TEMA 6: CINÉTICA QUIMICA 
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1. Escriba las expresiones de velocidad para las siguientes reacciones en términos de la desaparición de los reactivos y aparición de los productos: 

a) H2(g) + I2(g) 2 HI(g) b) 2 H2(g) + O2(g) 2 H2O(g) c) 5 Br-(ac) + BrO-3(ac) + 6 H+(ac) 3 Br2(ac) + 3 H2O(l) 

[image: image2]
2. Considere la reacción 

N2(g) + 3 H2(g) 2 NH3(g) 

Suponga que en un momento en particular durante la reacción, el hidrógeno molecular está reaccionando a la velocidad de 0,074 M/s. 

a) ¿Cuál es la velocidad a la que se está formando el amoniaco? 

b) ¿Cuál es la velocidad a la que está reaccionando el nitrógeno molecular? Sol: 0,049 M/s; 0,025 M/s 



3. Una reacción de primer orden llega al 35,5 % del total en 4,90 min. a 25º C. ¿Cuál es su constante de velocidad?

Sol: 0,0896 min-1 



4. A 500 K, el gas butadieno se convierte en gas ciclobuteno: 

CH2CH 

CH2=CHCH=CH2 CH2CH 

butadieno(g) ciclobuteno(g) Determine gráficamente el orden de la reacción respecto al butadieno y la constante de velocidad, a partir de los siguientes datos de velocidad. 

Tiempo transcurrido Concentración desde el inicio(s) de butadieno (M) 

195 0,0162 604 0,0147 1246 0,0129 2180 0,0110 4140 0,0084 8135 0,0057

Sol: 2º orden; 0,0143 M-1s-1 



5. La siguiente reacción en fase gaseosa fue estudiada a 290º C al observar el cambio de la presión, en función del tiempo, en un recipiente de volumen constante. 

ClCO2CCl3(g) 2 COCl2(g) 

Tiempo (s) P (mmHg) 

0 15,76 181 18,88 513 22,79 1164 27,08 

¿La reacción es de primero o de segundo orden respecto a ClCO2CCl3 ?

Sol: 1º orden 



6. La constante de velocidad para la reacción de segundo orden 

2 NOBr(g) 2 NO(g) + Br2(g) es 0'80 M-1s-1 a 10ºC. Comenzando con una concentración de 0'086 M de NOBr, calcule su concentración después de 22 s. Sol: 0,034 M 7. ¿Cuál es la vida media de un compuesto si el 75 % de una muestra dada de este compuesto se descompone en 60 min? Suponga una cinética de primer orden. 

Sol: 30 minutos 



8. La descomposición térmica de la fosfamina (PH3) en fósforo e hidrógeno molecular es una reacción de primer orden: 

4 PH3(g) P4(g) + 6 H2(g) 

La vida media de la reacción es 35'0 s a 680º C. Calcule 

a) La constante de velocidad de primer orden para la reacción 

b) el tiempo requerido para que se descomponga a 95 % de la fosfamina.

Sol: 151 s 



9. En la siguiente tabla se da la variación de la constante de velocidad con la temperatura para la reacción de primer orden 2 N2O5(g) 2 N2O4(g) + O2(g) 

Determine gráficamente la energía de activación de la reacción. T (K) k (s-1) 273 7,87103 298 3,46105 318 4,98106 338 4,87107 

Sol: 104 kJmol-1 



10. Dadas las mismas concentraciones, la reacción CO(g) + Cl2(g) NO2(g) + COCl2(g) 

a 250º C es 1.50103 veces más rápida que la misma reacción a 150º C. Calcule la energía de activación para esta reacción. Suponga que el factor de frecuencia permanece constante. Sol: 133,44 kJmol-1 11. Las constantes de velocidad para algunas reacciones se duplican por cada 10 grados de aumento en la temperatura. Suponga que la reacción se lleva a cabo a 295 K y 305 K. ¿Cuál debe ser la energía de activación para que la constante de velocidad se duplique como se ha descrito? 

Sol: 51,83 kJmol-1 



12. La ley de velocidad de la reacción 2 H2(g) + 2 NO(g) N2(g) + 2 H2O(g) es velocidad = kH2NO2. ¿Cuál de los siguientes mecanismos es el más apropiado con base en la expresión de velocidad observada? 

Mecanismo I H2 + NO H2O + N (lento) N + NO N2 + O (rápido) O + H2 H2O (rápido) 

Mecanismo II H2 + 2 NO N2O + H2O (lento) N2O + H2 N2 + H2O (rápido) 

Mecanismo III 2 NO N2O2 (equilibrio rápido) N2O2 + H2 N2O + H2O (lento) N2O + H2 N2 + H2O (rápido)

Sol: mecanismos II y III 



13. La descomposición de N2O a N2 y O2 es una reacción de primer orden. A 730º C la vida media de la reacción es 3,58103 min. Si la presión inicial del N2O es 2,10 atm a 730º C, calcule la presión total del gas después de una vida media. Suponga que el volumen permanece constante. 

Sol: 2,625 atm 



14. La reacción S2O82- + 2 I- 2 SO42- + I2 procede lentamente en disolución acuosa, pero puede ser catalizada por el ion Fe3+. Dado que el Fe3+ puede oxidar al I- y el Fe2+ puede reducir al S2O82-, escriba un mecanismo posible de dos pasos para esta reacción. Explique por qué la reacción no catalizada es lenta. 



15. Considere las dos reacciones de primer orden que compiten: 1) A B (constante de velocidad k1) y 2) A C (constante de velocidad k2). Las energías de activación de las reacciones 1) y 2) son 48'6 KJ/mol y 61'3 KJ/mol, respectivamente. Si k1=k2 a 300 K, ¿a qué temperatura la razón k1/k2 será igual a 2 ? 

Sol: 264 K 



16. Se ha comprobado que el gas azometano se descompone según la reacción siguiente en un solo paso. CH3N-NCH3 C2H6 + N2 

a) ¿De qué orden es la reacción? b) Si la presión inicial es de 160 mm Hg en el sistema, ¿cuál será la presión cuando finalice la reacción). Suponer que la reacción es total. c) Al cabo de 100 s, la presión del sistema ha aumentado de 160 mm Hg a 161,6 mm Hg. Calcular con estos datos la constante de velocidad de la reacción. 

Sol: orden 1; 320 mm Hg; 10-4 s-1 



17. (Examen Septiembre 95-96). Se han determinado, manteniendo constante la concentración, los siguientes datos para una reacción cuando cambia la temperatura: 

Temperatura (ºC) Velocidad de reacción (mol*l-1*s-1) 20 1,5 30 2,4 

Calcúlese la energía de activación del proceso. ¿Cuál será la velocidad de reacción a 50ºC si las demás condiciones se mantienen constantes? 

Sol: 3,5(104 J(mol-1. 5,6 mol(l-1 (s-1



18. (Examen Junio 96-97). Utilizando la aproximación del estado estacionario compruebe que la ecuación de velocidad de la reacción 2N2O5 = 4NO2 + O2 es v=k[N2O5] sabiendo que su mecanismo es:
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La velocidad de las tres etapas es parecida y la concentración de las especies NO3 y NO es, en todo momento, muy pequeña.



TEMA 8: ELECTROQUÍMICA 

 



1. Acomódense las siguientes especies en orden creciente de fuerza como agentes oxidantes: MnO4- (en disolución ácida), Sn2+, Al3+, Co3+ y Ag+. Supóngase que todas las especies están en su estado estándar. 



2. Una celda galvánica consta de un electrodo de Mg en una disolución 1,0 M de Mg (NO3)2 y un electrodo de Ag en una disolución de 1,0 M de AgNO3. Calcúlese la fem estándar de esta celda electroquímica a 25ºC. 

Sol: 3,17 V. 



3. Utilizando los datos de los potenciales estándar de reducción, calcúlese º para las reacciones del Hg con : 

a) HCl 1M y 

b) 1 M HNO3.¿Cuál de los ácidos oxidará el Hg a Hg22+ en condiciones de estado estándar? 



4. Predígase si la siguiente reacción procederá espontáneamente a 298 K en la forma que está escrita: 

Co(s) + Fe2+(ac) Co2+(ac) + Fe(s) dado que Co2+ = 0.15 M y Fe2+ = 0,68 M. 



5. Se hace pasar una corriente de 0,452 A durante 1,5 horas a través de una celda electrolítica que contiene CaCl2 fundido. Escríbanse reacciones de electrodo y calcúlese la cantidad de productos (en gramos) formada en los electrodos.

Sol: 0,507 g Ca, 0,896 g Cl2 



6. Una disolución acuosa de una sal de platino se electroliza pasando una corriente de 2,50 A durante 2,00 h. Como resultado, se producen 9,09 g de platino metálico en el cátodo. Calcúlese la carga de los iones platino en esta disolución. 

Sol: 4 



7. Compárense los valores de º para Fe3+ a Fe2+ y para Fe(CN)63- a Fe(CN)64-. A partir de ahí,¿cuál de los dos iones, Fe3+ o Fe2+, forma un complejo más fuerte con CN-? Datos: º Fe(CN)63-/Fe(CN)64- = 0,361 V º Fe3+/Fe2+ = 0,77 V 

Sol: Fe3+ 



8.¿Es estable el ion CuCl2- en una solución acuosa en la que Cl- = 1 M? Para comprobarlo, determínese primero la constante de equilibrio de 2 CuCl2- Cu2+ + Cu + 4 Cl- Supóngase que el Cu2+ no forma complejos con el Cl- o, si los forma , son muy débiles. Dato: CuCl2- Cu+2 + 2Cl- + 1e-; º= -0,447 V 



9. Sólo con la información de los potenciales estándar de reducción, determínese el valor de º para 

Hg2+ + 2 e- Hg(l) Datos: º Hg2+/Hg22+ = 0,908 V º Hg22+/Hg = 0,796 V 

Sol: 0,852 V 



10. Una semicelda A está formada por una tira de cadmio sumergida en Cd2+, 1 M y una semicelda B está formada por una tira de cinc sumergida en Zn2+ y 1M. Las dos semiceldas se conectan sucesivamente con una semicelda estándar de hidrógeno. Los valores de los voltajes de semicelda individuales determinados fueron: (A) Cd2+ + 2 e- Cd º = 0,40 V, (B) Zn2+ + 2 e- Zn º = 0,76 V.

a) De las especies Cd, Cd2+, Zn y Zn2+,¿cuál es el oxidante más fuerte y cuál el reductor más fuerte?

b)¿Se producirá una reacción perceptible si se coloca Cd metálico en una solución de Zn2+ o si se coloca Zn metálico en una solución de Cd2+? encial de reducci(OH)4-.

d) Si las semiceldas A y B se ón? Supóngase que Zn2+ forma con OH- el complejo Znconectan para formar una pila,dos electrodos sería negativo para el ¿cuál será el voltaje de ésta?¿Cuál de los voltímetro? 



11. Se construye una pila introduciendo un electrodo de plata metálica en una solución de Ag+ 0,020 M y un electrodo de cobre metálico en una solución de Cu+ 0,050 M.¿Cuál es el voltaje de la pila?. 

Sol: 0,2575 V 



12. Se construye una celda introduciendo un electrodo metálico de plomo en una solución de Pb2+ 0,10 M y otro electrodo metálico de plomo recubierto de PbSO4(s) en una solución de SO42- 0,10 M. Con los valores de º determínese el voltaje de la pila.¿Cuál es el electrodo positivo para el voltímetro?

Sol: 0,121 V. 



13. Unas celdas electrolíticas que contenían electrolitos sulfato de cinc, nitrato de plata y sulfato de cobre se conectaron en serie. Se hizo pasar una corriente constante de 1,50 A a través de ellas hasta que en el cátodo de la segunda pila se depositaron 1,45 g de plata.¿Durante cuánto tiempo fluyó la corriente?¿Qué pesos de cobre y de cinc se depositaron? 

Sol: 865 s., 0,43 g, 0,42 g. 



14. En la electrólisis del sulfato de sodio, la reacción que tiene lugar en el ánodo puede escribirse 

2 H2O 4 H+ + O2 + 4 e-. 

Si se hace pasar una corriente constante de 2,40 A por el sulfato de sodio acuoso durante 1,00 h,¿qué volumen de oxígeno medido a 25º C y a una presión de 1 atm se desprende?

Sol: 0,547 l. 



15. Una corriente de 8 amperios circula durante 2 horas y 20 minutos a través de dos células que contienen SO4Cu y Cl3Al respectivamente.¿Qué cantidades de Cu y Al se habrán depositado? 

Sol: 22,13 g, 6,26 g. 



16. (Examen Septiembre 93-94) Dada la pila Cd CdSO4(0,016 M) ClK Ag2SO4(0,02 M) Ag y los potenciales a 25ºC de las semipilas: AgAg+= -0,8 V; CdCd+2= 0,4V. a) Escribir las reacciones anódica, catódica y total de la pila. b) Calcular º y para la pila a 25ºC. Sol: 1,2 V; 1,17 V. c) Calcular la constante de equilibrio a 25ºC para la reacción global.

Sol: 4,01039 d) Si º no cambia con la temperatura, explicar se para la pila anterior es mayor, menor o igual a 35ºC. 



17.¿Cuántos electrones son ganados por iones Cu2+ cuando pasa una corriente de 5 amperios durante 20 segundos a través de Cl2Cu fundido y cuántos átomos de Cu son producidos?

Sol: 6,2431020 e-; 3,121020 Cu. 



18. Indicar si las siguientes reacciones transcurren espontáneamente en el sentido indicado: 

1) Pb2+ (1 M) + Cu Cu2+ (1 M) + Pb 2) Pb2+ (1 M) + Ni Pb + Ni2+ (0,1 M) 3) Pb2+ (10-7 M) + Ni Pb + Ni2+ (0,1 M) 



19. Se prepara una pila formada por los pares Ag+/Ag y Cu2+/Cu con concentraciones iónicas 1 M. Se conectan y se espera que se alcance el equilibrio.¿Cuáles serán las concentraciones iónicas en el equilibrio? 



20. Considere una celda galvánica que conste de un electrodo de magnesio en contacto con una disolución 1,0 M Mg(NO3)2 y un electrodo de cadmio en contacto con otra disolución 1.0 M Cd(NO3)2. Calcule º para la celda y dibuje un diagrama representando el cátodo, ánodo y la dirección de flujo de electrones. 

Sol: 1'97 V. 



21. Para cada una de las siguientes reacciones redox i)escriba las reacciones de semicelda; ii) escriba una ecuación balanceada para la reacción global; iii) determine en qué dirección procederá la reacción espontáneamente en condiciones de estado estándar. 

a) H2(g) + Ni2+(ac) H+(ac) + Ni(s) b) Ni2+(ac) + Cd(s) Ni(s) + Cd2+(ac) c) MnO4-(ac) + Cl-(ac) Mn2+(ac) + Cl2(g) (en disoln.ácida) d) Ce3+(ac) + H+ (ac) Ce4+(ac) + H2(g) 



22. Calcule Gº y Kc para las siguientes reacciones a 25º C: 

a) Mg(s) + Pb2+(ac) Mg2+(ac) + Pb(s) b)Br2(l) + 2 I-(ac) 2 Br-(ac) + I2(s) c) O2(g) + 4 H+(ac) + 4 Fe2+(ac) 2 H2O(l) + 4 Fe3+(ac) d) 2 Al(s) + 3 I2(s) 2 Al3+(ac) + 6 I-(ac) 



23.¿Qué reacción espontánea ocurrirá en disolución acuosa, en condiciones de estado estándar, entre los iones Ce4+, Ce3+, Fe3+,y Fe2+? Calcule Gº y Kc para la reacción. 

Sol: -81 KJ; 21014. 



24. Calcule la fem de la siguiente celda de concentración: 

Mg(s)Mg2+(ac, 0,24 M)KCl(saturado)Mg2+(ac,0,53 M)Mg(s). Sol: 0,01 V 



25. En una celda de combustión de hidrógeno y oxígeno : a)¿Qué volumen de H2(g), almacenado a 25ºC a una presión de 155 atm, se necesitaría para que funcione un motor eléctrico con una corriente de 8,5 A durante 3 horas? b)¿Qué volumen (L) de aire a 25ºC y 100 atm deberá pasar a través de la celda por minuto para que el motor funcione? Suponga que el aire tiene 20% de O2 en volumen y que todo el O2 se consume en la celda. Los otros componentes del aire no afectan las reacciones de la celda de combustión. También considere el comportamiento de gas ideal. Sol: 0,076 l.; 0,0016 l/min.



26. En la electrólisis de una disolución de AgNO3 acuoso, 0'67 g de Ag se depositan después de cierto intervalo de tiempo. a) Escriba la semirreacción para la reducción de Ag+. b)¿Cuál es la probable reacción de oxidación? c) Calcule la cantidad de electricidad utilizada en coulombs. 

Sol: 6 102 c



27. El recubrimiento de cromo se aplica por electrólisis a objetos suspendidos en una disolución de dicromato, de acuerdo con la siguiente semirreacción (sin ajustar): Cr2O72-(ac) + e- + H+(ac) Cr(s) + H2O(l) 

¨Cuánto tiempo (en horas) tomaría recubrir con cromo de un grosor de 1,0 x 10-2 mm, una defensa de auto cuya área superficial es de 0,25 m2, en una celda electrolítica con una corriente de 25,0 amperes? (La densidad del cromo es 7,19 g/cm3) 

Sol: 2,2 h. 



28. Una corriente de 6,00 A pasa durante 3,40 h. a través de una celda electrolítica que contiene ácido sulfúrico. Si el volumen de O2 gaseoso generado en el ánodo es 4,26 L, (a CNPT), calcule la carga (en coulombs) de un electrón. 

Sol: 1,6 10-19 c. 



29. Calcule la fem de la siguiente celda de concentración, a 25º C: 

Cu(s)Cu2+(ac,0,080 M)KCl(saturado)Cu2+(ac, 1,2 M)Cu(s) 

Sol: 0,035 V. 



30. Calcular el pH de una disolución en la que se halla sumergido un electrodo de H2, sabiendo que si se forma una pila con este electrodo y el estándar de Cu2+/Cu, la fem de la pila a 298 K es 0,8138 V. Dato: º(Cu2+/Cu) = 0,34 V.

Sol: pH = 8 



31. Se construye una pila con dos electrodos de platino sumergidos, a 298 K en dos disoluciones. La primera está formada por los iones Sn+4 y Sn+2, la segunda, por los iones Cr+3 y Cr+2. Se pide: 

a) El valor de la constante de equilibrio de la reacción que se produzca. Sol: 9,61 1018 b) El valor del incremento de energía estándar. Sol: -25,939 Kcal c) El potencial de la pila en el momento inicial, si las concentraciones de los iones en lugar de la unidad son: Sn+4 = 10-2 M; Sn+2 = 5 10-3 M; Cr+3 = 2,5 10-3 M Cr+2 = 5,5 10-3 M Sol: 0,589 V. d) El potencial de la pila, una vez haya pasado una carga de 482,44 coulombs.Sol: 0,49 V. 

Datos: º(Sn+4/Sn+2) = 0.154 V; º(Cr+3/Cr+2) = -0.41 V.



32. Cuando se utiliza una batería de plomo-ácido sulfúrico de seís celdas para poner en marcha un automóvil, la batería suministra una determinada corriente durante 1,2 segundos. En estas condiciones, el peso total del plomo de los ánodos que se transforma en sulfato de plomo es exactamente 1,242 g.¿Qué corriente suministra la batería? 

Sol: 160,8 A 



33. (Examen Junio 94-95). Uno de los principales objetivos al construir las grandes presas del río Columbia fue proporcionar energía eléctrica barata para la producción electrolítica de aluminio mediante el proceso Hall. La planta energética de cada presa produce aproximadamente 2(108 A de electricidad a un voltaje suficiente para descomponer las sales de aluminio fundidas.¿Cuál es la producción diaria de aluminio metálico en kilogramos, si se utiliza toda la electricidad de una presa?.¿Cuántas presas serían necesarias para una producción diaria de 3000 toneladas métricas (1 ton. métrica = 1000 kg.) de aluminio?.

Sol.: 1,61*106 kg/día; 2 presas. 



Problemas
TEMA 7: EQUILIBRIO QUÍMICO



 

1. Formúlense las expresiones para las constantes de equilibrio Kc y Kp según corresponda, para cada uno de los siguientes sistemas hetereogéneos: a) (NH4)2Se(s) 2NH3(g) + H2Se(g) b) AgCl(s) Ag+(ac) + Cl-(ac) c) P4(s) + 6Cl2(g) 4PCl3(l) 



2. Considérese el siguiente equilibrio hetereogéneo: CaCO3(s) CaO(s) + CO2(g) A 800ºC, la presión del CO2 es 0'236 atm. Calcúlense: a) Kp y b) Kc de la reacción a esta temperatura. 



3. La reacción de producción del amoniaco se puede escribir de varias maneras: 

a) N2(g) + 3H2(g) =2NH3(g) b) N2(g) + H2(g)= NH3 c) N2(g) + H2(g) =NH3 Formúlense las ecuaciones para la constante de equilibrio en cada caso. (Exprésense las concentraciones de las sustancias reaccionantes en mol/L.)

b) ¿ Cómo se relacionarían entre sí las constantes de equilibrio? 



4. Al principio de una reacción hay 0,249 mol de N2, 3,21 x 10-2 mol de H2 y 6,42 x 10-4 moles de NH3 en un reactor de 3,50-L a 200ºC. Si el valor de la constante de equilibrio (Kc) para la reacción N2(g) + 3H2(g) 2NH3(g) es 0,65 a esa temperatura, dígase si el sistema está en equilibrio. Si no lo está, predígase hacia qué dirección se desplazará la reacción. 

Sol: Qc = 0,611 



5. Se coloca una mezcla de 0,500 moles de H2 y 0,500 moles de I2 en un recipiente de acero inoxidable de 1,00 l a 430ºC. Calcúlense las concentraciones H2, I2 y HI en el equilibrio. La constante de equilibrio Kc para la reacción H2(g) + I2(g) 2HI(g) es 54,3 a esa temperatura. 

Sol: 0,107 M, 0,786 M 



6. La constante de equilibrio (Kp) de la siguiente es 4,31*10-4 a 200ºC. N2(g) + 3H2(g) 2NH3(g) Un estudiante inicia determinado experimento con 0,862 atm de N2 y 0,373 atm de H2 en un recipiente a volumen constante a 200ºC. Calcúlense las presiones de todos los compuestos cuando se alcanza el equilibrio. 

Sol: 0,860 atm, 0,366, 4,4*10-3 atm 



7. A 350ºC, la constante de equilibrio Kc para la reacción N2(g) + 3H2(g) =2NH3(g) es 2,37*10-3 . En cierto experimento, las concentraciones de equilibrio son N2 = 0,683 M, H2 = 8,80 M y NH3 = 1,5 M. Supóngase que se agrega algo de NH3 a la mezcla, de modo que su concentración aumenta hasta 3,65 M. a)Usese el principio de Le Chatelier para predecir la dirección hacia la que se desplazará la reacción neta para alcanzar su nuevo equilibrio. b) Confírmese la predicción calculando el cociente de reacción Qc y comparando su valor con el de Kc.

Sol: Qc = 2,86*10-2 



8. Dadas las siguientes reacciones a) 2PbS(s) + 3O2(g)= 2PbO(s) + 2SO2(g) b) PCl5(g) =PCl3(g) + Cl2(g) c) H2(g) + CO2(g)= H2O(g) + CO(g) Predígase la dirección de la reacción neta en cada caso, como resultado del aumento de la presión ( disminución del volumen ) del sistema a temperatura constante. 



9. Cítense cuatro formas de aumentar la concentración de SO3 en equilibrio en un recipiente cerrado si la única reacción es SO2(g) + O2(g) =SO3(g) = - 99 KJ mol-1.



10. Para la reacción O2(g) + N2(g)= NO(g) Kp= 6,8*10-16 a 25ºC . Utilícese esta información para calcular la pequeña presión parcial del equilibrio del NO en la atmósfera a nivel del mar ( 78 % N2, 21 % O2 y 1 % Ar, todos en porcentaje molar).

Sol: 2,75*10-16 atm. 



11. (Examen Septiembre 93-94) Para el siguiente equilibrio: PCl5 (g) PCl3 (g) + Cl2 (g) ; *Hº = 92,5 kJ Indicar, razonadamente, la dirección del desplazamiento del equilibrio cuando: a) Se eleva la temperatura. b) Se agrega cloro gaseoso a la mezcla en equilibrio. c) Se retira algo de PCl3 de la mezcla. d) Se aumenta la presión de la mezcla, disminuyendo el volumen del recipiente. e) Se aumenta la presión del sistema añadiendo un gas inerte. 



12. Para la reacción H2(g) + I2(g) 2HI(g) K = 55,3 a 699 K. En una mezcla formada por 0,70 atm de HI y 0,01 atm de H2 y de I2, a 699 K, ¿ habrá alguna reacción neta ? En caso afirmativo, ¿ se consumirá o se formará HI? 

Sol: Q = 4900 



13. Con los datos del problema 12, determínense los valores de las presiones parciales de HI, H2 e I2 en equilibrio en la mezcla descrita. 

Sol: 0,5674 atm, 0,0763 



14. A 375 K, la constante de equilibrio Kp de la reacción SO2Cl2(g) SO2(g) + Cl2(g) es 2,4 cuando las presiones se expresan en atmósferas. Supóngase que se colocan 6,7 g de SO2Cl2 en una ampolla de 1-L y se eleva la temperatura a 375 K. ¿Cuál sería la presión del SO2Cl2 si nada de éste se disocia? ¿Cuáles son las presiones parciales del SO2, Cl2 y SO2Cl2 en el equilibrio? 

Sol:1,059 atm; 0,4674 atm 



15. Con los datos del problema 14, determínense las presiones parciales del equilibrio si inicialmente hay 1,0 atm de Cl2 junto 6,7 g SO2Cl2. Compárese este resultado con el del problema 14 para demostrar que la respuesta concuerda con el principio de Le Chatelier. 

Sol: 0,86 atm, 1,86 atm, 0,66 atm 



16. Un análisis indica que hay 2,50 moles de H2, 1,35*10-5 moles de S2 y 8,70 moles H2S en un recipiente de 12,0 L, para el siguiente proceso a 700ºC: 2H2(g) + S2(g) 2H2S(g) Calcule la constante de equilibrio Kc para la reacción. 

Sol: 1,08*107 M-1 



17. Inicialmente había 2,50 moles de NOCl (cloruro de nitrosilo) en un reactor de 1,50 L a 400ºC. Después de haber alcanzado el equilibrio, se encontró que se había disociado el 28,0% del NOCl: 2NOCl(g) 2NO(g) + Cl2(g) Calcule la constante de equilibrio Kc de la reacción. 

Sol: 3,56*10-2 M 



18. La constante de equilibrio Kc de la siguiente reacción es 0,65 a 200ºC, N2(g) + 3H2(g) =2NH3(g) a) ¿Cuál es el valor de Kp para esa reacción ? b) ¿ Cuál es el valor de la constante Kc para la reacción 2NH3(g)= N2(g) + 3H2(g) ? c) ¿ Cuál es el valor de Kc para la reacción N2(g) + H2(g) =NH3(g) ? d) ¿ Cuáles son los valores de Kp para las reacciones de los apartados b y c ?



19. El bromuro de nitrosilo está en equilibrio con bromo y óxido nítrico 2NOBr(g) =2NO(g) + Br2(g) Si el bromuro de nitrosilo, NOBr, está disociado en 34% a 24ºC, y la presión total es 0,25 atm, calcule Kp y Kc a esa temperatura. 

Sol: 9,3*10-3 atm 



20. Se determinaron las constantes de equilibrio para las siguientes reacciones a 1123 K: C(s) + CO2(g) =2CO(g) Kp' = 1,3*1014 CO(g) + Cl2(g) =COCl2(g) Kp'' = 6'0 x 10-3 Formule la constante de equilibrio Kp y calcúlela a 1123 K para la reacción C(s) + CO2(g) + 2Cl2(g) =2COCl2(g) 

Sol: 4,7 x 109 atm-1 



21. (Examen Junio 93-94) Kp tiene el valor 10-6 atm3 y 10-4 atm3 a 25ºC y 50ºC, respectivamente, para la reacción: 

CuSO4*3H2O (s) CuSO4(s) + 3H2O(g) 

a) ¿Cuál es el número mínimo de moles de vapor de agua que deben introducirse en un matraz de 2 litros a 25ºC para convertir completamente 0,01 moles de CuSO4 en el trihidrato?. b) Calcular *Ho para la reacción. R = 1,994 cal*mol-1*K-1 

Sol: 3,08*10-2 moles, 35,362 kcal. 



22. Para la reacción H2(g) + CO2(g) H2O(g) + CO(g) Kc=0,534 a 700ºC. Calcule el número de moles de H2 que se forman en el equilibrio si se calienta una mezcla de 0,300 moles de CO y 0,300 moles de H2O a 700ºC en un recipiente de 10'0 L.

Sol: 0,173 moles. 



23. (Examen Junio 93-94) Un recipiente cuyo volumen es V litros contiene una mezcla de equilibrio que se compone de 2 moles de PCl5, 2 moles de PCl3 y 2 moles de Cl2 (todos como gases). La presión es de 3 atm, y la temperatura es T kelvin. Se introduce ahora una cierta cantidad de Cl2, manteniendo constantes la presión y la temperatura, hasta que el volumen de equilibrio es 2V litros. Calcular los moles de Cl2 que fueron añadidos, y el valor de Kp para el equilibrio en la descomposición del PCl5 en PCl3 y Cl2.

Sol: 6,67 moles, 1 



24. En un recipiente cerrado se tiene el siguiente equilibrio: CaCO3(s) CaO(s) + CO2(g) ¿ Qué sucedería si: 

a) se aumenta el volumen?; 

b) se agrega algo de CaO a la mezcla?; 

c) se extrajera algo de CaCO3?; 

d) se agregara a la mezcla algo de CO2?; 

e) se agregaran a la mezcla unas gotas de disolución de NaOH?; 

f) se agregaran a la mezcla unas gotas de disolución de HCl (sin tomar en cuenta la reacción entre CO2 y agua)?

; g) se aumentara la temperatura? 



25. A determinada temperatura y a una presión total de 1'2 atm, las presiones parciales de una mezcla en equilibrio 2A(g) B(g) son PA=0,60 atm y PB=0,60 atm. a) Calcule la Kp de la reacción a esta temperatura. b) Si se aumentara la presión total a 1,5 atm, ¿ cuáles serían las presiones parciales de A y B en el equilibrio? 

Sol: a) 1,7 atm; b) 0,69 atm, 0,81 atm 



26. La descomposición del sulfuro ácido de amonio NH4HS(s) NH3(g) + H2S(g) es un proceso endotérmico. Una muestra de 6,1589 g del sólido se colocó en un recipiente evacuado de 4 litros a 24ºC. Después de haberse establecido el equilibrio, la presión total en el interior es 0,709 atm. Queda algo de NH4HS(s) en el recipiente. a) ¿ Cuál es la constante Kp de la reacción ? b) ¿ Qué porcentaje del sólido se ha descompuesto? c) Si el volumen del recipiente fuera el doble a temperatura constante, ¿ qué sucedería con la cantidad de sólido remanente? 

Sol: a) 0,126 atm2; b) 48,3% 



27. La formación de SO3 a partir de SO2 y O2 es un paso intermedio en la fabricación del ácido sulfúrico, y también es responsable del fenómeno de la lluvia ácida. La constante de equilibrio (Kp) de la reacción 2SO2(g) + O2(g) 2SO3(g) es 0,13 a 830ºC. En un experimento, se tenían inicialmente en un recipiente 2,00 moles de SO2 y 2,00 moles de O2. ¿ Cuál debe ser la presión total del equilibrio para tener un rendimiento de 80,0% de SO3? 

Sol: 328 atm. 



28. Cuando el amoniaco puro se conserva a 480ºC y a la presión de 1 atm, se disocia para dar un gas que contiene 20% de amoniaco en volumen. Determinar: a) grado de disociación; b) constante de equilibrio a esta temperatura, Kp; c) composición a la misma temperatura pero bajo la presión de 5 atm. Reacción de disociación del amoniaco: 2NH3(g) N2(g) + 3H2(g) 

Sol: a) 0,66; b) 1,08; c) 13,5% N2, 40,5% H2, 45,9% NH3 



29. En un recipiente de 100 L calentado s 900ºC y exento de aire, se introducen 56 g de CaO y después se deja entrar lentamente CO2. a) ¿ Cuál es la composición del sistema cuando se introducen 60 g de CO2? b) Después de introducir 100 g de CO2 se lleva el sistema a 1000ºC. ¿ Cuál es la composición del sistema? Datos: CaCO3 CaO(s) + CO2(g) La presión de disociación del CaCO3, en atmósferas, está dada por la expresión: Log P = 4,390- (T en Kelvin) 

Sol: a) 37,828 g CaO; b) 47,42 g CaO.



30. Estudio del equilibrio de la síntesis del trióxido de azufre: SO2(g) + O2(g) SO3(g) La reacción es endotérmica en el sentido de derecha a izquierda. Los coeficientes de disociación * del trióxido de azufre valen: - a 520ºC y bajo la presión de 5 cm de Hg, 0,26 - a 550ºC y bajo la presión de 8,4 cm de Hg, 0,31 a) Calcular la constante de equilibrio Kp, para estas dos temperaturas. b) Calcular la cantidad de calor absorbida o suministrada en la síntesis del trióxido a presión cte, *H. *H se admitirá cte en el intervalo de temperaturas 520ºC-550ºC.

Sol: Kp = 3,05*10-2 atm1/2, Kp' = 5,47*10-2 atm1/2 *H=-25296 cal 



31. El PCl5 se disocia en PCl3 y Cl2, ambas gaseosas. En un recipiente de 1 litro, a 200ºC y 3 atm la densidad de la mezcla gaseosa en el equilibrio es 12,34 gr/L. Calcular la temperatura a la cual la disociación del PCl5, bajo una misma presión, será del 50%; siendo 17,38 Kcal la variación de entalpía correspondiente a la disociación de un mol de PCl5. 

Sol: 233,5ºC 



32. (Examen Junio 94-95). En la síntesis del etanol a partir del etileno, en fase gaseosa: 

1º Calcular la variación de entalpía DH correspondiente a la síntesis del alcohol etílico según la reacción: C2H4 (gas) + H2O (gas) r C2H5OH (gas). ¿La reacción es endotérmica o exotérmica?. Sol: Exotérmica 

2º Por un razonamiento cualitativo, dedúzcase del resultado anterior si la síntesis estudiada se favorece elevando o bajando la temperatura, y si conviene utilizar un catalizador. 

3º En realidad, existe un equilibrio C2H4 + H2O U C2H5OH más o menos desplazado en un sentido o en otro, según las condiciones en que se opere. Determínese el signo que corresponde a log Kp en la relación siguiente: 

en la que la temperatura está expresada en grados absolutos. Sol: + 4º Partiendo de una mezcla equimolecular de etileno y agua calcular el rendimiento de la reacción cuando la presión total en el equilibrio es de 100 atm y la temperatura de 227ºC. ¿Cómo podría mejorarse el rendimiento en estas condiciones?. 

Sol.: 0,29 

Datos: Entalpía de formación: del H2O (gas): -57,80 Kcal/mol del C2H4 (gas): +12,50 Kcal/mol del C2H5OH (gas): -56,30 Kcal/mol 



33. (Examen Septiembre 94-95).. En un recipiente de 2 litros y que se encuentra a 25ºC, introducimos 0,5 gramos de N2O4 en estado gas, con lo que se produce la reacción N2O4(g) 2 NO2(g). Calcular la presión parcial ejercida por el N2O4 en el equilibrio y el grado de disociación de esta reacción. Kp para la reacción a 25ºC es 0,114. Pesos atómicos: del N = 14; del O = 16.

Sol.: 26,22 torr; 0,48 



34. (Examen Junio 95-96). A 25ºC la presión de descomposición del bisulfuro amónico, NH4SH es de 500 mm de Hg y a 20ºC esta misma presión es de 350 mm de Hg. Con estos datos diga si la reacción: NH4SH (s) NH3 (g) + H2S (g) es exotérmica o endotérmica y en qué magnitud. 

Sol: +103,51 kJ 



35. (Examen Septiembre 95-96). A la temperatura de 257º C, el equilibrio N2 + 3H2 2NH3 tiene un valor de 100 para Kc. Calcúlense las concentraciones en el equilibrio de las tres sustancias presentes cuando se introducen 1 mol de N2 y 3 moles de H2 dentro de un volumen de a) 1 litro; b) 2 litros. Comente cómo afecta el cambio de volumen a la posición de equilibrio, calculando en cada caso el porcentaje de conversión del nitrógeno en amoníaco. 

Sol: a) 0,178, 0,534, 1,64. b) 0,121, 0,363, 0,758. 



36. (Examen Septiembre 96-97). A cierta temperatura el PCl5 se disocia en PCl3 y Cl2. Cuando se alcanza el equilibrio de esta reacción, llevada a cabo en un recipiente de 10 litros, se comprueba que las concentraciones son 0,8 moles/l de PCl5, 0,2 moles/l de PCl3 y 0,2 moles/l de Cl2. Calcule la Kc para el equilibrio en estas condiciones e interprete cómo se desplazará y cuáles serán las nuevas concentraciones si una vez alcanzado éste: a) se agregan 2 moles de PCl5; b) se reduce el volumen a 5 l; c) se añaden 2 moles de Cl2.

Sol: a) 0,05;0,979M;0,221M; 1,71 M;0,29M;0,886M;0,114M; 0,314M.



37. (Examen Junio 97-98). Cuando se calienta PCl5 en un recipiente cerrado a 250ºC y 1 atm de presión, se disocia el 80% en PCl3 y Cl2: Calcular: a) Kp a 250ºC; b) Porcentaje (%) de PCl5 que se disocia a 250ºC y 2 atm de presión total. c) Número de moles de PCl5 que se forman si se mezclan 27,46 g de PCl3 y 7,09 g de Cl2 en un recipiente de 10L a 250ºC. Presión parcial de cada gas, presión total. d) Kp a 25ºC.

Datos: Pesos atómicos: Cl=35,5 g/mol; P = 31,0 g/mol.

Hºf(PCl3(g))= -306,4kJ/mol; Hºf(PCl5(g))= -398,9kJ/mol ; Sº(PCl3(g))= 311,7J/molK; Sº(PCl5(g))= 353J/molK; Sº(Cl2(g))= 223J/molK

Sol: a) Kp=1,78; b) 68,6%; c) 0,029 moles PCl5; P(PCl5)=0,125 atm; P(PCl3)=0,303 atm; P(Cl2)=0,731 atm; Pt=1,159 atm. d) 1,88*10-7
 



Problemas
