 | 267
INO. J00*M) | 26 | 15 | 09 | 05 | 03

---00000---

Para comprobar que es de primer orden ha de cumplirse:

dNoOs] d[N,Os] d[NoOs]
V= —-—2"2=Kk[Ny,Og5| = — =kdt = |- =k|dt = -In[N,O5| =kt
I I
luego representando —In[N.Os] frente al tiempo obtendremos una recta de pendiente la
constante de velocidad:

t(min) 0 67 | 133 | 200 | 267
[NOsJ(10°M)| 2,6 | 15 | 09 | 05 | 03
In[N,Os] | 595 | 65 | 701 | 7.6 | 811

- Bruno
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511 il i} il =11} Il 10 1 5l LRELL 21l il | A (L]0}

La recta de regresion es : Y = 0.008126x + 5.949983 y el coeficiente de Correlacion :
0.999801(funcional)
La pendiente de esta recta es k = 0,008126

RGO RROOBRS

©0 Una reaccién tiene una energia de activacién de 9 - 10* J. 2A qué temperatura su
constante de velocidad alcanzaré el valor de 102 I mol” s 2

---00000---

Nos falta un dato para poder utilizar la ecuacién de Arrhenius: k = AeE,/RT

necesitamos el valor de A o un valor de k a otra temperatura.

, para hallar T

RGO RROORHRS

©®0 A 1000 K, el valor de AG®/T es igual a 24,92 J para la reaccién que se desarrolla a 1
atm de presion: CO, (g) + CH, (g)@ 2CO (g) + 2 H, (g). Calcula el grado de reaccién en el
equilibrio si se parte de una mezcla equimolar de CO, y CH,.

---00000---
(o} o o AG®
AG =2492 J; Como AG°=—RTInKp:>AG =—R|nKp:|nKp:—AG :>Kp:e RT =
RT
2492
—e 83143 o3 _ 05
CO, (9) | CHa(g) 2C02 (g9) | 2CI2 (9)
Moles znzczales No No - -
Moles que reacczonan NoQ NoQ - -
Moles que se forman - 2noQ 2no0
Moles en el equilibrzo | No(1-a) | no(1-a) 2noa 2noa

- Bruno
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Nt = no(1- a) + no(1- a) + 2noa + 2npa = 2ng + 2npa = 2np(1 + a)
_ np(1-a) _ (1-a)

Xco, TXeHs 50 v a)  2(1+a)
Xeo =Xu. = 2nga _ d
CO = AH, 2ng(1+a) 1+a
4
2 .2 2 2 2 (Gj
K = PCoPh, :(XCO'P) '(XHZ'P)Z __XCoXH, p2_ \1+a) _ a? _
" Pco,PcH,  Xco,PXch,P  Xco,XcH, 1-a V? 4(1-a)>(1+a)?
2(1+a)
4
_ a _ 4 _ L 23\2. _ _2F _ 2 4 :
—m—o,%:a =4(1-a°) 0,05—0,2(1 a )2—0,2(1 20° + 0 ) que equivale

a la ecuacion bicuadrada 4a* + 2a? — 1 = 0; cuyas solucién valida ( la otra es negativa) es :
02 =031 a=+/031=056, el grado de disociacion es a = 56 %.

SHVOORROORRS

©0 A partir de los datos siguientes, calcula la constante de velocidad y comprueba que la
reacciéon es de primer orden: 2 Hl — H, + 1,

t(min) 0 16,67 | 33,3 50 66,7
[HI](10° M) 200 120 61 417 31
---00000---

Para comprobar que es de primer orden ha de cumplirse:
__dHi _d|[_'|‘:']:kdt - I_d[Hl]:kIdt ~ —In[H] = kt,

= =k[H - Tl

dt

luego representando —In[HI] frente al tiempo obtendremos una recta de pendiente la constante
de velocidad:

t(min) 0 16,67 | 33,3 50 66,7
[HI ](10'3 M) 200 120 61 41 31
In[HI] 161 | 212 | 2,8 | 319 | 3.47
1 = 5
|.r. .--___'
= .

- Bruno
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La recta de regresion es Y = 0,028726x + 1.680462 y el coeficiente de Correlacion

0.988343 (funcional).
La pendiente de esta recta es k = 0,028726

SHVOORROORRS

©®0O Una reaccién de un reactivo A con un reactivo B muestra los siguientes datos de
velocidad cuando se estudia a diferentes concentraciones de A y de B:

[A] [B] Velocidad Inicial
0,TM 0,TM 4-10*mol I s
0,2M 0,TM 1,6:10 3 mol I' s
0,5M 0,TM 1-10 ?mol I' s
0,5M 0,5M 1-10 ?mol I' 5™

Halla:
a) el orden respecto a A, respecto a By el orden global;
b) el valor de la constante de velocidad;

€) su ecuacién de velocidad;
d) la velocidad cuando [A] = [B] = 0,3 M .

---00000---
La ecuacion de velocidad es de la forma: v = k[A]* [B]Y
a)
& Como en las dos primeras filas [B] es igual:

kAXBy 14n-3 X
Va - [ ]2[ ]2 = 1610 © _02 - 4=22=2" o x = 2luego es de segundo orden respecto a

vi KA[EY T 4107 o1
[A].

& Como en la 32 y 42 [A] es la misma:

X -

Va _ k[A]“[B]Z = 07" = 057 = 1=5%=5Y - y =0 luego es de orden cero respecto a [B].
v kA3 11072 o

& Elordentotales x +y=2+0=2yv=KkA]

V. _ V4 _Vy _ _ vy _4107" _ 410-2 Mo!

[A2[AlF A7 AR o |
c) v=4102[A].
d) Si[A]=0,3M=v=4102(0,3)% = 3,6-10° mol/l's

b) v=KAJ]*; k =

RGO RROOBRS

- Bruno
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OO Escribe la ecuacién de velocidad de una reaccién: 3A + 2B + C — Productos, para la

cual:
[A] [B] [C] Velocidad Inicial
0,4 M 0,1 M 02M v
0,4 M 02M 0,4 M 8v
0,2M 02M 02M \Y%
0,4 M 0,1 M 0,4 M 4y
---00000---

La ecuacion de velocidad es de la forma: v = k[A]* [B]Y [CT".

& En las filas 1 y 4 son iguales [A] y [B], luego:

Vg _ k[A] [BMC} g _ 4V _ 04% 4=2%2=2% « z=2 de 2° orden respecto de [C].
o SAEd: T Y o0

& En las filas 12 y 22 [A ] permanece constante y ademas sabemos ya que z =2, luego:

Vo _ k[A]z[BMd 2 _V 02¥ 042
vi k[AlEdZ T v o 022
de [B].

= 8=23=2Y22 - 2Y =2 = y=1, de 1* orden respecto

& En las filas 22 y 32 como [B] es constante y sabemos quey =1y z = 2:

2
Vs k[A]s[B]:)id 3 L 0,2* 022 1 =23 -0X272 [ 23 =-9%X22 _ x=1 de primer
V2 k[A]z[B]z[d > 8 04%04 8

orden respecto de [A].

La ecuacion de velocidad es pues v = k[A][B][C]>.

SRNROORROORNS

00 Lo produccién de COCI, a partir de CO y Cl, presenta un mecanismo con las siguientes
etapas: 1) Cl, - 2 Cl; 2) CI + CO — 2 CI + COCI; 3) COCI + Cl, —» COCl, . Las etapas 1) y 2)

y sus inversas son répidas. La 3) es lenta: Deduce la ecuacién de velocidad de la reaccién global.
---00000---

Como la etapa controlante es la lenta la reaccién elemental que determina la velocidad
de reaccion es:

COCI + Cl, — COCl;,
y, la expresion de la ecuacion de velocidad sera:

v = K[COCI][Cl,]
SREOOTEOONH

- Bruno
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Ejercicios de selectividad

@O A cierta temperatura, se produce la reaccién: Xe (g) + 2 F, (g) 2 XeF, (g). Se mezclan
0,4 moles de xendn con 0,8 moles de fltor en un recipiente de 2,0 |. En el equilibrio, el 60% del Xe
se ha convertido en XeF4. Determina:

a) el valor de Kc y Kp;

b) la presién total en el equilibrio. (Sevilla, 1992.)

---00000---
V=20l,0=0,6
Xe(g) | 2Fx(g) | S | XeFs(9)
Moles zhzczales 0,4 0,8 -
Moles que reacczonan 0,4a 0,8a -
Moles que se forman - 0,4a
Moles en el equzlbreo | 0,4(1-a)|0,8(1-a) 0,40
[Xe] = 04(1-a) _ 0,4(1-0,6) 0,08 mol
\% 2 I
F,] = 08(1-a) _08(1-06) _ ¢ mol
V 2 I
[XeFy] = 0,4a _ 0,4-0,6 =012 mol
2 I
o [xeR)] _ o012 | )2
luego ya podemos hallar Kc: K¢ = 5 = 5 = 586 | —
[xe]F,]? 008016 mol

Parea calcular la K, necesitamos la temperatura que no se nos suministra:
Ko, = Kc (RT)* 6 K, = K P2 (y P V = nRT)
e igualmente para hallar la presion total en el equilibrio.

SRHGOO OO

@O Se introducen 0,2 moles de Br, (g) en un recipiente de 0,5 litros a 600 °C, siendo el
grado de disociacién en esas condiciones 0,8. Calcula Kp y Kc del equilibrio: Br, (g) 2 2 Br (g).

(Madrid, 1993.)

---00000---
T=600+273=873K;V=0,51;a=0,8.
Bra(9) | S| 2Br(g)
Moles zhzczales 0,2 -
Moles que reacczonan 0,2a -
Moles que se forman - 2-:0,2a
Moles en el equelibreo | 0,2(1- ) 0,4a

- Bruno
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n — -
Br,] = Brp _ 0,2(1-a) _ 0,2(1-0,8) - 008 mol
v v 05 |
[Br] - N, - 0,4a - 0,408 =064 m_O'
vV oV 05 |
_ [Br]* _ 0642 mol

Kc = = =512 —: K, = K¢ (RT)*" = 5,12:(0,082-873)=366,6 atm.
C w 0,08 | P C( ) ( )

SRHBOORROOTTN

OO0 Para la reaccién: H, (g) + 1, (g) 2 2 HI (g), Kp = 54,4 a 355 °C.

a) Calcula qué porcentaje de |, se convierte en HI si mezclamos 0,2 moles de |, y 0,2 moles
de H,. El equilibrio se establece a 355 °C y la presién total es 0,5 atm;

b) indica cémo influye en la obtencién de HI: un aumento del volumen del recipiente; la
adicién de un gas inerte a volumen constante. (Catalufia, 1993.)

---00000---

T =355+ 273 =628 K; Kp=54,4; P = 0,5 atm.

a)
Hz (9) l2(@) | S| 2HI(g)
Moles zhzczales 0,2 0,2 -
Moles que reacczonan 0,2a 0,2a -
Moles que se forman - 2:0,2a
Moles en el equzkbreo | 0,2(1-a)|0,2(1-a) 0,4a

N° total de moles = nt = moles de H; + moles de |, + moles de HI = 0,2(1-a ) + 0,2(1-a ) + 0,4
a = 0,4 moles.

Ahora hallamos las fracciones molares:

_"H, _02(1-0a) _1-«a

X = = =X
M2 " ng 04 2

n 0,4a

S Vel
T )
2 2 52 2 2
Y ahora: Kp = —PHL_ = XHi PT___ XH _ky= a—2 = 54,4 que es una ecuacion
PHy PI,  Xu, PX, P Xy, Xy, (1 —0(]
2

de segundo que resolvemos 50,40(2 — 108,80 + 54,4 = 0, de las dos soluciones solo tiene
sentido a = 0,79 ( la otra es mayor que la unidad).

- Bruno
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b) Si el volumen aumenta disminuyen la concentraciones, pero como no hay variacion en el
numero de moles ( An = 0) el equilibrio no puede restaurarse.

Si afiadimos un gas inerte, no influye en el equilibrio pues como su nombre indica no
reacciona con ninguno de los componentes del equilibrio.

RGO RROOBRS

@6 Se anade un mol de gas NOCI a un recipiente de 4 litros a 25 °C. El NOCI se
descompone y forma NO y Cl, gaseosos. A 25 °C, Kc = 2,0 - 107" M para 2 NOCI (g)2 2 NO (g)
+ Cl, (g). 2Cudles son las concentraciones de las especies en equilibrio? (el NOCI se descompone
poco dado el valor de Kc). Calcula Kp a la misma temperatura. (Murcia, 1993.)

---00000---

Nno=1molde NOCI: V=41 T=25+273=298K, Kc=2,0-10"° M.

2NOCI(g) [ 5 [ 2NO (g) [ Cly(g)
Moles zhzczales No =1 - -
Moles que reacczonan 2X - -
Moles que se forman - 2X X
Moles en el eguzltbrzo 1- 2x 2X X

2
Bl
) bl I I
ke = N [Clzﬂ =2010710 =124
[Nocl] ( 1-2x
4
descompone poco) y operamos, nos queda 2010710 =x3 & x = «3/2,0-10'10 = 5,85-10'4y ahora
ya podemos hallar las concentraciones de las especies presentes en el equilibrio:

, Si despreciamos 2x frente a 1(el NOCI se

585107
INOp = 2% = 298510 ° _ 595494 Ml
v 4 |
104
[Cl,] = 3_—5’8510 = 146104 1
_ 258510~
noc = 1 sz 1 25,3510 :O’ZsmToI

calculamos Kp: K, = K¢ (RT)*" = 2,0-107'%-(0,082-298) = 4,9 - 10 atm.
BRROOHRO0HEE

- Bruno
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OO0 En un depdsito de 10 | se introducen 0,61 moles de CO, y 0, 39 moles de H,, a 1250
°C. Una vez la reaccién Hy(g) + CO, (g) 2 CO (g) + H,0 (g) ha alcanzado el equilibrio, se
encuentra que hay 0,35 moles de CO,. Calcula:

a) la concentracién de las especies en el equilibrio y el valor de la constante de equilibrio a

dicha temperatura;

b) la composicién de la mezcla al afadir 0,22 moles de HZ, manteniendo constante la

temperatura. (UNED, 1993.)

V=101

N° moles iniciales de CO, = 0,61.
N° moles iniciales de H, = 0,39.
T=1250 + 273 =1523 K

a)

---00000---
N° moles en el equilibrio de CO; = 0,35.
Ha(9) [CO2(g)| S | CO(g) | HxO(9)
Moles zhzczales 0,39 0,61 - -
Moles que reacczonan X X - -
Moles gue se forman - - X X
Moles en el equilbrio 0,39-x |0,61-x X X

A partir de los moles de CO; en equilibrio hallamos x y después las concentraciones del
resto de las especies en el equilibrio para hallar Kc:

N° de moles de CO; en el equilibrio = 0,35 =0,61 —x = x=0,61- 0,35 = 0,26 moles

039 -x _039-0,26

H,] = =0013 M
[H2] v 10
(co, = 222 - 0035M
10
[COJ = [M0] = X = %28 —0026M
V' 10
Ko = [cOl{H,0 _ 00262

H.llco,] ~ 00130035

b) Al anadir 0,22 moles de H, el equilibrio reacciona desplazandose hacia la

contrarrestar este aumento:

derecha para

Ho(@) |COxg)| S| CO(g) | HO(9)
Moles zhzezales 0,13+0,22 | 0,35 0,26 0,26
Moles que reacczonan X X - -
Moles que se forman - - X X
Moles en ef equﬂzbrzb 0,35-x 0,35-x 0,26 +x | 0,26 + x

- Bruno
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0,26 +x 0,26 +X

_lcoHd v T v _(026+x)? _ 026 +x _ .
Ke = [H,][CO,] ~ 035-x035-% (035 -x)? =149 - 0,35—_)(—1 149 cuyas soluciones
\ \Y

son x = 0,075y x = 3,12 de las que es valida la primera ( con la 22 se desparecerian mas moles
de los que hay), luego las concentraciones en el nuevo equilibrio son:

035-x _035-0075

Hol = [CO;] = =0,0275 M.
[H2] = [CO.] v 10
[M:0] = [cO] = 220+ _ 02640075 _ 5355 .
v 10
BHBOTLHOORES

® @ Para la reaccién: 2 ICl (s) 2 I,(s) + Cl,y(g), la constante Kp vale 0,24, a 25 °C cuando la
presidn se expresa en atmésferas. En un recipiente de dos litros donde se ha hecho el vacio, se
introducen 2 moles de ICI (s).

a) 2Cudl serd la concentracién del Cl, (g) al alcanzar el equilibrio?;

b) 2cudntos gramos de ICl (s) quedardn en el equilibrio?
Datos: m, = 126,9; m = 35,5. (Valencia, 1993.)

---00000---
Kp = 0,25
T=(25+273)=298 K
V=2I
Moles iniciales de ICI = 2.
a)
2ICI(9) | S| 12(9) Clx(9)
Moles zhzczales 2 - -
Moles que reacczonan 2X - -
Moles gue se forman - X X
Moles en el eguzltbrzo - - X

ya que la unica sustancia gaseosa es el Cl,.

n
Kp = pc, = 32 RT = 2-0,082-298 =0,25 = x =0,02moles de Cly(g), luego la concentracion es:
[Cl] = X _% =0,01M

b) nic=2-2x=2-2-0,02 = 1,96 moles y como:
_m _ - ar _
n=—=m=nPM=1.96moles162,4—~=— =318,3 gr de ICI.
PM mol

SHGOORROOBNS

- Bruno
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00 Justifica la influencia de la temperatura sobre la velocidad de reaccién. (Madrid, 1994.)

---00000---

Un aumento de la temperatura produce un aumento general de la energia cinética de las
moléculas, lo cual indica un mayor nimero de choques entre ellas. Pero el efecto mas importante es el

fuerte incremento de la proporcion de moléculas con energias elevadas.

Un pequeio aumento de

temperatura produce un gran incremento del nimero de moléculas que tienen la energia de activacion

necesaria para reaccionar.

De modo aproximado, se puede afirmar que cada vez que se aumenta 10 grados la temperatura,

la velocidad de reaccion se duplica.

La temperatura es, pues, un factor muy importante. Muchas reacciones que a temperatura
ambiente no llegan ni a producirse, se desarrollan con violencia al calentarlas. Por ejemplo, a

temperatura ambiente se pueden mantener mezclados hidrégeno y
oxigeno. Ahora bien, basta acercar una llama a la mezcla para que se
produzca una violenta explosion.

Para muchas reacciones, aunque no para todas, la dependencia de
la constante de velocidad, respecto de la temperatura, viene dada por la
ecuacion de Arrhenius:

k=A e_Ea/RT

Esta misma ecuacion permite calcular la energia de activacion, E,,
en funcion de la constante de velocidad y de la temperatura. Tomando
logaritmos en la ecuacién de Arrhenius:

Ea 1

Ink=InA -

Esta ecuacion corresponde a una expresion lineal (del tipoy = a x + b). Si
se representan graficamente los valores de In k frente a 1/T, se obtiene
una recta cuya pendiente es -E,/R. Esto permite hallar E,.

« Las reacciones con E, pequenas tienen velocidades que aumentan solo
ligeramente con la temperatura.

* Las reacciones con E, elevadas tienen velocidades que dependen
fuertemente de la temperatura.

%% de meléculas
£ r

i

A diferentes temperaturas, la energia
media de las moléculas es distinta. Pero
también es distinto el modo en que se
reparte la energia. A temperaturas altas,
el porcentaje de moléculas con energia
elevada es mayor que a bajas
temperaturas, de modo que es mas
importante el porcentaje de moléculas
que supera la energia de activacion. Las
superficies rayadas en rojo y en azul
representan los porcentajes de
moléculas con una energia superior a la
de activacion.

Si se conoce la constante de velocidad, k, a una determinada temperatura, T, la ecuacion de Arrhenius
permite conocer la constante de velocidad, k', a una temperatura distinta, T'. En efecto, a T y a T' sera:

nk =lhA-Ea.1
RT
Ink'=InA—E—a-l
RT

- ” '_E
Si se resta una de otra y se reordena, resulta la expresion: In% = ?a(l !

T T

RGO RROOBRS

- Bruno
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@O En un recipiente vacio, el NH,HS (s) se descompone segun: NH,HS (s) 2 NH; (g) + H,S
(9). La presidn total es de 0,659 atm. Si se afiade NH; para llevar la presiéon total del equilibrio a
1,250 atm, 2cudl serd la nueva presién parcial de H,5¢ Considera la temperatura constante.

(Murcia, 1993.)

---00000---

La nueva presion parcial de NH; sera la diferencia entre las presiones totales = 1,250 — 0,659 =
0,591 atm.

Para hacer este ejercicio aplicando los conceptos de equilibrio nos falta un dato, Kp o ng, etc.

SRNOORROORNS

OO0 En un recipiente cerrado se efectta la reaccién exotérmica: A (g) + 2 B (g) @ 2 C (g) en
equilibrio a la presién y temperatura normales. 2Cémo afectard la Kp de equilibrio:

a) si se eleva la temperatura;

b) si se aiiade otro mol de la sustancia A;

€) si se afiade un catalizador?

(La Rioja, 1993.)

---00000---

a) La constante de equilibrio, sea K, o K., aumenta con al temperatura (ver ejercicio 48).

b) La constante de equilibrio no se modifica si no cambia la temperatura.

¢) Los catalizadores tampoco modifican la constante de equilibrio, aumenta la velocidad con la
reaccion ocurre pero no la constante de equilibrio, modifica la cinética pero no la termoquimica.

SHBOORROORRS

O 0 Define el concepto de velocidad de reaccion. ¢Cudles son las unidades de la velocidad
de reaccién? ¢De qué factores depende? (Madrid, 1994 )

---00000---

Variacion de concentracion _ mol /1 _ mol
tiempo S I's

Velocidad de reaccion =

O Naturaleza de la reaccién. Energia de activacion

Una reaccion, basicamente, es un proceso de ruptura y formacion de enlaces. Por tanto, su velocidad
depende de la facilidad con que se rompa unos y se formen otros. En general:

O Las sustancias covalentes producen reacciones relativamente lentas temperatura ambiente (se deben romper
enlaces covalentes).

U Las sustancias iénicas en disolucién (donde los enlaces ya estan «rotos») suelen reaccionar rapidamente a
temperatura ambiente.

Para la energia de reaccion ver ejercicio 48.

- Bruno



UNIDAD S <« Eullibrlo quimice. Bladtlsa Qquimisa Ll 23

O Concentracion de los reactivos

La velocidad de una reaccion quimica también depende de la concentracién de los reactivos.
Experimentalmente puede comprobarse que la velocidad se incrementa cuando lo hacen algunas de las
concentraciones de las especies reaccionantes.

En la mayoria de las reacciones, la velocidad depende de la concentracion de los reactivos. No
obstante, hay casos en los que la velocidad de reaccién también depende de la concentracion de
especies que no aparecen en la ecuacidn estequiométrica de la reaccion. La razon es que el
mecanismo por el que transcurren estas reacciones, es decir, la forma como los reactivos se
transforman en productos, es complejo. Por lo tanto, la investigacion de la velocidad de reaccion
proporciona informacién de utilidad para conocer el mecanismo de la reaccion.

El nimero de choques entre moléculas, atomos o iones reaccionantes es proporcional a la
concentracion de cada uno de los reactivos. Esto se recoge en la ley de accion de masas que los
noruegos Cato Guidberg (1836-1902) y Peter Waage (1833-1900) enunciaron en 1867.

Segun la ley de accion de masas, la velocidad de una reaccion es, directamente proporcional a las
concentraciones de los reactivos elevadas a los coeficientes estequiométricos:

aA+bB - yY+zZ v=[AF[B]

Tal y como se ha indicado, la ley de accion de masas solo es estrictamente cierta en reacciones
elementales, pero puede no cumplirse en reacciones que puedan desglosarse en diferentes etapas
elementales. En cualquier caso (excepto en reacciones degeneradas), la velocidad de reaccion siempre
sera proporcional a la concentracién de los reactivos.

O Estado fisico y grado de division de los reactivos

El estado fisico de los reactivos condiciona la velocidad de la reaccion. Muchas reacciones se llevan a
cabo preferentemente en estado gaseoso o en disolucién ya que las moléculas tienen mayor libertad de
movimiento y pueden ponerse mas facilmente en contacto unas con otras. En general, las reacciones
quimicas en disolucion en las que participan iones, por ejemplo, las reacciones de precipitacion y las
reacciones de neutralizacion entre acidos y bases, son mucho mas rapidas que las reacciones en las
que deben romperse enlaces quimicos covalentes. En una reaccion heterogénea, la velocidad de
reaccion depende de la superficie de contacto entre ambas fases y es mayor cuanto mayor es el estado
de division

La ley de accién de masas es aplicable a reacciones homogéneas donde todas las sustancias
reaccionantes estan en la misma fase: gaseosa o en disolucion.

En las reacciones heterogéneas, la reaccidon se desenvuelve solo en la superficie de contacto entre un
sélido y un liquido o un gas. En consecuencia, la velocidad de reaccion crece considerablemente si
aumenta dicha superficie. Asi, las sustancias sdlidas o liquidas pulverizadas reaccionan mucho mas
rapidamente.

O Temperatura

Ejercicio n° 48.

O Catalizadores

Desde hace tiempo se sabe que la velocidad de ciertas reacciones es susceptible de ser alterada
mediante la adicion de pequefas cantidades de algunas sustancias conocidas como catalizadores.

- Bruno
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En general, se puede afirmar que los catalizadores son sustancias que:

AH

A\,

Productos

-

Transcurso de la reace

Y

Los catalizadores cambian la energia de activaciéon
de una reaccion, E, vy, en consecuencia, su
velocidad. Los catalizadores negativos aumentan la
energia de activacion, E,’. Los positivos la reducen,
E.". Los primeros reducen la velocidad de reaccion,
los segundos, la aumentan

-Alteran la velocidad de una reaccion.

- Actian en muy pequefas cantidades.

- No experimentan cambios quimicos permanentes, de modo que
pueden recuperarse al final de la reaccion.

-Alteran el mecanismo de la reaccién cambiando el tipo de complejo
activado y la energia de activacion necesaria para llegar a él.

Segun su efecto, pueden catalogarse como:

» Positivos. Aumentan la velocidad de la reaccion, reduciendo la
energia de activacion o aumentando la eficacia de los choques entre
moléculas.

* Negativos. Disminuyen la velocidad de la reaccién. Actuan
aumentando la energia de activacién o disminuyendo la eficacia de
los choques entre moléculas.

Generalmente, se reserva el nombre de catalizadores para los
positivos y se denomina inhibidores a los negativos.

RGO RROORBNS

00 A 200 °Cyal atm de presidn, el pentacloruro de fésforo se disocia un 48,5 % en cloro
y tricloruro de fésforo. Calcula el grado de disociacién a 200 °C a una presiéon de 10 atm. Justifica
el resultado obtenido. (En las condiciones de trabajo, todos los compuestos estdn en fase gas.)

(Alicante, 1994.)

---00000---
PCls (9) S | PCls(g) | Clx(9)
Moles zhzczales No - -
Moles que reacczonan Noal - -
Moles que se forman - NoQ NoQ
Moles en el eguzltbrzo| Ng - NgOl = No(1-a) NoQ NoQ

Siendo a = grado de disociacion o fraccién de moles disociados = 0,485 a 200°C y P = 1

atm.

Moles totales en el equilibrio = n°® moles de de PCls + n° moles de de PCI; + n° moles de
de Cly = ng(1-a) + npa + N = Ng + N = Np(1+0).
Luego las fracciones molares de los componentes gaseosos en el equilibrio son:

n - _ _
Xpel, = PCls _ no(1-a) _1-a _1-0485 _ 0.3468
nt ng(1+a) 1+a 1+0,485
Npci, npa a 0,485
X = = = = = 0,3266 : ~
PCl3 nt ng(1+a) 1+a 1+0,485 y, como sabemos la presion total Py
n
Xai, = Clb _ nhpa _ o _ 0485 _ 03266
nTt nop(1+a) 1+a 1+0,485

=1 atm, podemos hallar la constante de equilibrio, K, a esa temperatura y presion:

- Bruno
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. X Py)(xcl. P X X 2
K, = Prai; Pei, _ (Xpel; Po)(xci, Po) _ Xpci, Xal, Py =K, Py = (0,3266)" , 03076 atm
PPCI; Xpcl, Po XpClg 0,3468
Conocida K, podemos hallar el grado de disociacion a una presion total de P = 10 atm:
nod . noa (o . o
K = PPCisPCl, _ (Xpci, P)(xcl, P) _ Xpci; e, p=No(+a)ng(1+a) o (1+a) (1+0) _ g0
* Peci Xpcl; P XpCl, no(1-a) 1-a
no(1+a) (1+a)
que, simplificando y dividiendo, queda:
a? a? 2 2 03076
10 = 10 =0,3076 - 1002 =0,3076 —0,3076a2 - 10,3076a2 =0,3076 - =0,173
(1-a)(1+a) 1-02 10,3076

luego ahora se disocia en un 17,3 %.

Sabemos por la ley de Le Chatelier que al aumentar la presion el equilibrio reacciona
desplazandose hacia donde hay menor numero de moles, hacia la izquierda en este caso, para
contrarrestar ese aumento disminuyendo los moles totales en el equilibrio, luego el grado de
disociacion (fraccion de moléculas que se disocian) ha de disminuir para contrarrestar el
aumento de presion.

SRHGOORROOBNS

06O El N,0, a 30 °C estd en equilibrio con NO, segin: N,O, (g) @ 2 NO, (g). Una
concentracién inicial de 0,01 mol/l de N,0, estd, en el equilibrio, disociada un 33,5%. Calcula el
valor de Kc y Kp. Dato: R = 0,082 atm | K" mol™" . (Almeria, 1994.)

---00000---
N2O4(9) | S |2NO2(9)
concentraczon zhzceal 0,01 -
concentracish de los moles que reacczonan 0,01a -
concentraczoh de los moles que se forman - 2:0,01a
concentractoh de los moles en el equzlibreo | 0,01(1- Q) 0,02a

Como a = 0,335, podemos hallar primero K :

_[NO,J? _ (002a)? _004a? _004:0335)2
" INyO4] 001(1-0)  1-a 1-0335

Ke —000675 | ,yahora

Kp =Kc(RT)™" =0,00675:(0,082:(30 +273))*™" = 0,168 atm.

SHVOORROORHRS

- Bruno
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00 Indica los factores que afectan al equilibrio de una reaccién y aplicalo al equilibrio de la
sintesis del amoniaco. (Baleares, 1994.)

---00000---

Principio de Le Chatelier

Si se realiza en las condiciones adecuadas, una reaccidén quimica avanza en uno u otro sentido hasta llegar a un
equilibrio, y, como ya se ha dicho, en este punto las concentraciones de reactivos y productos permanecen
inalteradas. Sin embargo, diversos factores pueden afectar a estas concentraciones vy, si ocurre esto, la reaccion
evoluciona hasta llegar a un nuevo equilibrio. Jacobus Henricus Van't Hoff (18521911) estudié la influencia de la
temperatura sobre el equilibrio y Henry Le Chatelier (1850-1936) estudio los efectos de las variaciones de presion
y de concentracion. El mismo Le Chatelier recogio las observaciones realizadas en una ley o principio que lleva su
nombre (aunque también fue enunciada de modo independiente por el aleman Ferdinand Braun). Esta ley del
desplazamiento del equilibrio, afirma que:

Cuando una variacion de algun factor afecta a un sistema en equilibrio, el equilibrio se desplaza en el sentido que
contrarresta la variacion.

O Efecto de las variaciones de presion
Sélo tienen efecto cuando intervienen gases en la reaccion.

U El aumento de presién desplaza la reaccion en el sentido en el que disminuya el nimero de moles de
sustancias gaseosas. (Cuanto menor sea el nimero de moléculas gaseosas presentes, mejor se
contrarresta el aumento de presién.)

U El descenso de presién desplaza el equilibrio en el sentido en el que aumente el numero de moles de
sustancias gaseosas. (Cuanto mayor sea el numero de moléculas gaseosas presentes, mejor se
contrarresta la disminucion de presion.)

3 Hz2(g) +2N2(9) S5 2 NH; (9)
La reaccién de produccién de amoniaco por reaccion directa entre el hidrogeno, H, y el nitrégeno, N,, muestra que
por cada cinco moles gaseosos de reactivos (tres de H, y dos de N,) se producen sélo dos moles gaseosos de
productos. Por esta razén, una disminucion de presion desplazara el equilibrio hacia la izquierda, mientras que un
aumento de presion lo desplazara hacia la derecha (este efecto es precisamente empleado en la fabricacion de
amoniaco segun este método).

Q Efecto de las variaciones de concentracion

U El aumento de concentracion de una sustancia participante en la reaccion desplaza el equilibrio en el
sentido que propicia la desaparicion de dicha sustancia.

O La disminucion de concentracion de una sustancia desplaza el equilibrio en el sentido de formacion de la
sustancia.

3 Hz(9) +2N2(9) = 2 NHs (9)
Para que se produzca mas amoniaco hay que aumentar las concentraciones de los reactivos H, y N,
O Efecto de las variaciones de temperatura
U El aumento de temperatura desplaza el equilibrio en el sentido en el que la reaccion absorbe calor.
U El descenso de temperatura desplaza el equilibrio en el sentido en el que la reaccion desprende calor.

El equilibrio del amoniaco es exotérmico, luego un aumento de la temperatura desplaza el equilibrio hacia

- Bruno
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los reactivos y disminuye el rendimiento, se usan catalizadores que permiten trabajar a temperaturas bajas, que
contrarrestan la disminucion de la velocidad de la reaccion ( que siempre aumenta con la temperatura).

SHVOORROORHRS

©6 En un matraz cerrado de 5 | de capacidad y a 1 atm, se calienta didxido de nitrégeno a
327 °C, disocidndose segin: 2 NO, 2 2 NO + O, . Una vez alcanzado el equilibrio, se enfria el
matraz (con lo que se paraliza la reaccién) y se encuentra que contiene 3,45 g de NO, , 0,60 g de
NO y 0,30 g de O, . Calcula las constantes de equilibrio Kp y Kc de la reaccién de disociacién del
NO, a dicha temperatura. Datos: R = 0,082 atm | K' mol'; my = 14; mg = 16. (Cadiz, 1994.)

---00000---
Volumen de la reaccion =V =5 1.
Presion total = P = 1 atm.

Temperatura =T = 327° C + 273 = 600 K.
Masa de NO; en el equilibrio = mng, = 3,45 g.
Masa de NO en el equilibrio = m~o = 0,60 g.
Masa de O; en el equilibrio = m g, = 0,30 g.

Primero calculamos los moles de cada componente en el equilibrio y después su concentracién
molar:

mNo, 345¢g
NO, = = = 0,075 moles de NO, NNO, _ 0,075 moles mol
Mno, (14 +2-16)mioI INO,| = VS e =0015T
NG = ’I\TA‘NO =989 _(02moles deNO = {[NO] = ”'\“/0 = 002 ”:O'es = o,oo4mTOI
" (14”6)% n 0092 | |
mo 0 094 moles mo
mo, _ 003g (0o] == =g -oo0rs ==
No, = =— = 0,094 moles de O,
M02 2'16i
mol
2 2.
Ahora podemos hallar: K¢ = [NO] [02] = 0,00470,00188 =0,000134 Moll/l

[NO, |2 0,0152
Y, por ultimo K, = K¢ -(RT)*" = 0,000134-(0,082:600)*2 = 0,0066 atm.
SRBOORLOOBHE

O 0 Dado el equilibrio: 2 CO + O, 2 2 CO, ; AH® = -135 kcal, indica cémo influye sobre

a) un aumento de temperatura;
b) una disminucién de la presién;
€) un aumento de [O,].

(Cadiz, 1994))

---00000---

- Bruno
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a) Como la reaccion es exotérmica (incremento de entalpia negativo), si la temperatura
aumenta el equilibrio reacciona a ese aumento (segun la ley de Le Chatelier) desplazandose
hacia la izquierda ( hacia los reactivos), captando calor para contrarrestar el aumento.

b) Si disminuimos la presion, el equilibrio reacciona a esa variacion intentando oponerse a la
disminucién (segun la ley de Le Chatelier) aumentando el numero de moles, desplazandose
hacia la izquierda que hay mayor n°® de moles.

¢) Si aumentamos la concentracién de O,, el equilibrio reacciona intentando mantenerse, es
decir disminuyendo el numero de moles con lo que se desplaza hacia la derecha.

SHVOORROORHNS

©®® En un matraz de 250 cm?®, a 27 °C, se introducen 213 mg de fosgeno. En el equilibrio, la
presion es de 230 mmHg. Calcula:

a) el grado de disociacién del fosgeno;

b) la presién parcial de cada componente de la mezcla;

¢) el valor de Kp y Kc.

Datos: COCl, (g) 2 CO (g) + Cl, (g); Mc = 12; mg = 16; m¢ = 35,5. (Cantabria, 1994.)

---00000---

Volumen =V = 250 cm? = 0,250 1.

Temperatura =T = 27°C + 273 = 300 K.

Masa inicial de fosgeno = mo(COClp) = 213 mg = 0,213 g.
1atm

Presion total = P = 230 mmHg = 230 mmHg -——— = 0,3026 atm .
760 mmHg
Los moles iniciales de fosgeno son : ng = mlc\)A(COCIZ) = 0.213g =0,00215 moles
cocl,  (12+16+2355) I
mol
La ecuacion del equilibrio:
COCl; (9) S | CO(9) | Clxg)
Moles zhzczales No - -
Moles que reacczonan NoQ - -
Moles que se forman - NoQ Nod
Moles en el equzlibrzo| Ng - NpO = No(1-01) NoQl NoQl

a) Numero total de moles en el equilibrio = nt = np(1 - a) + N + N = Ng - NP + N + N0l =
No + Npt = no(1 + a).
Si aplicamos la ley de los gases perfectos a es numero total de moles:

PV _ - PV _,__ 030260250 _
noRT noRT 0,00215-0,082-300
0,43 , luego el grado de disociacion del fosgeno es del 43 %.

PV PV

PV=nrRT < nf=— = ng(1+a)=— = 1+a =
T TRy - o) =0y

b) Para hallar las presiones parciales usamos la ley de Dalton:

- Bruno
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Ncocl, p= no(1 —a)_P _ 1_G-P _1-043
nT no(1+a) 1+a 1+043

Ncop-_ Mo p_ O p_ 043 43506=0091atm
nT no(1+a) 1+a 1+043

‘0,3026 = 0,121 atm

Pcocl, =Xcocl, P =

Pco =Pcl, =XcoP =
Comprobamos que la suma de las presiones parciales es la presion total (aproximadamente,
por los redondeos):

Pcocl, *Pco *Pcl, = 0,121+ 0,091+ 0,091 =0,303 atm =P
_PcoPcl, _ 00912

Pcocl, 0,121
Kc = K, (RT)™" = 0,0684 -(0,082:300)*" = 2,78 - 10° mol/l.

c) K =0,0684 atm.

p

RGO RROORHRS

©0 En un cilindro metdlico cerrado de volumen V se produce el siguiente proceso quimico en
equilibrio: 2A(g)+B(s) 2 2C(s)+2D(g), AH°<0. 2Cémo se desplazard el equilibrio si:

a) se duplica la presién;

b) se reduce ala mitad la concentracién de By C;

€) crece la temperatura?

(Cantabria, 1994.)

---00000---

a) Como no hay variacion en el nimero de moles de sustancias gaseosas que intervienen en el
equilibrio (2 de Ay 2 de D) las variaciones de presion no afectan al equilibrio.

b) Como B y C son sustancias en estado sélido, su variaciones de concentracion tampoco
afectan al punto de equilibrio en el que sdlo intervienen los gases.

¢) Como la reaccion es exotérmica (incremento de entalpia negativo), si la temperatura
aumenta el equilibrio reacciona a ese aumento (segun la ley de Le Chatelier) desplazandose
hacia la izquierda ( hacia los reactivos), captando calor para contrarrestar el aumento.

SHVOORROORRS

© O La constante de velocidad de una reaccién se expresa segin: k =A e Indica y razona:
a) unidades y significado de cada término;

b) 2qué término se modifica por un catalizador?

La reaccién transcurre mediante etapas elementales cuyas energias de activacion son: Ea, =
93; Ea, = 148; Eay = 73;

€) écudl serd la etapa mas lenta?;

d) ¢qué influencia ejercerd la temperatura?

(Cantabria, 1994.)

---00000---

a) A es una constante denominada factor de frecuencia, que esta directamente relacionada con el
numero de choques entre las particulas reaccionantes, como constante tendra la unidades de k.

- Bruno
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R es la constante de los gases ideales, unidades las de g T es la temperatura absoluta grados
n

Kelvin). Supuesto n = 1, el producto RT tiene unidades de energia (Julios en el Sl).
E. es la energia de activaciéon, que tendra unidades de energia.

b) Un catalizados modifica la energia de activacién necesaria para que de lugar a reaccion , si
es positivo la disminuye y al contrario si es negativo ( ver recuadro del apartado de
catalizadores del ejercicio n°® 51).

¢) La mas lenta sera la que tenga mayor energia de activacion, es decir la segunda E, = 148.

d) Un aumento de temperatura siempre aumenta la velocidad de la reaccion ya que la
constante de velocidad k aumenta con T.

SHVOORROORRS

@O Para: PClg(g) 2 PCl; (g) + Cl, (g), la Kp a 270 °C véle 2. Calcula la presién de los gases
en el equilibrio que se alcanza cuando se han hecho reaccionar 0,1 moles de PCl; con 0,2 moles de
Cl, en un tanque de 20 | a 27 °C. (Castellén, 1994.)

---00000---

T=27°C+273=300K

K, =2 atm.

V=201

Moles iniciales de PCl; = ny(PCl;) = 0,1 moles.
Moles iniciales de Cl, = ny(Cl,) = 0,2 moles.

Kc = K, (RT)™" = 2:(0,082-:300)*") = 0,0813 mol/l

PCls (9) S | PCls(g) | Clx(g)
Moles zhzceales - 0,1 0,2
Moles que reacczonan - X X
Moles que se forman X - -
Moles en el equzlbrio X 0,1-x 0,2-x

Si consideramos el equilibrio( en sentido izquierda/derecha):

Npci; Ncl,
Koo Pcislicl] _ v v _Meci e, 1 00813 = (01-X)(02-x) 1.
[PCl5] NpCl, npol, X 20

\%
que, operando, da una ecuacién de segundo grado en x , x® — 1,93x + 0,02 = 0, que resuelta da
x = 1,92 moles y x = 0,01 moles, de las soluciones solo es valida la segunda ( la primera
significaria que reaccionan mas moles de PCIl; de los que hay), luego las presiones parciales
son:

- Bruno
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n .

prci, = OsRT - X oy 2 004682300 = 0,0123 atm
sV V.20

n . - -

PrCl, = PCIiRT _ 01~ Xor - 017001 589300 = 0,111 atm
Y Y
n . - -
pgy, =CeRT _ 02 =Xy - 02-001 485300 = 0,234 atm
SRNOORROORNS

@0 Un recipiente de 306 ml contiene a 35 °C una mezcla en equilibrio de 0,384 g de NO, y

1,653 g de N,0,. Determina:

a) la presién en el recipiente y la densidad de la mezcla;

b) el valor de Kp y Kc para: N,0O, (g) 2 2 NO, (g).

L]

Datos: my = 14; mg = 16; R = 0,082 atm | K' mol” . (Castilla-La Mancha, 1994.)

---00000---
V =306 ml = 0,306 I.
T =35°C + 273 = 308 K.
Masa en equilibrio de NO2 = myo, = 0,384 g.

Masa en equilibrio de N2O4 = my,0, = 1,653 g.

a) Hallamos primero el nimero de moles de las especies presentes en el equilibrio:

equilibrio son nt = 0,00835 + 0,018 = 0,02535 moles.

Aplicando la ley de los gases perfectos podemos despejar la presion total:

ntRT _ 002535
PrV=n{RT < Py = Tv = =306

La densidad la hallamos directamente por la formula:

‘0,082-308 = 21,55 atm.

_m _Mno, *Mn,0, _ 0,384 +1653

\Y \Y 0,306

b) La ecuacién del equilibrio es: N2O4 (g) S 2NO»(g)

000835 )2
K =[NO2]2=( v j =0’008352- 1 001235 moll
© 7 INy04] 0018 0018 0306
Vv

Y, por Gltimo K, = K¢ -(RT)*" = 0,01235:(0,082-:308)*"' = 0,312 atm.

SRHGOO OO
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m
o, = MN02 - 03849 _ 00835 moles
NO, (14 + 2-16)iI ,
mo luego el numero total de moles presentes en el
_Mn,0, _ 1653 g _
NN,0, = v = = 0,018 moles
N2Os (214 + 4-16)iI
mo
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@@ Define velocidad de reacciéon y los factores que influyen en ella. 2Qué es la energia de
activacion? (Cérdoba, 1994.)
---00000---

La primera parte es el ejercicio n° 51.
La energia de activacion es la minima energia necesaria para que los choques entre
sustancias den lugar a reaccién.
RO OO RS

@O 2Qué peso de H, debe anadirse a 2 moles de |, para que reaccione el 80 % del yodo
para dar Hl a 448 °C?2 Dato: Kc = 50. (Cérdoba, 1994.)

---00000---
Moles iniciales de yodo = 2 moles.
Grado de disociacion = 80 %, a = 0,80.
K¢ =50
T =448°C + 273 = 721 K.
H2 (9) l2(g) | S | 2HI(g)
Moles zhzceales n 2 -
Moles que reacczonan 2a 2a -
Moles que se forman - - 2:(2a)
Moles en el equzlbreo n-2a 2-2a 4a
2
2 (nH'j 2 2 2
n i - .
ko= M AV M ey oo (0 (408 s
|H2|I£| N, M, Ny, Ny, (n-20)(2-2a) (n-20,8)(2-16)
vV V

despejamos n = 2,112 moles de H; que se corresponde con una masa:

My, =NH, -MH2 =21 12moles-2iI =4,224 g de Ha.

2 mo

SRHBOORROOBNS

@O En un recipiente de 5 | se intfroduce 1 mol de SO, y 1 mol de O, , a 727 °C, con lo que
tiene lugar: 2 SO, (g) + O, (g) 2 2 SO, (g). En el equilibrio, se encuentra que hay 0,150 moles de
S0, . Calcula:

a) los gramos de SO, formados;

b) Kc;

¢) Kp.

Datos: mg = 32; mg = 16. (Jaén, 1994.)

---00000---

V=35L
Moles iniciales de SO = moles iniciales de Oz = I mol.

- Brumno
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T=727°C+ 273 =1000K.
Moles de SO en el equilibrio = 0,150 moles

2S02(9) | Ox(g) | S | 2S0s(9)
Moles zhzczales 1 1 -
Moles que reacczonan 2X X -
Moles que se forman - - 2X
Moles en el equilbrio 1-2x 1-x 2X
1-0,150

a) Los moles de SO, en equilibrio son 1 —2 x = 0,150; luego x = =0,425 moles y, por tanto, los

moles de SOzen el equilibrio son 2x = 2:0,425 = 0,850 moles.

La masa de SOj; en el equilibrio es = n -M = 0,850 moles - 80 g/mol = 68 g de SOs.

(o,e5oj2
2
sos]* > = 27923

[s0,]*{04] [1 - 0,850 2_[1 ~0,425 mol
5 5
¢) K, = K¢ -(RT)*" = 279,23:(0,082- 1 000)*° = 3,41 atm.

b) K

SHVOORROORHNS

@6 A 817 °C, el diéxido de carbono (g) reacciona con carbono (s) en exceso, mediante un
proceso exotérmico, formando monéxido de carbono en equilibrio. En estas condiciones existe un
80% en volumen de monéxido de carbono y una presion total en el recipiente de 3,125 atm.

a) Calcula Kp;

b) explica tres procedimientos para que el equilibrio se desplace hacia la formacién de

monoxido de carbono. (Extremadura, 1994 )

---00000---
T=817°C + 273 =1 090 K.
Vco = 0,8 VT.
P = 3,125 atm.
_Nco _Veo _ _ _ _
a) Xco —————0,8:>XCO —1—XCO =1-0,8=0,2
nTt VT 2

La ecuacion del equilibrio es 2SO0, (g) + C(s) 5 2S03 (9)
2 2
Peo_ - (xcoP)® _ *co p - 08 5155 - 10 gim,
Pco, Xco,P Xco, 0,
b) Para que el equilibrio se desplace hacia la derecha podemos hacer:

Luego K, =

1) Aumentar la concentracion de los reactivos (CO,), el equilibrio reacciona intentando disminuirla
haciendo reaccionar CO, con C para dar mas CO (ley de Le Chatelier).

2) Disminuir la presién total, que hace desplazarse al equilibrio hacia donde hay mayor nimero de moles
gaseosos par disminuir la presion.

- Bruno



UNIDAD S « Euilibeie Qquiinice. Bladtisa Qquimisa 34

3) Disminuir [CO] que fuerza al equilibrio a contrarrestar dicho disminucién produciendo mas CO vy
desplazandose hacia la derecha.

SHVOORROORHRS

@0 A 1000 °C, Kp = 1,65 para la reaccion CO, (g) + C (s) 2 2 CO (g). Si en el equilibrio,
a esa temperatura, la presién total es de 5 atm, calcula el tanto por ciento de didéxido de carbono
que ha reaccionado. (Granada, 1994 )

---00000---

T=1000°C+273=1273K.

K, = 1,65
P=35atm
COz (9) C(s) | 5 | 2C0O(9)
Moles zhzczales No -
Moles que reacczonan Nodl -
Moles que se forman - 2noa
Moles en el eguzltbreo no(1 - G) 2noQ

Numero total de moles en el equilibrio = ny = Nco, * Nco = No(1 -a) + 2nea = no(1 + a)

« Nco, _ng(1-a) _1-a
COZ - -
Fracciones molares: nt no(1+a) 1+a
Xco Nco _ 2nga  _ 2a
np np(l+a) 1+a

que sustituimos en la Kp:

2
, , , ( 20 J ,
: X
- 165 = PCO_ - (xcoP)” _ Xco p=ta) o_ 4d 5 = 165 -16502 = 2002 ~ 216502 =165
Pco, Xco,P  Xco, 1-a 1-a
1+a

K

p

ecuacion de 2° grado que resolvemos: o = ’2116—655 = 0,28 un 28 % de CO, ha reaccionado.

SRBOORROOTT N

®® En un recipiente de 310 cm® hay una mezcla en equilibrio a 35 °C que contiene 0,385 g
de NO, y 1,660 gde N, 0, .

a) Calcula a 35 °C, Kp y Kc de la reaccién de disociacion del N, 0, ;

b) a 150 °C, Kc = 3,20, écudl debe ser el volumen del recipiente para que estén en equilibrio

un mol de N,0, y dos moles de NO, ¢;

€) écémo responderia el sistema a un aumento de presién? 2Podrias explicar el efecto de un

aumento de temperatura sobre el equilibrio? 2Podrias deducir si la reaccién es exotérmica o

endotérmica?

Datos: my = 14; mg = 16. (Las Palmas, 1994.)

---00000---

- Bruno



UNIDAD S <« Eullibrlo quimice. Bladtlsa Qquimisa LL]

V=310cm?*=0,3101.
T=35+273=308K.
Masa de NO; en el equilibrio = mnp, = 0,385 g

Masa de N>Oy4 en el equilibrio = mp,0, = 1,660 g

a) Calculamos los moles de cada sustancia en el equilibrio:

m
o, = 02 = 9385 _ 450537 moles
MN02 14 + 32
m
NN,0, = N0, _ 1660 = 0,018 moles

M0, 214 +416

y ahora las constantes de equilibrio:

N2O4(g) S 2NO,(g)

(0,00837J2
NO,J2 _ | 0310 mol _
Ke = [NO, = = =0,0126— ; K, = K¢ (RT)*" = 0,0126(0,082-308)*" = 0,317 atm
C [N204] 0,018 I p C( ) ( )
0,310
b) T =150°C + 273 = 423 K.
KC = 3,20

Moles de N2O, en el equilibrio = ny,0, =1
Moles de NO; en el equilibrio = nyo, = 2

12
NO,|? (vj 1 3,20
K :[ 2 320=~"2 = o V=""2=160 1.
C T IN,0,] 2 2V
V

€) Si aumentamos la presién la reaccion se desplaza hacia donde hay menor nimero de moles, la

izquierda para, segun Le Chatelier, contrarrestar el aumento.

Sila T aumenta la velocidad con que tiende al equilibrio ( aumenta la constante de velocidad) pero nada
podemos decir (con estos datos) sobre su influencia en el equilibrio pues no sabemos si es endotérmica

0 exotérmica.

Con los datos del ejercicio nada podemos decir sobre la termoquimica, podriamos buscar datos sobre
los enlaces formados y los rotos y calcular su variacion entalpica, pero para eso buscamos directamente
dicha variacién, el caso es que con los datos del ejercicio no podemos saber si es endotérmica o

exotérmica.

SHVOORROORHRS

- Bruno
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