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INTRODUCCION

El aprendizaje de la Quimica constituye un reto al que se enfrentan cada arfio los, cada vez mds
escasos, estudiantes de 2° de bachillerato que eligen las opciones de “Ciencias”, “Ciencias de la
Salud” e “Ingenieria y Arquitectura”. Esto también constituye un reto para los profesores que, no
solo deben ser capaces de buscar la forma mds eficaz para explicar esta disciplina, sino ademds,
inculcar el interés que nace del reconocimiento del papel que juega la Quimica en la vida y en el

desarrollo de las sociedades humanas.

En este contexto, las Olimpiadas de Quimica suponen una herramienta muy importante ya que
ofrecen un estimulo, al fomentar la competicion entre estudiantes procedentes de diferentes

centros y con distintos profesores y estilos o estrategias diddcticas.

Esta coleccidn de cuestiones y problemas surgid del interés por parte de los autores de realizar
una recopilacién de los exdmenes propuestos en diferentes pruebas de Olimpiadas de Quimica,
con el fin de utilizarlos como material de apoyo en sus clases de Quimica. Una vez inmersos en
esta labor, y a la vista del volumen de cuestiones y problemas reunidos, la Comision de
Olimpiadas de Quimica de la Asociacién de Quimicos de la Comunidad Valenciana considerd que
podia resultar interesante su publicacion para ponerlo a disposicién de todos los profesores y
estudiantes de Quimica a los que les pudiera resultar de utilidad. De esta manera, el presente
trabajo se propuso como un posible material de apoyo para la ensefianza de la Quimica en los
cursos de bachillerato, asi como en los primeros cursos de grados del drea de Ciencia e
Ingenieria. Desgraciadamente, no ha sido posible -por cuestiones que no vienen al caso- la
publicacion del material. No obstante, la puesta en comin de la coleccion de cuestiones y
problemas resueltos puede servir de germen para el desarrollo de un proyecto mds amplio, en el
que el didlogo, el intercambio de ideas y la comparticion de material entre profesores de Quimica
con distinta formacion, origen y metodologia, pero con objetivos e intereses comunes, contribuya

a impulsar el estudio de la Quimica.



En el material original se presentan los exdmenes correspondientes a las tltimas Olimpiadas
Nacionales de Quimica (1996-2011) asi como otros exdmenes correspondientes a fases locales de
diferentes Comunidades Auténomas. En este itltimo caso, se han incluido sélo las cuestiones y
problemas que respondieron al mismo formato que las pruebas de la Fase Nacional. Se pretende
ampliar el material con las contribuciones que realicen los profesores interesados en impulsar
este proyecto, en cuyo caso se hard mencion explicita de la persona que haya realizado la

aportacion.

Las cuestiones son de respuestas miiltiples y se han clasificado por materias, de forma que al
final de cada bloque de cuestiones se indican las soluciones correctas. Los problemas se
presentan completamente resueltos. En la mayor parte de los casos constan de varios apartados,
que en muchas ocasiones se podrian considerar como problemas independientes. Es por ello que
en el caso de las Olimpiadas Nacionales se ha optado por presentar la resolucion de los mismos
planteando el enunciado de cada apartado y, a continuacion, la resolucién del mismo, en lugar
de presentar el enunciado completo y después la resolucion de todo el problema. En las

cuestiones y en los problemas se ha indicado la procedencia y el afio.

Los problemas y cuestiones recogidos en este trabajo han sido enviados por:

Juan A. Dominguez (Canarias), Juan Rubio (Murcia), Luis F. R. Vdzquez y Cristina Pastoriza
(Galicia), José A. Cruz, Nieves Gonzdlez, Gonzalo Isabel (Castilla y Leén), Ana Tejero (Castilla-
La Mancha), Pedro Mdrquez (Extremadura), Pilar Gonzdlez (Cddiz), Angel F. Sdenz de la Torre
(La Rioja), José Luis Rodriguez (Asturias), Matilde Ferndndez (Baleares), Fernando Nogales
(Mdlaga).

Finalmente, los autores agradecen a Humberto Bueno su ayuda en la realizacion de algunas de

las figuras incluidas en este trabajo.

Los autores
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5. TERMOQUIMICA Y TERMODINAMICA

5.1. El platino se utiliza como catalizador en los automoviles modernos. En la catdlisis, el
mondxido de carbono (A¢H° = -110,5 kJ-mol™! y A¢G° = -137,3 kJ-mol™1) reacciona con el
oxigeno para dar diéxido de carbono (A¢H° = -393,5 k]-mol™' y A¢G° = -394,4 k]-mol™?).
Determina si:
a) La reaccién es espontdnea a 25°C.
b) La reaccidn es endotérmica.
c) Elvalor de AS° para la reaccion indicando si la entropia del sistema aumenta o disminuye.
La reaccion catalitica total es simple pero el mecanismo de reaccién en fase homogénea es
complicado y con un gran niimero de pasos de reaccién que son:

1) Adsorcién de CO y adsorcion/disociacién de O, (AH = 259 kj/mol de CO + 0)

2) Energia de activacién (105 kj/mol de CO + 0)

3) Formacion/desorcién de CO, (AH = 21 k]/mol de CO,)
Esta reaccién de la oxidacion de CO a CO, catalizada por Pt se puede representar en un

diagrama de energia. Justifica a cudl de los representados en la figura corresponderia la
respuesta correcta.

394,4

Energia Potencial / kJ

105

Energia Potencial / kJ
N
(o)
©0

Energia Potencial / kJ
N
al
©

105

1 /'{1
1

Coordenada de reaccién Coordenada de reaccién Coordenada de reaccién Coordenada de reaccién

Energia Potencial / kJ

(Canarias 1997)

La ecuacion quimica correspondiente a la oxidacion catalitica del CO es:
CO(g) + %20, (8) —> CO; (g)

a) Para determinar si la reaccién es espontdanea a 25°C es necesario conocer el valor de
A.G° de la reaccion.

ArG0 = z:[ViGio]productos - z:[ViGio]reactivos

3944k o 1373K
mol CO, mo molCO ~ 7" J

A.G° =1 mol CO,
Se trata de una reaccion espontanea a 25°C ya que el valor de A,G° < 0.
No se tiene en cuenta el valor de A¢G° del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

b) Para determinar si la reaccién es endotérmica a 25°C es necesario conocer el valor de
A H° de la reaccion.

AHC = 2:[Vil_loi]productos = Z[ViH®]reactivos

-393,5k] -110,5 kJ
e 1 mol CO————=-283,0K

AH°=1 1CO -
r Mot ol CO, mol CO

Se trata de una reaccién exotérmica a 25°C ya que el valor de A;H® < 0.

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.
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c) Para determinar el valor de A.S° de la reaccion a 25°C se utiliza la expresion:
AG® = AH® - T-AS°

AH® - AG® _ (-283,0 k]-mol™") - (-257,1 kJ-mol 1) 10°]

AS° =
T (25+273 K) 1K

=86,9 J'-mol 1K1

El siguiente diagrama de energia muestra las tres diferentes
etapas del proceso de oxidacion del CO a CO,:

1) Adsorcion de CO y adsorcién/disociacion de O,
(AH =259 kJ/mol de CO + 0)
2) Energia de activacion (105 kJ/mol de CO + 0)
3) Formacion/desorcion de CO, (AH = 21 kJ/mol de CO,)

Energia Potencial / kJ

Coordenada de reaccién

5.2. Los alimentos que comemos sufren un proceso de degradacion en nuestro organismo por
el que le proporcionan a éste la energia necesaria para el crecimiento y las funciones vitales.
La ecuacién de combustién de la glucosa es la que mejor describe el proceso.

CeH1206 (s) + 02 (9) —> CO; (g) + H20 (9)

Si la cantidad de alimentos que una persona consume al dia equivale a una ingesta de 856 g

de glucosa, calcula:

a) La masa de CO, que se produce como consecuencia de la combustion de tal cantidad de

glucosa.

b) La energia que se suministra al organismo.

c) El volumen de aire, medido a 17°Cy 770 Torr, que se necesita para la total combustién de

la cantidad indicada.

(Datos. A¢H° (k]-mol™1): C4Hy,04 (s) = -1260; CO, (g) = -393,5; H,0 (g) = -241,8

Constante R = 0,082 atm-L-mol~1-K~1, El aire contiene un 21% en volumen de oxigeno)
(Murcia 1998)

a) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la combustion de la glucosa es:
CeH1206 (s) + 6 0, (8) —> 6 CO; (g) + 6 H,0 (g)
El nimero de moles de C4H;,04 es:

1 mOl C6H1206

856 8 CoH1206 150 110 PTG

= 4‘,76 mol C6H1206

Relacionando C4H;,04 con CO,:

H..0 6 mol CO, 44gCO0,
126 1 mol C¢H1,04 1 mol CO,

4,76 mol Cg = 1256 g CO,

b) La entalpia de combustiéon de la glucosa puede calcularse a partir de las entalpias de
formacion de productos y reactivos:

ArHo = z:[Vil_lio]productos - Z:[Vil—lio]realctivos

24BN 6 mol co '393'5kl] [1 1 C¢H,,0
molH,0 =~ M Y2 o1 co, | T T MO etz

1260 kJ

A.H®° =6 mol H,0 —_—
¢ ot mol CgH;,04
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AH° =2552 kJ'mol 1
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

La energia suministrada:

476 mol CoHy 0. — 22221 49110tk
! mo 67112%6 mOl C6H1206 - ! ]
c) Relacionando CgH;,0¢4 con O,:
4,76 mol C.H,,0 6 mol O = 28,5 mol 0
/OO e 2 e 0l CHy, 05 <00 MO 2

Considerando comportamiento ideal:

Ve 28,5 mol (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (17+273) K 100 L aire

= 3,2:10* L ai
Tatm 2010, are

5.3. ;/Podria calcular la afinidad electrénica del bromo a partir de las siguientes ecuaciones?
Justifique la respuesta que obtenga interpretando cada una de las ecuaciones:

% Br, (I) + e~ — 580 k] — Br~ (aq)
% Bry, (I) + 15 k] —> % Bry, (g)
% Br, (g) + 96 k| — Br (g)
Br~ (g) — 351 k] —> Br~ (aq)
(Canarias 1998)

La afinidad electronica de un elemento se define como “la energia que desprende un dtomo
cuando capta un electrén”. Aplicado al bromo, es la energia asociada al siguiente proceso:

Br(g) +e-—— Br™ (g) + AE

De acuerdo con la ley de Hess si que se puede calcular la afinidad electrénica del bromo a
partir de las ecuaciones quimicas propuestas que se pueden reescribir para obtener la
ecuacion quimica problema.

% Br, (1) + e - 580 k]—> Br™ (aq)

Esta ecuacion corresponde a tres procesos, disociacion de la molécula de bromo,
disolucién acuosa del bromo (1) y formacién del ié6n bromuro (aq).

Y% Br, (g —> %2 Br, (1) + 15K]J
La ecuacién anterior corresponde a un cambio de estado, la condensacion del bromo (g).
Br (g)—— % Br, (g) + 96 KJ
Esta ultima ecuacion corresponde a la disolucion del ion bromuro (g).
Br~ (aq)—— Br™ (g) - 351K]
Sumando las ecuaciones quimicas anteriores se obtiene:
Br (g)—— Br™ (g) + 341 K]

La afinidad electrénica del bromo es, AE = -341 kJ-mol~.
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5.4. Las variaciones de entalpias normales de formacién del butano, diéxido de carbono y
agua liquida son: -126,1; -393,7 y -285,9 k]-mol~1, respectivamente. Calcula la variacién de

entalpia en la reaccion de combustion total de 3 kg de butano.
(Canarias 1998)

La ecuacién quimica correspondiente a la combustién del butano, C4H;, es:
13
C4Hyo () + 702 (8) —>4CO, (g) + 5H,0(1)

La variacion de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
o _ o o
ArH = z:[ViHi ]productos - Z:[ViHi ]reactivos

-285,9K] -393,7K]

4 mol CO -126,1 K]
—_—+
mol H,0 ot Ll

A.H° = (5 mol H,0 —_—
¢ otz mol C,H;,

mol CO, ] - [1 mol G4t

AH° =-2878,2 K]'mol~!
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

De acuerdo con el signo negativo de la entalpia se trata de un proceso exotérmico en el
que se libera calor.

Relacionando la entalpia de combustion con la cantidad de C,H;, que se quema:

.’ 1 mol C,H,, -2878,2K]
1058 gC,4H,o 1 mol C4Hyy

3000 g C, =-1,5:10° KJ

5.5. Dada la siguiente reaccién en fase gaseosa (que es necesario ajustar):
amoniaco + oxigeno — mondxido de nitrégeno + agua

a) Calcule el calor de reaccién estdndar.
b) Calcule el calor absorbido o desprendido (especifique) cuando se mezclan 5 g de amoniaco
con 5 g de oxigeno.

(Datos. Entalpias de formacién estdndar (kj-mol=1): amoniaco = -46; mondxido de nitrégeno
=90; agua = -242)
(Extremadura 1998)

a) La ecuacidn quimica ajustada correspondiente a la reaccion propuesta es:
4NH; (g) + 50, (8) —> 4 NO (g) + 6 H,0 (g)

De acuerdo con el concepto de entalpia de reaccion:
— o (o)
ArHO - z:[ViHi ]productos - z:[ViHi ]reactivos

-242 K]

-46 k]
O] - [4 mol NH;

mol NH;

90 k
AHe = [4 mol NO + 6 mol H,0 =-908 K]

mol NO mol H,
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

b) Al existir cantidades de los dos reactivos, es necesario determinar previamente cual de
ellos es el reactivo limitante:
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1 mol O, \
5g02W =0,16m0102
g2 0,16 mol 0, 055
5 ¢ NH, ~ 0O N3 6 o9 mol NH 29 mol N
g T aNm, o Mo s

Como se observa, la relacién molar entre 0, y NH; es menor que 5/4, lo cual quiere decir
que sobra NHj, por lo que se gasta todo el O, que es el reactivo limitante y que
determina la cantidad de calor desprendido.

- 1mol 0, -908K]
85273260, 5mol0,

=-28,4K

5.6. Mediante la fotosintesis las plantas transforman el dioxido de carbono y el agua en hidratos
de carbono, como la glucosa, obteniendo la energia necesaria de la luz solar.
Considerando la reaccion:

6 CO; (9) + 6 Hy0 (1) —> C¢H1206 (s) + 6 03 (g)
y sabiendo que a 25°Cy 1 atm:
€O (9) H,0 (1) CeH1206 (s) 0, (9)
AcH ° (k]-mol™1) -393,5 -285,8 -1273,3 0
Se(Jmol~1-K™1) 213,6 69,9 2121 205
En estas condiciones, determinar:

a) La energia solar minima necesaria para la formacién de 9 g de glucosa por fotosintesis.

b) ;/Se trata de un proceso espontdneo? Razone y fundamente su respuesta.
(Murcia 1999)

a) La energia necesaria para la formacion de la glucosa por medio de esa reaccion se
calcula a partir de la entalpia de reaccidn, que puede calcularse a partir de las entalpias de
formacién de productos y reactivos.

6 CO, (g) + 6 H0 (1) —> CHy206 (s) + 6 0, (g)
ArHo = z:[Vil_lio]productos - Z:[Vil—lio]realctivos

1260 K]
mOl C6H12 06

-285,8 K] -393,5KJ

AH°=]1 mol CeH1,04 m + 6 mol CO, m
2 2

] - [6 mol H,0

AH° =2802,5k]-mol~1
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

La energia necesaria para obtener 9 g de C4H;,0, es:

0o, L mol C4H,,05  2802,5 K]
1276180 g C¢H1,04 1 mol C4H;,04

9gCs =140K]

b) Para saber si se trata o no de un proceso espontdneo es necesario calcular AG®:
A.G°=A.H° —TA,S°

Como AH° ya es conocido, se calcula AS° a partir de las entropias molares de productos y
reactivos:

Arso = 2:[Visio]productos - 2:[Visio]reactivos
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AS [1 1 C.H 0—212] 6 10 —205]
o = + -
r mo 67112+6 K'mol C6H1206 mo 2 K'mol 02
[6 1H,0 699] 6 mol CO 213,6] 258,9 ]
- _ 4 _ | =- _
Mo 2 K mol H,0 o2 K mol CO, " K-mol

La variacidn de energia libre de Gibbs:

2802,5 kJ -258,9] 1KJ K]
Go=——— _298K —— =2879,7

mol K:mol 103] " mol

r

Se trata de un proceso no espontaneo a 25°C ya que el valor de A.G° > 0.

5.7. El calor de combustion de la glucosa (C4H,,0¢) es 2816,8 k]/mol y el del etanol es 1366,9

kJ/mol.

¢Cudl es el calor desprendido cuando se forma un mol de etanol por fermentacion de glucosa?
(Galicia 1999)

La ecuacién termoquimica correspondiente a la combustion de la glucosa es:
CeH12046 (s) +6 0, (g ——> 6 CO, (g) + 6 H,0 (g) + 2816,8 K]

y la ecuacién termoquimica correspondiente a la combustidn del etanol es:
C,H,O()+30,(g)——>2CO, (g) +3H,0(g) +1366,9 K]

La ecuacién termoquimica correspondiente a la fermentacion de la glucosa es:
CeH1206 (s)—> 2 C2HgO (1) + 2 CO; (g8)

Aplicando la ley de Hess, la entalpia correspondiente a esta reacciéon se puede obtener
combinando las reacciones anteriores:

CeH1206 (s) + 6 0, (8) —> 6 CO; (g) + 6 H,0 (g) +2816,8 K]
4 CO, (g) + 6 H,0 (g) + 2733,8 k] ——> 2 C,H,O (1) + 6 0, (g)

CeH1,06 (s)— 2 C,Hg0 (1) + 2 CO, (g) + 83 K

Este valor corresponde a la cantidad de calor desprendido en la formacién de 2 moles de
C,HgO en la fermentacion de glucosa. Para un mol:

-83 k]

— . . -1
> ol 41,5 KJ-mol

5.8. Determina la entalpia de la reaccion correspondiente a la obtencién del tetracloruro de
carbono segiin la ecuacion:

CS, (1) +3Cl, (g) —> CCl, (1) + S,CL, (1)
sabiendo que las entalpias de formacién de CS, (1), CCl, (1) y S,CL, (1) son, respectivamente,
89,7; -135,44y -143,5 kJ-mol ™1,
Si la energia del enlace C-Cl es 322 k]-mol™1, la del enlace CI-Cl es 243 k]-mol™1, la del enlace

C=S es 477 kJ'mol™' y la del enlace S-Cl es 255 kj-mol™%, estima la del enlace entre los

dtomos de azufre en el S,Cl,.
(C. Valenciana 1999) (Castilla-La Mancha 2011)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:

AH® = 2:[Vil_lio]productos ~ Z[ViH? ] reactivos
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Sustituyendo:

A H® [1 Leer, 232MH s, cr, 1430
= —+ —
r Mot ot car, T M P22 1S,

89,7 KJ
mol CS,

] - [1 mol CS, ] =-368,64 K]

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del Cl, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

La variacion de entalpia asociada a una reacciéon también se puede calcular a partir de las
energias de enlace mediante la expresion:

_ 0 0
A H® = 2:[ViHi ]enlaces formados — z:[ViHi ]enlaces rotos

Reescribiendo la ecuacion quimica de forma que se vean todos los enlaces existentes:

Cl

|
$=C=S+3Cl-Cl— Cl—(ll—C] +Cl-S-S-Cl

Cl

Los enlaces formados en los productos y los rotos en los reactivos son:
AH® = (Es s +4-Ecq + 2:Es 1) = (2°Ec=s + 3-Ec 1)

Sustituyendo en la ecuacidn de la entalpia y teniendo en cuenta que las energias de enlace
se consideran negativas ya que la formacién de un enlace es un proceso exotérmico:

-322K] -255K]
-368,64 k] = [ 1 mol S-S-Eg_g+ 4 mol C—Cl ol " 2 mol S—CI mols—cll ~
-477 K] -243 K]
- [2 mol C=S —Tc=s * 3 mol CI-Cl mol ci—cl

Se obtiene, Eq s = -253,64 kJ-mol 1.

5.9. Utilizando el ciclo de Born-Haber, unos alumnos resuelven el siguiente problema:
A partir de los datos de la tabla, a 25°C, determinan la energia reticular (U) de un compuesto
AX (s). (A representa un alcalino y X un halégeno):

Energia Valor absoluto (kcal-mol™1)
Entalpia de formacién de AX (s) 150,0
Potencial de ionizacién de A (g) 95,9
Afinidad electronica de X (g) 90,7
Energia de disociacion de X, (g) 57,6
Energia de sublimacién de A (s) 20,6

Cinco alumnos dan cinco respuestas, solo una es correcta. Justifica cudl:
a) U=150,0-20,6 +959-57,6-90,7 = 77,0 kcal mol~?*
b) U=-150,0 - (20,6 + 95,9 + 57,6 - 90,7) = -233,4 kcal-mol ™!
c)U=-150,0 - (20,6 + 95,9 + 28,8 - 90,7) = -204,6 kcal-mol™?!
d) U=-150,0 - (20,6 + 95,9 + 28,8 + 90,7) = -385,0 kcal-mol™?
e) U=-150,0 - (-20,6 + 95,9 + 28,8 - 90,7) = -163,4 kcal-mol™*
(C. Valenciana 1999)

Respecto al signo de las energias implicadas en el proceso cabe decir que:
- el potencial de ionizacién de A (I)

- la energia de disociacién de X, (Ep) v,
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- la energia de sublimacién de A (AjH)

tienen signo positivo ya que corresponden a procesos endotérmicos.
Por otro lado:

- la afinidad electronica de X (AE) y,

- la entalpia de formacién de AX (A¢H)
tienen signo negativo ya que corresponden a procesos exotérmicos.

Respecto a la energia de disociaciéon de X, (Ep), segun la estequiometria del proceso, el
valor a utilizar es la mitad del valor dado.

El ciclo de Born-Haber permite calcular la energia reticular de una sustancia con enlace
i6nico como AX:

A*(8)+ X ()|
y \ De acuerdo con la ley de Hess se puede
El = 95,9 kcal escribir:

AE =-90,7 kecal

y 4
A(g) + X (2) \ AH=AH+ED+1+AE + U

' At (g) + X (g) | Despejando U y sustituyendo:
E, =28,8 kcal

U=-150,0 - (20,6 + 95,9 + 28,8 - 90,7)

A@+%X@ ] U = -204,6 keal-mol 1
AHS =20,6 kcal —U’] La respuesta correcta es lac.

A(s) + %X, (g) |

\

AH, = -150 keal
N\ |
A* X (0)

5.10. Calcula la variacién de energia interna para el proceso de fusion de un mol de hielo a
0°C y 1 atmésfera de presion, sabiendo que en estas condiciones el sistema absorbe 1440
calorias.

(Datos. Densidad del hielo a 0°C = 0,92 g/cm3; densidad del agua liquida = 1,00 g/cm?®.
Constante R = 0,082 atm-L/molK = 1,98 cal/mol-K)
(C. Valenciana 1999)

El proceso del que se desea saber la variacion de energia interna es:
H,0 (s)—> H,0 ()
La variacién de energia interna de un proceso viene dado por la ecuacion:

Q = calor intercambioado por el sistema

AE=Q-pAV — {pAV = trabajo realizado contra el sistema




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 8. (S. Menargues & F. Latre) 9

m?3 1em?®] 1L

-18 =-1,6-10"2 atm-L
£0,92¢|10% cm? am

lc
p-AV=1atm |18 g

Cambiando unidades

1,98 cal

161073 atm-L —— MoK _ 403 a1

atm-L ~
0,082 mol K

Sustituyendo en la expresion de AE:
AE =1440 - (- 0,03) ~ 1440 cal/mol

Como se observa, el trabajo es despreciable comparado con el calor, lo cual es debido a la
minima variacién de volumen que experimenta el hielo al convertirse en agua liquida.

5.11. La “reaccién de la termita” produce hierro por reduccién del trioxido de dihierro con
aluminio. Sabiendo que el calor de formacién del éxido de aluminio es -400 kcal-mol™* y el
del triéxido de dihierro -200 kcal-mol ™1, calcule:

a) El calor liberado en la fabricacion de 1 kg de hierro por la reaccion de la termita.

b) ;Cudntos gramos de agua podrian calentarse de 0°C a 100°C utilizando el calor liberado al
formarse un mol de 6xido de aluminio por la reaccién de la termita?

Dato. Calor especifico del agua = 1,00 cal-g~—1-°C~1
( p g g

(Castilla y Ledn 1999)
a) La ecuacidn quimica correspondiente a la reaccién de la termita es:
Fe,05 (s) + 2 Al (s)—— 2 Fe (s) + Al,05 (s)
De acuerdo con el concepto de entalpia de reaccion:
AH® = Z[ViHP | roductos = ZIViH Treactivos
= [1 mol Al,04 MJ - [1 mol Fe, 05 M] = -200 kcal
mol Al, 04 mol Fe, 05

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del Al (s) y Fe (s) ya que por convenio estos valores
son nulos.

Relacionando la entalpia de reaccién con la cantidad de sustancia se obtiene el calor
desprendido en el proceso:

0% g Fe 1 mol Fe -200 kcal

=-1786 kcal
1kgFe 56gFe 2molFe 86 kea

1 kg Fe

b) Considerando que el calentamiento del agua tiene lugar en un sistema aislado en el que

no entra ni sale calor, Qqistema = 0» luego:

{QHZO = calor absorbido por el agua

Q.. =Q +Q . . .,
sistema  "“H,0 reaccién Q,eaccisn = calor cedido en la reaccién

QH 0 mHZO CHZO AT = mH 0 1 (100 O)OC

1ol ALO -200 kcal 103 cal _ 5105 cal
= L motAn 3molA1203 1kcal @

Qreaccién
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cal
My, 0 1g_°C (100-0)°C + (-2-105 ca) =0 —_— my,o = 2000 g

5.12. Para la descomposicién del éxido de plata, a 298 Ky 1 atm, segiin la ecuacién quimica:
Ag20 (s) —>24Ag (s) + % 0, (9)

se sabe que AH = -30,6 k] y AS = 60,2 J-K 1.

Calcule:

a) El valor de AG para esa reaccién.

b) La temperatura a la que AG = 0. (Suponga que AH y AS no cambian con la temperatura y

que se sigue estando a 1 atm).

c) La temperatura a la que serd espontdnea la reaccion.
(Murcia 2000)

a) La variacion de energia libre de Gibbs de una reaccion se puede calcular por medio de la
expresion:
A.G®°=A.H° —TA,S°
60,2] 1KkJ

=-30,6 k] - 298 K =-48,5k
] K 103 J

b) Despejando T en la expresién anterior cuando AG = 0:

AH°  -30,6k] 10%]
= = — =-508K
AS° ~ 60,2] K1 1K)

c) Como se observa en el apartado anterior, se obtiene un valor absurdo de T, lo cual
quiere decir que la reaccion es espontanea a cualquier temperatura.

Se trata de un proceso en el que en el sistema:

= disminuye la energia » aumenta el desorden.

5.13. Calcula la variacion de entalpia para la siguiente reaccion:
CHy (9) +2 0, (g) —>CO; (9) + 2 H,0 (1)

(Datos. Entalpias de formacién (k]-mol™1): CH, (g) = -74,8; CO, (g) = -393,5; H,0 (1) =
-285,8)
(Canarias 2000)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
— o [0}
A H® = 2:[ViHi ]productos - z:[ViHi Jreactivos

-285,8 K] -393,5KJ

1 mol CO -74,8 K] k]
4+
mol H,0 ot L%

—————|-|1 mol CHy ——— | =-890,3 —
mol COZ] [ mol € *mol CH, 8903mol

AH° =2 mol H,0
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

De acuerdo con el signo negativo de la entalpia se trata de un proceso exotérmico en el
que se libera calor.
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5.14. Un ciclista consume, durante las carreras, 40 kJ/min de energia por encima de sus
necesidades normales. Calcule el volumen de una bebida energética, que contiene una
fraccién molar de sacarosa 0,02 y tiene una densidad 1,35 g/cm3, que ha de tomar para
compensar las necesidades extra de energia al disputar una etapa de 6 horas.
(Datos. Férmula de la sacarosa: Ci,H,,011; A¢H°(CO,) = -393,5 k]/mol; AsH®° (H,0) = -285,8
kJ/mol; A¢H® (C1,H,,044) = -2225 kj/mol)

(Extremadura 2000)

La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la combustién de la sacarosa es:
C12H22011 (s) +12 0, (8) —> 12 CO; (g) + 11 H,0 (1)

De acuerdo con el concepto de entalpia de reaccién:
AH? = Z[ViHP ] productos = Z[ViH{ Ireactivos

-285,8 K] -393,5 K]

AH° = |11 mol H,0 12 mol CO 2225 ]
= _ -
r ot 2 ol H,0 Mot 2 ol CO,

—|1mol C;,H,,0y ——————
] [ Motz a2 b o1,y 00y
Se obtiene, A H° = -5640,8 KJ.

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

Relacionando el consumo energético de la carrera con la entalpia de reaccién se obtiene la
cantidad de sacarosa que se necesita para la carrera:

h -40 k] 60 min 1 mol C;,H,,04;

= 2,55 mol C;,H,,0
min _ h 5640,8 k] 9 MOt L1222 1

Para relacionar el nimero de moles de soluto con el volumen de disolucién es preciso
saber el volumen que ocupa una cierta masa de disolucién.

Una disolucién de C;,H,,04; cuya fraccién molar de soluto es 0,02:

0,02 mol C;,H;,044
0,02 mol C;,H,,044 + 0,98 mol H,0

contiene 0,02 moles de C;,H,,01; y (1 - 0,02) moles de H,0.

342 g C15,Hz,044
0,02 mol C12H22011 1 mol C.-H,,0 = 6184 g C12H22011
124122VY11

——> 24,48 g disolucién

18 gH,0
0,98 mol Hy0 — 82— _

28727 1764 gH,0
TmolH,0 0% &M2

2448 o disolucis 1 mL disolucion - 181 mL disolucis
,48 g disolucion 1,35 g disolucion & mL disolucién

El volumen de bebida energética que se necesita para la carrera es:

18,1 mL disolucién

2,55mol C;,H,,044 0,02 mol C.oH,, 0., = 2315 mL disolucién
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5.15. La gasolina es una mezcla de hidrocarburos entre Cs y C,,. Calcula:
a) Calor desprendido en la combustion de 5 L de una gasolina que contiene 50% de octano,
30% de hexanoy 20% de pentano.
b) Las entalpias de formacidn del pentano y hexano.
c) Volumen de aire, medido en condiciones normales, necesario para la combustién de 5 L de
gasolina.
(Datos. A¢H® (k]'mol™1): CO, (g) = -393; H,0 (1) = -286; octano = -250

A H° (k]-mol™1): pentano = -3537; hexano = -4163

Densidad de la gasolina = 0,83 g/cm3. El aire contiene 21% en volumen de 0,)

(C. Valenciana 2000)

a) El nimero de moles de cada componente de la mezcla es:

103 cm?3 gasolina 0,83 g gasolina

5 L gasolina = 4150 g gasolina

1Lgasolina 1 cm?3 gasolina

20gCsHy, 1molCsHq,
100 g gasolina 72 g CsHy,

4150 g gasolina =11,5mol C5H;,

4150 g gasolina — B Cetis  1molCelhis ) o)y
§ gasolna 100 g gasolina 86 gC4Hy, ot L6t

4150 lina —08Csllis  1molCethig o) e
g gasolna 100 g gasolina 114 g CgH;g ot Leths

Previamente, es necesario calcular la entalpia de combustion del octano, CgH;g, a partir de
las entalpias de formacion de productos y reactivos:

25
CgHig () + = 02 (8) —> 8 CO, (g) + 9 H,0 (1)

De acuerdo con el concepto de entalpia de reaccion:
o _ o o
ArH = Z[ViHi ]productos - Z[ViHi ]reactivos
Para la ecuacion citada:

-286 kJ -393 k]

8 mol CO -250 K]
—+ —
mol H,0 mo 2 mol Co,

A:H° = |9 mol H,0 —_—
¢ ot mol CgH; g

- [1 mol CgH;g

Se obtiene, A;H° = -5468 k] /mol.
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

El calor desprendido en la combustiéon de cada uno de los componentes de la gasolina y el
calor total son:

115 mol CeHp, — 2378 _ 40676 1)
Q =11,5mol CsHy, mol CsHyp, ]
-4163 k] .
QZ = 14,5 mol C6H14 m =-60364 k] ro—> Qt =-2,01-10 k]
182 mol CaH o —F08M _ 50518k
Q3 - 4 Mo 8718 mOl C8H18 - I}
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b) A partir de la entalpia de combustidn del pentano (1) se puede obtener su entalpia de
formacidn:

CsHip (1) +8 02 (8) —> 5 €Oz (g) + 6 H,0 (1)
De acuerdo con el concepto de entalpia de reaccion, para la ecuacion citada:

-286 K] & mol CO -393 k] ] [A Ho ]
— + —e | —
mol H,0 ol mol CO, 7 (CsHiz)

-3537 k] = [6 mol H,0
Se obtiene, AH® ¢ p,,) =-144 K]-mol 1.
® Repitiendo el proceso con la combustién del hexano (1):

19
CeHya () + > 0, (g)—>6CO, (g) +7H0(1)

-286 k] -393 k]

-4163 k] = |7 mol HZOW + 6 mol CO, m] — [ ny ]

Se obtiene, AH® ¢ p,,) =-197 K]-mol 1.

c) Relacionando los componentes de la gasolina con O,:

8 mol 0, 3
n; = 11,5 mol C5H12m =92 mol 02
12
19 mol O
n, = 14,5 mol CGHMW =137,8mol 0, p —— n,=457,3mol 0,
614
25mol O
n; = 18,2 mol chlgm =227,5mol 0,

Relacionando O, con aire en condiciones normales:

457300, 224105 100Laire
P MO olo, 21L0, 7 awe

5.16. Para la reaccién hipotética A + B—— C + D, en condiciones también hipotéticas, la
energia de activacién es 32 kJ-mol™. Para la reaccién inversa la energia de activacién es 58
k/-mol-1. Razone si la reaccién dada es exotérmica o endotérmica.

(Canarias 2001)

Complejo activado

Del diagrama entdlpico
correspondiente al proceso I
se deduce que:

EA (directa) =32 kl

AcH =Ep (directa) ~ Ea (inversa)
Ex\ (inversa) = 53 kl

=(32-58) k]'mol™! =
=-26 kJ-mol™?!

AH = -26 kJ

Energia Potencial / k]

El signo negativo de la
entalpia indica que se trata
de un proceso exotérmico.

Coordenada de reacciéon
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5.17. En la combustion de 24,5 L de una mezcla de n, moles de etano y n, moles de propano,
a25°Cy 1 atm, se liberan 1889 kJ.

a) Calcule el niimero total de moles (nq +n,).

b) Escriba las ecuaciones termoquimicas correspondientes a la combustién del etano y del
propano.

c) Calcule n; y n, e indique en que cuantia contribuye cada gas a la entalpia total de la
combustion.

(Datos. A¢H® (k]-mol™1): etano (g) = -85; propano (g) = -104; diéxido de carbono (g) =

-393,5; agua (1) = -285,8. Constante R = 0,082 atm-L-mol~1-K~1)
(Castilla y Leon 2001)

a) Aplicando la ecuacion de estado de los gases ideales se obtiene el nimero de moles de
gas que integran la mezcla que se quema:

latm:24,5L 1 1 1
+n,) = =
(M1+12) = 5082 atm L-mol K1) (25+273) K _ | Mol mezcla

b-c) Las ecuaciones quimicas correspondientes a las combustiones del etano y propano
son, respectivamente:

7
C2He (1) + 2 02(8)—>2CO; (g) +3H0(1)

C3Hg (1) +50,(g)—>3CO, (g) +4H,0(1)

De acuerdo con el concepto de entalpia de reacciéon se obtienen las entalpias de
combustion de ambos hidrocarburos:

ArHo = Z[ViI_Iio]productos - Z[ViI—lio]reactivos

AH° [2 1co, 32350 o w0 2828 kl] [1 TR P ] 1559,4 k
= + —_ =-

¢ Mo ol Co, Mo 2 ol H0 Mot 286 ol C,Hg 4K

A_H° [3 1CO 39351 4 mol H o—'285’8 k]] [1 1C.H 85k ] 2219,7 k
= -+ —_ =-

¢ Mot ol co, ot 2 ol H,0 Mot ta s ol C3Hg 7K

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

Para calcular la composicién de la mezcla combustible es preciso resolver el sistema
formado por las siguientes ecuaciones:

n; mol C;Hg +ny mol C3Hg = 1 mol mezcla ny = 0,5 mol C,Hg

-1559,4 k] -2219,7 K] -

n,; mol C,Hg +n, mol C3Hg =-1889 K] n, = 0,5 mol C;Hg

mol C,Hg mol C;Hg

La contribucién de cada gas a la entalpia de mezcla se calcula a partir del calor
desprendido al quemarse las cantidades de cada uno de los gases:

-1559,4 k]
mol C,Hg
-1889 K]

mol mezcla

-2219,7 KJ
mol C;Hg
-1889 k]

mol mezcla

0,5 mol C,Hgq

C2H6 —> 100 = 4‘1,30/0

1 mol mezcla

0,5 mol C3Hg

C3H8 e 100 = 58,7(%)

1 mol mezcla
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5.18. Un quemador industrial, alimentado con aire como comburente, consume 24 kg por
hora de butano como combustible. ;Cudl es la potencia energética de este dispositivo?
¢Cudl es la composicion de los gases emitidos a la atmdsfera?

(Datos. Entalpia de combustion del butano = -689,98 kcal/mol.
Composicion aproximada del aire atmosférico: 0, =20% y N, = 80%)
(Galicia 2001)

La ecuacién quimica correspondiente a la combustion del butano (g) es:
13
C4Hio )+ = 0, () —> 4 CO, (g) +SHO0 (D)

La cantidad de butano consumida es:

24 kg C4Hyo 10° g C4Hy 1 mol CyHy mol C,H;,
h 1kgC4H,;y 58gC,H,, = h

Relacionando esta cantidad con la entalpia de combustién:

413,2 mol C,H;( -689,98 kcal s kcal
=-2,85-10
h mol C,Hg h

Los gases emitidos a la atmdsfera son el CO, formado en la combustién (el H,0 es liquida)
y el N, que acompafia al O, del aire.

Teniendo en cuenta que, de acuerdo con la ley de Avogadro, en los gases la composicién
volumétrica coincide con la composicién molar, el nimero de moles de gases emitidos es:

413,2 mol C4,H;, 4 mol CO, mol CO,

h mol C,Hyp h

413,2 mol C4,H;y 6,5 mol O, 80 mol N, mol N,
=10743
h mol C,H;g 20 mol O,

Expresando el resultado como porcentaje en moles (volumen):

1653 mol CO,/h
1653 mol CO,/h + 10743 mol N, /h

10743 mol N, /h
1653 mol CO,/h + 10743 mol N, /h

100=13,3% CO,

100 = 86,7% N,

5.19. Un recipiente cerrado y aislado del exterior a 25°C y presion de 1 atm contiene 1 mol de
hidrégeno molecular y 0,5 moles de oxigeno molecular. Por medio de una chispa eléctrica se
provoca la explosion de la mezcla. Calcula la temperatura y la presién mdximas conseguidas
tedricamente por el vapor de agua formado en el proceso. El calor de formacién del vapor de
agua a volumen constante es -57,5 kcal/mol y la capacidad calorifica a volumen constante
del vapor de agua entre 25°C y temperaturas muy elevadas es de 0,68 cal/°C g.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Baleares 2001)

Considerando que la formacién del agua:
1
H, (g) + 502 (8) —>H;0(g)

tiene lugar en un sistema aislado en el que no entra ni sale calor, Qgjstema = 0, luego:
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Q¢ = calor desprendido en la reaccion
Qistema = A%+ Q0 vy Qu,owm) = calor absorbido por la aguaaV cte.

Q=n- AH
e n- ACH = mHzo‘ Cv‘AT

QHZO W)~ My, 0" Cy-AT

-57,5 kcal 10° cal 18 gH,0

1 mol H,0
ot mol H,0 1 kcal

0,68 cal T - 25)°C
) g.oc( )

Se obtiene, T = 4722°C.

Suponiendo un recipiente de 1 L y aplicando la ecuacion de estado de los gases ideales se
calcula la presion ejercida por el vapor de agua a esa temperatura:

_ 1mol H,0 (0,082 atm-L-mol™"-K™") (4722+273) K

1L =410 atm

p

5.20. Determina la entalpia de formacién del dcido acético a partir de las siguientes
reacciones:

a) C(s) + 0, (g) — CO, (g) AH° (k]-mol~1) =-393,3
b) H; (9) + % 0, (9) —> H20 () AH° (k]'mol~1') = -285,5
¢) CHsCOOH (1) +2 0, (g) ——2 €O, (g) + 2 Hy0 (1) AH® (kj-mol~1) = -869,4

(C. Valenciana 2001)

La ecuacion termoquimica correspondiente a la formacion del acido acético es:
2C(s)+2H, (g)+0, (g)——> CH3COOH (1)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas dadas pueden reescribirse:
2C(s)+20,(g)—2CO;, (g) A,H° =2 mol (-393,3 k]-mol™1)
2H, (g)+0, (g)—> 2H,0 (1) A,H° = 2 mol (-285,5 kJ-mol™1)
2 CO, (g) + 2H,0 (1) —— CH3;COOH (1) +20, (g)  AzH°=1mol (869,4 kJ-mol™1)

Sumando estas ecuaciones se obtiene la ecuacion problema:

2C(s)+2H, (g) + 0, (g —> CH;COOH (1) A¢HP = -488,2 kJ'mol 1

5.21. El octano (CgHyg) es un hidrocarburo liquido de densidad 0,79 kg/L. Calcula:
a) La entalpia de combustién del octano en estado tipo.
b) La variacién de energia interna, en estado tipo, para la reaccién anterior.
c) ¢;Cudl serd el volumen de octano, medido en condiciones normales, que debe quemarse
para evaporar 100 g de agua, inicialmente a 25°C?
(Datos. A¢H® (k]-mol™1): CO, (g) = -393,5; H,0 (1) = -285,8; CgH;4 (1) = -249,9.

Entalpia de vaporizacién del H,0 (1) = 40,6 k]-mol~!

Capacidad calorifica molar del H,0 (1) = 75,2 ]'mol™*-K !

Constante R = 8,314 - mol~*-K~1)

(C. Valenciana 2001)

a) La ecuacidn quimica correspondiente a la combustion del CgH;g:

25
CgHyg (1) + ) 0, (g)——>8CO0; (g) +9 H,0 (1)
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De acuerdo con el concepto de entalpia de reaccion:
o _ o [}
AH® = 2:[ViHi ]productos - z:[ViHi Jreactivos
Para la ecuacién citada:

-285,8 K] -393,5K]

8 mol CO -249,9 k]
— + —
mol H,0 ot Ll mol CO,

A.H° = |9 mol H,0 —_—
¢ otz mol CgH;g

Se obtiene, A H® = -5470,3 kJ-mol~1,
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.
b) La variacion de energia interna se calcula por medio de la expresion:
AE° = AH® — AnRT
siendo An = moles de gas en productos — moles de gas en reactivos

Para la ecuacién citada:
AnRT [8 25] 1-8,314-1073 L) 25+273)K=-11,1k
= —_—— . . —_— + = -
n 2 mot-s, mol-K( ) ALK

Sustituyendo valores
AE® = (-5470,3 kJ-mol™!) — (-11,1 kJ-mol~!) = -5459,2 kJ-mol !
c) Considerando como aislado, el sistema formado por agua y octano, se puede escribir:

QHZO = calor absorbido por el H,0
Qgistema= Q0 * Qap * Lomp=0 — Q,,p = calor de vaporizacion
Q, = calor desprendido por el CgH;g
[nHZO' CHZO'AT] + [nHZO' AVapHo] + [nC8H18. AH1=0
Sustituyendo:

1molB.01, - 102 M 75 k4406 k]] [
— . — . + — +
18gH,0 L' ™ mol-K 2 mot] T MCets

100 gH,0 MJ =0
mol

Se obtiene, n = 4,7-1072 mol CgHg.

La densidad permite relacionar moles y volumen de CgH;g:

114 g CgH;5 1kg CgH;g

H
1 mol CgHy5 10% g CgHyg

4,7-107% mol Cg =5,4-107> kg CgHyg
1LCgH;g 10° mL CgHyg

5,4:1073 kg C.H
8-8018) 79 kg CgHys 1L CgHig

= 6,8 mL C8H18
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5.22. Las entalpias normales de combustion del hidrégeno gaseoso, carbono sélido, metano
gaseoso y etano gaseoso (en kj-mol™1) son, respectivamente, -285,8; -393,5; -889,5 y -1558,3;
siendo H,0 (1) y CO, (g) los productos de estas reacciones. Calcular:

a) La entalpia estdndar de formacion del metano y etano gaseosos.

b) AH® de la reaccion:

CoHg (9) + Hy (9) —> 2 CHy (9)
c) AG° de la reaccion anterior. ;Es espontdnea esta reaccion?

(Datos. Sustancia  CH, (g) C;Hg(g) Hj(g)
Se(Jmol1-K™1) 1863 2296 130,7)
(Canarias 2002) (Cérdoba 2005)

a) Considerando que la entalpias de combustién de carbono e hidrégeno coinciden con las
de formacién de diéxido de carbono y agua, respectivamente, la entalpia de combustiéon
del metano puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de productos y
reactivos:

CH, () +20,(g)—>CO, (g) +2H,0 ()
ArHO = z:[Vil_lio]productos - z:[Vil-lio]reactivos
Para la ecuacion citada:

-285,8 K] 1 mol €O -393,5K]
—_— +
mol H,0 o 2

-889,5 k] = [2 mol HZO m — (()CH4_)
Se obtiene, AH{cy, = -75,6 kJ-mol-1.

Procediendo de igual forma que con el metano:

7
C,He (8) +§ 0, (g)—>2CO, (g) +3 H,0(D)

-285,8 K] -393,5 K]

- = I T ~A | 0
1558,3K] = |3 mol Hy0 g + 2 mol €O, 1] = AHic,ng)

Se obtiene, A(HY. .y =-86,1k]-mol~!
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.
b) La entalpia de la reaccién:

C;He (8) + H (8) —> 2 CH, ()

puede calcularse a partir de las entalpias de formacion de productos y reactivos:

-75,6 kJ -86,1 k]

AH° = |2 mol cmm — 1 mol C,H, =-65,1K]
4

mol C,Hg
No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del H, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

c) La variaciéon de entropia de la reaccién anterior puede calcularse a partir de las
entropias molares de los reactivos y productos:

AS°= 2:[Visio]productos = Z[viS? ] reactivos =

130,7]
K-mol

229,6]] _ ]
+ 1 mol CZHém = 12,3 E

186,3
= (2 mol CH, K-mol]] - [1 mol H,
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En el apartado anterior se ha obtenido que A H° = -65,1 K], por lo tanto, como A.S° > 0, es
una reaccién en la que sea cual sea el valor de la temperatura, se cumple que A.G° < 0, por
lo tanto, se trata de una reaccidon que es espontanea a cualquier temperatura.

La variacién de energia libre de Gibbs de una reaccién se puede calcular por medio de la
expresion:

A.G® = A H® — TA,S°

AG°=-65,1k 298K12'3] 19 68,7 k
ry = 7YY ]_ K 103]— ) ]

Se obtiene, A.G° = 102,5 K]J. De acuerdo con el signo negativo, se trata de un proceso
espontaneo a 298 K.

(En el problema propuesto en Canarias 2002 sélo se preguntan los apartados a y b).

5.23. El andlisis elemental de un compuesto determiné que éste estaba formado tinicamente
por carbono, hidrégeno y nitrégeno.

Por combustion de una muestra del mismo se recogieron 72,68 litros de una mezcla de gases
formada por CO,, H,0 y N, y oxigeno sobrante, medidos a unas determinadas condiciones de
presion y temperatura. El andlisis volumétrico de dicha mezcla arrojé los siguientes
resultados: 27,74% de diéxido de carbono, 48,53% de agua y 6,93% de nitrégeno.

a) Determinar la formula empirica del compuesto.

b) Sabiendo que la densidad del compuesto, en estado gaseoso, es 1,80 g-dm™
presion es de 748 Torry la temperatura de 27°C, ;cudl es su formula molecular?
c) Se sabe que las entalpias de formacién del CO, (g) y del H,O (l) son, en condiciones
estdndar, -394,76 y -286,75 kJ-mol~1, respectivamente, y que en la combustion de 32,25 g del
compuesto, también en condiciones estdndar, se desprenden 1249,82 kJ. ;Cudl es la entalpia
de formacion del compuesto en dichas condiciones?

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)

3 cuando la

(Murcia 2002)

a) De acuerdo con la ley de Avogadro, en una mezcla gaseosa la composicién volumétrica
coincide con la composicién molar, asi se puede calcular el nimero de moles de &tomos de
cada elemento:

72 68 mol | 27,74 mol CO, 1molC - 2016 mol C
/B MO M2 760 mol mezcla 1 mol co, mo

72 68 mol | 45,83 mol H,0 2molH 20.54 mol H
/B8 MO M2 760 mol mezcla 1 mol H,0 o

72 68 mol | 6,93 molN, 2molN - 10.07 mol N
/B MOMEZEa 760 mol mezcla 1molN, ' o

Se divide el nimero de moles de cada elemento por la menor de estas cantidades para
saber cuantos dtomos de cada elemento se combinan con uno del que se encuentre en
menor proporcién:

20,16 mol C 5 mol Cy

10,07 molN ~ “mol N

—>  férmula empirica: (C;H;N),
70,54 mol H _ mol H
10,07 molN = " mol N
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b) Considerando comportamiento ideal, la ecuacion de estado permite calcular la masa
molar de la sustancia problema:

M= 1,80 g (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (27+273) K 760 Torr

— . -1
748 Torr- 1L Tam 4> gmol

Con la masa molar y la férmula empirica se obtiene la férmula molecular:

45¢g 1
n= =
12gC 1gH 14gN
ZmOIC—lmolC +7m01H—1molH +1molN—1molN

La férmula molecular de la sustancia es C;H;N.

c) La entalpia de combustion de la sustancia es:

A oo 1124982 k] 45gC,H,N
¢ " 32,25gC,H,N 1 mol C,H,N

=-1743,9 kJ-mol !

La ecuacion quimica correspondiente a la reaccion de combustion del C,H,N es:

15 7 1
C,H,N (g) + 702 (g) —>2CO; (g) + 2 H,O0 (1) + P N, (g)

La entalpia de una reaccidon puede calcularse a partir de las entalpias de formaciéon de
productos y reactivos.

ArHO = z:[Vil_lio]productos - z:[Vil-lio]reactivos

_ -394, 76 k] 7 -286,75 K] o
-1743,9 k] = (2 mol C02 TCOZ + E mol Hzom ] _[AfH(C2H7N)]

Se obtiene, AHQ: . n) = -49,25 k]'mol 7.

No se tienen en cuenta los valores de A¢H® del O, (g) y N, (g) ya que por convenio estos
valores son nulos.

5.24. A 25°C los calores de formacién del agua liquida y del diéxido de carbono son -68,31 y
-94,03 kcal'mol™%, respectivamente. El calor de combustién del acetileno (etino) cuando el
agua queda en estado liquido es de -310,61 kcal-mol~1. Calcular el calor de formacién del
acetileno.

(Baleares 2002)

La entalpia de combustion del acetileno puede calcularse a partir de las entalpias de
formacion de productos y reactivos:

5
C,H; (g) +§ 0, (g)—>2CO, (g) +H,O0 (D)

ArHO = z:[Vil_lio]productos - z:[Vil-lio]reactivos

-68,31 kcal -94,03 k]

-310,61 kcal = |1 mol H,0 ol 1,0 + 2 mol CO, m] —[AH, 1]

Se obtiene, A(HQ. y,y = 54,24 kcal-mol ™.

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.
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5.25. Tanto el etanol (C,HsOH) como la gasolina (supuestamente octano puro, CgH,g) se
usan como combustibles para automdviles.

a) Establece las reacciones de combustion de ambos compuestos.

b) Calcula las entalpias de combustion del etanol y la gasolina.

c) Si la gasolina se estd vendiendo a 0,900 €/1. ;Cudl deberia ser el precio del litro de etanol
para proporcionar la misma cantidad de energia por peso?

(Datos. Densidades (g-cm™3): octano = 0,7025; etanol = 0,7894.
A¢H® (k]'mol~1): octano = -249,9; etanol = -277,0; CO, = -393,5; H,0 = -285,8)
(Castilla y Leén 2002) (Castilla y Leén 2009)

a) Las ecuaciones quimicas ajustadas correspondientes a la combustién del etanol y
octano, respectivamente, son:

C,HsOH (1) +3 0, (g)——> 2CO, (g) +3H,0 (1)
25
CgHyg (1) + > 0, (g)—>8CO0; (g) +9H,0 (1)

b) La entalpia de esta reacciéon puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de
productos y reactivos.

ArHo = z:[Vil_lio]productos - Z:[Vil—lio]realctivos

= Para el etanol:

AH° [3 11,0 28281 ol co, 503 kl] [1 |C,H,0H 274 ]
= _ _ | = -
c Mo ol 1,0 4™ M2 oo, | 1T M 2 s ol C,HSOH
Se obtiene, A(HQ: y_ony = -1367,4 kJ'mol ™.
= Para el octano:
A K [9 o 28581 3935 k]] [1 L. “2499K
° = - 4 - |- -l
¢ otz mol H,0 oY ol CO, molte 8 mol CgH g

Se obtiene, AHY_y, ) = -5470,3 K]-mol .
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

c) Relacionando en la gasolina el precio con su potencia energética:

0900€ 1LCgHys  1mLCeHig 114gCoHig 1molCoHyg €
L CgHyg 103 mL CgHyg 0,7025 g CgHyg 1 mol CgHyg 54703k K

Relacionando la potencia energética de la gasolina con el etanol:

2,710 €  1374,4k] 1mol C;H;OH 8,1-107* €
k] 1 mol C,H;OH 46gC,H;OH ~ gC,H;OH

8,1:107* € 0,7984 g C,H;OH 103 mL C,H;OH 0647
gC,HsOH 1mLC,H:OH  1LC,H:OH ' LC,HsOH

5.26. Calcula la energia del enlace O-H a partir de los siguientes datos:
CH,=CH, + H,0 — CH3;CH,0H AH =-11 kcal

Energias de enlace (kcal-mol‘lj: C=C:147; C-H: 99; C-C: 83; C-0: 86
(C. Valenciana 2002)
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La variacién de entalpia asociada a una reaccién se calcula a partir de las energias de
enlace mediante la expresion:

_ o o
ArHO - z:[ViHi ]enlaces formados ~ z:[ViHi ]enlaces rotos

Reescribiendo la ecuacién quimica de forma que se vean todos los enlaces existentes:

i i
(I:=(i‘, +H-0-H — H—(IZ—(II—O—H
H H H H

Los enlaces formados en los productos y los rotos en los reactivos son:
AH® = (Ecc + 5'Ec-n + Ec 0 + Eo-n) = (Ec=c + 4-Ecn + 2-Eo_y) =
=(Ecc + Ec-n + Ec-0) = (Ec=c + Eo-n)

Sustituyendo en la ecuacidn de la entalpia y teniendo en cuenta que las energias de enlace
se consideran negativas ya que la formacién de un enlace es un proceso exotérmico:

-83 kcal -99 kcal -86 kcal
-11 kcal = [1 mol C-C ol CC + 1 mol C-H oIl + 1 mol C-O molc—ol ~
-147 kcal
— [1 mol C=C m +1 mol O—H'Eo_H]

Se obtiene, Eo_n = -110 kcal-mol 1.

5.27. Calcula la afinidad electronica del cloro a partir de los siguientes datos:
Energia de sublimacion del calcio: 46 kcal/mol
Primer potencial de ionizacién del calcio = 6,1 eV
Segundo potencial de ionizacién del calcio = 11,9 eV
Energia de disociacion del enlace CI-Cl = 58 kcal/mol
Energia reticular del CaCl, = -513 kcal/mol
Entalpia de formacién del CaCl, = -179 kcal/mol
(Datos. 1 eV =1,6:10"*° J; 1] = 0,24 cal; Niimero de Avogadro, L = 6,022:10*> mol™1)
(C. Valenciana 2002)

Escribiendo todas las energias en las mismas unidades, k]-mol~1:

. _46kcal 1K] 1917 K]

sub (Ca) = "ol 0,24 keal " mol
, _61eV 1,6:107] 6,022:10%° dtomo 1k] _ K]
1)~ 4tomo  1eV 1 mol 10%] - " mol
, 11,9V 1,6:1077] 6,022:10% 4tomo 1kJ 1466 K]
2(C) = “Atomo 1eV 1 mol 10%] - " mol
. _ 58kcal 1k K]

dis (CI=CD ™ "ol 0,24 kcal " mol

_-513kcal 1k 21375 K]

CaClz = "ol 0,24 kcal "~ mol
Ao 179keal 1K oK

f7(CaCla) ™" ol 0,24 keal "“mol
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Ca?*(g)+2C1(g) | | |
7 El ciclo de Born-Haber permite calcular la
(L+1,)e. = 17343 K] \ energia reticular de una sustancia con
Tl L'/_ ’ > AE enlace idnico. No obstante, una aplicacion
C 2a I N del ciclo es, conocida la energia reticular,
a(g) + (8) \ calcular la afinidad electrénica del no metal
t | Ca?*(g) + 2 CI (g) | que forma el compuesto.
Ecp=2417K De acuerdo con la ley de Hess se puede
escribir:
Ca [g} * C]z [g] | AfH?CaClz) = Esub (Ca) + Eca + (11+12)(Ca) +
Baunca= 191,7 K] + 2 ABci *+ Ucacy,
Ugaz=s2137,51] -745,8 k] =191,7 k] + 241,7 kK] + 1734,3 k] +
Ca(s) + ‘t[g) | +2 AEq + (-2137,5 k)
AH, = -745,8 K] Se obtiene,
4 AE( = -388 kKJ'mol 1.
Ca?*2 CI (¢) |

5.28. En un recipiente cerrado se introducen 1,89 g de dcido benzoico (CsH;COOH) y un
exceso de oxigeno, colocando posteriormente el recipiente dentro de otro, también cerrado
con 18,84 kg de agua a 25°C. El calor que se desprende en la combustion del dcido benzoico
eleva la temperatura del agua 0,632°C. Calcula:

a) El calor molar estdndar de combustién a volumen constante del dcido benzoico.

b) El calor molar estdndar de combustion a presién constante del dcido benzoico.

(Datos. El dcido benzoico es sélido en condiciones estdndar; R = 1,9872 cal'mol™t-K =1
Capacidad calorifica especifica del agua a 25°C = 0,998 cal-g=1-°C~1)
(C. Valenciana 2002)

a) La ecuacidn quimica correspondiente a la combustion del acido benzoico es:
15
CeHsCOOH (s) S 0, (g)——> 7C0O, (g) +3H,0()

Considerando aislado el sistema formado por H,0 y CcHsCOOH, se puede escribir:

QHZO = calor absorbido por el H,0

i = +Qc=0 —> . i
Qsistema = Qui,0 * Qe { Q, = calor desprendido en la combustién a V cte

(mHZO . CHZO ‘AT) + (n . QV) =0

Sustituyendo:

cal 1kcal
g-°C 103 cal

1 mol CgHsCOOH

18840 g H,0 - 0,998 =
8tz 122 g CcHsCOOH *V

0,632°C] +1,89 g CHsCOOH

Se obtiene, Q, = AE° = -767,1 kcal'mol !

b) La relacion entre el calor molar a presién constante (AH) y el calor molar a volumen
constante (AE) viene dada por la expresion:

AH = AE + An RT
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Siendo, An = moles de gas en productos — moles de gas en reactivos

Para la combustion de un mol de 4cido benzoico:

; kca kcal
AnRT = [7— —] 1,9872:10" —(25 273)K=-0,3 ol

AH® = (-767,1 kcal'‘mol~1) + (-0,3 kcal-mol~1) = -767,4 kcal-mol !

5.29. La propulsion de vehiculos teniendo como combustible hidrégeno se presenta
actualmente como la alternativa, respecto al motor de explosién cldsico, con mayores
posibilidades de éxito inmediato. Las principales ventajas que se plantean son la cantidad
prdcticamente ilimitada de combustible que puede estar disponible y los residuos no
contaminantes del proceso. Todo el sistema se basa en hacer reaccionar hidrégeno gaseoso
(H,) con oxigeno gaseoso (0, ) para obtener agua (que seria el tinico producto del proceso).
Imaginemos que un ingeniero industrial, que intenta disefiar el mencionado sistema de
propulsién, le pide ayuda dado que carece que los conocimientos quimicos necesarios. ;Seria
capaz de resolver todas sus interrogantes?

a) Para empezar, le dice que ha encontrado en una tabla los siguientes datos:

Blogue de datos A Bloque de datos B
Af’zggG = '237,2 k]'mol_l Af,2986 = -228]6 k].mol—l
AgaoH =-285,8 k] mol™* Agr0gH =-241,8 kJmol ™!

Af’zggs =-1 63,2]'77101_1'1(_1 Aflzggs = '44,4’]'m0l_1'K_1

El sabe que uno de estos conjuntos de datos corresponde al proceso en el que el agua aparece
en forma gaseosa y el otro al que el agua se produce en forma liquida, ;pero cudl
corresponde a cudl? Razonelo.

b) A continuacion le pide que le aclare por qué es interesante esta reaccion para obtener
energia y que le diga cudnta energia se puede obtener de cada kg de combustible en cada
uno de los procesos.

c) También quiere saber si se obtendrd, trabajando a 25°C, agua liquida o en estado gaseoso.

d) Por tltimo, indica que es muy importante para él optimizar el rendimiento energético.
Técnicamente puede limitar las temperaturas a las que se produce la reaccion dentro de un
determinado rango con un valor minimo de 0°C, pero ;cudl seria el valor mdximo que se
deberia permitir?

Nota: Asuma que los valores de A¢H°y A¢S° no varian en el rango de temperaturas de trabajo
y que siempre vamos a poder mantener las condiciones estdndar de reactivos y productos.

(Murcia 2003)

a) La ecuacién quimica correspondiente a la reacciéon de combustién del H, (g) es:
H; (g) + %2 02 (8) —> H20 (¢?)

En el bloque A se registra un descenso de entropia, A,S°, de 163,2 ]-mol™1-K™1, que es
mayor que el registrado en el bloque B, AgS°, de 44,4 ]-mol~1-K~1. Esto quiere decir que
los datos del bloque A corresponden a la formacion de H,0 (1), mientras que los datos
del bloque B corresponden a H,0 (g).

Si se tiene en cuenta la entalpia, en el bloque A se registra un variacion de entalpia,
ApH®, de -285,8-k]-mol~1, que es mayor que el registrado en el bloque B, AgH®, de -241,8
kJ-mol~1, la diferencia entre ambos valores es 44,1 k]-mol~1, valor positivo que quiere
decir que en el cambio de estado se absorbe calor, por lo tanto, los datos del bloque A
corresponden a la formacion de H,0 (1), mientras que los del bloque B corresponden a

H,0 (g).
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b) La combustion del H, produce H,O0, sustancia que no produce contaminacion
ambiental, por lo que desde este punto de vista, se puede decir que el H, es un
combustible limpio.

= Bloque A
1000 g H, 1 mol H, -285,8 k k
gH, 1moln, ] =_1'43_105 ]
1kgH, 2gH, 1molH, kg H,
= Bloque B
1000 gH, 1 mol H, -241,8k k
gH; 1 molH, J _ 1,21-10° J
1kgH, 2gH, 1molH, kg H,

c) Se formara H,0 (1) ya que en el proceso de formacion de esta sustancia es en el que se
registra un mayor descenso en la energia libre de Gibbs, -237,2 K], frente a -228,6 k] para

H,0 (g).

d) En el equilibrio AG = 0, lo que permite calcular la temperatura de equilibrio del proceso:
H,0 () «—— H,0 (g)

Teniendo en cuenta que:
A.G°=A.H°—TA,S°

_AH® (-241,8K)) - (-2858k]) 10°]
TOAS T [(-44,4) - (-163,2)] J-K1 1K]

=370,4K— 97,4°C = 100°C

Por encima de esta temperatura, el H,0 (1) se convierte en H,0 (g) con el consiguiente
consumo de energia, la entalpia de vaporizacién, con lo que no se optimizaria el
rendimiento energético.

5.30. Cuando se queman 2,35 g de benceno (CgHgz) a volumen constante y a 25°C se
desprenden 98,53 kJ. Calcula el calor de combustién del benceno a presion constante y a esa
misma temperatura.

(Dato. Constante R = 8,3:10™> k]-mol~1-K~1)
(Canarias 2003)

La ecuacion quimica correspondiente a la combustién del benceno es:
15
CeHe (1) + 702 (8) —>»6C0, (g) +3H0 (1)

El calor medido a volumen constante es la variacion de energia interna asociada al proceso
y su valor es:

_ -98,53k] 78gCeHs
"~ 2,35g C¢Hg 1mol C4Hg

=-3270,4 kJ-mol~?
La relacion existente entre el calor medido a volumen constante, AE, y el calor medido a
presion constante, AH, viene dada por la expresion:
AH = AE + AnRT
siendo, An = X coef. esteq. productos gas - Z coef. esteq reactivos gas = (6 - 7,5) =-1,5

Sustituyendo:
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AnRT [6 15] 8,3-1073 K 25+273)K=-3,7 Ll
= _——_— . —_— + = - —_—
n 217 mol-K( ) " mol

AH® = (-3270,4 kJ-mol 1) + (-3,7 kJ-mol 1) = -3274,1 kJ-mol !

5.31. Para la reaccion:
H, (g) + Cl, (g) «—> 2 HCI (g) AH =-184,4 k]

Calcule la entalpia del enlace H-CI, si las entalpias de los enlaces H-H y CI-Cl son

respectivamente 435 kj-mol~" y 243 k]-mol™1.
(Cérdoba 2003)

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las
energias de enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccidn:

_ o o
AH® = 2:[ViHi ]enlaces formados ~ 2:[ViHi ]enlaces rotos

En la reaccion propuesta se forman 2 moles de enlaces H-Cl, mientras que se rompen 1
mol de enlaces H-H y otro mol de enlaces CI-Cl.

Considerando que la energia de enlace es energia desprendida en la formacién de un mol
de enlaces (negativa), la variacién de entalpia asociada a la reaccion es:

184,41 = [2 mol H-Cl+ Ay aH ] |1 mol H-t -435 K] L mol Cl-cl -243 K]
- = - . - -+ ol Cl-C1
4 K] mo H-Cl o mol H-H mo mol CI-CI

Se obtiene, A, H =-431,2 k]-mol™1.

5.32. a) Con los datos aportados en la siguiente tabla, calcule el calor necesario a presion
constante y a volumen constante para descomponer 121 g de carbonato de magnesio a 298 K
segtin la reaccion:

MgCO5 (s) —> MgO (s) + CO, (g)

Sustancia AeH ° (k]-'mol™1) S°(I'mol~*-K~1)
MgCOs (s) -1096,2 65,7

MgO (s) -601,6 26,8

0, (9) -393,5 2134

b) Con los datos aportados en el apartado a), calcule la variacion de energia libre de Gibbs a
dicha temperatura. ;Es espontdneo el proceso?

(Dato. Constante R = 8,3 ]'mol™*-K™1)

(Cérdoba 2003)
a) La entalpia de reaccién se calcula mediante la siguiente expresidn:
ArHo = Z[ViI_Iio]productos - Z[ViI—lio]reactivos
AH [1 10, 22321 1 ol Mgo 220 M [1 IMgC0; 02K 1101 1k
[e] = + J— -
r o2 ol Co, ot e ol MgO ot ME-Ys ol MgCO4 K

Relacionando la masa de sustancia con la entalpia de la reaccion:

1 mol MgCO;  101,1KkJ
84,3 g MgCO5; 1 mol MgCO4

121 g MgCOs =145KJ

La relaciéon existente entre el calor medido a volumen constante, AE, y el calor medido a
presion constante, AH, viene dada por la expresion:

AE = AH - AnRT
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siendo, An = X coef. esteq. productos gas - Z coef. esteq reactivos gas = (1-0) =1

Sustituyendo:

3 K] k]
— — . 3_ = —
AnRT = (1-0) 8,3-10 OI_K(25+273)K 2,5 )

AE = (101,1 kJ-mol™1) — (2,5 kJ-mol~1) = 98,6 kJ-mol !

Relacionando la masa de sustancia con la variacién de energia interna de la reaccién:

21 o Meco, LMOIMECOs 98,619
& M85 84,3 g MgCO,; 1 mol MgCO5

=141,5K]

b) La variacion de entropia de reaccién se calcula mediante la siguiente expresion:

ArSo = 2:[Visio]productos - 2:[Visio]reactivos

213,4] 26,8]

1 mol MgO 65.7]
+
K-mol mot Mg K-mol

K-mol

A.S° = |1 mol CO, ] - [1 mol MgCO; =174,5]-K™1

La variacién de energia libre de Gibbs de una reaccion se puede calcular por medio de la
expresion:
A.G° = A H° — TA,S°®

174,5] 1K _
K 10%]

A.G°=101,1k] - 298 K 49,1 kJ-mol~!

Se trata de una reaccion no espontanea ya que A.G° > 0.

5.33. Calcula la variacion de entalpia y energia interna, a 25°Cy 1 atm, para el proceso:
C3Hg (9) +5C0, (9) —> 3 CO; (g) +4 H,0 (1)
(Datos. Entalpias de formacién (kcal'mol™1): CO, (g) = -94; H,0 (1) = -68,3; C3Hg (g) = -24,8.

Constante R = 8,3 ] mol™1-K~1; 1] = 0,24 cal)
(C. Valenciana 2003)

La entalpia de reaccion se calcula mediante la siguiente expresidn:
ArHo = z:[Vil_lio]productos - z:[Vil—lio]reactivos
Sustituyendo:

-68,3 kcal -94 kcal

3 mol CO -24,8 kcal]
—+
mol H,0 o z

A.H° =14 mol H,0 —_—
¢ [mo z mol C3Hg

————| - {1 mol C3H
molCOz] [ Mot Lats

Se obtiene, A H° = -530,4 kcal-mol~?!
Cambiando unidades

AH° = 5304kcal 1 _ 2210,0 k 11
T ol 0,24 keal 0 kJ-mo

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.
La variacién de energia interna asociada a una reaccion se calcula mediante la expresion:
AE = AH - An RT

donde, An = X moles gas en productos — X moles de gas en reactivos
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Sustituyendo:

K] K]
= — . -3 _— = - —_—
AnRT = (3-6) 8,3-10 IK (25+273) K=-7,4 o

AE = (-2210,0 kJ-mol™1) — (-7,4 kJ-mol~1) = -2202,6 kJ-mol !

5.34. Suponga que el carbon estd formado exclusivamente por carbono, el gas natural por
metano y la gasolina por hexano. Cuando se queman:

a) ;Cudl de estas sustancias produce mayor cantidad de energia por kg de combustible?

b) ;Cudl de estas sustancias produce mayor contaminacion (cantidad de CO,) por kg de
combustible?

c) ;Qué cantidades de estas tres sustancias se requieren para obtener una misma cantidad de
energia, por ejemplo 1000 kj? En este caso, ;qué combustible produce mayor contaminacién?

(DatOS. AfHo (k]'mol_1]: C02 = '394, H20 = '286, CH4 = '75, C6H14 = '225]
(C. Valenciana 2003)

a) Combustion de C (carbén):

C(s) + 0, (g)——> CO, (g) AH° = -394 kJ-mol~?!
1000 g C 1 mol C -394 k] K]
=-32833 —
1kgC 12gC molC kg C

= Combustion de CH, (gas natural):
CH, (8) +20,(g)—> CO2 (g) +2H0 (1)

La entalpia de reaccion se calcula mediante la siguiente expresion:
AHC = Z[ViHP roductos = Z[ViH{ reactivos

Para la ecuacion citada:

-286 kJ -394

1 mol CO 75K ]
—+ —
molH,0 % 2ol CO,

ACH = [2 mol HZO m

] - [1 mol CH,

Se obtiene, A.H® = -891 k]-mol 1.
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

1000 g CH, 1 mol CH, -891k] _ c5688 K]
1kgCH, 16gCH, mol CH, kg CH,

= Combustion de CgHq,4 (gasolina):
19
CeHig (D + > 02 (g)—>6C0Oz (g) +7H0(1)

Procediendo de igual forma que con el metano:

AH° [7 11,0288, ¢ ol co '3941{]] [1 LG H,, 222
= 4 — |- —
¢ o2 ol H,0 Mot ol CO, Mot ket ol CeHyg
Se obtiene, A H® = -4141 kJ-mol~1.
1000 g CcH;, 1 mol CcH -4141 k
8 Lellig 614 ] 48151 J
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Como se observa, el CHs (gas natural) es la sustancia cuya combustién produce mayor
cantidad de energia por kg de combustible.

b) Relacionando cada una de las sustancias con el CO, producido en la combustién de las
mismas:

Carbé 1000gC 1 mol C 1molC02_833m01C02
APON™ kg€ 12gC 1molC 7 " kgC
G tural 1000 g CH, 1 mol CH, 1 mol CO, 6 mol CO,
asnatural™ = 1o CH, 16gCH, 1molCH, "> kgCH,
_ 1000 g CgH,, 1 mol CgHy, 6 mol CO, mol CO,
Gasolina — =698 ———
1kg CeH;, 86g CoHy, 1mol CoHyg kg CoHyg

Como se observa, el C (carb6on) es la sustancia cuya combustiéon produce mayor
contaminacidon (COz) por kg de combustible.

c) Relacionando los diferentes valores de energia/kg de combustible con una misma
cantidad de energia (-1000 kJ):

Carbon —» -1000 1 —XBC_10°8C 0 ¢
arbon = - ) 328331 Tkgc 20”8

Gas natural — -1000 k 1 kg CH, 103gCH4—180 CH
as At ) S5e881] Thgem, 08¢

1kg CeHyy 10° g CoHyy

Gasolina — -1000 k] -48151K] 1kgCgHy,

= 20,8 g C6H14

Relacionando estas diferentes masas de sustancia con los moles de CO, que producen:

1 mol C 1 mol CO, 44 mol CO,
12gC 1molC 1molCO,

Carbén — 30,5gC =111,8 g CO,

) il 180 s CH 1 mol CH, 1 mol CO, 44 mol CO,
as natural - 18,0 g CH, 16 g CH, 1mol CH, 1molCO,

=49,5 g CO,

H 1mol CgHy4, 6 mol CO, 44 mol CO,
1486 gCcHyy 1mol CgHyy 1mol CO,

Gasolina — 20,8 g Cq =63,9gCO,

Como se observa, el C (carb6on) es la sustancia cuya combustion produce mayor
contaminacién (CO,) por cada 1000 K]J.
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535. En una experiencia encaminada a
demostrar la ley de Hess se llevo a cabo de dos
maneras distintas la reaccion:

NH; (aq concentrado) + HCI (aq) —> NH,C! (aq)

En primer lugar se afiadieron en un calorimetro 8
mL de NH; (aq) concentrado a 100 mL de HCI
1,00 M (hay un ligero exceso de amoniaco). Los
reactivos estaban inicialmente a 23,8°C y la
temperatura final, después de la reaccion, fue de

35, 8 OC. HEI1,00 M NH,Ea;:: concentrado

NH,(g)

|
< | Aire a presion

En el segundo procedimiento, que se muestra parcialmente en la figura, se burbujeé aire a
través de 100 mL de NH; (aq concentrado) para desplazar el NH; (g). Este se hizo
burbujear en 100 mL de HCI (aq) 1,00 M. La temperatura del amoniaco concentrado
descendio de 19,3°C a 13,2°C. Al mismo tiempo, la temperatura del HCI (aq) 1,00 M se elevé
de 23,8°C a 42,9°C cuando finalizé la reaccion con el NH; (g).

a) Escriba las dos ecuaciones y calcule los valores de AH para los dos procesos del seqgundo
procedimiento.

b) Demuestre que, dentro de los limites del error experimental, AH para la reaccién neta
tiene el mismo valor en las dos experiencias, confirmdndose con ello la ley de Hess.

(Datos. Suponga que todas las disoluciones tienen densidad 1g/L y un calor especifico de

418J g 1°c™Y)
(Extremadura 2003)

a) ® Procedimiento experimental 1

Considerando que el proceso tiene lugar en un sistema aislado en el que no entra ni sale
calor, Qgjstema = 0, luego:

QHZO = calor absorbido por las disoluciones aq

Qsi =Qo*QU=0 —> : .
sistema ™ H,0 r Q, = calor desprendido en la reaccién

(mHZO . CHZO 'AT) + Qr =0
Sustituyendo:

1gH,0
gh; 4,18]

100+8) mL Hy0—>—2—
(100+8) mL H,097 16 418 e

(35,8-23,8)°C+Q, =0

Se obtiene, Q. =-5417]

Relacionando el calor desprendido con el nimero de moles de HCl que se consumen se
obtiene la variacion de entalpia del proceso:

-5417] 103mLHCI1M 1LHCI1M 1K]

=-54,2 kJ-mol~1
100mLHCIIM 1LHCIIM  1molHCl 103] J-mo

= Procedimiento experimental 2
Considerando que el proceso tiene lugar en un sistema aislado en el que no entra ni sale
calor, Qgistema = 0, luego:

QNH3: calor absorbido el NH; (aq)

Qsistema = Quyy, * Qua + Qr=0 — Q) = calor absorbido el HCI (aq)
Q, = calor desprendido en la reacciéon
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donde:
Q =m- C-AT =100 mL H,0 1 2 4,18 ] 13,2-19,3)°C =-2550
NH; 2 1 mL H20 ’ g‘o(: ( ’ ’ ) ]
Q =m- C-AT =100 mL H,0 2 4,18 ] 42,9-23,8)°C =7984
HCI 2 1 1 IIZO ’ g-oc ( ) ’ ) ]

Sustituyendo:
-2550]+7984]+Q,=0 —> Q, =-5434]

Relacionando el calor desprendido con el nimero de moles de HCl que se consumen se
obtiene la variacién de entalpia del proceso:

-5434] 10°mLHCI1M 1LHCI1M 1K]
100 mLHCI1M 1LHCI1IM 1molHCl 103]

=-54,3 kJ'-mol !

b) De acuerdo con la ley de Hess se cumple que:
AlH = AzH

Como se observa con, el calor liberado en la reaccién de neutralizacion (1), es igual a la
suma del calor liberado por la disolucién de NH; mas calor absorbido por la disolucién de
HCI (2).

5.36. La entalpia de combustién del n-butano es -2878,6 kj-mol~1. Las entalpias normales de
formacién del CO, (g) y del H,O (1) son, respectivamente, -393,2 k]'mol~1 y -285,6 k]-mol~™.
Calcula la entalpia normal de formacién del n-butano.

(Canarias 2004)

La ecuacién quimica correspondiente a la combustién del n-butano es:
13
CiHyo (8) + 702 (8) —>4CO; (g) +5H,0(D)

De acuerdo con el concepto de entalpia de reaccion:
— o (0]
ArHo = Z[ViHi ]productos - Z[ViHi ]reactivos

-393,2 K] -285,6 k]

-2878,6 k] = [4 mol CO, m + 5 mol HZOI’HOI—HZO

—[A¢H°]

Se obtiene, A(HY, y, y = -122,2 kJ-mol 1.

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

5.37. Explica, justificando las respuestas, si las siguientes reacciones son espontdneas:

a) 2 H,0, (g) — 2 H,0 (g) + 0, (g) AH® =-50,5 kcal
b)3H, (g) + N, (g9) —> 2 NH5 (g) AH® =-22,1 kcal
¢) N204 (9) —>2 NO; (9) AH° = 13,9 kcal
d) N (9) +2 0, (9g) —>2NO; (g) AH° = 16,2 kcal

(Canarias 2004)

La espontaneidad de una reaccién se puede justificar a partir de su valor de A.G°:
A.G° < 0 > proceso espontaneo

A.G° > 0 — proceso no espontaneo
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El valor de A.G° se calcula mediante la expresién:
A.G° = A H° — TA,S°

a) Para el caso de la descomposicion del peréxido de hidrégeno:
2H,0, 1)— 2H,0 (1) + 0, (g) ALH° =-50,5 kcal

Se trata de un proceso en el que aumenta el desorden, A.S° > 0, y por otra parte se
desprende calor, A H° < 0, por tanto, de acuerdo con la expresion que permite calcular la
energia libre de Gibbs, A,G° < 0 a cualquier temperatura. Se trata de un proceso
espontaneo.

b) Para el caso de la formacion del amoniaco:
3 H; (g) + N2 (8) —> 2 NH; (g) AH® =-22,1 keal

Se trata de un proceso en el que disminuye el desorden, A.S° < 0, y por otra parte se
desprende calor, A H® < 0, por tanto, de acuerdo con la expresion que permite calcular la
energia libre de Gibbs, el valor de A.G° depende del valor de la temperatura:

= A baja T se cumple que |IA.H°| > |T-A.S°,por tanto, A.G° < 0 y es un proceso espontaneo.

= A alta T se cumple que |AH°l < [T-A.S°l, por tanto, A.G° > 0 y es un proceso no
espontaneo.

c) Para el caso de la descomposicion del tetréxido de dinitrégeno:
N,0,4 (g) —> 2 NO; (g) AH° = 13,9 kcal

Se trata de un proceso en el que aumenta el desorden, A.S° > 0, y por otra parte absorbe
calor, ALH® > 0, por tanto, de acuerdo con la expresién que permite calcular la energia libre
de Gibbs, el valor de A.G° depende del valor de la temperatura:

= A baja T se cumple que |A.H°| < [T-A.S°|, por tanto, A.G° > 0 y es un proceso no
espontaneo.

= Aalta T se cumple que |AH®| > IT-A.S°l, por tanto, A.G° < 0 y es un proceso espontaneo.

d) Para el caso de la formacién del diéxido de nitrégeno:
N, (g) +2 05 (g)—> 2NO; (g) AH° = 16,2 kcal

Se trata de un proceso en el que disminuye el desorden, A.S° < 0, y por otra parte se
absorbe calor, A H° > 0, por tanto, de acuerdo con la expresion que permite calcular la
energia libre de Gibbs, A.G° > 0 a cualquier temperatura. Se trata de un proceso no
espontaneo.

5.38. Sabiendo que las entalpias de combustion a 25°C de C (s), H, (g) y C,HsOH (l) son
-393,5; -285,8y -1366,8 kJ-mol~? respectivamente. Calcule:
a) La entalpia de formacién del etanol, C,H5OH (1).
b) La variacién de energia interna.
c) AG® a esa temperatura.
(Datos. Entropias molares estdndar (J-mol™*-K~1): C (s) = 5,7; H, (g) = 130,6; 0, (g) = 205;
C,HsOH (1) = 160,7; constante R = 8,3 ] mol™1-K~1)
(Cérdoba 2004)

a) La ecuacidn quimica correspondiente a la formacién del etanol es:
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2C(s) +3H; (g) +¥2 02 (8) — C.H;0H (D)

Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a las entalpias dadas son:

C (s) + 0, (8) — CO, (g) AH° =-393,5 kJ-mol 1
H, (s) + % 0, (g) —> H,0 (1) AH° = -285,8 kJ-mol 1
C,HsOH (1) + 3 0, (g) — 2 CO, (g) + 3 H,0 () A.H° = -1366,8 kJ-mol~?

De acuerdo con la ley de Hess las ecuaciones anteriores se pueden reescribir de forma que
sumadas proporcionen la ecuacion inicial:

2[C(s)+ 0, (g)— CO, (g)] A H° = 2 mol (-393,5 kJ-mol™1)

3 [H; (s) + % 0, (8) —> H,0 ()] A:H° = 3 mol (-285,8 kJ-mol™*)

2CO, (g) +3H,0 (1) —> C,Hs0H () +30, (g)  A.H°=1mol (-1366,8 k]-mol™?)
Se obtiene, AHY: y_omy = -277,6 kJ'mol 1.

b) La relacion existente entre la variacién de energia interna, AE, y la variacién de entalpia
constante, AH, viene dada por la expresion:

AE = AH - AnRT

siendo, An = X coef. esteq. productos gas - Z coef. esteq reactivos gas

AnRT = (0 > 8,3-1073 K 25+273)K=-8,7 K
= —_— . —_— + = - —_—
n ( 2) ’ mol-K( ) " mol

AE = (-277,6 k]-mol~) — (-8,7 kJ-mol~1) = -268,9 kJ-mol !
c) La variacion de entropia de reaccién se calcula mediante la siguiente expresion:

Arso = 2:'[Visio]productos - 2:'[Visio]reactivos

160,7]
K-mol

130,6] 1 10 205]
+ —_—
K-mol 2 mott K-mol

5,7
]—[ZmolC + 3 mol H,

AS° = [1 mol C,HOH T~
Se obtiene, A.S° = -345 J-mol~1-K 1,

La variacién de energia libre de Gibbs de una reaccién se puede calcular por medio de la
expresion:

A.G® = A H® — TA,S°

-345] 1K D
AG® = -277,6 K] - 298 K—— —— =-174,8 k]'mol
K 10°]

Se trata de una reaccion espontanea ya que A,.G° < 0.
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5.39. El metanol es un combustible fdcilmente manejable que se obtiene de la reaccion entre
monoxido de carbono e hidrégeno (obtenidos de carbono y agua) segtin:

CO(g) +2 H, (9) — CH30H (1)

a) ;Cuanto metanol puede obtenerse de 12 g de H, y 74 g de CO si el rendimiento de la
reaccion es del 68%?
El metanol puede utilizarse como combustible segiin:

2 CH30H (1) +3 0, (g) — 2 CO, (g) + 4 H,0 (g) AH = -1454 kj/mol

b) Calcule la energia liberada, en k, cuando 1 g de metanol reacciona segiin la ecuacién
anterior.

c) Discuta sobre el signo del cambio de entropia asociado a esta reaccién. Razone la
respuesta.

d) ;Podria esta reaccion no ser espontdnea? Razone la respuesta.

e) ;Podemos decir que la reaccion se producird por completo (hasta la extincion de los

reactivos)? Razone la respuesta.
(Murcia 2004)

a) Al existir cantidades de los dos reactivos, es necesario determinar previamente cual de
ellos es el reactivo limitante:

1 mol H
12 gH, T 2 = 6 mol H,
2 6 mol H
> 264 1(23022’3
1 mol CO ,64 MO
74gCO 78500 =2,64mol CO |

Como se observa, la relacién molar es mayor que 2, lo cual quiere decir que sobra H,, por
lo que se gasta todo el CO que es el reactivo limitante y que determina la cantidad de
CH3;OH obtenido.

1 mol CH;0H 32 g CH,0H

2,64 mol CO
OF Mo TmolCO 1 mol CH;0H

= 84,6 g CH,0H

Al ser el rendimiento del proceso del 68%:

84,6 g CH3;OH (experimental)

4 H3;OH (teori
84,6 g CH30H (tedrico) 100 g CH3O0H (tedrico)

=57,4 g CH;0H

b) Relacionando la masa de metanol con la entalpia de la reaccién:

1mol CH;0H  -1454 K]
32 g CH;0H 2 mol CH,0H

1 g CH;0H =-22,7K]

c) Seala reacciéon de combustién del metanol:
2CH;0H (1) +30,(g)——> 2CO, (g) +4H,0 (g)

Como se observa, se pasa de 2 moles de liquido y 3 moles de gas en los reactivos, a 6 moles
de gas en los productos. Se produce un aumento del desorden en el sistema, por tanto, la
entropia aumenta, A.S° > 0.

d) Para que un proceso sea espontaneo se debe cumplir que a p y T constantes, A.G° < 0.
La energia libre de Gibbs, A.G°, esta relacionada con A H° y A.S° por medio de la ecuacién:

A.G® = A H® — TA,S°
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En este caso a cualquier T se cumple que |[A.H°l > |T-A.S°|,por tanto, A,G° < 0 y es un
proceso espontaneo.

e) Si esta reaccidn es espontanea a cualquier temperatura se llevara a cabo completamente
hasta que se agote uno de los reactivos.

5.40. Calcula la variacion de entalpia y energia interna, a 25°Cy 1 atm, para el proceso:
15
CeHe (1) +— 02 (9) —>6 €0z (g) + 3 H,0 (1)
(Datos. Entalpias de formacién (k]-mol~t): CO, (g) = -393,1; H,0 (1) = -285,6; C¢Hg (1) =

82,9. Constante R = 8,3 ] mol™1-K~1)
(C. Valenciana 2004)

La entalpia de reaccion se calcula mediante la siguiente expresién:
— o (0]
ArHO - z:[ViHi ]productos - z:[ViHi ]reactivos

Sustituyendo:

-285,6 K] 6 mol CO -393,1 K]
—+ —
mol H,0 mol Ll mol CO,

82,9 k]

AH° =13 mol H,0
r otz mol CgHg

]— [1 mol CHy ]: -3298,3 K]

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

La variacién de energia interna asociada a una reaccion se calcula mediante la expresion:
AE = AH — An RT

donde, An = X moles gas en productos — X moles de gas en reactivos

AnRT = (6 15 8,3-1073 K 25+273)K=-3,7 K
= _ — . _ + =- _—
n ( 2 )8, mol-K( ) " mol

AE = (-3298,3 k]-mol~1) — (-3,7 kJ]-mol 1) = -3294,6 kJ-mol !

5.41. Indica, razonando cada respuesta, como variard la entropia (si aumenta o disminuye)
en los siguientes procesos:

a) Solidificacién del agua.

b) Formacién del tetracloruro de carbono: C (s) + 2 Cl, (g) — CCl, (1)

¢) Descomposicién del amoniaco: 2 NHz (g) —> N, (g) + 3 H, (g)
(Canarias 2005)

a) La congelacién del agua:
H,0 (I)—— H,0 (s)

es un cambio de estado que conlleva una disminucion de la entropia ya que se pasa de un
estado liquido con mayor grado de desorden a estado sélido mas ordenado.

b) La formacién del tetracloruro de carbono (1) es un proceso en el que disminuye el
desorden ya que se pasa de un estado en el que existen gases a un estado en el que sélo
hay liquido. Por lo tanto la entropia disminuye.

c) La descomposicion del amoniaco es un proceso en el que aumenta el desorden ya que se
pasa de un estado en el que existen 2 moles de gas a un estado en el que hay 4 moles de
gas. Por lo tanto la entropia aumenta.
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5.42. Por diversas razones de indole econémico, politico y social, algunos paises llevan varios
afios aplicando sustitutos para la gasolina en el motor de explosién de los vehiculos. Uno de
los ejemplos mds significativos es Brasil, con la utilizacién de una mezcla de alcohol etilico
con la propia gasolina. La ventaja es que el alcohol se puede obtener por fermentacién de
azucares (por ejemplo, glucosa) obtenidos a partir de plantas (por ejemplo, maiz). El uso del
alcohol como combustible aprovecha el hecho de que la combustion del etanol es
fuertemente exotérmica, aunque ciertamente no lo es tanto como la del etano, ya que el
etanol estd parcialmente oxidado respecto al hidrocarburo. Con los datos de la tabla que se
aporta y basdndose en sus conocimientos responda a las siguientes cuestiones.

a) Escriba y ajuste las reacciones quimicas a las que se ha hecho menciodn, es decir, combustién
de etano, combustién de etanol y oxidacion de etano a etanol.

b) Calcule los valores de la entalpia de reaccion (en kj/mol) para la reaccién de combustion del
etano y para la oxidacion de etano a etanol,

c) Calcule los calores de combustién por gramo de etano y de etanol.

d) Calcule cuanto consumiria un automovil circulando con etanol puro respecto a lo que
consumiria si lo hiciese con gasolina sabiendo que el calor de combustién de la gasolina es
-48 kj/g . ;Y si lo hiciese con etano?

e) Si dentro del motor de explosién se alcanzaran 1200 K de temperatura, ;podria
transformarse etanol en etano?

Datos. Etano (g) 0, (g) €O, (g9) H,0 (g)
AyogHO (K]-mol™1) -84,7 0 -393,5 -241,8
S0 (MOl K™1) 229,5 205 2136 188,7
Combustion etanol
Ay 59gHC (K] mol ™) -1235,0
Ay 298S° (Jmol™* K~1) 217,68
(Murcia 2005)

a) La ecuacidn quimica correspondiente a la combustion de etano es:

7
CoHe (g) + 2 0, (g)—> 2 CO, (g) +3 H,0 (g)

= La ecuacién quimica correspondiente a la combustion de etanol es:
CzHeO (1) +3 02 (8) —> 2 CO; (g) + 3 H20 (g)

= Si a la ecuacién quimica correspondiente a la combustiéon de etano se le resta la
correspondiente a la combustion del etanol se obtiene la correspondiente a la oxidacion
del etano a etanol:

CzHg (g) + %2 0, —— C;HGO0 (1)

b) La entalpia de reaccion correspondiente a la combustién del etano puede calcularse a
partir de las entalpias de formacidén de los reactivos y productos:

— o o}
ArHO - z:[ViHi ]productos - z:[ViHi ]reactivos
Para la ecuacién citada:

-241,8K] -393,5KJ

Lo 84,7 K K
—+ —
mol H,0 = ™% "2 ol cO,

] - [1 mol C2H6 n’lOl—C2H6 = -1427,7&

A HC = [3 mol H,0
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.
= La ecuacién termoquimica correspondiente a la combustién del etanol es:

C,He0 (1) + 3 0, (g) —> 2 CO, (g) + 3 H,0 (g) AH® =-1235,0 kJ-mol~?
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Restando esta ecuacidon termoquimica de la anterior, se obtiene la ecuaciéon termoquimica
correspondiente a la oxidacién del etano a etanol:

C;He (8) + %2 0, —> C;He0 (1)
AH® = (-1427,7 K]) — (-1235,0 k])-= -192,7 kJ-mol !
c) Expresando las entalpias de combustion en k] /g:

-1427,7K] 1 mol C;Hs _ 478 KJ
mol C,Hs 30gC,Hy, ~ gC,Hg

-1235,0 k] 1mol C;HO 26.9
mol C,H,0 46gC,HO0 ~ ™

d) Relacionando los calores de combustién del etanol y de la gasolina:

48 L
“*0 S oasolina C;H O

g gasolina _ , 82 6 con C,H,O consume casi el doble
26.9 K] g gasolina

’ g CZ H6O

= Relacionando los calores de combustion del etano y de la gasolina:

Ly
] Ii C;H
: gasl(zlma =1 g gaszoliila > con C,Hg consume casi lo mismo
-47,6
g CoHe

e) Para conocer si a 1200 K se tiene lugar de forma espontdnea este proceso:
CzHg (g) + %2 0, —> C,HeO (1)

es necesario calcular el valor de A,.G° de dicha reaccion. Si este valor es < 0 el proceso sera
espontaneo.

La expresion que permite calcular A.G° es:
A.G°=A.H° —TA,S°

El valor de A H° es el obtenido en el apartado b) con el signo contrario ya que se trata de la
reaccion inversa, A H® = 192,7 kJ-mol~1.

Para calcular el valor de A.S° es necesario conocer previamente la entropia molar del
etanol. Este valor se puede calcular a partir del valor A.S° de la reaccién de combustién del
etanol y de las entropias molares del resto de los componentes de la misma.

C2HeO (1) +3 0, (8) — 2 CO; (g) + 3 H,0 (g8)
AS°= 2:[Visio]productos = Z[v;S7 ] reactivos

188,7 ] 2 mol CO 213,6]
+ [ —
K-mol mo 2 K-mol

Se obtiene, ¢,y 0) = 160,6 J-mol™*-K™™.

205 ]

217 K1= 1H
,68] 3 mol H,0 Kmol

]— [S?CZHGO) +3 mol 0,

Con este valor ahora ya se puede calcular A.S° de la reaccién de conversiéon de etanol en
etano:
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AS [1 lC.H 229,5] 1 10 205]
(o] = - + _ -
r mottzte Kmol * 2 ™% Y2 Kmol

160,6

—|=1714]K1?
K-mol J

] - [1 mol C,HsO
La variacién de energia libre de Gibbs de una reaccién se puede calcular por medio de la
expresion:

A.G° = A H®° — TA.S°

171,4] 1K
K 10%]

A.G°=192,7k]-1200 K =-13 K]

Como se observa, A.G° < 0, por tanto, a 1200 K el etanol se transforma
espontaneamente en etano.

5.43. En la produccion de gas de agua (mezcla de CO y H,), un gas térmico industrial, se pasa
vapor de agua a través de coque a elevada temperatura, produciéndose la siguiente reaccion:

C(s) +H,0 (9) —> CO (g) + H; (9)
a) Determinar: la entalpia estdndar de esta reaccién, el cambio de entropia y el valor de la
energia de Gibbs estdndar de la reaccién a 298 K. Explicar si la reaccién es espontdnea o no,
a esta temperatura.
b) Escribir las reacciones que tienen lugar en la combustion del gas de agua y calcular la
energia que se desprende cuando se quema gas de agua, que contiene un mol de CO y otro de
H,, para dar C0O, y agua liquida.
c) ¢Cudnto calor se desprende cuando se queman 100 litros de gas de agua (medidos a 1 atm
de presion y 298 K? (composicién del gas de agua: 50% COy 50% H,, v/v).
Datos termodindmicos a 298 K:

AH® (k]'mol~) S°(J'mol~*K~1)

C(s) 0 43,5
H,0(g)  -2416 188,7
CO,(g)  -3937 2136
co(g)  -1105 197,5
H,0()  -2858 69,91
H, (g) 0 130,6

Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K 1.
(Extremadura 2005) (Cérdoba 2007)

a) La entalpia de reaccion puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de los
reactivos y productos:

— o 0
AI‘Ho = z:[ViHi ]productos - Z:[ViHi ]reactivos
Para la ecuacion citada:

-110,5 kJ
mol CO

-241,6 K]

ArH = [1 mol CO ITIOI—HZO

]—[1 mol H,0 ] =131,6 k]

Se obtiene, A H° = 131,6 K]. De acuerdo con el signo positivo de la entalpia se trata de un
proceso endotérmico en el que se absorbe calor.
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

No se tienen en cuenta los valores de A¢H° del C (s) y H, (g) ya que por convenio estos
valores son nulos.

La variacion de entropia de la reaccidon puede calcularse a partir de las entropias molares
de los reactivos y productos:
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ArSo = 2:[Visio]productos - 2:[Visio]reactivos

A.S° =1 mol CO 197.5] 1 mol H 1306]
= +
r mo K-mol Mot Rz K omol

205]]

] [1 1c43'5] 1 mol H,0
— +
mo mo 2 K-mol

K-mol
Se obtiene, A.S° = 95,9 J'K~1. De acuerdo con el signo positivo de la entropia, se trata de

un proceso en el que aumenta el desorden.

La variacién de energia libre de Gibbs de una reaccién se puede calcular por medio de la
expresion:
A.G°=A.H° —TA,S°
959] 1K]

AS°=131,1K] -298 K—— =102,5k
: j 18] J

Se obtiene, A;G° = 102,5 KJ. De acuerdo con el signo positivo de la energia de Gibbs, se
trata de un proceso no espontaneo a 298 K.

b) Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a la combustion de los gases que
forman el gas de agua son:

H; (g) + %2 02 (g) —> H20 (g) A, He = 285,8 kJ-mol ~?
CO(g) +% 0, (g)—> CO, (g) A,HC = ;? k]-mol ™!
La entalpia de esta reaccion es:

-393,5K]

-110,5KJ
mol CO, B

_ . -1
—lco | = 283,2 k]'mol

AzHO = 1 mOl COZ [1 mOl CO
La cantidad de calor que se desprende al quemar un gas de agua que contiene 1 mol de H,

y 1 mol de CO es:

-285,8 k]
1 mol HZ m =-285,8 k]}
— > Q=(-2858Kk]) - (283,2k]) =-569 K]
-283,2 K]
1 mol COm =-283,2 k]

c) Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de gas de agua que se queman

es:
latm-50L

~ (0,082 atm-L-mol-1-K-1) 298 K

n = 2,05 mol

Relacionando el nimero de moles con la entalpia de combustién:

-569 KkJ
2,05 mol (CO+H,) 1

——F—— =-1166,5k
mol (CO+H,) J
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5.44. Uno de los componentes del humo del tabaco es el agente cancerigeno llamado
benzo(a)pireno.

a) Calcula la entalpia de formacién del benzo(a)pireno (C,oH;,) haciendo uso de la ley de
Hess y sabiendo que las entalpias de formacién del diéxido de carbono y del agua son,
respectivamente, -393 y -242 kJ'mol™1. La entalpia de combustién del benzo(a)pireno es -
16370 k]'mol~1.

b) Si al fumar una caja de cigarrillos se forman 0,2 g de benzo(a)pireno, ;qué cantidad de

energt’a se consume en este pI"OCGSO?
(Canarias 2005)

a) Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a la formacién de H,0 y CO, y
combustién de C,,H;,, son, respectivamente:

C(s)+0z(g)—>COz (8) A¢H® = -393 kJ-mol !
H; (g) + %2 0, (8) —> H,0 (1) A¢H® = 285,8 kJ-mol ™!
CooHyo (8) + 23 0, (8) —> 20 CO, (g) + 6 H,0 (g) A H® =-16370 kJ-mol ™!

De acuerdo con la ley de Hess se puede escribir:

20 C (s) + 20 0, (g) —> 20 CO, (g) AHP = 20 mol (-393 kJ-mol~1)
6 H, (g) +3 0, (g)—> 6 H,0 (g) AH° = 6 mol (-242 k]-mol™1)
20 COZ (g) +6 Hzo (g)—> CZOHIZ (S) + 23 02 (g) AH° =1 mol (16370 k]‘mol_l)

Sumando estas ecuaciones se obtiene:
20 C (S) + 6 HZ (g) el CZOHIZ (S) AfHO = 7058 l(]'l'rlol_:l

b) Relacionando benzo(a)pireno con su entalpia de formacién se obtiene el calor
consumido al formarse 0,2 g de esta sustancia:

020y, 10l C2oHis 7058 K CaoHia
8520012 555750 Hy, 1 mol CyoHyy

=5,6KJ

5.45. Es dificil preparar algunos compuestos de forma directa a partir de sus elementos. Para
estos compuestos orgdnicos es mds fdcil medir la entalpia estdndar de combustion haciendo
reaccionar el compuesto con exceso de O, (g) para formar CO, (g)y H,0 (1).
Calcular la entalpia estdndar de formacién de los siguientes compuestos:
a) Etanol (1) (CH;CH,0H)
Entalpias de formacién a 25°C (k]'-mol~') Entalpia de combustién a 25°C (kJ-mol~1)
C0, (g9) H,0 (1) CH;CH,O0H (1)
-393,5 -285,8 -1365,6
b) Ciclohexano (1) (CcHq5)
Entalpias de formacién a 25°C (k]'-mol™') Entalpia de combustién a 25°C (k]-mol~1)
CO; (9) H,0 (1) CeHi2 (1)
-393,5 -285,8 -3920,0
(Almeria 2005)

a) La entalpia de la reacciéon de combustion del etanol (1) puede calcularse a partir de las
entalpias de formacién de productos y reactivos:

CH,CH,O0H (1) + 3 0, (g) — 2 CO, (g) + 3 H,0 (1)

ArHo = Z[ViI_Iio]productos - Z[Vil—lio]reactivos




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 8. (S. Menargues & F. Latre) 41

Para la ecuacién citada:

-285,8
—_—+
mol H,0

-1365,6 k] = (3 mol H,0

K] -393,5kJ o
2 mol CO, m] - [AfH(CZHSOH)]

Se obtiene, AHY_y_on) = -278,8 kJ'mol .

b) Realizando el mismo procedimiento en la combustidn del ciclohexano (1):

C6H12 (1) +6 02 (g) —>6 COZ

(g) + 6 H0 (1)

-285,8 kJ -393,5 k]

-3920,0 k] =6 mol H,0

R 6 mol CO —]_ AHO
mol H20+ mo 2 mol co, [ f (C6H12)]

Se obtiene, AiHY, y, ) = -155,8 kJ-mol ™.

En ambas reacciones no se tiene en cuenta el valor de A;H° del O, (g) ya que por convenio

este valor es nulo.

5.46. Hacer un esquema del ciclo de Born-Haber para el LiF (s) y calcular su energia

reticular.
Datos:

Calor de formacidn del LiF (s) (k]-mol™) =-617
Energia de disociacién del F, (g) (k]-mol™') = 154
Afinidad electrénica del F (g) (kJ-mol~1) = -328
Energia de ionizacién del Li (g) (k]-mol™1) = 520
Calor de sublimacién del Li (s) (k]-mol™1) = 161

(Almeria 2005)

Li'(@)+ F(g) |

/7
1=520,0 kJ
/

| . AE=-328,0 k]
Li(g) + F(g) \

t Li* F (2) |

Ep = 154,0 K] ‘ .
Li(g)+%F,(g)]

t

AH=161,0Kk]
U

Li(s)+%F,(g) |

\

AH=-617,0 k]

J
Li* F (9 |

Aplicando la ley de Hess se puede calcular la
energia reticular del LiF:

AfHip) =

= AsH{Liy + Y2 Eqisery) + iy + AEr) + Urwir
siendo:
AfH?LiF) = entalpia de formacidn del LiF (s)
ASHE’LD = entalpia de sublimacidn del Li (s)
Eqis(r,) = energia de disociacion del F, (g)
I(Liy = energia de ionizacion del Li (g)
AE ) = afinidad electrénica del F (g)

U(vLir) = energia reticular de LiF (s)

617K
U(LiF) = [1 mol LiF mol ] -

- [1 mol Li
mol

520 k]] 3 [1

[ J161K] 154 kJ
1 mol Li ] - [1/2 mol F, -
] 1 mol
—328K] 1
mol F—— ] Ugiry = -1047 kj-mol
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5.47. Durante la fotosintesis las plantas verdes aprovechan la energia de la luz para elaborar
azucares a partir de dioxido de carbono y agua, liberando oxigeno de acuerdo con la
reaccion:
6 CO, (g) + 6 Hy0 (1) —> CsH1206 (s) + 6 0, (g)

En este proceso las plantas verdes se comportan como mdquinas muy poco eficientes en la
conversién de la energia luminosa en energia quimica, porque sélo aprovechan el 5% de la
energia luminosa que reciben.

H_ .0 La glucosa (C4H,,0¢, de nombre sistemdtico 2,3,4,5,6-pentahidroxihexanal,

‘o cuya férmula desarrollada se indica en la figura para la forma L) elaborada

I durante la fotosintesis queda en la planta como energia quimica almacenada
H'CI:'OH y cumple las tres siguientes funciones:
OH-C-H # Materia prima para elaborar otras moléculas orgdnicas (proteinas, hidratos
I de carbono, etc.) que formardn las raices, tallos, hojas, flores y frutos.

H'CI:'OH # Para realizar la sintesis de las sustancias que se indican en el apartado
H-C-OH | anterior también se requiere energia, que la planta obtiene al descomponer,
I durante la respiracion celular, parte de la glucosa obtenida.

CH.OH| « pgrte de la glucosa permanecerd en la planta como sustancia de reserva
para transformase en otras sustancias, como almiddn, aceite, etc.

Se ilumina una ramita de una planta acudtica con una Idmpara de 100 W. De toda la energia
luminosa emitida por la Ildmpara, sélo el 1% llega a la planta, y ésta sélo aprovecha el 5% de
la energia que le llega. Calcula el incremento de peso experimentado por la planta durante
un dia, gracias a la fotosintesis, suponiendo que el 50% de la glucosa sintetizada se consume
en la respiracion para obtener energia.

Datos de energias de enlace en kcal-mol™*:

C=0 0O-H C-C C-H C-0 0=0
178 110 83 99 86118
1cal=418].

(C. Valenciana 2005)

Energia radiada por la bombilla:

100] . 864005 6
—— 1dia ——— =8,64-10"]
S dia

Energia que llega a la planta (1%):

1] (recibida)

8,64-10° | (radiada) ———————
J (radiada) 100 J (radiada)

=8,64:-10%]

Energia absorbida por la planta (5%):

8.64-10* | (recibida) —3- 229D _ 4 201031 21X _ 430k
’ J (recibida) 100 J (recibida) o J 1()3] o J

La entalpia de una reacciéon se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las
energias de enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccién:

A H® = 2[viH} lentaces formados = Z[ViH{ lentaces rotos
Los enlaces formados en los productos y los rotos en los reactivos son:
AH® = (5-Ec_¢c+ 7-Ec_y + 5 Ec_o + 1'Ecg + 5*Eq_y + 6:Eg-0) — (12:E¢_g + 12-E_p) =
=(5Ecc+7Ec_y +5Ec_g +6Eg=g) — (11-E¢_g + 7-Eg_p)

Sustituyendo en la ecuacidn de la entalpia y teniendo en cuenta que las energias de enlace
se consideran negativas ya que la formacién de un enlace es un proceso exotérmico:
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= Energia desprendida con los enlaces formados:

[5 1 CoC -83 kcal ; | C-H -99 kcal : 1 C-0 -86 kcal 6 10=0 -118 kcal
C——— + -H—— + 00—+ =0——
mo mol C-C o mol C-H mo mol C-0 o mol 0=0

= Energia absorbida con los enlaces rotos:

[11 lC 0-178 kcal ; 1o H-110 kcal
=) — + — —_—
o mol C=0 o mol O-H

Se obtiene, A H° = 482 kcal-mol~?!

Cambiando unidades:

482 kcal 4,18 k] K]
= 48—
mol

mol 1 kcal
Relacionando la energia absorbida por la planta con la entalpia de la reaccién:

1 mol CgHy,04 180 g CgHy,04
432k -0, H
32K 0128k Tmol Col,,0, _ 3868 CsHi206

Teniendo en cuenta que la planta consume el 50% de esta cantidad en la respiracion, la
cantidad de glucosa acumulada por la planta es:

50 g C¢H1,04 (acumulada)
100 g C4H1,04 (producida)

0,386 g CcH1,0¢ (producida) =0,193 g CcH 1,04

5.48. A efectos prdcticos puede considerarse la gasolina (densidad = 0,8 kg/L) como octano
(CgHyg). Las entalpias estdndar de formacion del agua gaseosa, el diéxido de carbono y el
octano son -242 kj/mol, -394 k]/mol y -250 kJ/mol, respectivamente. Calcule:

a) El calor producido en la combustién de 2 L de gasolina.

b) La energia necesaria por cada kilometro, si un automovil consume 5 L de gasolina cada

100 km.
(Cddiz 2005)

a) Lareaccion de combustién del octano es:
25
CgHig (1) +7 0, (g)—> 8 CO; (g) + 9 H,0 (g)

La entalpia de esta reaccidén puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de
productos y reactivos.

— o o}
ArHo = Z[ViHi ]productos - Z[ViHi ]reactivos
Para la ecuacion citada:

-242K] -394 K

8 mol CO -250 K]
—+ —
mol H,0 o % mol Cco,

AH° = [9 1H,0 —_—
¢ otz mol CgH;g

] - [1 mol CgHg

Se obtiene, A H® = -5080 kJ-mol~1.
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.
El calor desprendido al quemarse 2 L de octano:

b 08 kg CgH;g 103 g CgH,5 1 mol CgHyg  -5080 k]
8 1LCgH;g 1kgCgHyg 114 gCgH,g 1 mol CgHyg

2LCg =-7,13-10* KJ
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b) Relacionando el valor obtenido en el apartado anterior con los km recorridos:

-7,13-10* kJ 5 L CgHyq K]
=-1783 —
2LCgH;g 100 km km

5.49. Los diamantes constituyen un material de gran importancia industrial (técnicas Idser,
puntas de perforadoras industriales, etc.), ademds tienen gran importancia en joyeria.
Determina las entalpias de formacién del diamante, obtenido a partir del grafito y de la
hulla, respectivamente. ;En cudl de los casos es menor la entalpia?

(Datos. Entalpia de combustién C (grafito) = -393,05 k]-mol™1

Entalpia de combustién C (diamante) = -394,93 kJ-mol~1)
(Canarias 2006)

Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a la combustion grafito, diamante y hulla,
son, respectivamente:

C (grafito) + 0, (g) —— CO, (g) AH° = -393,05 k]
C (diamante) + 0, (g) —> CO, (g) AH° = -394,93 k]
C (hulla) + 0, (g) —> CO, (g) AH° = -404,21 K]

= Para la formacidn del diamante a partir del grafito, de acuerdo con la ley de Hess se
puede escribir:

C (grafito) + O, (g)—> CO,, (g) AH° =-393,05 k]

CO, (g) — C (diamante) + O, (g) -AH°® = 394,93 K]
Sumando ambas ecuaciones se obtiene:

C (grafito) —> C (diamante) A(graf—diayH° = 1,88 K]

= Para la formacién del diamante a partir del grafito, de acuerdo con la ley de Hess se
puede escribir:

C (hulla) + O, (g) —> CO, (g) AH° =-404,21K]

CO, (g) — C (diamante) + 0, (g) -AH® = 394,93 kJ
Sumando ambas ecuaciones se obtiene:

C (hulla)——> C (diamante) Ahullassdia)H® = -9,28 K]

Como se observa, es menor la entalpia si se forma el diamante a partir de hulla.

5.50. A partir de los siguientes datos termodindmicos, todos ellos a 25°C:

Sustancia AcHC (k]'mol™1) S°(I'mol~1-K™1)
CH,0H (1) -239,1 126,8
o (9) 1105 197,5
H, (9) 0 130,5

a) Calcula los valores de AH® y AS° para la reaccion de sintesis del metanol a partir de CO y
H, gaseosos.

b) En condiciones estdndar, ;serd espontdnea dicha reaccion?
(Canarias 2006)

a) La ecuacién quimica correspondiente a la sintesis de metanol a partir de CO y H, es:
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CO (g) + 2H, (g —> CH30H (1)

La entalpia de reaccién puede calcularse a partir de las entalpias de formacion de
productos y reactivos.

AH° = E[ViHio]productos - Z[Vil—lio]reactivos =

-239,1KkJ
mol CH;0H

-110,5KJ

—_— = . -1
51O 128,6 kJ-mol

=11 mol CH;0H ] - [1 mol CO

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del H, (g) ya que por convenio este valor es nulo.
El valor de A.S° se calcula a partir de las entropias molares de productos y reactivos:
Arso = 2:'[Visio]productos - 2:'[Visio]reactivos =

126,8]
K-mol

1305] 1 mol CO 197.5] 331 7—]
+ =-
K-mol mo K-mol ”" mol'K

= [1 mol CH;0H ] - [2 mol H,

b) Para determinar la espontaneidad de la reaccion es necesario calcular el valor de A.G°.
La variacién de energia libre de Gibbs se calcula mediante la siguiente expresion:
A.G° = A H®° — TA.S°
-128,6 k -331,7] 1k k
_ | sk J 1K J

mol K-mol 103]

)

mol

Se trata de un proceso espontaneo a 25°C ya que el valor de A.G° < 0.

5.51. En el proceso de reaccién del oxigeno con el cobre para formar oéxido de cobre (II) se
desprenden 2,30 k] por cada gramo de cobre reaccionado, a 298 Ky 760 mmHg. Calcule:

a) La entalpia de formacién del 6xido de cobre (1I).

b) El calor desprendido cuando reaccionan 100 L de oxigeno, medidos a 1,5 atm y 27°C.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Cadiz 2006)

a) Lareaccion de formacion del CuO es:
Cu(s) +% 0, (g)— CuO (s)

La entalpia de esta reaccion se obtiene el calor desprendido con la cantidad de Cu que
reacciona:
He < -2,30k] 63,5gCu _ K]

=-146,05——
mol

r

gCu molCu
b) Suponiendo comportamiento ideal, el volumen ocupado por el gas es:

~ 1,5atm- 100 L
(0,082 atm-L-mol~1-K~1) (27+273) K

n =6,1 mol O,

La cantidad de calor que se desprende cuando reacciona el O, es:

-146,05 K]
6,1 mol 02 W

=-1781,8k
ol 0, J
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5.52. La dimetilhidracina, N,H,(CH3),, se utiliza como combustible de cohetes. Cuando
reacciona con oxigeno la ecuacion termoquimica de la reaccion es:
% NaHy(CH3), (D) +2 0, (9) —> CO; (g) + 2 H,0 (g) + % N3 (9) AH =-901, 6 kJ

a) Calcula AH para las siguientes reacciones:

N,H,(CH3), (1) +4 0, (9) —> 2 C0; (9) +4 H,0 (g9) + N (9)

CO; (9) +2 Hy0 (g) + %2 N; (9) — ¥ NaHz(CH3), (1) +2 03 (9)
b) El calor de vaporizacién del agua es 44,0 k]-mol™*, calcula AH para la reaccion:

% NaHy(CH3)o (D) +2 0, (9) —> €O, (g9) + 2 H,0 (1) + %2 N, (g)
c) Los calores de formacién del CO, (g) y H,0 (g) son -393,5 y -241,8 kj-mol™?,
respectivamente. Calcula A¢H° del N,H,(CH3), (1).
d) ;Cudnto calor se desprende al quemarse en un recipiente abierto 10,0 g de N,H,(CH3),
?
e) La temperatura de un calorimetro aumenta 1,78°C cuando se absorben 8,55 kj. Calcula la
capacidad calorifica del calorimetro.
f) En el calorimetro del apartado anterior se quema dimetilhidracina a 25°C. La temperatura

aumenta hasta 29,55°C. ;Qué masa de dimetilhidracina se ha quemado?
(Baleares 2006)

a) La primera de las reacciones propuestas es la reaccién inicial la que se ha eliminado el
coeficiente fraccionario de la dimetilhidracina multiplicando por 2, por tanto, la entalpia
de dicha reaccién es doble de la entalpia dada:

AH°=2(-901,6 k]) =-1803,2 K]

La segunda de las reacciones propuestas es la reaccién inversa a la reaccién inicial, por
tanto, la entalpia de dicha reaccién es 1a 901,6 K]

b) Las ecuaciones termoquimicas propuestas son:
% N,H,(CH3), (1) + 2 0, (g) —> CO, (g) + 2 H,0 (g) + 2 N, (g) A H°=-901,6 K]
H,0 (1) — H,0 (g) AH® =44K]

De acuerdo con la ley de Hess, estas ecuaciones termoquimicas se pueden reescribir de
forma que sumadas se obtenga la reaccién deseada:

%2 NH,(CH3z), (1) +2 0, (8) —> €O, (8) + 2 H,0 (g) + %2 N3 (g8) AH°=-901,6 K]

2 H,0 (I)—> 2 H,0 (g) AHO = 2 (-44 K])

%2 NaH,(CH3), (1) + 20, (8) —> CO, (g) + 2H,0 () + %2 N, (g8) A-H®=-989,6 K]

c) La entalpia de reaccion puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de
productos y reactivos.

— o o}
ArHO - z:[ViHi ]productos - z:[ViHi ]reactivos
Para la ecuacién dada:

-393,5 K -241,8 K

-901,6 k] = |1 mol CO, moico, * 2 mol Hzom] - [AH, 1, ey )

Se obtiene, AHYy, 1, ch,),) = ~245 KJ-mol ™

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del N, (g) ya que por convenio este valor es nulo.
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d) Relacionando la masa de dimetilhidracina y la entalpia de reaccidn:

1mol N,H,(CHs),  -1803,2K]
32759 g N,H,(CH3), 1 mol N,H,(CHz),

10 g N, H, (CH =-310,9kJ

e) Considerando que el proceso tiene lugar en un sistema aislado en el que no entra ni sale
calor, Qgistema = 0, luego:

Qa1 = calor absorbido por el calorimetro

. = + = —)
Qsistema = Qea1 + Q=0 { Q = calor suministrado

donde:

Qcal = kca]'AT = kcal . 1,78 K

Kea - 1,78 K+ (-8,55k)) =0 ——  Key =4,8k)K™1
e) Considerando el calorimetro un sistema aislado, se cumple que:

Q4 = calor absorbido por el calorimetro

Qsistema = Qear + Qe =0 { Q. = calor desprendido en la combustién

Sustituyendo

1mol N,H,(CH;),  -1803,2K]

3)2 55 N, H, (CHy), 1 mol NyH, (CHy),

k
48 %(29,55 - 25)K+mgN,H,(CH

Se obtiene, m = 0,7 g N;H,(CHj3),

5.53. El dcido acético se obtiene industrialmente por reaccién del metanol (CH;0H) con
monoxido de carbono.

a) Escribe y ajusta la reaccion anterior.

b) Indica si la reaccién es exotérmica o endotérmica.

c) Calcula la cantidad de energia intercambiada al hacer reaccionar 50 kg de metanol de
riqueza 87% con 30 kg mondxido de carbono de riqueza 70%. El rendimiento de la reaccién
es del 80%.

(Datos. A¢H °(kJ-mol=1): metanol = -238; dcido acético = -485; mondxido de carbono = -110)
(Asturias 2006)

a) La ecuacidn quimica correspondiente a la reaccién entre CH;0OH y CO es:
CH;O0H (1) + CO (g) ——> CH3COOH (1)

b) La variacion de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = Z[viHP loroductos = Z[ViH{ lreactivos

-485 k]

= |1 mol CH;COOH ——> =~
motLls mol CH;COOH

[1 | cH.0H—238K 1 ot co 220 kl]
— _— +
o s ol cH,0H * ~ ™ Y ol €O

Se obtiene, A H° = -137 kJ-mol~1.

De acuerdo con el signo negativo de la entalpia se trata de un proceso exotérmico en el
que se libera calor.

c) Al existir cantidades de los dos reactivos, es necesario determinar previamente cual de
ellos es el reactivo limitante. El nimero de moles de cada reactivo es:

87 g CH;0H 1 mol CH;0H
100 g CH;0H 87% 32 g CH;0H

50-103 g CH;0H 87% = 1359,4 mol CH;0H
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70 g CO 1 mol CO

= 750 mol CO
100 g CO 70% 28g CO mo

30-10% g CO 70%

La relacién molar es:

1359,4 mol CH;0H _
750 mol CO S

Como la relaciéon molar es mayor que 1 quiere decir que sobra CH;0H, por lo que CO es el
reactivo limitante que determina la cantidad de CH;COOH formado y el calor
desprendido en la reaccidon con un rendimiento del 80%:

0 ol co MOl CHsCOOH 80 mol CH3COOH (rea) 137K _ o
mo TmolCO 100 mol CH;COOH (te0) 1mol CO _ *” J

5.54. La reaccién de formacion del metanol es:
C(s)+2 H; (g) + 7 0z (9) — CH30H ()
A partir de las ecuaciones quimicas siguientes:

CH3;0H (1) + 3/2 0, (g) — CO, (g) + 2 H,0 (1) AH°=-725 k]
C(s)+0; (g) —>CO; (g) AH® =-393 k]
H, (g) + ¥% 0, (g) — H,0 (1) AH® = -286 k]

a) El calor molar de formacion del metanol.

b) La masa de hielo, a 0°C, que puede fundirse con la combustion de 1 litro de metanol

(densidad = 0,792 g mL™1).

(Datos. Masa molar del metanol 32 g mol™1; calor latente de fusién del hielo = 334 kj-kg™1)
(Cérdoba 2006)

a) De acuerdo con la ley de Hess, estas ecuaciones termoquimicas se pueden reescribir de
forma que sumadas se obtenga la reaccién deseada:

CO, (g) + 2 H,0 (I)—> CH30H (1) + 3/2 0, (g) AH° = 725 K]
C(s)+0z(g)—>COz (8) AH° = -393 kJ

2H, (8) + 0, (8)—>2H,0 (1) AH® = 2 (-286 Kk])
C(s)+2H, (g) + % 0, (g8 —> CH3;0H (1) A¢H° = -240,0 KJ-mol 1

b) Considerando que el proceso tiene lugar en un sistema aislado en el que no entra ni sale
calor, Qgistema = 0, luego:

Qgys = calor absorbido por el hielo para fundirse
Q. = calor desprendido en la combustién

Qsistema = Qfus + Q¢ =0 —> {
donde:

Qfus = Mpjelo® ArysH®

Qc = McH,0H" AH®

Sustituyendo:

334k
Mpielo k_g +10° mL CH3OH

0,792 g CH;0H 1 mol CH;0H  -725k]
1mL CH;0H 32gCHs0OH 1mol CH;0H

Se obtiene, my;q1, = 53,7 kg
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5.55. Al quemar 1 g de eteno gas (CH,=CH,) y 1 g de etanol liquido (C,HsOH) para formar
CO, (g) y H,0 (1) se desprenden 50,42 y 29,73 kj, respectivamente. Las entalpias de
formacién del CO, (g)y del H,0 (1) son -393,84 y -286,01 kJ, respectivamente. Calcula:

a) La entalpia de las reacciones no ajustadas:

al) C3Hy (g) + 02 (9) —> CO; (g) + H,0 (1)
a2) C,Hs0H (1) + 0, (g) — CO, (g) + H,0 (1)
a3) C,H, (g) + H,0 (1) —> C,H5OH (1)
b) Las entalpias de formacién del eteno y el etanol.
c) La variacién de energia interna a 320°C de las reacciones, no ajustadas:

c1) C;Hy (9) + 02 (9) —> €O (9) + H20 ()

c2) C;HsOH (1) + 05 (g) — €O (g) + H20 (1)
d) Utilizando los datos de energias de enlace de la tabla, calcula la entalpia de la primera
reaccioén, y compdrala con el valor obtenido en el apartado al. Comenta las diferencias y
justificalas.

Datos. Enlace: c=C C-H Cc=0 O-H 0=0
Energia (k]) 651,58 41457 74539 460,64 494,14

Constante R = 8,314 J'-mol~*-K 1.
(C. Valenciana 2006) (C. Valenciana 2008)

al) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la combustién del eteno es:
C;H, (8) +302(8)—>2CO0, (g) +2H,0(])
La entalpia de combustion del eteno es:

-50,42 k] 28gC,H,
gC,H,; 1molCyH,

=-1411,8 kJ-mol !

a2) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la combustion del etanol es:
C,H;OH (1) +30, (g)——> 2 CO, (g) +3H,0 (1)

La entalpia de combustidn del etanol es:

-29,73k] 46 gC;H;0H 1367,6 k 1-1
g C,HsOH 1 mol C,HsOH o Hme

a3) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la hidratacion del eteno es:
C,H, (g) + H,0 (1) —> C,HsOH (1)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas correspondientes a los
apartados al) y a2) se pueden reescribir como:

C;H, (8) +30,(8)—>2CO0, (g) +2H0(D) AcH°=-1411,8K]
2C0Oz (g) +3H,0 () —> C;H50H (1) + 3 02 (g8) -AH° =1367,6 K]
C;H, (8) + H,0 (1) —> C2Hs0H (1) A H° =-44,2 KJ-

b) La ecuacién termoquimica ajustada correspondiente a la combustién del eteno es:
C,H, (g)+30,(g)—>2CO, (g) +2H,0(1) AH°=-1411,8K]

La entalpia de la reacciéon puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de
productos y reactivos:
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— o o}
ArHO - z:[ViHi ]productos - z:[ViHi ]reactivos
Para la ecuacion citada:

-1411,8 K] -286,01 k] -393,84 k]

1 mol C2H4_ =[2 mol HZO mol HZO + 2 mol C()ZTCOZ - fH(()CZHA,)

mol C,H,

Se obtiene, AH{c, p,y = 52,1 K]-mol 1.

= La ecuacién termoquimica ajustada correspondiente a la combustidn del etanol es:
C,HsOH (1) +30, (g)——>2C0, (g) +3H,0 (1) A.H®°=-1367,6 K]

Procediendo de igual forma que con el eteno:

ooy 13676k o 286011 o -39384K)) o,
_— = _ "+ _ | =
ot 2 s e ol G Hs0H 17 ™% 28 ol H,0 + = ™ P2 ol co, |~ OF (CaHsOm)

Se obtiene, AiH{c, i om) = -278,1 K]-mol 1.

En ambas reacciones no se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio
este valor es nulo.

c) La variacion de energia interna de una reaccion se calcula por medio de la ecuacion:
AE = AH - AnRT

donde, An = moles de gas en productos — moles de gas en reactivos

c1) La ecuacién termoquimica ajustada correspondiente a la combustion del eteno es:
C,Hs (8) +30,(g)—>2CO, (g) +2H,0(1) AH°=-1411,8K]

Sustituyendo en la ecuacién que permite calcular AE:

K] K]
AnRT = (2 -4)8,3-103 ——(320+273) K=-9,8 —
n ( )8 mol-K( +273) "~ mol

AE = (-1411,8 k]-mol™1) - (-9,8 kJ]-mol 1) = -1401,9 kJ-mol !
c2) La ecuaciéon termoquimica ajustada correspondiente a la combustion del etanol es:
C,HsOH (1) +30, (g —> 2CO, (g) +3H,0(D) AH° =-1367,6 k]
Procediendo de igual forma que con el eteno:

3 K] k]
() _ 10-3 —49 —_
AnRT = (2 -3) 8,3-10 OI_K(320+273)K 49 —

AE = (-1367,6 kJ-mol™1) — (4,9 k]-mol™1) = -1362,7 kJ-mol 1

d) La ecuacion quimica ajustada correspondiente al apartado al), la combustion del eteno,
es:
C;H, (8) +302(8)—>2CO0; (g) +2H,0(])

La entalpia de una reacciéon se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las
energias de enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccidn:

_ 0 o
AH® = 2:[ViHi ]enlaces formados ~ 2:[ViHi ]enlaces rotos
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Los enlaces formados en los productos y los rotos en los reactivos son:
AH® = (4-Ec=o + 4-Eo-n) — (Ec=c + 4-Ec_n + 3-Eo-0)

Sustituyendo en la ecuacién de la entalpia y teniendo en cuenta que las energias de enlace
se consideran negativas ya que la formacién de un enlace es un proceso exotérmico:

A HC [4 1c=0 -745,39 K] 4 mol O—H -460,64 K]
= =)— + -H————| —
¢ mo mol C=0 mo mol O—H
[1 I C-651,58 K] 4 mol C H-414,57 K] 3 1o 0-4—94,14 K]
— -CC—— 4 -H———= + -)— /7~
mo mol C=C mo mol C-H mo mol 0=0

Se obtiene, A.H® = -1031,8 kJ-mol~!

El valor obtenido a partir de las energias de enlace es inferior al que se obtiene a partir de
las entalpias de formacion, -1411,8 kJ. Esto es debido a que los valores de las energias de
enlace utilizados son valores promedio y no los vaores experimentales que se obtienen
cuando se mide la entalpia de combustién con una bomba calorimétrica.

El problema propuesto en 2008 es el mismo s6lo que con las entalpias expresadas en
kcal-mol~1! y la energia interna calculada a 298 K. Las soluciones son:

al) AcH{c,u,) = -337,12 kcal'mol ™! a2) AH{c,u on) = -326,6 kcal-mol 1
a3) A H° =-10,52 kcal'mol~* b1) AH{c,n,) = 12,42 kcal'mol 1
b2) AH{(c,u 0m) = -66,4 kcal'mol 1 c1) AcE{c,n,) = -335,94 kcal'mol~?
c2) AEfc,n.0m) = -326 kcal'mol ™1 d) A H° = -255 kcal'mol 1.

5.56. Las entalpias de combustién del etanol y del etanal son, respectivamente -327,6 y -279,0
kcal'mol™1.
a) Escribe las reacciones de combustion del etanol y del etanal ajustadas.
b) Calcular la variacién de entalpia de la reaccion de oxidacién del etanol liquido en exceso
de oxigeno para dar etanal y agua, ambos compuestos en estado liquido.
c) ¢;Cudl de las dos sustancias producird mds calor en el proceso de combustion?

(Canarias 2007)

a) Las ecuaciones quimicas ajustadas correspondientes a la combustién del etanol y etanal
son:
C;HsOH(1)+3 0, (g)—>2CO, (g) +3 H,0(1)

C,H,0(1)+5/20,(g)—>2CO, (g) +2H,0 (D)
b) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la oxidacion del etanol es:
C;HsOH (1) + %2 0, (g8) — CH,0 (g) + H,0 (1)

Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a las combustiones del etanol y etanal
son, respectivamente:

C,HsOH (1) +3 0, (g)——> 2CO, (g) +3H,0 (1) A.H° =-327,6 kcal-mol ™1
C,H,0()+5/20, (g)—>2CO, (g) +2H,0 () A H° =-279,0 kcal-mol~?

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas anteriores se pueden
reescribir como:
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C,HsOH (1) +3 0, (g)——> 2CO, (g) +3H,0 () A.H® =-327,6 kcal:
2C0,(g)+2H,0()—> C,H,O0()+5/20, (g) -A.H° =279,0 kcal
C;HsO0H (g) + %2 0, (1) — C;H,0 () + H,0 (1) A H° =-48,6 K-

c) Segun se observa con las entalpias de combustion, el etanol desprende, por mol, mas
calor que el etanal.

5.57. Indica, razonando la respuesta, como varia la entropia (aumenta o disminuye) en los
siguientes procesos:

a) Congelacion del agua.

b) Demolicién de un edificio.

c) Condensacién de amoniaco gaseoso.

d) Separacién de los componentes de una mezcla.
(Canarias 2007)

a) La congelacién del agua:
H,0 (1) — H,0 (s)

es un cambio de estado que conlleva una disminucién de la entropia ya que se pasa de un
estado liquido con mayor grado de desorden a estado s6lido mas ordenado.

b) La demolicién de un edificio conlleva un aumento del desorden ya que se pasa de una
estructura ordenada (paredes, tabiques, etc.) a una estructura menos ordenada
(escombros). Por lo tanto la entropia aumenta.

c) La condensacién del amoniaco:
NH; (I)—— NH; ()

es un cambio de estado que conlleva una disminucién de la entropia ya que se pasa de un
estado gaseoso con mayor grado de desorden a estado liquido mas ordenado.

d) La separacion de los componentes de una mezcla conlleva una disminucién del
desorden en el sistema ya que separar los componentes implicar ordenarlos, por lo tanto
la entropia disminuye.

5.58. El calor de reaccion correspondiente a la descomposicion térmica del carbonato de
calcio es -42,49 kcal-mol™1, siendo los productos de reaccién que se obtienen éxido de calcio
y dioxido de carbono. Calcule:

a) El consumo de carbén mineral que hay que afiadir a un horno de calefaccién para obtener
una tonelada de éxido de calcio, suponiendo que el rendimiento térmico del horno sea del
70%. Se sabe que la entalpia de la reaccion:

C+ 0, —>CO, esigual a AH = -94,52 kcal-mol ™.

b) El volumen de CO, que se desprenden en este proceso en condiciones normales.
(Cddiz 2007)

a) La ecuacidn termoquimica correspondiente a la descomposicion térmica del CaCO; es:
CaCO;3 (s)—— Ca0 (s) + CO, (g) AH° = 42,49 kcal

El calor necesario para obtener una tonelada de CaO es:

1 mol CaO 42,49 kcal
56 gCa0 1 mol CaO

106 g Ca0 =7,6-10° kcal
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Como el rendimiento térmico del horno es del 70%:

100 Kkcal (tedrico)

7,6:10° kcal
’ « 70 kcal (real)

=1,09-10° kcal

Relacionando este calor con el que se desprende en la combustién del carbono:

1,09-10° kcalﬂ =1,15-10* mol C
94,52 kcal

Suponiendo que el carbén contiene 100% de C, la masa correspondiente es:

12gC
1,15-10* mol C g

— . 5
- =13810°gC

b) Suponiendo comportamiento ideal, el volumen ocupado por el CO, desprendido es:

1 mol CO, 22,4 L CO,

1,15-10* mol C
Mo T molC  1mol €O,

=2,58:105 L CO,

5.59. Cuando el yoduro de sodio, Nal, se disuelve en agua, la mezcla se enfria
espontdneamente. Contesta de forma razonada a las siguientes cuestiones:
a) Cual serd el signo de la variacion de entalpia (AH).
b) ;Qué magnitud es mayor AH o TAS?
(Canarias 2007)

a) Al disolver el Nal en agua:
Nal (s)—> Na*t (aq) + 1~ (aq)

se produce una disminuciéon espontanea de la temperatura. Esto nos indica que en el
proceso de disolucién se absorbe calor, por lo tanto se trata de un proceso endotérmico,
es decir, AH > 0.

b) Como se trata de un proceso espontaneo la variacion de energia libre de Gibbs es AG < 0.
El proceso de disolucién por su parte implica un mayor aumento del desorden ya que se
produce se pasa de un estado sdélido mas ordenado a una disoluciéon acuosa menos
ordenada, por lo que se produce un aumento de la entropia, AS > 0 y si se tiene en cuenta
que el proceso es endotérmico, AH > 0, para que cumpla que AG < 0, y de acuerdo con la
expresion:

A.G® = A H® — TA,S°

tiene que cumplirse que IAH| > |T-AS|

5.60. Los tubos de estario de los érganos de las iglesias muy frias sufren la llamada “peste del
estafio”, donde el estafio metdlico (estafio blanco) se transforma en estafio gris (forma no
metdlica de aspecto pulverulento). A partir de los siguientes datos determina por debajo de
qué temperatura se produce la peste del estario:

A¢H° (k]'mol™1) S° (I'mol~1-K~1)
Sn (blanco) 0,00 51,55
Sn (gris) -2,09 44,14

(Canarias 2008)

Se trata de determinar la temperatura de equilibrio del proceso:

Sn (blanco) —> Sn (gris)
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= En primer lugar se debe determinar la entalpia de reaccidn, que puede calcularse a partir
de las entalpias de formacién de los reactivos y productos:

— o o}
ArHO - z:[ViHi ]productos - z:[ViHi ]reactivos
Para la ecuacion citada:

-2,09 KJ
mol Sn (gris)

0kJ

A H® = |1 mol Sn (gris) oIS (blaneoy (blanco)

] - [1 mol Sn (blanco) ] =-2,09K]

= Seguidamente, se debe determinar la variacién de entropia de la reaccion, que puede
calcularse a partir de las entropias molares de los reactivos y productos:

AI‘So = z:[Visio]productos - z:[Visio]reactivos

44,14 ]
K-mol

51,55]
K-mol

]: -7,41 %

A.S° =1 mol Sn (gris) ] - [1 mol Sn (blanco)

= La variacidn de energia libre de Gibbs de una reaccion se puede calcular por medio de la
expresion:

A.G® = A H® — TA,S°

Cuando se alcanza el equilibrio se cumple que A.G°=0, lo que permite calcular la
temperatura a la que se alcanza este. Sustituyendo los valores calculados:

CAHe 22,09k 10°)
TOAS° T -7,41]K1 1K

T =282K

Se obtiene, T = 282 K (8,9°C), temperatura por debajo de la cual se produce la “peste del
estafio”, el Sn (blanco) se transforma espontdneamente en Sn (gris).

5.61. Calcula el calor de formacién del amoniaco si se sabe que la reaccién entre el hidrégeno
y el nitrégeno para dar este compuesto es exotérmica y que el calor desprendido en la
reaccion de obtencién de un litro de amoniaco a 25°C y 1 atmdsfera, aumenta 1,3°C la
temperatura de 0,5 kg de agua.

(Dato. Calor especifico del agua = 4,180 ] g~*-K~1)
(Baleares 2008)

Considerando que el proceso tiene lugar en un sistema aislado en el que no entra ni sale
calor, Qgistema = 0, luego:

Qu,0 = calor absorbido por el agua

toma= Qo+ Qui =0 ——> . y
Qsistema = Qu,0 + Qny {QNH3 = calor desprendido en la reaccién

donde:
Qu,0 = m CAT

Sustituyendo:

500gH20 .4,18Og-LK 1,3 K +QNH3:O —> QNH3 :'2717]

Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de gas es:

_ latm-1L
~ (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (25+273) K

n =4,1-10"? mol NH;
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Relacionando el calor desprendido con el nimero de moles de NHj:

-2717] 1Kk
4,1-107% mol NH5 103]

=-66,4 k]-mol 1

5.62. En un horno se descompone carbonato de calcio segtn:
CaCO5 (s) —» CaO (s) + CO, (g) AH® = +179 kj/mol

Se utiliza como combustible propano (C3Hg), cuya entalpia de combustion es AH® = -2219,8
kJ/mol

a) ;Qué masa de propano se debe quemar para descomponer 100 kg de carbonato de calcio,
si solo se aprovecha el 40% del calor desprendido?

b) Calcula el volumen de aire, a 25°C y 1 atm, necesario para la combustion del propano
utilizado.

c) Calcula los kg de CO, emitidos a la atmdsfera en todo el proceso.

(Datos. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1; el aire tiene un 21% en volumen de oxigeno)
(Murcia 2008)

a) El nimero de moles de CaCO5; a descomponer es:

100 ke CaCO 103 g CaCO3 1 mol CaCO4
&8 kg CaCO, 100 g CaCo;,

=103 mol CaCO4
La energia necesaria para descomponer el CaCO; es:

179 K]
103 mol CaCO4 T

_— = . 5
mol Caco, /210 K

La masa de C3Hg necesaria para suministrar esa energia con un rendimiento del 40% es:

22198k 40 KJ (atil)

H -1,7910°k) —— x=201,6 mol CzH
81 mol C3Hg 100 KJ (tebrico) /79-107 ] x =201,6 mol C3Hg

x mol Cg

o, 448 Cstg 1kg C3Hg
81 mol C3Hg 103 g C3Hg

201,6 mol Cs = 8,87 kg C3Hy

b) La ecuacién quimica correspondiente a la combustion del C;Hg es:
C3Hg (g) +50, (8) —>3CO, (g) +4H,0(D)
Relacionando C3Hg con O,:

5 mol O,

201,6 mol C3H8 m

= 1008 mol O,

Considerando comportamiento ideal, el volumen ocupado por el gas es:

Ve 1008 mol (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (25+273) K

=2,46-10*L0
1 atm 2

El volumen de aire correspondiente es:

100 L aire

_— = . 5 i
2110, 1,18:10° L aire

2,46:10* L 0,
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c) E1 CO, emitido a la atmésfera es el correspondiente a las reacciones:
» Descomposicién del CaCO; )

3 1 mol CO,
10° mol CaC031

- 103
mol CaCo, 10° mol CO,

* Combustion del C3Hg r — 1605 mol CO,

3 mol CO,
201,6 mol C3H8m
3178

=605 mol CO,

La masa de CO, es:

605 mol o, 448002 1kgCO,
Mot 2 T mol co, 103 g o,

= 70,6 kg CO,

5.63. Durante la década de 1940, y debido a la escasez de gasolina, se utilizé como
combustible para automdaviles el mondxido de carbono obtenido a partir del carbon en los
“gasdgenos”. Sabiendo que la combustion del CO (g) para dar CO, (g) tiene una variacion de
entalpia de -238 k]-mol™1 a 25°C:
a) Calcula la entalpia de formacién del mondxido de carbono.
b) ;Qué cantidad de calor se podria obtener al quemar 100 m3 de CO medidos a 25°C y 750
mmHg?
c) ;/Qué volumen ocuparia el O, necesario para la combustién del CO del apartado anterior,
medido en las mismas condiciones de presion y temperatura?
(Datos. Constante R = 0,082 atm-L-mol~1-K~1; A¢H° CO, (g) = -393,5 k]'mol™1)

(Cddiz 2008)

a) La ecuacién quimica correspondiente a la formacién del “gaségeno” es:
CO(g) +% 0, (g)—> CO, (g) AH° =-238k]-mol™!

La entalpia de reaccién, que puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de los
reactivos y productos:
ArHo = Z[ViI_Iio]productos - Z[ViI—lio]reactivos

-238K] -393,5K]

1m01COm01CO = 1I’ﬂOlCO2WCOZ

]—AfH‘gCO) —  AH{o) =-110,5 kJ-mol !

b) Suponiendo comportamiento ideal, el volumen ocupado por el gas es:

750 mmHg - 100 m3 latm 103L

N = 10,082 atm-L-mol LK 1) (25+273) K 760 mmHg 1m? ~ +038mol CO

La cantidad de calor que se desprende cuando se quema el CO es:

4038 mol C0—228M__ 7 6105k
Mot Tmolco ~ 7 J

c) Relacionando CO y O,:

0,5 mol O,
4038 mol CO =

m 2019 mol 02

El volumen ocupado por esta cantidad de gas es:

Ve 2019 mol (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (25+273) K 760 mmHg 1 m3

=50m3 0
750 mmHg Tatm 1030 - ™ 2
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5.64. La combustién de 12,40 g de metano, llevada a cabo a presién constante, desprende
689,5 k], referidos a la temperatura de 25°C. Teniendo en cuenta que a esta temperatura el
agua producida estd en estado liquido, determine:

a) La entalpia estdndar de combustion del metano.

b) La energia de Gibbs correspondiente a la combustion del metano a 25°C.

c) La entalpia de formacién del metano a 25°C.

Datos.
Sustancia CH, (g) 0, (g) CO0, (g9) H,0 (1)
AeHe (k]-mol™1) -393,5 -285,8
Se(Jmol™1-K™1) 1863 205,1 2137 69,9

(Cérdoba 2008)

a) La entalpia de combustién del metano es:

-689,5k] 16 gCH,
12,40 g CH, 1 mol CH,

=-889,7 kJ'mol !

b) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la combustién del metano es:

CH,4 (g) +2 02 () —> €O, (g) + 2 H,0 (1)

La variaciéon de entropia de la reaccidn, que puede calcularse a partir de las entropias
molares de los reactivos y productos:

AS°= 2:[Visio]productos = Z[v;S7 ]reactivos

69,9 ] 2

13,7] 1
1 mol CO, mol-K] - [1 mol CH,

86,3 ] 5 1o 205,1]
+
mol-K motthz

mol-K

= [2 mol Hzo
mol-

Se obtiene, A.S° = -243 J-mol~.K™1

La variacién de energia libre de Gibbs se calcula mediante la siguiente expresion:
A.G° =AH°-TA.S°

Sustituyendo:

-243] 1K

o 8897 K]
- mol-K 103]

—— — (25+273)K

=-817,3 kJ'mol~?!

r

c) La entalpia de la reaccion puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de
productos y reactivos:

— o (o]
A H® = Z[v;H{ ]productos ~ Z[ViH? ] reactivos
Para la ecuacion citada:

1 mol CH '889’7k]—[2 1H,0
mo *mol CH, ~ ot Hz

-285,8 K] -393,5KJ

———— +1mol CO —]—AHO
mol H,0 + 1 motkY mol CO, f7(CHy)

Se obtiene, AiH{cy,) = -75,4 k]'mol 1.

No se tiene en cuenta el valor de AfH® del O; (g) ya que por convenio este valor es nulo.
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5.65. Uno de los pldsticos mds utilizados actualmente es el polietileno. El producto de partida
utilizado en su fabricacion es el etileno. Si los calores estdndar de formacion del diéxido de
carbono gaseoso y del agua liquida son, respectivamente, -94,1 y -63,8 kcal-mol~! y sabiendo
que el calor de combustion del etileno gas es -337,3 kcal'mol™1, determine el calor estdndar

de formacion del citado reactivo gaseoso de partida.
(Castilla y Leén 2008)

La entalpia de combustion del etileno puede calcularse a partir de las entalpias de
formacién de productos y reactivos:

C2H, (8) +3 0, (8)——>2CO; (g) +2H,0 (1)
ArHo = Z[ViI_Iio]productos - Z[ViI—lio]reactivos
Para la ecuacion citada:

-337,3 kcal -63,8 kcal -94,1 kcal

1 mol C,H, = (2 mol Hzom + 2 mol CO, m - AfH?CZHzL)

mol C,H,
Se obtiene, AiH{¢,p,y = 21,5 kcal-mol ™.

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

5.66. En cudl de los procesos que se indican tiene lugar un cambio espontdneo a bajas
temperaturas y no espontdneo a temperaturas altas.

a) CS, (g) + 3 Cly (g) — CCl, (g) + S,CL, (g) A.H°=-238K]
b) CsHy504 (s) + 6 0, (g) — 6 CO, (g) + 6 H,0 (1) A.H°=-2816 k]
¢) Ca0 (s) + 3 C (s) — CaC, (s) + CO (g) AH° = +462 k]
d) N, (g) + 3 Cl, (g) — 2 NCl; (1) AH°=+230 k]

(Canarias 2009)

El criterio de espontaneidad de un proceso se discute de acuerdo con el valor de AG. Este
se calcula mediante la expresion:

A.G°=AH°—TA.S°>0 —— proceso no espontaneo
A.G°=AH°—TA.S°<0 —— proceso espontaneo

Si A/H®° < 0 y A.S° < 0, entonces el valor de A.G° depende de cual de los términos
|A.H°| 0 |TA.S°| sea mayor, es decir depende de cual sea el valor de T:

» Si T es elevada, |A H°| < |TA.S°| - A.G° > 0 y el proceso es no espontaneo
*» Si T es baja, |A H°| > |TA.S°| - A.G° < 0y el proceso es espontianeo
SiAH°>0yA.S°>0,elvalor de A.G° depende del valor de T:
» Si T es elevada, |A H°| > |TA.S°| - A.G° < 0y el proceso es espontaneo
» Si T es baja, |A H°| > |TA.S°| - A.G° > 0 y el proceso es no espontaneo.
a) CS, (g) + 3 Cl, (g) — CCl, (g) + S,Cl, (g) AH° =-238K]

En esta reaccidn, A,.S° < 0, ya que hay menos moles de gas en productos que reactivos, por
tanto, de acuerdo con lo anteriormente expuesto, la reaccion es espontanea a bajas
temperaturas.
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b) C6H1206 (S) + 6 02 (g)—) 6 COZ (g) + 6 H20 (l) ArHo = '2816 k]

En esta reaccion, A.S° > 0, ya que hay mas moles de gas y liquido en productos que
reactivos, por tanto, de acuerdo con lo anteriormente expuesto, la reaccién es
espontanea a cualquier temperatura.

c)Ca0 (s) +3C(s)—> CaC, (s) +CO (g) ALH® = +462 K]

En esta reaccion, A,.S° > 0, ya que hay mas moles de gas en productos que reactivos, por
tanto, de acuerdo con lo anteriormente expuesto, la reaccién es espontinea a altas
temperatura.

d) N, (g) +3Cl; (g) —> 2 NClz (1) AHC = +230 K]

En esta reaccion, A.S° < 0, ya que hay menos moles de gas en productos que reactivos, por
tanto, de acuerdo con lo anteriormente expuesto, la reacciéon es no espontanea a
cualquier temperatura.

5.67. En el punto de ebullicion normal de un liquido se encuentran en equilibrio el liquido y el
vapor y la presién parcial del vapor es de 1 atm. La presion sobre el liquido es de 1 atm, y
tanto el liquido como el vapor se encuentran en estado estdndar. A partir de los datos que se
aportan, estimar la temperatura de ebullicion del etanol.

Compuesto AcH° (k]'mol™1) S°(I'mol~t-K™1)
CH;0H (1) -238,64 127,00
CH,0H (g)  -201,20 238,00

(Canarias 2009)

El equilibrio correspondiente a la vaporizacidn del metanol es:
CH;O0H (1) «—— CH30H (g)

La entalpia del proceso de vaporizacién de metanol puede calcularse a partir de las
entalpias de formacién de productos y reactivos:
AVapHO = 2:[Vil—lio]productos - Z"[Vil—lio]reactivos =
-201,20 K] -236,64 K] K]

e 1 mol CH;0H () —o e 23744 —
mol CH,OH (g ol ¢Hs0H (1 ’

=1 mol CH;0H (g) mol CH;0H (1) mol

La variacidn de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:

- o o —
AVapSo - z:[Visi ]productos - z:[Visi ]reactivos -

238] 127] J

= 1 mol CH;0H ~ 1 mol CH40H (1 =
mol (O (8) g ot ot g~ ™ O Uineremon ) =M molk

La espontaneidad de un proceso se viene determinada por su valor de Ay,,G° que a su vez
se calcula por medio de la expresién:

AyapG® = AyapH® — TA,pS°

Cuando se alcanza el equilibrio se cumple que Ay,,G° = 0, lo permite calcular la
temperatura del equilibrio liquido-vapor:

AyapH® — TAy2pS° = 0
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_ 37,44Kk'mol™! 10°]
~ 111 J-mol~1.K-1 1K]

=337,3K— 64,3°C

5.68. Se dispone de una habitacion de dimensiones 4 m x 4 m x 3 m que se calienta usando 1
kg de propano como combustible. Calcula:

a) La entalpia de combustion del propano.

b) La variacién de la composicion, en moles, del aire una vez que se haya consumido todo el
propano.

(Datos. A¢H® (k]-mol™1): CO, (g) = -393,5; H,0 (g) = -241,8; C3Hg (g) = -103,9

Composicion volumétrica del aire: 78% N, y 22% O,.

Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)

Nota. Se supone que el sistema es cerrado, la presion es constante e igual a 1 atm y la

temperatura es de 25°C.
(Cddiz 2009)

a) Lareaccion de combustion del propano es:
C3Hg (8) +5 0, (8) —> 3 CO, (g) + 4 H,0 (g)

La entalpia de esta reaccidon puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de
productos y reactivos.

a) La entalpia de la reaccién puede calcularse a partir de las entalpias de formacion de
productos y reactivos:

ACHO = z:[Vil_lio]productos - z:[Vil-lio]reactivos =

-241,8K -393,5 k]

3 mol CO -103,9KJ K]
+
mol H,0 mol L

————|-|1 mol C;Hg ————|=-2043,8 —
molCOZ] [ motLs 8 mol C3Hg mol

=(4 mol H,0
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.
b) La cantidad de aire contenida inicialmente en la habitacion es:

V=(4m4m-3m)=48m3

Considerando comportamiento ideal, el ndmero de moles de aire es:

_ 1 atm - 48 m3 103 L aire
(0,082 atm-L-mol~1-mol=1) (25+273) K 1 m3 aire

n =1964,3 mol aire

De acuerdo con la ley de Avogadro, en una mezcla gaseosa coinciden las composiciones
volumétrica y molar. Las cantidades de N, y O, son respectivamente:

1964,3 mol ai 78 mol Ny =1532,2 mol N
> MO A€ 100 mol aire 2 OL N2

1964.3 mol aire—-21% 02 _ 120 1 ol 0
> Mo a1re100 mol aire - MO

La cantidad de O, consumido en la combustion de 1 kg de C3Hg es:

103 g C3Hg 1 mol C3Hg 5mol O,

kg Gt~ O R, 44 g CuHy 1mol Gy

=113,6 mol O,

Mientras que la cantidad de N, después de la combustion permanece constante, la
cantidad de O, que queda en la habitacién es:
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432,1 mol O, (inicial) - 113,6 mol O, (gastado) = 318,5 mol O, (sobrante)

Las cantidades de CO, y H,0 formados en la combustion de 1 kg de C;Hg son,
respectivamente:

103 g C3Hg 1 mol C3Hg 3 mol CO,

ke Gl R, 44 g CuHy 1mol Gy

= 68,2 mol CO,

103 g C3Hg 1 mol C3Hg 4 mol H,0

1kg C;H
8308 kg CH; 44 gC;Hg 1 mol C3Hg

=90,9 mol H,0

El ndmero total de moles de gas en la habitacidon es:

1532,2 mol N,
318,5mol 0,
68,2 mol CO,

90,9 mol H,0

——> n;=2009,8 mol aire himedo

La composicion del aire en la habitacién después de la combustion es:

1532,2 mol N, 100 = 76.2% N 318,5mol O,
2009,8 mol aire -0 N2 2009,8 mol aire

68,2 mol CO, 100 = 3.4% CO 90,9 mol H,0
2009,8 mol aire TR 2009,8 mol aire

100 = 15,8% O,

100 = 4,5% H,0
La variacidn que experimentan los gases iniciales es:

A(N,) =78,0% N, (inicial) - 76,2% N, (final) = 1,8% N,

A(0,) =22,0% 0, (inicial) - 15,8% O, (final) = 6,2% O,

5.69. En la obtencidn del 6xido de calcio se utiliza con cierta frecuencia el proceso siguiente:
CaCl, (s) + 05 (g) —> CaO (s) + CL,0 (g)

Si se conoce que:
A¢H® (Cl,0) = 76 k]'mol™t
A¢H® (CaCl,) = -794,96 k]-mol~!
Electroafinidad del O A, (0/0~) = -133,4 k]-mol~?!
Electroafinidad del 0~ A, (0%~ /0~ ) = 845,4 k]-mol ™!
Energia de disociacién del O, = 498 kJ-mol~?!
Primera energia de ionizacién del Ca = 586 k]-mol™!
Segunda energia de ionizacién del Ca = 1130,2 k]-mol™?!
Energia reticular del CaO = -3480 k]-mol~1
Energia de sublimacién del Ca = 167,4 kJ'-mol™1

a) Calcule AH de la reaccién en condiciones estdndar.
b) ;Cudl serd la AE (energia interna) que experimenta el proceso?

(C. Valenciana 2009)

a) La entalpia de la reaccién puede calcularse a partir de las entalpias de formacion de
productos y reactivos:

AH® = 2:[Vil_lio]productos ~ 2[ViH? ] reactivos

Se desconoce la entalpia de formacion del CaO y su valor puede calcularse por medio del
ciclo de Born-Haber ya que se trata de un compuesto iénico:
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Ca?*(g) + O (g) I De acuerdo con la ley de Hess se puede plantear:
7/ \ . Eo2
AH® = AqupH + —= + (I1+12)ca + (A1+A2)0 + Ucao

(II+12]&1: 1716:2 kl
7/ (A+A;)0=T712K]

ml \ Despejando A¢H° y sustituyendo:

I . AH® = (167,4 + 249 + 1716,2 + 712 - 3480) K]
Ca?* (g) + 0% (g) |
YaBgp = 249 K A¢H° =-635,4 k]'mol !
Sustituyendo en la expresion de A.H®:
Ca(g)+%0,(g) |
t AHC [1 10,0—28 1 mol cag 232241
= _— — |-
Esuh = 167,4 kl r mo 2 mol CIZO molta mol Ca0
Ucao = -3480 K] -794,96 K]
— —[1 mol CaCl, ————(=235,56 k
| Ca(s)+ %0, (g | [ ottt ol Cacl, J
\ No se tiene en cuenta la entalpia de formacion del
AHy 0,, un elemento en su forma mas estable en
\ condiciones estandar que, por convenio, es cero.

| Ca?* 0% (¢) |

b) La variacion de energia interna se calcula por medio de la expresion:
AE = AH — RTAn

donde, An = moles de gas en productos — moles de gas en reactivos

Para la ecuacion citada se tiene que An = 0, por tanto se cumple que AE = AH.

5.70. A 25°C y 1 bar de presién (aprox. 1 atm), la entalpia de combustién del etano, C,Hg (g),
es -1370,2 k]-mol™' y las entalpias de formacién del C,H, (g), H,O0 (1) y CO, (g) son,
respectivamente, 52,2; -285,5y -393,1 kj-mol~1. A partir de estos datos, calcula:

a) La entalpia de formacién del etano a 25°C.

b) El calor de hidrogenacién del eteno para dar etano a 25°C.

c) La variacién de energia interna para la reaccién anterior a 25°C.

(Dato. Constante R = 8,3 ] mol™1-K~1)
(Cérdoba 2009)

a) La ecuacién quimica correspondiente a la combustion del etano (g) es:
7
C2He (8) + 502 (8) —>2 €O, (g) + 3 H,0 (1)

La entalpia de la reacciéon puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de
productos y reactivos:

— o o}
ArHo = E[ViHi ]productos - Z[ViHi ]reactivos
Para la ecuacion citada:

1 mol C.H -1558,4 K] 3 mol H 0—285,8 k] 2 1m0l CO -393,5K]
_ = _
Mot L2te mol C,Hg mol mol H,0 mo 2

e o]
mol CO, 7(C2He)

Se obtiene, AiH{¢, u,) = -86,0 kJ-mol 1.
No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

b) Para la hidrogenacidn del eteno:
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CoH, (g) + Hy (8) —> C;He ()

De acuerdo con el concepto de entalpia de la reaccion:

-86,0 kJ 52,2 k]

= - . -1
mol C,Hg mol C,H, 138,2 kj-mol

ArHO = [1 mol C2H6 - [1 mOl C2H4

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del H, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

c) La relacion existente entre la variacion de energia interna, AE, y la variacién de entalpia
constante, AH, viene dada por la expresion:

AE = AH - AnRT
siendo, An = X coef. esteq. productos gas - Z coef. esteq reactivos gas

3 K] k]
—1_ 10-3 -5 2
AnRT = (1-2) 8,3-10 OI_K(25+273)1< 2,5 o

AE = (-138,2 kJ-mol™1) — (-2,5 kJ-mol~1) = -135,7 kJ-mol !

5.71. La hidracina liquida, N,H,, se utiliza como propulsor de cohetes.
a) Escribe la ecuacién quimica para la formacién de la hidracina a partir de sus elementos, y
utilizando las ecuaciones quimicas de combustion siguientes:

% Ny (9) + 02 (9) —> NO3 (9) A H

H; (9) + % 0, (9) —> H20 (g) A,H

NH, (1) +3 0, (g) —>2 N0, (9) +2H,0 (9) A4A3H
Obtén una ecuacion en la cual la entalpia de formacion de hidracina A¢H° se exprese en
términos de A1H, A,H y AsH.
b) En un cohete, la hidracina liquida reacciona con peréxido de hidrégeno liquido para
producir nitrégeno y vapor de agua. Escribe la ecuacién quimica ajustada para esta
reaccion.
c¢) Calcula la entalpia de reaccién A.H ° para la reaccién escrita en el apartado (b).
d) Calcula A H® para la reaccién del apartado (b) a partir de las energias de disociacion de
enlace:
Energia de disociacion de enlace (k]/mol):

N-N N=N N=N N-H 0-0 0=0 O-H

167 418 942 386 142 494 459
e) ;Cudl de los valores calculados de AH° en los apartados c) y d) serd mds preciso? Justifica
tu respuesta.
f) Calcula la temperatura mdxima de los gases de la combustion si toda la energia generada
en la reaccién se invierte en elevar la temperatura de estos gases.

Datos.
NyH, () H,0, () H,0 (9)
A¢H® (k] mol™t) 50,6 -187,8 -241,8
Capacidades calorificas (J mol™ °C~1): N, (g) = 29,1; H,0 (g) = 33,6.
(La Rioja 2009)

a) La ecuacién termoquimica correspondiente a la formacion de la hidracina (1) es:
N2 (8)+2H, (8)—> NH, (D (AgH)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas dadas se pueden reescribir de
forma que proporcionen la ecuacién deseada:

N> (g) +2 0, (g) —> 2 NO; (g) 2 (AH)
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2H; (g) +20; (g)—> 2 H,0 (g) 2 (AH)

2 NO, (g) + 2 H,0 (g) —> NH, (1) + 3 02 (g) (-AsH)
Sumando las ecuaciones anteriores se obtiene:

N2 (g8) + 2 Hy (8) —> NpH, () AfH =2 (A1H) + 2 (A;H) - (A3H)
b) La ecuacién quimica correspondiente a la reaccion entre N,H, y H,0, es:

N;H, (1) + 2 H;0; (1) —> N; (g) +4 H,0 (g)

c) La entalpia de la reaccion puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de
productos y reactivos:

— o o}
ArHo = Z[ViHi ]productos - Z[ViHi ]reactivos
Para la ecuacion citada:

-241,8K]
mol HzO

50,6 kJ -187,8 K]

AH° = |4 mol H,0 22 4 2 mol HyOp —
r [mo 2 mol N,H, ~ < ™ "2¥2 01,0,

]— [1 mol N,H,

Se obtiene, A H° = -642,2 kJ-mol 1.
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del N, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

d) La entalpia de una reaccion se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las
energias de enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccién:

_ o o
ArHO - z:[ViHi ]enlaces formados ~ z:[ViHi ]enlaces rotos

En la reaccién propuesta se forman 8 moles de enlaces H-0O, 1 mol de enlaces N=N;
mientras que se rompen 4 moles de enlaces H-N, 1 mol de enlaces N-N, 4 moles de enlaces
H-0 y 2 moles de enlaces 0-O0.

Considerando que la energia de enlace es energia desprendida en la formacién de un mol
de enlaces (negativa), la variacién de entalpia asociada a la reaccién es:

AHP = [1 mol N=N—2M_ 4 ol Hoo 2291
r mol N=N mol H-0
-386 K] 167 K] 142 K] KJ
— [4 mol H—Nm+ 1 mol N—Nm+ 2 mol O—Om =-7 3m

e) El valor de la entalpia calculado en el apartado c) es mas preciso que el obtenido en el
d), ya que este ultimo se obtiene a partir de las energias de enlace que son valores
promedio calculados en diferentes sustancias.

f) Si toda la energia desprendida en la reaccion entre N,H, y H,0, se emplea en elevar la
temperatura de los gases. Considerando C,, constante con la temperatura:

AH® =3 (n-Cp-AT)

10°) 4 mol H,0 33.6] 1mol N 291] AT
= —_— + —_—
1K Mo e mol H,0 77 M Y2y

-642,2 k
2K ol N,

Se obtiene, AT = 3928°C, por tanto la temperatura final que alcanzan los gases del cilindro
es:
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Te=T,+AT —— Tp=25°C+3928°C = 3953°C

5.72. El cuerpo humano toma la energia que necesita, entre otras formas, a partir de
azicares (proceso de combustion). Calcula la cantidad mdxima de energia que aportaria al
organismo de una persona la ingesta de una barra de chocolatina de 180 g, que contiene un
60% de sacarosa (Cy,H,,041) como tnico nutriente.
(Datos. A¢H® (C1,H,5041) = -2221,9 kJ-mol™1; A¢H® (CO,) = -393,5 kJ-mol™1; A¢H® (H,0) =
-285,8 kl'mol™1)

(Canarias 2010)

La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la combustion de la sacarosa es:
C12H5,041 () +120, (g)——> 12CO, (g) + 11 H,0 (D)

De acuerdo con el concepto de entalpia de reaccion:
AHC = 2[ViHio]prooluctos - Z[ViHio]reactivos =

-285,8 K] -393,5K]

12 mol €O -22219K] ]
— + —
mol H,0 ol Ll mol CO,

= [11 mol H,0 _ 222191
[ otz mol C;,H,p01

] - [1 mOl C12H22011

Se obtiene, A H® = -5643,9 kJ-mol 1.
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

Relacionando la cantidad de C;,H,,0;; con la entalpia de reaccién se obtiene la cantidad
de energia en forma calor que se obtiene:

60gCy,Hy,04; 1molCy,H,,044  -5643,9K]
100 g chocolatina 342 g C;,H,,04; 1 mol C;,H,,014

180 g chocolatina =-1782 K]

5.73. Queremos calentar 50 mL de agua de 18°C a 23°C. Para ello sélo disponemos de un
mechero que funciona con etanol. Asi que vamos a la farmacia y encontramos etanol al 96%
en volumen.

;Qué volumen de etanol de 96% tendremos que quemar para conseguir nuestro objetivo?

Datos en las condiciones en las que nos encontramos:
- Cada mol de agua necesita 75,5 | para elevar su temperatura 1 K.
— El calor desprendido en la combustion de 1 mol de etanol puro en estado liquido es 1368
Kj.
- S6lo el 1% del calor de combustion se invierte en aumentar la temperatura del agua.
- El resto se pierde calentando el entorno y transformando el agua presente en el etanol
de 96% en vapor de agua.
- La densidad de la disoluciéon de etanol es 0,802 g/mL y la del agua 1,000 g/mL.
(Murcia 2010)

Considerando que el proceso tiene lugar en un sistema aislado en el que no entra ni sale
calor, Qgistema = 0, luego:

QHzo = calor absorbido por el agua

i = +Q.=0 —>
Qsistema = Q0 * Qe {QC = calor desprendido en la combustién

donde:
~ ~ 1 mol H,0 . ] _
Q]_120 =my,o* Cy,o°AT =18 g H,0 18 g 1,0 75, — (23-18)K=1049]

1mol C,H,0 -1368k] 10%] 17 cati)

- xgCH.0 --297
Qe=x8CaHe0 e 1.0 Tmol G,H,0 1K 100] (rotal) x]
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(1049-297x)J=0 ——>  x=3,5gC,He0

La densidad y riqueza de la disolucién permiten calcular el volumen de etanol de 96% que
contiene la masa de C,HgO calculada y como el etanol del 96% contiene un4% de H,O0 se
puede plantear el siguiente sistema de ecuaciones:

g _358CH0+ygHy0
0,802 mL V mL

y g H,0 —> V=4,6mLC;Hz096%
2
_ 1gmL™?!

100
V mL

5.74. La oxidacién de la glucosa tiene lugar en el cuerpo humano segtn la siguiente ecuacion:
CeH1206 (aq) + 6 03 (aq) —> 6 CO; (aq) + 6 Hy0 (1)
Suponiendo que las entalpias no se modifican cuando se pasa de 25°C a la temperatura del

cuerpo humano (36°C), calcula la cantidad de energia liberada cuando se oxidan 20 g de
glucosa.

Datos:
i) CeHq,04 (s) — CeH,,04 (aq) AH = 25,08 k]-mol™?
ii) 0, (g) — 0, (aq) AH = -41,8 k]-mol™1
iii) CO, (g) — CO, (aq) AH = 62,7 kJ-mol~1
iv) AHformacién de la glucosa (s) AH =-1358,7 k]-mol‘l
v) C (s) + 0, (g) — €O, (g) AH =-393,13 kJ-mol™1
vi) Hy (g) + % O (g) —— H,0 (1) AH = -285,6 kJ-mol~?

(Baleares 2010)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas dadas se pueden reescribir de
forma que permitan calcular la entalpia de la reaccién problema:

CeH1206 (s)—— CxH1204 (aq) AH = 1 mol (-25,08 kJ-mol™1)

CeH1,06 (S)—— 6 C(s) + 6 H, (g) +30, (g) AH =1 mol (1358,7 kj-mol™1)

6C(s)+60,(g)l—> 6CO, (g) AH = 6 mol (-393,13 kJ-mol™1)
6 CO, (g)—> 6 CO, (aq) AH = 6 mol (62,7 k]-mol™1)
6H, (g)+30,(g)—> 6H,0(1) AH = 6 mol (-285,8 k]-mol™1)
6 0, (ag)—> 6 0, (g) AH = 6 mol (41,8 k]-mol™1)

C¢H1,04 (aq) + 6 0, (aq)——> 6 CO, (aq) + 6 H,O0 (1) A H° =-2111,8 kJ-mol~1
La energia liberada es:

. 1 mol CgH;,04 -2111,8K]
1276 180 g C4H1,0 mol CgH,,04

20gCq =-234,6 K]
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5.75. En la combustion, a volumen constante y 25°C, de 1 g de dcido tartdrico sélido
(C4HgOg) .

C4HeOg (s) + 2 0, (g) —>4C0; (g) + 3 H,0 (1)
se desprenden 7691,2 |. Las entalpias de formacion del CO, (g), y del H,0 (I) son,

respectivamente, -393,5 y - 285,8 k]-mol~'. Calcula la entalpia de combustién y la entalpia
de formacion del dcido tartdrico.

(Dato. Constante R = 8,31-10™> k- mol~1-K~1)
(Cérdoba 2010)

El calor medido a volumen constante es la variacién de energia interna asociada al proceso
y su valor es:

-7691,2] 150 g C,Hs04 1K

- - -1153,7 kj-mol
1g C4Hs06 1mol C4He04 107 J-mo

La relacion existente entre el calor medido a volumen constante, AE, y el calor medido a
presion constante, AH, viene dada por la expresion:

AH = AE + AnRT

siendo, An = X coef. esteq. productos gas - Z coef. esteq reactivos gas = (4 - 2,5) = 1,5

3 K K]
= —_ . 3— = —_—
AnRT = (4-2,5) 83-10 —— (25+273) K=3,7 —

AcH® = (-1153,7 kJ-mol 1) +(3,5 kJ-mol~1) = -1150,0 kj-mol~?

De acuerdo con el concepto de entalpia de reaccion se puede calcular la entalpia de
formacion del C,HgOg (s):

ArHO = z:[Vil_lio]productos - z:[Vil-lio]reactivos

o C11500W o 2858K o -3935 k]] e |
_ = - 4+ - |-
mottatle Ve Thol C,Ho05 1> "2 ol 1,0+~ % P2 ol co, ] LoF (Catle0o)

Se obtiene, AH{c, 1.0, = -1281,4 kJ-mol 1.

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

5.76. El carbonato de magnesio es un sélido blanco que existe en la naturaleza como mineral.
El de alta pureza se utiliza como antidcido y como aditivo para la sal de mesa, para que
escurra mejor. Ademds, el carbonato de magnesio, mds conocido cominmente como “tiza”, es
utilizado para secar las manos en la escalada, gimnasia y halterofilia.

a) Al disolver 0,203 g de magnesio en 100 g de dcido clorhidrico diluido en un vaso de
poliestireno la temperatura del dcido ascendié 10,2°C. Calcula el calor liberado en el
experimento y, a partir de este dato, la variacion de entalpia estdndar de la reaccion en kj/kg
de magnesio.

Dato. Toma como calor especifico de la disolucién resultante después de la reaccién =~ 4,20 kJ
kg=t°c~L.
b) En un experimento semejante se hizo reaccionar carbonato de magnesio sélido con exceso
de dcido clorhidrico y se encontré que la variacion de entalpia de la reaccién era de -90,4 k]
por cada mol de carbonato de magnesio.
Utilizando alguno de los datos anteriormente obtenidos y las entalpias de formacion del
H,0 (1) = -285,8 k]-mol~* y del CO, (g) = -393,5 k]'-mol™?, calcula la entalpia de formacién
del MgCOs (s).

(Asturias 2010)
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a) La ecuacién quimica correspondiente a la reaccion entre Mg y HCl es:
Mg (s) + 2 HCI (aq) — MgCl; (aq) + H; (g)

Considerando que el proceso tiene lugar en un sistema aislado en el que no entra ni sale
calor, Qgistema = 0, luego:

QHZO = calor absorbido por el agua

Qsi =Quo0*t Q=0 — : .
sistema ™ Hp0 T T Q, = calor desprendido en la reacciéon

donde:
Q =m C AT =100 HO1 2 75,5 ] 10,2) °C = 4,284 k
H,0 H,0 H,0 g 103 HZO ) kg-°C ( ) ) ) ]

4284k +Q.=0 — Q. =-4,284K

Relacionando el calor desprendido con la masa de Mg que reacciona se obtiene la
variacion de entalpia del proceso:

-4,284k] 103 gMg

=-21103 kJ-kg™!
0,203gMg 1kg Mg I'ke

Para el siguiente apartado se necesita el valor anterior expresando en kJ-mol~1:

-21103k] 1kgMg 24,3 gMg
kg Mg 103 gMg 1 mol Mg

=-512,8 kJ'mol !

b) La ecuacién termoquimica correspondiente a la reaccién de formacién de MgCO5 es:
C(s) +3/20; (s) + Mg (s) —> MgCOs (s)

De acuerdo con la ley de Hess, las datos termoquimicos dadas se pueden reescribir de
forma que permitan calcular la entalpia de la reaccion problema:

MgCl, (aq) + CO, (g) + H,0 (g) ——> MgCO;3 (s) + 2 HCl (aq) AH =1 mol (90,4 k]-mol™1)

C(s)+ 0, (g)—— CO, (g) AH =1 mol (-393,5 kJ-mol™1)
H, (s) + % 0, (g) — H,0 (g) AH = 1 mol (-285,8 k]-mol™1)
Mg (s) + 2 HCI (aq)— MgCl; (aq) + H; (g) AH =1 mol (-512,8 kJ-mol™1)
C(s) +3/2 0, (s) + Mg (s) —> MgCO5 (s) AH° =-1101,7 k]-mol 1

5.77. Calcule los calores de formacion del Na, O y del NaOH en estado sélido sabiendo que:

a) Na (s) + H,0 () — NaOH (aq) + % H, (g) AH =-183125,8]
b) Na,O (s) + H,O (I) —» 2 NaOH (aq) AH =-235835,6 ]
c) NaOH (s) —>» NaOH (aq) AH =-42636 ]

d) Hy (g) + %2 05 (9) —> H,0 (1) AH =-285577,6 ]

(C. Valenciana 2010)

= La ecuacién termoquimica correspondiente a la formacion de Na, O (s) a 25°Cy 1 atm es:
2 Na (s) + %2 0, (g) —> Na,0 (s)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas anteriores se pueden escribir
de forma que sumadas proporcionen la ecuacién deseada:
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2 Na(s) + 2 H,0 () — 2 NaOH (aq) + H, (g)] AH =2(-183125,8])

H, (g) + % 0, (g) —> H,0 (I) AH =-285577,6 ]

2 NaOH (aq) —> Na,0 (s) + H,0 (1) AH = +235835,6 ]

2 Na (s) + % 0, (g) —> Na,O0 (s) A¢H® = -415993,6 J-mol 1

= La ecuacién termoquimica correspondiente a la formacién de NaOH (s) a 25°C y 1 atm
es:
Na (s) + %2 0, (g) + ¥2 H, (g) —— NaOH (s)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas anteriores se pueden escribir
de forma que sumadas proporcionen la ecuacién deseada:

Na(s) + H,0 (I)—— NaOH (aq) + %2 H, (g) AH =-183125,8]

H, (g) +% 0, (g —> H,0 (1) AH =-285577,6]

NaOH (aq) —— NaOH (s) AH =+42636]

Na (s) + %2 0, (g) + ¥2 H, (g) —— NaOH (s) A¢H® = -426067,4 J'mol 1

5.78. Considerando la gasolina formada tinicamente por octano (CgHg) y sabiendo que
AH{y, 0y = -242 kJ'mol ™, AiH{co,) = -394 kJ'mol™" y AtH{c,y, ) = -250 k]'mol~?, calcular:

a) La energia liberada en la combustién de 8 L de gasolina de densidad 800 kg/m3.

que contiene 50% de octano, 30% de hexano y 20% de pentano.

b) El volumen de aire necesario (en condiciones normales) en la anterior combustion. Se
seabe que el aire tiene 21% en volumen de oxigeno.

c) El volumen de CO, desprendido en dicha combustién medido a 30°Cy 1 atm.

(Dato. Constante R = 0,082-atm-L-mol™1-K~1)
(Murcia 2011)

a) La entalpia de combustién del octano, CgH,g, se puede calcular partir de las entalpias de
formacidén de productos y reactivos:

25
CgHqg (1) + > 0, (g)—8CO; (g) + 9 H,0 (g)

De acuerdo con el concepto de entalpia de reaccién:
o _ o o
AI‘H = z:[ViHi ]productos - Z:[ViHi ]reactivos
Para la ecuacion citada:

-242 K] 8 mol CO -394 K] ] [1 [ C.H
—_— + —_— =
mol H,0 mo % mol CO, o Letie

A.H° = |9 mol H,0 ﬂ
¢ z mol CgH;g

Se obtiene, A.H° = -5080 kJ/mol.

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del O, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

El nimero de moles de de octano es:

. 1m3 CgH;5 800 kg CgH;g 103 g CgH;g 1 mol CgHyg
18103 LCgH;g 1m3CgHy;g 1kgCgHyg 114 gCgHyg

8L Cg = 56,1 mOl C8H18

El calor desprendido en la combustién de esta cantidad de sustancia es:
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-5080 k]

————— =-2,8510°k

56,1 mol CgH;g

b) Relacionando moles de octano con O, y con aire en condiciones normales:

25mol 0, 22,4L0, 100L aire

H =7,5-10* L ai
18 2 mol CgHy;g mol0, 21L 0, awre

56,1 mol Cg

c) Relacionando moles de octano con CO,:

8 mol CO,
56,1 mol CgH;g4 o

— 2 - 4488 mol CO

Considerando comportamiento ideal, el volumen ocupado por el gas es:

Ve 448,8 mol (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (30+273) K

=1,1-10*L CO
1 atm 2

5.79. Haciendo uso de los calores de formacién del agua liquida, A¢H® H,0 (I) = -285,9
kJ-mol~1y del vapor de agua, A¢H® H,0 (g) = -241,8 k]-mol™?. Calcula:

a) La entalpia molar de condensacién del agua.

b) El calor intercambiado cuando una molécula de agua vapor pasa al estado liquido.

(Dato. Constante L = 6,022:10** mol™)

(Canarias 2011)

a) La ecuacion quimica correspondiente a la condensacién del agua es:

H,0 (g) —> H0 (1)
De acuerdo con el concepto de entalpia de reaccion:

AI‘Ho = z:[Vil_lio]productos - Z:[Vil—lio]realctivos
La entalpia de cambio de estado es:

AconaH® = |1 mol H,0 (1 '285’91{]] [1 11,0 (g) —a18M | _ 44 N

conall® = |1 mol H0 (1) Zommmr | = |1 mol H20 (8) oG] = 441 e

b) El calor intercambiado para una sola molécula es:

-44,1 K] 1 mol H,0 - 7321023 KJ
mol H,0 6,022 - 1023 molécula H,0 "’ molécula H,0

5.80. Sabiendo que la energia de la primera
ionizacién del sodio es 496 kj'mol™%, la afinidad | Na’(g)+ Cl(g) +e€

electrénica del cloro es -348 kJ-mol~y la energia l |
reticular del cloruro de sodio es -790 kj-mol™'. @
Identifica y calcula los valores de las energias de () | Na* (g) + CI (g)
las etapas 1 a 5. | t
Na(g)+Cl(g) |

| ®

@

|

Nadl (s)

(Baleares 2011)




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 8. (S. Menargues & F. Latre)

71

= La etapa 1 corresponde a la ionizacion del Na:
Na (g)—— Nat (g) +e”
E; = Iy, = 496 kJ-mol !
= La etapa 2 corresponde a la afinidad electrénica del Cl:
Cl(g)+e-——Cl™ (g)
E, = AE(| = -348 kJ-mol~!
= La etapa 3 corresponde a la formacidn de los iones:
Na (g)——> Na* (g) +e”
Cl(g)+e”——Cl™ (g)
E3 =E; + E, = Iy, + AE = (496 - 348) k] /mol = 148 k]-mol 1
= La etapa 5 corresponde a la energia reticular del NaCl:
Cl~ (g) + Na™ (g) —— NaCl (s)
Eg = Uyacr = -709 kJ-mol ™1
= La etapa 4 no tiene un nombre especifico:
Na (g) + Cl (g) ——> NacCl (s)

E4 = E; + Eg = (148 - 709) k] /mol = -642 k]-mol 1
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6. CINETICA QUIMICA

6.1. Con el objeto de identificar la cinética de una reaccién del tipo:
aA + bB—— Productos

se determinaron en el laboratorio las velocidades iniciales de la reaccion para distintos
valores de concentracion de los reactivos, siempre en las mismas condiciones de Py T; la
siguiente tabla muestra los valores de cada uno de los pardmetros medidos.

Experiencia [A]o (M) [B]o (M) Velocidad inicial (M-s~1)
1 0,02 0,01 0,00044
2 0,02 0,02 0,00176
3 0,04 0,02 0,00352
4 0,04 0,04 0,01408

a) Encuentre el valor del orden de la reaccion respecto del reactivo A, del B, y el total.

b) Determine la constante de velocidad de esta reaccion.

c) Sabiendo que la constante de velocidad se multiplica por 74 cuando la temperatura a la
que se realiza la reaccion pasa de 300 a 400 K, calcule la energia de activacion.

(Dato. Constante R = 8,314-10~3 kJ'mol~1-K~1)
(Murcia 2001)

a) La ecuacion general de velocidad de la reaccion es:
r=k[A]* [B)
siendo x e y los 6rdenes parciales respecto a los reactivos A y B, respectivamente.

Relacionando las velocidades de las experiencias 4 y 3:

r, 001408 Kk (0,04)% (0,04)Y
r,  0,00352  k(0,04)% (0,02)Y

22=2Y 5> y=2

Relacionando las velocidades de las experiencias 3 y 2:

r; 000352  k(0,04)% (0,02)Y
r, ~ 0,00176  k(0,02)% (0,02)Y

21=2% 5 x=1

Orden total de lareaccion=x+y=1+2=3
b) Haciendo los calculos con los datos del experimento 4:

Iy 0,01408 M-s™1

[A] [B]2 = (0,04 (004 M)z -~ 220 M~%s7

k=

y procediendo de igual forma para el resto de los experimentos se obtiene:

Experiencia | [A], (M) | [B]o (M) | Velocidad inicial (M-s™1) | k (M~2.s71)
1 0,02 0,01 0,00044 220
2 0,02 0,02 0,00176 220
3 0,04 0,02 0,00352 220
4 0,04 0,04 0,01408 220

En caso de que los valores obtenidos en cada experimento para la constante de velocidad

no hubiesen sido los mismos, se habria calculado el valor medio de los mismos.

c) La ecuacién de Arrhenius permite calcular la dependencia de la constante de velocidad
con la temperatura:
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k, EA[l 1]

nkl = E T_l _ T_Z
Sustituyendo

In74 = Ea [1 1] C —apok i

ns 8,314-1073 1300 400 A =42,9K]-mo

6.2. Para la descomposicién del N,Os se ha medido la constante de velocidad a 25°C y 55°C,
encontrandose valores de 3,46-10_5 y 1,5-10_3 s 1 respectivamente. Determina la energia
de activacién y la constante de velocidad a una temperatura de 0°C.

(Dato. Constante R = 8,314-10~3 kJ'mol~1-K~1)
(Galicia 2003)

La ecuacion de Arrhenius permite calcular la dependencia de la constante de velocidad con
la temperatura:

nk_l_R

k, EA[l 1]
T, T

Sustituyendo y teniendo en cuenta que las unidades se expresan en el S.I.:

E, =102,1 kJ-mol~?!

3,46:107° E, [ 1 1 ]
n = -
1,5:10"%  8,314-1073 1328 298

Para obtener el valor de k a 0°C, se sustituye el valor obtenido de E, en la expresién que
relaciona las constantes:

keray 1021 [1 1]

= - K(z73)=7,9107" 571
3,46-10"> 8,314-10731273 298 (273)

6.3. Dada la siguiente reaccién:

2NO(g)+2H; (g) «—> N2 (9) +2 H0 (g)
Calcula:
a) La variacion de entalpia estdndar, asi como el valor de esa entalpia para la reaccién de 20
g de NO.
b) ;Se trata de una reaccion espontdnea?
c) Si para la reaccion anterior se han obtenido los siguientes datos:

Experiencia __ [NO] mol-L~? [H,] mol-L~1 vy (mol-L~1:s™1)
1 0,1 0,1 1,35:1072
2 02 0,1 2,70-10™2
3 0,2 0,2 540-1072

Calcula la ecuacién de velocidad, la constante cinética y la velocidad cuando [NO] = [H,] =
0,15 M.
(Datos. A¢H® (k]'mol™1): NO (g) = 90,4; H,0 (g) = -241,8.
S°(Jmol™*-K~1): NO (g) =211; H,0 (g) = 188,7; H, (g9) = 131; N, (g) = 192)
(Asturias 2005)

a) La entalpia de la reaccién puede calcularse a partir de las entalpias de formacion de
productos y reactivos:

AH° = Z[ViHoi]productos - Z[ViHoi]reaCtivos

Para la ecuacion citada:
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-241,8 K]
mol H,0

] [2 1N090’4k] =-664,4 k
~|emo mol Nol ~~ Ak

A H® = [2 mol H,0

No se tiene en cuenta el valor de AfH° del H, (g) y N, (g) ya que por convenio estos valores
son nulos.

Relacionando masa y entalpfia:

1 mol NO -664,4 K]

20 g NO
8N 30gNO 2 mol NO

=-221,5K]

b) Para determinar la espontaneidad de la reaccidn es necesario calcular el valor de A.G°.
La variacién de energia libre de Gibbs se calcula mediante la siguiente expresion:

A.G° = A H®° - TA.S°®
El valor de A,S° se calcula a partir de las entropias molares de productos y reactivos:
ArSo = z:[Visoi]productos - 2:[Visoi]reactivos =

191,2] ) lH 0188,7]
+
K-mol motHz K-mol

A.S° =-115,4]-K1

131] 211]
] - [Zmole +2mol NO

=11 IN
[ mot Nz K-mol K-mol

Sustituyendo en la expresion de la energia libre de Gibbs:

1154 1Kk
A.G® = -664,4 K] - 298 K — =-630K]
K 10°%]

Se trata de un proceso espontaneo a 25°C (temperaturas bajas), ya que el valor de
A,.G° < 0. No obstante, a temperaturas elevadas cambia el signo de la energia libre de Gibbs
y el proceso es no espontaneo (A.G° > 0), ya que entonces:

[ALH®| < [T AS°| > AG°>0
c) La ecuacién general de velocidad de la reaccion es:

v =Kk [NOJ* [Hp ]
siendo a y b los 6rdenes parciales respecto a los reactivos NO y H,, respectivamente.
Relacionando las velocidades de las experiencias 4 y 3:

v,  2,70-107% Kk (0,2)* (0,1)Y
_% -_—

= 21 -9y =1
v 135107 KO (0,17 oy

Relacionando las velocidades de las experiencias 3 y 2:

vs 540107 k(0,2)* (0.2)" o1 ox 1
o = =2% > x=
v,  2,70-107%  k(0,2)*(0,1)Y

La ecuacion general de velocidad de la reaccidn es:
v=k[NO] [Hg]

Haciendo los calculos con los datos del experimento 1:
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Lo 1,35-107% mol-L ™71

= =1,35L-mol 1571
[NOJ [Hy] (0,1 mol-L-1) (0,1 mol-L-1) mot s

y procediendo de igual forma para el resto de los experimentos se obtiene el mismo valor.
El valor de la velocidad si [NO] = [H,] = 0,15 mol-L™1:

v = (1,35 L'-mol~1-s~1) (0,15 mol-L™1) (0,15 mol-L™1) = 2,70-10 "% mol-L~1-s~1.

6.4. Los siguientes datos corresponden a cuatro reacciones quimicas del tipo general:

A+B——>C+D

E, (k]-mol™1) AG (k]'-mol™1) AH (k]-mol~?)
Reaccion 1 1,0 -2 02
Reaccion 2 0,5 5 -0,8
Reaccion 3 0,7 0,7 0,6
Reaccion 4 1,5 -0,5 -0,3

a) ;Cudl es la reaccién mds rdpida?
b) ;Qué reacciones son espontdneas?
c) ;Qué valores de la tabla se pueden modificar mediante la adicion de un catalizador en

cualquiera de las condiciones anteriores?
(Canarias 2007)

a) La reaccion mas rapida es aquella que tiene menor energia de activacion, E,. Por tanto,
la reaccion mas rapida es la 2.

b) Una reaccién es espontanea cuando en unas determinadas condiciones de presion y
temperatura se cumple que AG < 0. Como muestra la tabla, las reacciones 1 y 4 cumplen
esa condicion. Por tanto, las reacciones 1y 4 son espontaneas.

c) La presencia de un catalizador en proceso produce un descenso en valor de la energia
de activacion sin modificar el valor de ninguna de las funciones termodinamicas. Por tanto,
so6lo se modifica el valor de la energia de activacion, E,.

6.5. Para la reaccion A + B——> P, se han obtenido los siguientes datos:
[A] (M) 0,10 020 020 030 030
[B] (M) 020 020 030 030 050
Tiniciar (M's™%) 0,03 0,059 0,060 0,090 0,089
Calcula el orden de reaccion con respecto tanto a A como a B, asi como la constante de
velocidad.
(Murcia 2007)

La ecuacion general de velocidad de la reaccién es:
r=k[A]* [B)
siendo x e y los 6rdenes parciales respecto a los reactivos A y B, respectivamente.

Relacionando las velocidades de las experiencias 1y 2:

r, 0,059 k(0,02)%(0,02)7

= = 2t =2% =1
r, 0,030 k(0,01 (0,02) X

Relacionando las velocidades de las experiencias 3 y 2:

s 0060 Kk (0,02)*(0,03)
r, 0,059  k(0,02)% (0,02)Y

—> 1=15Y > y=0
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Haciendo los calculos con los datos del experimento 1:

ry 0,030 M:s™1
k=— — =2 =

k= -03s1
[A] otom O3S

y procediendo de igual forma para el resto de los experimentos se obtienn valores
similares de la constante.

6.6. El dcido sulfiirico puede obtenerse a partir de la tostacion de la blenda (mineral cuyo
principal componente es sulfuro de cinc), segtin el proceso:

[1] sulfuro de cinc + oxigeno — 6xido de cinc + diéxido de azufre

[2] diéxido de azufre + oxigeno — tridxido de azufre

[3] trioxido de azufre + agua — dcido sulfiirico
a) ;Cudntos kilogramos de blenda, con un 53% de sulfuro de cinc se necesitan para obtener
200 kg de dcido sulfiirico 3,15 M? Densidad del dcido sulfiirico 1,19 g-cm™3.
b) ;Qué volumen ocupa el oxigeno necesario en la primera etapa, o de tostacién, medido a
20°Cy 3 atm?
c) ;Cudl es la molalidad y tanto por ciento en peso del dcido sulfiirico obtenido?
d) En la reaccién [2] se observa que si la concentracion inicial de didxido de azufre se
duplica, manteniendo constante la de oxigeno, la velocidad de reaccién se multiplica por 8,
mientras que si se mantiene constante la de diéxido de azufre y se triplica la de oxigeno, la
velocidad de reaccién se triplica. Calcule el orden de la reaccién.
e) Si los valores de las constantes de velocidad de la reaccion [2] son 0,55 a 600 Ky 1,5 a 625
K, respectivamente, expresadas en las mismas unidades. ;Cudl es la energia de activacién de
la reaccion en el intervalo de temperaturas considerado?

(Datos. Constante R = 8,314-103 kJ-mol~*-K 1 = 0,082 atm-L-mol~*-K~1)
(Asturias 2009)

a) Las ecuaciones quimicas correspondientes a las reacciones del proceso son:
2ZnS (s)+30,(g)——> 2Zn0 (s) +2 S0, (g)
250, (8) +02 (8)—> 25053 (g)
2S05 (g) + 2H,0 (1)— 2 H,S0, (aq)
La ecuacion global del proceso es:
ZnS (s) + 2 0, (g) + H,0 (1) —— ZnO (s) + H,S0, (aq)
El nimero de moles de H,SO, que contiene la disolucién acida es:

1cm3 H,S0,3,15M 3,15 mol H,S0,

200-10% g H,S0, 3,15 M
& H2oYs 1,19 g H,50, 3,15 M 103 cm3 H,S0, 3,15 M

= 529,4' mOl H2504

Relacionando H,SO, con ZnS y blenda:

52,4 mol H,50, — 2L “1S _ €29 4 mol Zns
O 2o e ol H,S0, Do moren

97,4gZnS 1kgZnS 100 kg blenda

529,4 mol ZnS
O S ol ZnS 103 gZnS 53 kg ZnS

= 97,3 kg blenda

b) Relacionando blenda con O,:
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529,4 mol ZnS 3mol 0
Mot 2n 2 mol ZnS

= 794,1 mol O,
Considerando comportamiento ideal, el volumen ocupado por el gas es:

Ve 794,1 mol (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (25+273) K
- 3 atm

=6360L 0,

c) Tomando como base de calculo 1000 mL de disolucion:

3,15mol H,S0,  1cm3 H,S0,3,15M 98 g H,S0,
103 cm?® H,50, 3,15 M 1,19 g H,S0, 3,15 M 1 mol H,S0,

100 = 25,9% H,S0,

La cantidad de disolvente contenida en 1000 cm? de disolucidn es:

L19gH,80,315M . 98gHyS0,
Tem3 H,50, 3,15 M > MO 298 a 70T H, 50,

10° cm3 H,S0, 3,15 M =881,3 gH,0

La molalidad de la disolucion es:

3,15 mol H,S0, 10° gH,0 _ 3 57mol
881,3gH,0 1kgH,0 ' kg

d) La ecuacion general de velocidad para la reaccidén [2] viene dada por la expresion:
r=k[S0,]? [0,]"
siendo a y b los 6rdenes parciales respecto a los reactivos A y B, respectivamente.
Llamando x = [SO,] e y = [0,] se pueden escribir las siguientes ecuaciones:
ry = r=kx)? "
r, — 8r=k (2x)? (y)°
r; > 3r=k (x)? 3y)®
Relacionando las velocidades de las experiencias 1y 2:

r, 8r k(2x)?(y)P 3
— _= 2 = 2a = 3
R T kAP A

Relacionando las velocidades de las experiencias 1 y 3:

r 3r k(x)2 (3y)P
_3_)_= (X)(Y) R 31=3b—)b=1
rnr kAP

El orden total de la reaccion es:

a+b=3+1=4

e) La ecuacién de Arrhenius permite calcular la dependencia de la constante de velocidad
con la temperatura:

P —.
! T, T,

k, EA[l 1]
k;, R

Sustituyendo y teniendo en cuenta que las unidades se expresan en el S.I.:



Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 8. (S. Menargues & F. Latre) 78

E, = 125,1 kJ-mol~?!

0,55 E, 1 1
In = [ ]

1,5 83141072 1625 600

(Este problema fue propuesto completo en 0.Q.N. Murcia 2000 y los apartados a-c en
Baleares 2008).

6.7. En una reaccion del tipo A + B—— C se obtiene experimentalmente que la ecuacién de la
velocidad es v = k [A] [B], donde k = A-e~Fa/RT  Se pide:
a) Explica que representa cada uno de los términos de la ecuacion k = A-e
b) ;Cudl es el orden total de la reaccién?
c) Indica de forma razonada tres formas para aumentar la velocidad de la reaccién.

(Canarias 2009)

—E4/RT

a) En laley de Arrhenius, k = A-e"Ea/RT

= k es la constante de velocidad

» E, es la energia de activacidn que indica la barrera de energia que deben superar
los reactivos para convertirse en productos.

» A es el factor preexponencial o factor de frecuencia que esta relacionado con la
probabilidad de que el choque entre particulas se produzca con energia suficiente y
orientaciéon adecuada

= R es la constante de los gases

» T es la temperatura absoluta.

b) El orden total de una reaccién es igual a la suma de los 6rdenes parciales que se indican
en la ecuacion. En este caso, como el orden parcial respecto a cada reactivo es 1, el orden
total de la reaccioén es 2.

c) La ecuacién de velocidad es v = k [A] [B]
= Si se aumenta [A] o [B] el valor de v aumenta.

» De acuerdo con la ecuacidn de Arrhenius, si se aumenta la temperatura aumenta
el valor de k 'y con ello el valor de v.

= Si se aflade un catalizador el valor de v aumenta.
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7. EQUILIBRIO QUIMICO

7.1. En un recipiente de 2,5 L se introducen 12 g de fliior y 23 g de tetrafluoruro de azufre,
ambos gaseosos. Al calentar hasta 150°C se obtiene hexafluoruro de azufre gaseoso. A esta
temperatura la constante K, = 23. Calcula:

a) Los gramos de las tres especies presentes en el equilibrio.

b) Elvalor de las constantes K, y K, a la misma temperatura.

Si la reaccidn anterior es endotérmica:

c) Como cambian las constantes al variar la temperatura.

d) Si al sistema anterior en el equilibrio se le afiaden 2 g de hexafluoruro de azufre, ;cudles
serdn las concentraciones al alcanzarse de nuevo el equilibrio?

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)

(Canarias 1992)
a) El ndmero de moles iniciales de cada especie es:
12gFmOF2 216 mol F 23 g SF, S 513 mol SF
8M273ggF, o oMoz 84708 gsE, oo MO

El equilibrio a estudiar es:

F, (g) + SF4 (g) «—— SFs (8)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

F, SF, SF,
Ninicial 0,316 0,213 —
Ntransformado X X —
Nformado —_ —_ X
Nequilibrio 0,316 -x 0,213 -x X

La expresion de la constante K, es:

SF
k- 1%l
[F2] [SF4]
Sustituyendo
X
2,5 N —
23 = (0,316—x) (0’213_)() x = 0,133 mol
2,5 2,5

El nimero de moles y la masa de cada gas en el equilibrio son, respectivamente:

146 g SF,
ngg, = 0,133 mol SFg — 0,133 mol SFe Trmor s, ~ 14285Fs
) ) 108 g SF,
g, = (0,213 -0,133) = 0,080 mol SF,  — 0,080 mol SFy —————* = 8,64 g SF,
4
38gF
ng, = (0,316 - 0,133) = 0,183 mol F, - 0,183 mol F, £2 _ 6,95gF,

1 mol F,
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b) La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
Kp = K¢ (RT)AY
donde
Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos=1-2=-1
Sustituyendo:
K, =23 [0,082:(150+273)]"1 = 0,663
La expresion de la constante K, es:

(Psg,)

K= Bogr) (Pr)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales la expresién anterior queda
como:

B (p'ySFG)
B (p‘ySF4) (psz)

Ysr, 1
—— = — K,
Vsp,) Og,) P

Kp

. 1
P p

Considerando comportamiento ideal, la presion que ejerce la mezcla gaseosa en el
equilibrio es:
n; = (0,133+0,080+0,183) mol = 0,396 mol

_ 0,396 mol (0,082 atm-L-mol~"-K™") (150+273) K
- 2,5L

p =5,5atm

El valor de la constante K, es:
Ky =0,663-5,5 = 3,64

c) La ecuacion de van't Hoff permite estudiar la variacion de la constante K, con la
temperatura:

1 K AH[l 1
n—-=—

K, RIT, T,

Suponiendo que AH > 0 (proceso endotérmico) y si:
1 1
T2>T1—) [_—_]>0
Entonces se cumple que:
sz 7 . .
an— >0 —> K, >Kp, enun proceso endotérmico, si T aumenta, K, aumenta.

P1

d) Si a la mezcla en equilibrio anterior se le afladen 2 g de SFg, de acuerdo con el principio
de Le Chatelier, el sistema se desplaza el sentido en el que se consuma SFg, es decir, hacia
la formacion de SF, y F,:

19,42+2) g SF —1 ol SFe 0,147 mol SF
+ =
(9, )85 146 g SF¢ ’ oF>%e
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El equilibrio a estudiar es:
F; (g) + SF4 (8) «—> SFs (8)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

F, SF, SF,
Ninicial 0,183 0,080 0,14'7
Ntransformado —_ - X
Nformado X X —
Nequilibrio 0,183 +x 0,080 +x 0,147 - x

Sustituyendo en la expresién de la constante K.:

_ (0,147-x) 2,5
~(0,183+x) (0,080+ x)

23 — x = 3,7-1073 mol

El nimero de moles y la concentracién de cada gas en el equilibrio son, respectivamente:

_3 0,1433 mol

ngg, = (0,147-3,7-107°) = 0,1433 mol SFg —  [SF¢] = BT =0,0573 M
_3 0,1867 mol

ngg, = (0,183+3,7-107°) =0,1867 mol SF, —  [SF,] = YT =0,0745M
_3 0,0837 mol

ng, = (0,080+3,7-1077) = 0,0837 mol F, - [F3]= T =0,0335M

7.2. En un recipiente de 1 L, en el que se ha hecho vacio, se introducen 0,013 moles de PCls
gaseoso y se calienta a 250°C. A esa temperatura se produce la descomposicién en PCls y Cl,
gaseosos y cuando se alcanza el equilibrio la presién en el interior del recipiente es de 1 atm.
Calcula:

a) La presion parcial del Cl,.

b) El valor de las constantes K. y K, a esa temperatura.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Canarias 1995)

a) El equilibrio a estudiar es:

PCls (g) «—— PCl; (g) + Cl (g)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

PCl PCl, CL,
Ninicial 0,013 — J—
Ntransformado X — —
Nformado — X X
Nequilibrio 0,013 -X X X
Notal (0,013 -x) +x +x = (0,013 +x)

El valor de la presion en el equilibrio permite calcular el valor del nimero de moles
transformados. Considerando comportamiento ideal:

latm:-1L

= . -3
(0,082 atm-L-mol~1-K1) (250+273) K %=8,3-107 mol

(0,013+x) mol =

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales:
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8,3:1073 mol
(0,013 + 8,3-10-3) mol

=0,39 atm

pC12= ch , = p'ch13 5 1:)C12= Latm

1

b) De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales:
Ppci; * Ppi, + P, = 1 atm > Ppgl, =022 atm
La expresion de la constante K, es:

_ (Ppy,) (Pey,)

b=
(Ppar,)
Sustituyendo
- 039-039 0.69
PT022 7

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K¢ =K, (RT)™4Y
donde
Av =¥ coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos=2-1=1

Sustituyendo:

K. =0,69 [0,082-(250+273)]* = 1,5:1072

7.3. El bromuro de amonio es un sélido cristalino que se descompone en un proceso

endotérmico dando amoniaco y bromuro de hidrégeno gaseosos. En un recipiente en el que

se ha alcanzado el equilibrio anterior, explica si la presiéon del HBr (g) y la cantidad de

NH,Br (s) aumenta, disminuye o no se modifica si:

a) Se introduce NH3 (g) en el recipiente.

b) Se duplica el volumen del recipiente.

Deduce si el valor de la constante de equilibrio a 400°C serd mayor, igual o menor que a 25°C.
(Canarias 1995)

El equilibrio a estudiar es:
NH,Br (g) «— NH; (g) + HBr (g) AH° >0
El principio de Le Chatelier dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Si se afiade NH3, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza en
el sentido en el que consuma esta sustancia reaccionando con HBr hacia la formacion de
NH,Br. Por lo tanto, la presion del HBr disminuye y la cantidad de NH,Br aumenta.

b) Si se duplica el volumen a temperatura constante, de acuerdo con la ley de Boyle la
presion se hace la mitad. Si se disminuye la presién, de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que la presiéon aumente, es decir,
hacia donde se formen mas moles de gas, en este caso hacia la formacién de NH; y HBr.
Por lo tanto, la presion del HBr aumenta y la cantidad de NH,Br disminuye.
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La ecuacion de van’t Hoff permite estudiar la variacion de la constante K, con la
temperatura:

sz_A_H[l 1
T, T

In=22 -
n R

Kp1

Sabiendo que AH > 0 (proceso endotérmico) y si:
T,>T, —> [——— >0

Entonces se cumple que:

sz

In >0—> K, >K,, enun proceso endotérmico, si T aumenta, K, aumenta.

P1

7.4. Dado el siguiente equilibrio:
250, (9) + 02 (9) «—>2505 (9) AH =-47 K]

Indica cémo afecta al equilibrio:
a) Una disminucion de la presion.
b) Un aumento de la temperatura.
¢) Una adicién de O,.
(Canarias 1996) (Canarias 2000)

El principio de Le Chatelier dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Si se disminuye la presion, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que la presion aumente, es decir, hacia donde se formen mas
moles de gas. En este caso el equilibrio se desplaza hacia la formacién de SO, y O,.

b) Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema
se desplaza en el sentido en el que se consuma calor y, por tanto, disminuya la
temperatura del sistema. Como se trata de un proceso exotérmico, el equilibrio se
desplaza hacia la formacion de SO, y O,.

c) Si se afiade 0,, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que consuma esta sustancia reaccionando con SO,. El equilibrio se desplaza
hacia la formacién de SO3.

7.5. En un matraz de 1 L de capacidad se introducen 6 g de pentacloruro de fésforo sélido. Se
hace el vacio, se cierra el matraz y se calienta a 250°C. El PCls pasa al estado de vapor y se
disocia parcialmente en PCl; y Cl, y cuando se alcanza el equilibrio la presién es de 2,078
atm. Calcula el grado de disociacién del PCls y la constante K, a dicha temperatura.

Para dicha descomposicion AH = 87,9 kJ. ;Cémo se espera que sea la disociacién a 480 K,
mayor o menor?

Explique el efecto sobre la distribucién de especies en el equilibrio si:

a) Se aumenta la presion.

b) Se aumenta la concentracién de cloro.

c) Existe una mayor concentracion de pentacloruro de fosforo.

d) Existe la presencia de un catalizador.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Canarias 1997)
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El nimero de moles iniciales es:

1 mol PClg

=6gPCly—————
n=o85508,5 g PCl;

= 0,029 mol PCl;

El equilibrio a estudiar es:
PCl; (g) «— PCl; (g) + Cl; (g)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funciéon del nimero de moles iniciales y
del grado de disociacion es:

PCl PCL cL
Ninicial n — —
Ntransformado no — —
Nformado - no na
Negquilibrio n-na na na
Niotal (n-na) +na+na=n(l+a)

El valor de la presion en el equilibrio permite calcular el valor del grado de disociacion.
Considerando comportamiento ideal:

0,029 (1 1 2078atm- 1L 0,525 — 52, 5%
=+ = > =
/029 (T+e) mol = et L-mol K1) (250+273) K G = Va0 ™ 9% 570

La expresion de la constante K, es:

_ (Ppqy,) (Pgy,)
YD)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales la expresidn anterior queda
como:

na na
) (PYpey,) PYey,) K =p n(1+a) n(1l+a) b o2
Sustituyendo
(0,525)2
Ko =20781 (052577 = *7°

La ecuacion de van’t Hoff permite estudiar la variacion de la constante K, con la
temperatura:

Ky _H71_1
T, T

In =
P1 R

Sabiendo que AH > 0 (proceso endotérmico) y si:

T,<T, —> [1 ! 0
< — - —]<
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Entonces se cumple que:

sz

In <0——Kp, <K, enun proceso endotérmico, si T disminuye, K, disminuye.

P1

El principio de Le Chatelier dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Si se aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que la presiéon disminuya, es decir, hacia donde se formen
menos moles de gas. En este caso, el equilibrio se desplaza hacia la formacion de PCls.
Las cantidades de PCl; y Cl, disminuyen y la de PCls aumenta.

b) Si se aumenta la concentracion de Cl,, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que consuma esta sustancia reaccionando con PCl;.
El equilibrio se desplaza hacia la formacién de PCls. Las cantidades de PCl; y Cl,
disminuyen y la de PCl; aumenta.

c) Si existe mayor concentraciéon de PClg, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que consuma esta sustancia. El equilibrio se
desplaza hacia la formacion de PCl; y Cl,. Las cantidades de PCl; y Cl, aumentan y la de
PCl; disminuye.

d) Si se afiade un catalizador, el equilibrio permanece inalterado ya que el catalizador
disminuye la energia de activacién de las reacciones directa e inversa modificando
unicamente el tiempo que tarda en alcanzarse el equilibrio. Las cantidades de PCl3, Cl, y
PCl; permanecen constantes.

7.6. A temperaturas elevadas el carbono y el diéxido de carbono reaccionan segin la
ecuacion quimica en equilibrio:

C(s)+C0O,(g) «—>2CO(g)

El carbonato de calcio también se descompone a temperaturas elevadas de acuerdo con la
ecuacién quimica:
CaCO; (s) «—>CaO (s) + CO, (g)

A 1000 K, la constante de equilibrio K, para la primera reaccion vale 1,72 atm, mientras que
para la segunda K, = 0,006 mol-L™.

En un recipiente se introducen cantidades suficientes de carbono y de carbonato de calcio,
ambos solidos, se cierra herméticamente y se calienta hasta 1000 K. Calcular, una vez
establecido el equilibrio, las presiones parciales de cada uno de los gases presentes en el
recipiente, la presién total a la que estd sometido este, y las concentraciones de todas las
especies gaseosas.

(Datos. El volumen ocupado por la mezcla de gases en equilibrio es de 10 litros.

Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Murcia 1997)

Considerando que en el equilibrio existen x moles de CO e y moles CO,, y que existe
comportamiento ideal, la constante de equilibrio de la primera reaccion, K, , es:

XRT\?
(pco)2 ( V ) x? RT
Kp, = Kp, = gt~ == v = 172
Pco, YT y V
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La constante de equilibrio de la segunda reaccion, K, es:

K.,=[CO;] = %= 0,006 —— y=0,06molCO,

Sustituyendo este valor en la ecuacion de K, :

\% 10
X—\/1,72 ﬁy —\/1,72 m0,06 = 0,112 mol CO

Las presiones parciales son:

0,112 mol (0,082 atm-L-mol~1-K~1) 1000 K

Pco = 10L = 0,920 atm
0,06 mol (0,082 atm-L-mol~1-K~1) 1000 K
Pco, = 0L =0,492 atm

La presidn total de la mezcla es:

pe = (0,920 + 0,492) atm = 1,412 atm

Las concentraciones de las especies gaseosas se calculan a partir de las correspondientes

presiones parciales utilizando la ecuacion de estado de los gases ideales:

[CO] = 0920 atm =0,0112 M
~ (0,082 atm-L-mol-1-K~-1) 1000 K ~
0,492 atm
[CO,] = =0,006 M

~ (0,082 atm-L-mol~1-K~1) 1000 K

Otra forma de resolver el problema pero sin utilizar el volumen seria:

Si las cantidades de CaCO; y C son suficientes, se formard CO, para mantener este

equilibrio de disociacion del CaCO3 y conseguir que se alcance el siguiente:
C(s)+CO, (gl «——2CO (g)

La constante de equilibrio para la segunda reaccion, K, es:
Kp, =Pco,

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:

K. =K, (RT)™&

Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos=2-1=1

Sustituyendo:

K, = 0,006 (0,082-1000) = 0,492
La presidn parcial del CO,:

Pco, = sz =0,492 atm

La constante de equilibrio de la primera reaccidn, Kpl' es:
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_(pgp)?

Kp1_

Pco,

La presién parcial del CO:

Pco = /Kpl' Kp, —> DPco=+0492:-172=0,92 atm

La presidn total de la mezcla es:

pe = (0,920 + 0,492) atm = 1,412 atm

7.7. Con respecto al siguiente equilibrio en fase gaseosa:

2A(g) «<——>B(g)+C(9)

Comente las siguientes afirmaciones indicando de forma razonada si te parecen correctas o
corrigiéndolas en su caso:

a) El nimero de moles de C se incrementa disminuyendo el volumen del recipiente que
contiene la mezcla gaseosa en equilibrio.

b) El nimero de moles de B se incrementa si se adiciona una nueva cantidad de C a la mezcla
en equilibrio.

c) El niimero de moles de By C se incrementa si el citado equilibrio se establece en presencia

de un catalizador.
(Canarias 1998)

El principio de Le Chdatelier dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

a) Incorrecto. Si se aumenta el volumen a temperatura constante, de acuerdo con la ley
de Boyle la presion disminuye. Si se disminuye la presién de acuerdo con el principio de Le
Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que la presién aumente, es decir, hacia
donde se formen mas moles de gas, en este caso como existe igual nimero de moles de gas
en ambos lados de la reaccidn, el equilibrio no se desplaza en ningin sentido.

La frase correcta es: El nimero de moles de C no cambia disminuyendo el volumen del
recipiente que contiene la mezcla gaseosa en equilibrio.

b) Incorrecto. Si se afiade C, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que consuma esta sustancia reaccionando con B. El equilibrio
se desplaza hacia la formacion de A.

La frase correcta es: El nimero de moles de B disminuye si se adiciona una nueva
cantidad de C a la mezcla en equilibrio.

c) Incorrecto. Si se aflade un catalizador, el equilibrio permanece inalterado ya que el
catalizador disminuye la energia de activacién de las reacciones directa e inversa
modificando Unicamente el tiempo que tarda en alcanzarse el equilibrio. Las cantidades de
A, By C permanecen constantes.

La frase correcta es: El nimero de moles de B y C no cambia si el citado equilibrio se
establece en presencia de un catalizador.
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7.8. En un recipiente de 5 litros de capacidad se introducen 0,1 mol de una sustancia A, 0,1
mol de otra sustancia By 0,1 mol de otra C. El sistema alcanza el equilibrio a la temperatura
de 500 K, de acuerdo a la ecuacién quimica:

2A(g)+B(g) «——>2C(g)

siendo entonces la presion en el recipiente de 2,38 atm.

Se sabe que K. estd comprendida entre 100y 150.

Con estos datos:

a) Razonar en qué sentido evolucionard la reaccién hasta que alcance el equilibrio.
b) Calcular las concentraciones de cada especie en el equilibrio.

c) Determinar el valor exacto de K_.

d) ;/Cudl serd la presion parcial de cada uno de los gases en el equilibrio?

e) Calcular el valor de Ky,

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Murcia 1998) (Asturias 2010)

a) Previamente, se calcula el valor del cociente de reaccién, Q. y se compara con el valor

de K.:
) 0,1\2
Qe [A][Zcz](;] 2 % =50
o o (%) &)

Como Q. < K, lareaccion evoluciona en el sentido en el Q. = K.. Para que esto ocurra debe
aumentar el numerador de Q. y disminuir su denominador. La reaccion evoluciona
hacia la formacio6n de C.

b) Se construye la tabla de moles correspondiente:

A B C
Ninicial 0,1 0,1 0,1
Ntransformado 2x X —
Nformado — — 2X
Nequilibrio 0,1 - 2X 0,1 -X 0,1 + 2X
Niotal (0,1-2x) + (0,1 —x) + (0,1 + 2x) = (0,3 - x)

El valor de la presién en el equilibrio permite calcular el valor del nimero de moles
transformados. Considerando comportamiento ideal:

03 _ 2,38atm-5L 001 1
(03 = 75,082 atm-L-mol T-K-1) 500 K X=50Lmo
Las concentraciones en el equilibrio son:
(0,1-2x)  (0,1-2-0,01) mol
Al = = =0,016 M
[A] \% 5L
(0,1-x)  (0,1-0,01) mol
Bl = = =0, 18 M
[B] v 3 0,018
(0,1+2x)  (0,1+2-0,01) mol
Cl= = =0,024 M
Lcl \Y 5L
c) El valor de la constante K, es:
C)? 0,024)?
K. = €] K, ( ) =125

~ (0,016)2 (0,018)
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d) Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales son:
pa = (0,016 mol-L™1) (0,082 atm-L-mol~1-K~1) 500 K = 0,66 atm
pg = (0,018 mol-L™1) (0,082 atm-L-mol~1-K~1) 500 K = 0,74 atm
pc = (0,024 mol-L™1) (0,082 atm-L-mol~1-K~1) 500 K = 0,98 atm

e) El valor de la constante K, es:

= (pC)Z s K =ﬂ=
P (p))? (pp) " P (0,66)2 (0,74)

7.9. Al calentarlo, el NOBr se disocia segtn la ecuacién:

NOBr (g) «<——» NO (g) + % Br, (g)

Cuando se introducen 1,79 g de NOBr en un recipiente de 1 L y se calienta a 100°C, la presién
en el equilibrio es de 0,657 atm. Calcula:

a) Las presiones parciales de los tres gases en el equilibrio.

b) El valor de la constante K,, a esa temperatura.

c) El grado de disociacion del NOBr.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Canarias 1998)

a-c) El nimero de moles iniciales es:

= 1,79 gNOBr —OLNOBL _ 5163 mol NOB
n= e 5085 gNOBr o0 MOTREET

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funciéon del nimero de moles iniciales y
del grado de disociacion es:

NOBr NO Br,
Ninicial n — —_
Ntransformado no — —
Nformado — no onoa
Nequilibrio n-na na Lona
Ntotal (n - na) + na + %ena = n(1 + %a)

El valor de la presiéon en el equilibrio permite calcular el valor del grado de disociacion.
Considerando comportamiento ideal:

0,657 atm-1L

0,0163 (1 1=
(L+%e0) mol = 87 atm-Lmol K1) (100+273) K

>a=0,636—>63,6%

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales:

. _ n(1-a) ) (1-0,636)
Progr = PYNopr = P (L 750) > DPropr = 0,657 atmm =0,181 atm
- —p—& - 0,657 atm—22%% _ _0317ac
Prno =P Yno = P isq) > Prno OO A AT T 636y~ o At
- _ - 0,657 atm—2 2636 _ 0 159t
pBrz - p'YBrz_ p n(1+1/2a) pBrz =Y, atm (1+ 1/2-0’636) = U, atm
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b) La expresion de la constante K, es:

_ (Py) (Pg,,)” _(0317) (0,159)% _
(Prog:) P 0,181 '

p

7.10. En un matraz de 2 L de capacidad, sin aire, hay hidrégenocarbonato de sodio sélido. Se
calienta hasta 100°C y se produce la descomposicién formando carbonato de sodio sélido,
dioxido de carbono y agua en fase gaseosa. La presion total del sistema en equilibrio a 100°C
esde 0,962 atm.

a) Calcula la constante de equilibrio del sistema.

b) La cantidad de hidrégenocarbonato de sodio descompuesto.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(C. Valenciana 1998)

a) A 100°C se alcanza el equilibrio:
2 NaHCOj; (s) «——> Na,CO; (s) + CO, (g) + H,0 (g)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

NaHCO; | Na,CO, co, H,0
Ninicial n — — —_
Ntransformado 2X — — —
Nformado —_— X X X
Negquilibrio n - 2x X X X

La constante Kp es:

Kp=Py,0" Pco,

La presidn total de la mezcla gaseosa:
Pt = pHZO + pcoz

De acuerdo con la estequiometria, las cantidades de CO, y H,0 en el equilibrio son iguales,
luego:

Pt 0,962 atm
Pu,0=Pco, = 5 > Pco, = 2

=0,481 atm
Sustituyendo en la expresion de K:
K, = (0,481)%2 = 0,231
b) Aplicando la ecuaciéon de estado se obtiene el nimero de moles de CO, formados:

~ 0,481 atm - 2 L
~ (0,082 atm-L-mol~—1-K-1) (100+273) K

X =0,0315 mol CO,

Relacionando CO, con NaHCOj;:

2 mol NaHCO; 84 g NaHCO;4

0,0315 mol CO
o 2 T ol CO, 1 mol NaHCO,

= 5,284 g NaHCO;
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7.11. Se tiene el siguiente sistema en equilibrio:

€Oz (9) + Hz (9) «——CO(g) + H,0 (g)

Si se comprime la mezcla a temperatura constante, la cantidad de CO (g) en el sistema

caumentard, disminuird o no se modificard? Razona la respuesta.
(C. Valenciana 1998)

De acuerdo con el Principio de Le Chatelier dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”,

Si se aumenta la presion total a temperatura constante, el sistema se desplaza en el
sentido en el que baje la presion, para ello debe desplazarse en el sentido en el descienda
el nimero de moléculas gaseosas en el equilibrio. Como existe el mismo nimero de
moléculas de gas tanto en los productos como en los reactivos el sistema permanece
inalterado y no se modifica la cantidad de CO (g).

7.12. En un recipiente a 227°C en el que se ha hecho previamente el vacio, se introduce
cloruro de nitrosilo, NOCIl, y se deja que se alcance el equilibrio. La presién total en el
equilibrio es de 1,5 atm. Si la cantidad de Cl, en la mezcla es el 10,8% en volumen, calcula la
constante de equilibrio para el proceso:

2 NOCl (g) «—Cl, (g) +2 NO (g)
(C. Valenciana 1998)

De acuerdo con la ley de Avogadro, para una mezcla gaseosa la composicion volumétrica
coincide con la composiciéon molar. Si la mezcla en equilibrio contiene un 10,8% en
volumen (moles) de Cl,, de acuerdo con la estequiometria de la reaccién la cantidad de NO
presente en el equilibrio es el doble, es decir, 21,6% en moles. El resto de la mezcla
gaseosa en equilibrio, 67,6% corresponde al NOCL

A partir de la composiciéon molar se obtienen las correspondientes fracciones molares que
permiten calcular las respectivas persiones parciales:

10,8% Cl, —> Ya,= 0,108
21,6% NO — y,,=0,216
67,6% NOCl ——  y, ¢ =0,676

Aplicando la ley de Dalton se calculan las presiones parciales:
P, =P Yq, —> Pq,= 1,5atm- 0,108 =0,162 atm
Pno=P ' Yno — Ppo=Ll5atm:0,216 = 0,324 atm
Pnoa =P Ynoa —— Proa = 1,5atm- 0,676 =1,014 atm

Sustituyendo en la expresion de la constante K:

_ (Pg1,) (Pyo)? . (0162) (0,324)2
P (Pyoc)? 7 TP T TT(1,014)2

=1,65-10"2
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7.13. Quiere calcularse la constante K. para el equilibrio:
CH;COOH (1) + CH;CH,0H (1) «——> CH3;COOCH,CH; (1) + H,0 (1)

Para ello, se mezclan 6 mL de etanol absoluto con 4 mL de dcido acético glacial, afiadiéndose
a dicha mezcla 10 mL de dcido clorhidrico 3,00 M que actiia como catalizador. Se deja que se
alcance el equilibrio y se valoran (con NaOH y fenolftaleina como indicador) 5 mL de la
disolucién, gastdndose 24,2 mL de hidréxido de sodio 0,90 M.
Calcula el valor de la constante de equilibrio con los siguientes datos:
Densidades (g-cm™3): etanol = 0,79; dcido acético = 1,05.
Masa de 10 mL de HC1 3,00 M = 10,4 g.
Volumen total de la disolucién en equilibrio = 19 cm3. (Los voliimenes no son aditivos).
Dato. Puesto que el dcido clorhidrico actia como catalizador, se recupera intacto en la
mezcla en equilibrio. Asi, al valorar con NaOH, se valora tanto el dcido acético como el dcido
clorhidrico de la mezcla en equilibrio.

(C. Valenciana 1998)

Llamando, AcH al CH;COOH, EtOH al CH;CH,0OH y AcEt al CH3;COOCH,CH;, las
concentraciones molares de las dos especies iniciales son:

AcH] = 4mLAcH 1,05gAcH 1mol AcH 103 mL mezcla
IACH] = J9 L mezcla TmLAcH 60 g AcH

=3,684 M
1 L mezcla ’

6 mL EtOH 0,79 g EtOH 1 mol EtOH 103 mL mezcla
19 mL mezcla 1 mL EtOH 46 g EtOH

[EtOH] = =5,423 M

1 L mezcla

La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio es:

AcH EtOH AcEt H,0
Ninicial 3,684‘ 5,423 —_— —_
Ntransformado X X — —
Nformado — — X X
Nequilibrio 3,684 —x 5423 -x X X

Las ecuaciones quimicas correspondientes a las reacciones de neutralizacién de los dos
acidos con NaOH son:

AcH (1) + NaOH (aq) — NaAc (aq) + H,0 (1)
HCI (aq) + NaOH (ag)—— NacCl (aq) + H,0 (1)

La mezcla en el equilibrio contendra todo el HCI (catalizador) que no se consume y el AcH
que ha quedado sin reaccionar.

Los moles totales de NaOH empleados en la neutralizacién de todo el acido presente en el
equilibrio son:

24,2 mL NaOH 0,90 M
5 mL mezcla

0,90 mol NaOH

_ . -2
10° mLNaoH 000 M - &28107" mol NaOH

19 mL mezcla

Los moles de HCl usados como catalizador y que se neutralizan son:

3,00 mol HCI

= . -2
10° mLHCI3,00 M 3,00:107“ mol HCIl

10 mL HCI 3,00 M

Teniendo en cuenta que ambos &acidos reaccionan con NaOH mol a mol, el resto de los
moles de NaOH que quedan corresponden a los que se neutralizan con el AcH que ha
quedado sin reaccionar al alcanzarse el equilibrio:
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828102 — 3,00-10-2) mol NaOH - AN _ ¢ o 6.10-2 mol AcH
@, — ) mol NaOH T==mam = 5, molAc

La concentracion deAcH en el equilibrio es:

5,28:1072 mol AcH 103 mL mezcla
19 mL mezcla 1 L mezcla

=2,779 M

Este valor permite calcular la concentracién molar correspondiente a la cantidad
transformada, x:

(3684-x)=2779 —— x=0905M
La expresion de la constante K, es:

_ [AcEt] [H,0]
¢~ [AcH] [EtOH]

Sustituyendo en la expresion de K.

B x? K - (0,905)?
"~ (3,684 -x) (5423 —x) €7 2,779 (5,423 - 0,905)

K. =6,52:1072

7.14. En un recipiente de 10 litros se introducen 2 moles de SO, y 1 mol de 0,. Se calienta el
sistema hasta 1000 K, alcanzdndose el equilibrio:

250, (9)+0z(9) «—>2503(g)
Por andlisis volumétrico de la mezcla se determind que el 63% era SO5. Calcular:
a) La composicién de la mezcla gaseosa a 1000 K.
b) La presién parcial de cada gas en la mezcla en equilibrio,
¢) Los valores de K, y K. a dicha temperatura.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Murcia 1999)

a) Se construye la tabla de moles correspondiente al equilibrio:

50, 0, 505
Ninicial 2 1 —
Ntransformado 2x X —
Nformado — _— 2X
Nequilibrio 2 -2X 1-x 2X
Niotal 2-2x)+(1-x)+2x=(3-%)

Sabiendo que en el equilibrio el 63% de la mezcla es SO; se puede determinar el valor de
X:

n503 _ 2X _ 63

n, (3-x) 100

x=0,72 mol
La composicion de la mezcla en el equilibrio es:

ngo, =2 (0,72 mol) = 1,44 mol SO3

ngp, = (1-2-0,72 mol) = 0,56 mol SO,

no, = (1-0,72 mol) = 0,28 mol O,
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b) Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales son:

_ 1,44 mol (0,082 atm-L-mol™*-K™") 1000 K

Pso, 0L =11,8 atm
0,56 mol (0,082 atm-L-mol~1-K~1) 1000 K _
p502 - 10 L =4,6 atm
_ 0,28 mol (0,082 atm-L-mol~1-K~1) 1000 K ~
Po, = 0L =2,3 atm
c) El valor de la constante K, es:
o (pso)? __aue? g
P (Pso,)? (Po,) P62 (23)
El valor de la constante K. es:
50,12 i)
Ke= o K, = 10 =236
[SO2]? [0] (0,56) (0,28)
10 10

7.15. En un recipiente vacio se introduce una cantidad de hidrégenotrioxocarbonato (1V) de
sodio (bicarbonato sodico). Se cierra herméticamente el recipiente y se calienta hasta que la

temperatura se estabiliza en 120°C, en ese momento la presién interior alcanza los 1720

mmHg.

;Qué proceso quimico tiene lugar en el interior del recipiente? ;Cudl serd su constante de

equilibrio, referida a la presion?

(Galicia 1999)

A 120°C se alcanza el equilibrio:
2 NaHCO; (s) «—— Na,C0; (s) + CO, (g) + H,0 (g)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

NaHCO; | Na,COs Co, H,0
Ninicial n —_ —_ —
Ntransformado 2X — — —
Nformado - X X X
Negquilibrio n-2x X X X

La constante Kp es:

Kp =Py,0" Peo,
La presidn total de 1a mezcla gaseosa:

Pt = szo + pcoz

De acuerdo con la estequiometria, las cantidades de CO, y H,0 en el equilibrio son iguales,

luego:
_ _ Pt 1720 mmHg 1 atm
Pu,0 = Pco, = 5

2 760 mmHg

Sustituyendo en la expresion de K;:

—> Pgo, = =1,13 atm
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K, = (1,13)?= 1,28

(Similar al problema propuesto en C. Valenciana 1998).

7.16. Para la reaccion:
SbCls (g) «—> SbCl5 (g) + Cl, (g)

a 182°C, K, vale 9,324-10~% atm.

En un recipiente de 0,4 litros se introducen 0,20 moles de SbCls y su temperatura se eleva a
182°C hasta que se establece el equilibrio. Una vez establecido este, calcule:

a) La concentracion de las especies presentes.

b) La presion de la mezcla gaseosa.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Extremadura 1999)

a) Larelacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:

K¢ =K, (RT)™4

Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos=2-1=1
Sustituyendo:

K. =9,324-10"2 [0,082-(182+273)]"1 =2,5-1073

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

SbClg SbCl, Cl,
Ninicial 0,20 —_— —_
Ntransformado X —_— —_
Nformado — X X
Negquilibrio 0,20 -x X X

La expresion de la constante K, es:

_ [SbCl5] [Cly]
€ [SbClg]

Sustituyendo
(c2) (5a)
(55

Las concentraciones en el equilibrio son:

2,5:1073 = x=1,37-10"2 mol

1,37-1072 mol

[SbC13] = [Clz] = T = 0,034 M
(0,20-1,37-107%) mol

[SbCls] = i = 0,466 M

b) Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales son:

Psycr, = P, = (0,034 mol-L™1) (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (182+273) K= 1,27 atm

Pspci, = (0,466 mol-L™") (0,082 atm-L-mol~"-K™") (182+273) K= 17,4 atm
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La presidn total de la mezcla es:

p, = (1,27+1,27+17,4) atm = 19,9 atm

7.17. Contesta verdadero o falso a las siguientes afirmaciones, justificando la respuesta:

a) En un recipiente de 1 L existen 2 moles de H, (g) y 1 mol de I, (g). El recipiente se calienta
hasta una temperatura de equilibrio. Si la constante de equilibrio es K = 4 para:

Hy (9) +1; (9) «—> 2 HI (g)

la reaccion se desplazard de izquierda a derecha.

b) Para la misma reaccidn, la misma temperatura y la misma K, si inicialmente hay 2 moles
de H, (g), 1 mol de I, (g) y 2 moles de HI (g) la reaccién se desplazard de derecha a
izquierda.

¢) En las condiciones de b) se desplazard de izquierda a derecha.

d) Si inicialmente hay 35,4 moles de H, (g) y 0,075 moles de HI (g) la reaccion se desplazard
de derecha a izquierda.

e) Si inicialmente hay 0,5 moles de H, (g), 0,5 moles de I, (g) y 0,5 moles de HI (g) la reaccion

se desplazard de izquierda a derecha.
(C. Valenciana 1999)

a) Verdadero. Ya que como sdlo existen inicialmente las especies de la izquierda y en el
equilibrio deben estar presentes todas, la reaccidn transcurre hacia la formacién de HI que
es la especie que falta.

b) Falso. Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el
valor del cociente de reacciéon Q para saber en que sentido evoluciona el sistema para
alcanzar el equilibrio. Teniendo en cuenta que el volumen no afecta al valor de la
constante K:

HF __@?
ANNGION

Como se observa Q < K, por lo que para que se alcance el equilibrio Q debe hacerse mayor,
por ese motivo el sistema se desplaza hacia la derecha.

Q:

c) Verdadero. Se trata del caso opuesto al anterior.

d) Verdadero. Ya que como sdlo existen inicialmente las especies H, y Hl y en el equilibrio
deben estar presentes todas, la reaccién transcurre hacia la formacién de I, que es la
especie que falta.

e) Verdadero. Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular
el valor del cociente de reacciéon Q para saber en que sentido evoluciona el sistema para
alcanzar el equilibrio. Teniendo en cuenta que el volumen no afecta al valor de la
constante K:

(0,5)?
Q=————=1
(0,5) (0,5)
Como se observa Q < K, se trata del mismo caso que el apartado b), por ese motivo el
sistema se desplaza hacia la derecha.
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7.18. En un recipiente vacio de 0,4 L se introducen 1,15 g de N,0,. Cuando se alcanza el
equilibrio:
N,04 (g9) «—>2NO; (9)

a 100°C, la presién en el interior del recipiente es de 1300 mmHg. Calcula el valor de las
constantes K, y K. y el porcentaje de moles de N,0, que ha reaccionado al alcanzarse el
equilibrio a dicha temperatura.

a) Si en un recipiente de 1 L se introducen 1 mol de N,O, y 1 mol de NO, a 100°C, calcula la
composicion de la mezcla en equilibrio (en moles).

b) Calcula el grado de disociaciéon del N,0, asi como los moles de N,0, que se han de
introducir en un recipiente vacio de 1 L a 100°C para que al alcanzarse el equilibrio la
presion total sea de 3 atm.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(C. Valenciana 1999)

El nimero de moles de N,0, que se introducen inicialmente en el reactor es:

1 mol N,0,

1,15 g N204m

=0,0125 mol N,0,

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

N,O, NO,
Ninicial 0,0125 _
Ntransformado X —
Nformado - 2x
Nequilibrio 0,0125 —X 2X
Notal (0,0125-x) +2x=(0,0125 +x)

Considerando comportamiento ideal de la mezcla, la presién en el equilibrio permite
calcular el porcentaje de moles de N,0, transformados:

1 atm
760 mmAg 04T

(0,082 atm-L-mol~1-K~1) (100+273) K

1300 mmHg

(0,0125+x) mol = > x=9,9-10"3 mol

El porcentaje en moles de N,0, transformado es:

9,9-10~2 mol N, 0, (transformado)
0,0125 mol N, 0, (inicial)

100 =79,2%

Las concentraciones de las especies en el equilibrio son:

(0,0125 - 9,9-10~3) mol
[N,0,4] = oAl =0,0065 M

2(9,9:1073) mol
[NO,] = 04L

=0,0495 M

Sustituyendo en la expresidn de la constante K.:

K - [NO,]? K - (0,0495)>2 0377
€7 [N,04] €7 00065 '

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:

K, = K¢ (RT)AY
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Av =X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos = 1

K, = 0,377-[0,082:(273+100)] = 11,5

a) Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del
cociente de reaccidon Q. para saber en que sentido evoluciona el sistema para alcanzar el
equilibrio:

_ N0, (1/1)? _
*TIN04lo (/D)

Como se observa, Q. > K, por lo que para que se alcance el equilibrio Q. debe hacerse
menor, por ese motivo el sistema se desplaza hacia la izquierda (formacién de N,0,).

La tabla de moles es:

N,O, NO,
Ninicial 1 1
Ntransformado — 2X
Nformado X —
Negquilibrio 1+x 1-2x

Teniendo en cuenta que el volumen es de 1 L y sustituyendo en la expresion de la
constante K:

(1-2x)?

m = 0,377 e d X = 0,168 mol

La composicion de la mezcla en equilibrio es:
ny,o, = (1+0,168) mol = 1,168 mol N,0,
nyo, = (1-2-0,168) mol = 0,664 mol NO,

b) La tabla de moles en funcién del grado de disociacién, o, y del numero de moles
iniciales, n, es:

N,0, NO,
Ninicial n —
Ntransformado no —_
Nformado — 2no
Nequilibrio n-na 2na
Notal (n-na) +2na=n(1+a)

De acuerdo con la ley de Dalton las presiones parciales son:

_on(l-) (1-o)
PNzo, 7P n(l+a) p (1+a)

Pn,0, =P YN0, ?

_ _Z2na 2«
pNOZ—p'YNOZ > pNOZ_pn(1+O{) _p(1+0()

Sustituyendo las presiones parciales en la expresion de la constante K:
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2 2 (20()2
_ (py,0,) I LI s
B Pn,0, P p (1o P2
(1+a)
2
11,5=3 T — a=0,7—>70%

Los moles de N,0,4 necesarios para conseguir ese valor de la presion y de a son:

_ 3atm-1L
1= 1+0,70) mol (0,082 atm-L-mol-1-K-1) (100+273) K

=0,0577 mol N, 0,

7.19. Se dispone de un recipiente que contiene C (s), H, (g) y CH, (g) en equilibrio segtin:
C(s)+2H,(g) «—>CH, (g) AH =-75k]

Indica si la concentracién de metano aumentard, disminuird o permanecerd constante si:
a) Aumenta la temperatura.

b) Disminuye la temperatura.

c) Aumenta la presion a T constante.

d) Se introduce C (s) en el recipiente a T constante.

e) Se elimina parte del H, (g) presente a T constante.

Indica cémo se modificard la constante de equilibrio si:
f) Aumenta la temperatura.

g) Aumenta la presion.

h) Se elimina metano del recipiente.

i) Se introduce H, (g) en el recipiente.
(C. Valenciana 1999)

El principio de Le Chatelier dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Su aplicacién sirve para ver como afectara al sistema en equilibrio cada uno de los cambios
propuestos.

La expresion de la constante de equilibrio K. es:

_ [CH,]
NTAE

a-f) Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema
se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor afiadido y asi baje la temperatura.
Teniendo en cuenta que se trata de un proceso exotérmico el sistema se desplaza hacia la
formaciéon de C (s) y H, (g) por lo que la concentraciéon de CH4 (g) en el equilibrio
disminuye y el valor de la constante de equilibrio disminuye.

b) Si se disminuye la temperatura la concentracion de CH, (g) en el equilibrio
aumenta, ya que se trata del caso opuesto al apartado a).

c-g) Si se aumenta la presion a temperatura constante, de acuerdo con el principio de
Le Chdtelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que baje la presion, para ello debe
desplazarse en el sentido en el descienda el nimero de moléculas gaseosas en el
equilibrio. Como a la derecha hay menos moléculas de gas, el sistema se desplaza hacia la




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 8. (S. Menargues & F. Latre) 100

formacion de CH, (g) por lo que la concentracion de CH4 (g) en el equilibrio aumenta y
el valor de la constante de equilibrio aumenta.

d) Si se introduce C (s) en el recipiente a T constante, el sistema permanece inalterado ya
que como se trata de una sustancia s6lida no aparece en la expresiéon de la constante de
equilibrio y por lo tanto sus variaciones no la modifican por lo que la concentracién de
CH,4 (g) en el equilibrio permanece constante.

e) Si se elimina H, (g) a temperatura constante, de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se reponga el H, (g) extraido
por lo que el sistema se desplaza hacia la formacién de esta sustancia y la concentracion
de CH,4 (g) en el equilibrio disminuye.

h) Si se elimina CH, (g) del recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que se reponga el CH, (g) extraido, por lo que el
sistema se desplaza hacia la formacién de esta sustancia aumentando su concentracion
y con ello el valor de la constante de equilibrio.

i) Si se introduce H, (g) en el recipiente, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el H, (g) afiadido, por lo que se
forma CH, (g) aumentando su concentracion y el valor de la constante de equilibrio.

7.20. El etileno (C,H,) se prepara industrialmente mediante la descomposicion térmica del
etano:

CyHg (9) «—> C3H, (9) + Hy (9)

A 1000 K, la reaccién estd caracterizada por una constante de equilibrio, K. = 2,5; y un
cambio de entalpia, AH = 147 kJ/mol. Si inicialmente, un reactor de 5 L de volumen contiene
40 g de H,. Calcula:

a) La presion en el interior del reactor una vez que se alcance el equilibrio.

b) Si una vez alcanzado el equilibrio, se afiaden 25 g de H, (g), ;cudl serd la nueva presion
una vez que se alcance el equilibrio nuevamente?

c) ;Como afectard la expansion isoterma de la mezcla en equilibrio a las concentraciones
finales de reactivos y productos?

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(C. Valenciana 1999)

a) El namero de moles de C,Hg que se introducen inicialmente en el reactor es:

1 mol C,Hg

40gC2H6—3OgC2H6

= 1,333 mol C,H,

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

C,H, C,H, H,
Ninicial 1,333 — —_
Ntransformado X — —
Nformado — X X
Nequilibrio 1,333 —-x X X
Niotal (1,333 -x) +x+x=(1,333 +x)

La expresion de la constante K es:

= [C2H,][H,] _ (nc\2/H4) (n\l;z) _ (n¢,y,) (Nu,)

[C,He] (%) \Y (nC2H6)
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Sustituyendo valores:

X2

T 5(1,333-%)

2,5 x=1,215 mol

Para calcular la presion se aplica la ecuacién de estado de los gases ideales:

(1,333+1,215) mol (0,082 atm-L-mol~*-K~1) 1000 K
p =
5L

= 41,8 atm

b) Al afiadir H, al sistema en equilibrio, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el H, anadido, es decir hacia la
formacién de C,Hg.

El nimero de moles de H, afnadido es:

1 mol H,

2 m =12,5 mol HZ

25gH
Teniendo en cuenta que el sistema en equilibrio contenia (1,333 — 1,215) = 0,118 moles de

C,Hg, 1,215 moles de C,H, y de H, y que se han afiadido al reactor 12,5 moles de H, la
nueva tabla de moles es:

C,Hg C,H, H,
Ninicial 0,118 1,215 1,215 +12,5
Ntransformado — X X
Nformado X — —
Nequilibrio 0,118 +x 1,215 -x 13,715 -x
Ntotal (0,118 +x) + (1,215 —x) + (13,715 —x) = (15,048 — x)

Procediendo de igual forma que en el apartado anterior:

_ (1,215-x) (13,715 -x)
o 5(0,118 +x)

> x=0,565mol

Para calcular la presion se aplica la ecuacién de estado de los gases ideales:

_ (15,048-0,565) mol (0,082 atm-L-mol™*-K™") 1000 K

oL =237,5 atm

p
c) Al realizar en el sistema una expansion isoterma se produce una disminucion de la
presion que ejerce la mezcla en equilibrio. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que suba la presion, para ello se desplaza en el
sentido en el que aumente el nimero de moléculas de gas presentes en el equilibrio, es
decir hacia la formaciéon de C,H, y H,.

7.21. Para el equilibrio:

I, (g) + Hy (9) «—>2 HI (g)

A 400°C, la constante K. = 64. Calcula los gramos de HI que se formardn cuando en un
recipiente cerrado, se mezclen 2 moles de I, con 2 moles de H, y se deje que se alcance el

equilibrio a esa temperatura.
(Canarias 2000)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:
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I H, HI
Ninicial 2 2 —_—
Ntransformado X X —
Nformado — — 2X
Nequilibrio 2-X 2-X 2X

La expresion de la constante K, es:
HI)?
S L
[I2] [Hz]

Sustituyendo en la expresion de la constante y teniendo en cuenta que el volumen no
afecta a la misma:

(2x)?
64 = 2x = 3,2 mol HI
(2-x)?
La masa de HI que se forma es:
3,2 lH1128gH1—410 HI
o O mol HI — 8

7.22. A temperaturas elevadas el pentafluoruro de bromo (BrFs) se descompone
rdpidamente de acuerdo a la ecuacién quimica:

2 BrFs5 (9) «—>Br; (g) +5 F; (9)

En un recipiente herméticamente cerrado, de 10,0 L, se inyectaron 0,1 moles del
pentafluoruro y se dejé que el sistema alcanzase el equilibrio calentdndolo hasta 1500 K. Si
en el equilibrio la presion de los gases encerrados en el recipiente era de 2,12 atm, calcular:
a) El nimero total de moles gaseosos existentes en el equilibrio.

b) El niimero de moles de cada gas.

c) Las presiones parciales correspondientes a cada gas.

d) Los valores de K. y K, a la citada temperatura.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K™1)
(Murcia 2000)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

BrFs Br, F,
Ninicial 0,1 —_— —_
Ntransformado 2x — —
Nformado — X 5x
Negquilibrio 0,1-2x X 5x
Niotal (0,1 -2x) +x+5x=(0,1+4x)

El valor de la presion en el equilibrio permite calcular el valor del nimero de moles
transformados. Considerando comportamiento ideal:

2,12atm-10L
(0,082 atm-L-mol~1-K~1) 1500 K

(0,1+4x) = x = 0,018 mol

El nimero de moles en el equilibrio es:

n; = (0,1 +4-0,018) mol = 0,172 mol
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b) La composicion de la mezcla en el equilibrio es:
ng¢. = (0,1 -2-0,018) mol = 0,064 mol BrFs
ng,, = 0,018 mol Br,
ng, = (5-0,018) mol= 0,090 mol F,
c) Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales son:

_ 0,064 mol (0,082 atm-L-mol~*-K™*) 1500 K

Pprr, = 10L =0,79 atm
0,018 mol (0,082 atm-L-mol~1-K~1) 1500 K
Pgr, = 0L = 0,22 atm
0,090 mol (0,082 atm-L-mol~1-K~1) 1500 K 111 at
Pr, = 0L - htam
d) El valor de la constante K, es:
i} (P,)° (Pg;,) - (1,11)° (0,22) 059
P (ppre)? PTTT(079)2
El valor de la constante K. es:
0,090\° /0,018
c~ 2 c~ 2 = &,0°
[BrFs] (0,064)
10

7.23. La formacién de tetradxido de dinitrégeno gas se explica mediante la formulacion de

dos equilibrios consecutivos:

a) Monéxido de nitrégeno gas mds oxigeno molecular gas para dar diéxido de nitrégeno gas,

cuya constante de equilibrio es K, =51 03 auna temperatura de 700 K.

b) Diéxido de nitrégeno gas para dar tetradxido de dinitrégeno gas, cuya constante de

equilibrio es K,,, = 1,821 0~° a una temperatura de 700 K.

/Qué relacion guardan las constantes de equilibrio de las reacciones anteriores con la

constante de equilibrio que las engloba?

(Galicia 2000)

La primera reaccion es:
2NO (g) + 02 (g) «—— 2 NO; (g)

La expresion de su constante de equilibrio en funcién de las presiones es:

(Pno,)’
(Pyo)* (Po,)

La segunda reaccion es:
2NO; (g8) «—— N0, (g)

La expresion de su constante de equilibrio en funcién de las presiones es:
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_ pN204
P2 (pNOZ)Z

Como se observa, el valor de py, no aparece en la expresion de la K, a calcular, por tanto
despejando dicho valor en K, y K,,, e igualando se obtiene:

=1,82-107°

(Pno,)? = Kp, (Pno)? (Po,)

PN,0,

N K K -~ e7®
(Pro.)? = PN;0, PrP2 - (pno)? (Poy,)
2 K

P2

Sustituyendo los valores de las constantes se obtiene el valor de la constante K:

Kp=Kp, -K,, — K,=(5107")(1,82:107°)=9,1-107"

Esta constante de equilibrio corresponde a la reaccién global:

2NO (g) + 05 (g) «——> N,04 (g)

7.24. Se considera el equilibrio:

Un recipiente de un litro de capacidad contiene inicialmente un mol de fosgeno (COCl,) en
equilibrio con un mol de monéxido de carbono y 0,25 moles de dicloro, a una temperatura T.
Se desea doblar el nimero de moles de CO afiadiendo fosgeno ;Cudnto COCl, deberia

afiadirse si la temperatura se mantiene constante?
(Extremadura 2000)

La expresion de la constante K, es:

_ [CO] [Cl,]
€7 [COCl,]

Teniendo en cuenta que V=1L, el valor de K. es:

1-0,25
c=—— =025

Llamando n a la cantidad de COCl, a anadir al equilibrio anterior, la tabla de moles
correspondiente es:

cocl, o cl,
Ninicial 1+n 1 0,25
Ntransformado X — —
Nformado — X X
Nequilibrio (1+n)-x 1+x 0,25 +x

Como se desea que el numero de moles de CO sea el doble:

(1 +x) mol CO =2 mol CO —> x =1 mol

Sustituyendo en la expresion de K,:

2-1,25
0,25 =

n =10 mol COCI,
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7.25. Cuando se calienta cloruro de amonio sélido en un recipiente cerrado a 275°C, se
descompone segtin la reaccion:

NH,CI (s) «——> NH; (g) + HCI (g)

Cuando se alcanza el equilibrio, la presién total en el interior del recipiente es de 0,18 atm.
Calcula las cantidades de NH,Cl, HCl y NH5 cuando se alcanza el equilibrio en los siguientes
€asos:

a) En un recipiente de 10 L se introducen 10 g de NH,Cl y se calienta a 275°C.

b) En un recipiente de 10 L se introducen 10 g de NH,C!l, 10 g de HCl y 10 g de NH; y se
calienta a 275°C.

c) En un recipiente de 10 L se introducen 10 g de NH,Cly 10 g de NH; y se calienta a 275°C.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(C. Valenciana 2000)

a) Para calcular las cantidades de sustancias presentes en el equilibrio es preciso
determinar previamente el valor de la constante de equilibrio. La tabla de moles
correspondiente al equilibrio es:

NH,C] NH, HCI
Ninicial n —_ —_
Ntransformado X —_ —_
Nformado — X X
Nequilibrio n—x X X

La expresion de la constante K, es:

Kp = Pnn,* Pha
La presidn total de 1a mezcla gaseosa:
Pt=DPyu,t Pual

De acuerdo con la estequiometria, en el equilibrio existe el mismo nimero de moles de
NH; y HCl, por lo que sus presiones parciales seran iguales:

Pt _0,18atm

PNH, = PHa = 2 — Py, T 2 =0,09 atm

Sustituyendo en la expresion de K:
K, = (0,09)2=8,1-1073

Para calcular el nimero de moles se aplica la ecuacién de estado de los gases ideales:

) 0,09 atm - 10 L 002 mol
X= (0,082 atm-L-mol-1.K-1) (275+273) K _ - ™M°
Las masas de sustancias en el equilibrio son:
0,02 mol NH; — 8013 _ 0 24 o NH
MO s ol NH; > 7 B8
0,02 mol a1 22 8H 623 e na
e Mo TmolHCI '8
53,5 g NH,Cl
10 g NH,CI - 0,02 mol NH,CI = 8,93 g NH,Cl

1 mol NH,ClI
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b) Si ademas del NH,C], el recipiente contiene unas cantidades de NH; y HCI que hace que
las correspondientes presiones parciales sean:

10 g NHy 11r7r10—11\11\1£13(0'082 atm-L-mol~1-K™1) (275+273) K
P, = Rl = 2,643 atm
3 10L
10 g HC 316%0—;381 (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (275+273) K
Py = 0L =1,231 atm

Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del
cociente de reacciéon Q, para saber en que sentido evoluciona el sistema para alcanzar el
equilibrio:

Qp = (Pyy,)o (Pyc)o = (1,231) (2,643) = 3,254

Como se observa Q, > K, por lo que para que se alcance el equilibrio Q,, debe hacerse
menor, por ese motivo el sistema se desplaza hacia la izquierda (formacién de NH,CI).

La tabla de presiones es:

NH,C] NH, HCI
Pinicial n 1,231 2,643
Ptransformado —_ y y
Pformado X — —
Pequilibrio n+x 1,231 - y 2,643 — y

Llamando y a la presion parcial equivalente a los moles transformados y sustituyendo en
la expresion de K:

811073 =(1,231-y) (2,643-y) ——> y=1225atm

Para calcular el nimero de moles transformados correspondientes a esa presién se aplica
la ecuacién de estado de los gases ideales:

1,225atm- 10 L

- =0,273 mol
X= (0,082 atm-L-mol-1.K-1) (275+273) K o
Las masas de sustancias en el equilibrio son:
10 g NH; - 0,273 mol NH 17 NH; =5,359 g NH
&M s T e O s ol N, ~ 7027 B
10 g HC1- 0,273 mol HCI 365 gHC 0,036 g HCI
T T B (R
53,5 g NH,CI
10 g NH,Cl + 0,273 mol NH,Cl =24,606 g NH,Cl

1 mol NH,ClI

c) Si ademas del NH4CI, el recipiente contiene una cantidad de NH; que hace que su
presion parcial sea:

10 g NHs %(0,082 atm-L-mol~1-K~1) (275+273) K

Prn,= 10L

= 2,643 atm

Para que se alcance el equilibrio el sistema se desplaza hacia la derecha ya que falta HCI:
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NH.,Cl NH. HCI
Pinicial n 2,643 —_
Ptransformado X — —
Pformado — y y
Pequilibrio n-—x 2,643 + y y

Llamando y a la presion parcial equivalente a los moles transformados y sustituyendo en
la expresion de K

81-103=y(2643+y) —> y=31-10"3atm

Para calcular el niimero de moles transformados correspondientes a esa presién se aplica
la ecuacion de estado de los gases ideales:

3,1-1073 atm - 10 L

= =6,9-10™* mol
X= (0,082 atm-L-mol-1-K-1) (275+273) K mo
Las masas de sustancias en el equilibrio son:
10 g NH; + 6,9-10™* mol NH 17¢ NHs 10,012 g NH
+6,9- —_5 3 _
R o8 T ol NH,4 ’ g8 Ws
6,9-10~* mol HCI 36,5 g Hal = 0,025 g HCI
’ o 1mol HCl ~ 8
10 g NH,Cl-6,9-10™* mol NH C153'5 gNH, O _ 9,963 g NH,Cl
BRI o ol NH,Cl ~ § e

7.26. En una cdmara de reaccion de 80 L de capacidad se introducen 2,5 moles de SbCls (g) y
se calienta a 450 K. A esta temperatura y a la presién de 1,5 atm el SbCl5 se disocia un 30%
segtin la reaccién:

SbCls (g) «——> SbCl; (g) + Cl, (g)
Calcula:
a) Las constantes K, y K. a 450 K.
b) Si manteniendo la temperatura constante, el volumen se reduce a la mitad, ;cudles son los
moles de cada sustancia en el equilibrio? Compara los resultados obtenidos y justificalos.
¢) Suponiendo que AH para la reaccion anterior fuese < 0, ;como esperarias que fuese K, a
325 K? ;Mayor o menor que la anterior? Justifica la respuesta.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Canarias 2001)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles
iniciales y del grado de disociacién es:

SbCls SbCl, Cl,
Ninicial n — —_
Ntransformado no — —
Nformado — no na
Negquilibrio n-na no no
Niotal (n-na) +na+na=n(l+a)

La expresion de la constante K, es:

Psbcl, * Pay,
Kp= ———2

Pspcl,
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De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales la expresidon anterior queda
como:

no no
_ (PYspar,) PY,) K = p M) I+ _ a?
P (p.ySbCls) p=P n(1-a) P ]_—O(2
n(1l+a)
Sustituyendo:
(0,30)2
K,=1,5 =0,148

T 71-(030)2
La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K¢ =K, (RT)™4
Av =¥ coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos=2-1=1
Sustituyendo:
K. =0,148 [0,082-450]"* = 4,0-1073
b) El principio de Le Chatelier dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si se reduce el volumen a la mitad a temperatura constante, de acuerdo con la ley de
Boyle la presién se duplica. Si se aumenta la presién, de acuerdo con el principio de
Le Chdtelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que la presién disminuya, es decir,
hacia donde se formen menos moles de gas, en este caso hacia la formacion de SbCls.

Si ahora la presion es el doble de la anterior (3,0 atm) a la misma temperatura, el grado de
disociacion, segin lo que predice el principio de Le Chdtelier, sera menor:

2

(04
0,148=3,0 T —> a=0,217->21,7%
-a

En la siguiente tabla se muestra el nimero de moles de cada especie en el equilibrio para
cada una de las presiones:

p= 1,5 atm p= 3,0 atm
Nshl, n(l-a) | 25(1-0,30)=1,750mol | 2,5(1-0,217)=1,958 mol
Ngpcl, = Nel, na 2,5:0,30 = 0,750 mol 2,5:0,217 = 0,543 mol

Como se observa, al disminuir el volumen (aumentar la presién), el nimero de moles de
SbCl; aumenta, mientras el de SbCl3 y Cl, disminuye.

c) La ecuacion de van't Hoff permite estudiar la variacion de la constante K, con la
temperatura:
K AH[l 1

In =22
K RIT, T,

P1

Sabiendo que AH < 0 (proceso exotérmico) y si:
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T, <T [1 1] 0
< — - —|<
2<1l;—> T, T,

Entonces se cumple que:

K
In—-22>0 _—> sz > Kp1 en un proceso exotérmico, si T disminuye, Kp aumenta.
P1

7.27. El hidrégenosulfuro de amonio, NH,HS (s), es un compuesto inestable que se
descompone fdcilmente en amoniaco, NH5 (g), y sulfuro de hidrégeno, H,S (g).

NH,HS (s) «——> NH; (g) + H,S (g)
Se conocen los siguientes datos termodindmicos, a 25°C:
Compuesto  A¢H® (k] mol™)  S°(]'mol~*-K~1)

NH,HS (s)  -156,9 1134
NH; (g) -45,9 192,6
H,S (9) -20,4 205,6

a) Justifique, si en las condiciones indicadas el proceso es exotérmico o endotérmico.

b) Justifique, si en las condiciones indicadas el proceso es espontdneo o no espontdneo.

c) Determine la constante de equilibrio K,, para esta reaccién a 25°C.

d) Suponga que se coloca 1,00 mol de NH,HS (s) en un recipiente vacio de 25,00 litros y se
cierra este. ;Cudl serd la presion reinante en el recipiente cuando se haya llegado al
equilibrio a la temperatura de 25°C?

(Datos. Constante R = 8314-10~% kJ-mol~1-K~'. Considere despreciable el volumen de
NH,HS (s))

(Murcia 2001)

a) La variacion de entalpia puede calcularse a partir de las entalpias de formacion de
productos y reactivos.

ArHO = z:[Vil-loi]productos - 2:[Vil-loi]reactivos
Para la ecuacion citada:

-20,4 K] -45,9 K]

1 mol NH -156,9 k]
— + —
mol H,S o 3 mol NH;

AH° = |1 mol H,S ki
r [mo 2 mol NH,HS

] - [1 mol NH,HS ] =90,6 K]

Como se observa, A.H° > 0, por lo que se trata de un proceso endotérmico.

b) Para determinar la espontaneidad de la reaccion es necesario calcular el valor de A,.G°.
La variacidn de energia libre de Gibbs se calcula mediante la siguiente expresion:

A.G°=AH°-T-A.S°
El valor de A,S° se calcula a partir de las entropias molares de productos y reactivos:
Arso = Z:[Visoi]pmductos - z:[Visoi]reactivos

205,6] 192,6]

1 I NH 1134] J
+
K-mol mo 3

Kmol ] ~ 284'8§

A.S° = |1 mol H,S ] - [1 mol NH,HS

K-mol
Sustituyendo en la expresion dela energia libre de Gibbs:

284,8] 1KJ 57K
K 10°]

A.G°=90,6 k] -298K

Se trata de un proceso no espontaneo a 25°C, ya que el valor de A,.G° > 0.




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 8. (S. Menargues & F. Latre) 110

c) La relacion entre K, y la energia libre de Gibbs viene dada por la expresion:
A.G°=-RTInK,

despejando Kp:

K ( ArG°> 5,7 o1
=ex - =ex - =V,
p=eXP "7 P\ 8314103 - 298

d) La tabla de moles correspondiente es:

NH,HS NH, H,S
Ninicial 1,00 - -
Ntransformado X _— _—
Nformado — X X
Nequilibrio 1-x X X

de la misma se deduce que:
PNH, = PH,s =P

De la expresion de la constante Kp,:

Ko=Pyy, * Puys=P?  —>  p= [K,=4/01=0316am

La presidn total de la mezcla en el equilibrio es:

P =Pnm, *Pu,s —> P = 2 (0,316 atm) = 0,632 atm

7.28. A 473 Ky 2 atm de presion, el PCls se disocia en un 50% en PCl; y Cl,. Calcule la
presion parcial del PCl; en el equilibrio y el valor de la constante K.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Castilla y Leén 2001)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles iniciales y
del grado de disociacién es:

PCl, Pl cl,
Ninicial n — —_
Ntransformado no — —
Nformado — no na
Negquilibrio n-na no no
Notal (n-na) +na+na=n(l+a)

La expresion de la constante K, es:

_ (Ppcy,) (Py,)
P (Ppy,)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales la expresién anterior queda
como:

na na
B (P Ypa,) (PYe,) D Ko- n(1+a) n(1+a) _ o?
S Xy S TC TR R

n(1l+a)
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Sustituyendo:

. (0,50)?

=2——— _ =0,667
P~ “71°(0,50)2

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:

K¢ =K, (RT)™4

Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos=2-1=1
Sustituyendo:

K. =0,666[0,082-473]"1=1,7-10"2
De acuerdo con la estequiometria de la reaccion, se cumple que:

Ppci, = Pc,=P

y de acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales:

Peci; * Py * Pai, ™ Zatm ? Ppci; =2 2P

Sustituyendo en la expresion de K:

0,667 = >
2-2p

P =Ppcy, = 0,667 atm

7.29. Se introdujo en un recipiente una mezcla de 11,02 milimoles de H,S y 5,48 milimoles de
CH,, junto con un catalizador de Pt, estableciéndose el siguiente equilibrio, a 700°C y 762
mmHg:

2H,S (9) + CHy (g) «——>4 H; (9) + CS3 (9)

La mezcla de reaccion se separé del catalizador y se enfrié rdpidamente hasta temperatura
ambiente, a la cual la velocidad de las reacciones directa e inversa son despreciables. Al
analizar la mezcla se encontraron 0,711 milimoles de CS,.
a) Calcule las constantes Ky, K. y K, a 700°C.
b) Explique como afectaria al equilibrio:

b1) Un aumento de la presién total.

b2) Una disminucién de la concentracion de CH,.

b3) Un aumento de la temperatura si, a 700°C, el proceso es exotérmico.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Extremadura 2001) (Asturias 2002) (Extremadura 2003)

a) La tabla correspondiente expresada en mmol:

H,S CH, H, CS,
Ninicial 11,02 5,48 —_ _
Ntransformado 2x X — —
Nformado - — 4x X
nequilibrio 11,02 - 2X 3,48 - X 4'X X

Como x = 0,711 mmol, las cantidades en el equilibrio son:

H,S CH, H, CS,

Negquilibrio 9,598 4,769 2,844 0,711
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El total de moles en el equilibrio es:
n; = (9,598 + 4,769 + 2,844 + 0,711) mmol = 17,922 mmol

y las respectivas fracciones molares:

_hy,s 9,598 mmol . _DNcy, 4769 mmol 0266
oS = T T T 17,922 mmol XCH, = T T T 17,922 mmol

_ny, 2,844 mmol - 0159 _nes, 0,711 mmol - 0040
X2 = . T 17,922 mmol Xes, = ’

n, 17,922 mmol

La constante de equilibrio de la reaccién en funcién de las fracciones molares (K), mejor
llamarle Ky, ya que se trata de una mezcla en fase gasesosa:

_ Ocs) O))" (0,040) (0,159)*

= = =3,35:-107%
Oen,) On,e)?  (0,266) (0,536)?

y

De acuerdo con la ley de Dalton, las presiones parciales en el equilibrio son:

pCSZ = p'yCSZ — pCSZ= 762 Torr - 0,040 m =0,040 atm
_ _ c latm .
Py, =Py, —>  Ppy,=762Torr-0,1 9m =0,159 atm
1 atm
pCH4 = p'YCH4 —> pCH4 =762 Torr - 0,266m = 0,266 atm

1 atm
pCH4 = p'yHZS —> pCH4= 762 Torr - 0,536m = 0’536 atm

La constante de equilibrio de la reaccion en funcion de las presiones parciales, K,,, es:

 (pes,) (P _ (0,040) (0,159)*

= = =3,35-107*
(Pey,) (P,s)? P (0,266) (0,536)2

p

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:

K¢ =K, (RT)™4Y

Av = ¥ coef. Esteq. Productos gaseosos — X coef. Esteq. Reactivos gaseosos =5-3 =2
Sustituyendo:

K. =3,35-10"%[0,082:(700+273)] 72 = 5,26:10°8
b) El principio de Le Chdtelier dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

b1) Si se aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que la presién disminuya, es decir, hacia donde se formen
menos moles de gas, en este caso hacia la formaciéon de CH4 y H,S.
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b2) Si disminuye la concentracion de CH,, de acuerdo con el principio de Le Chadtelier, el
sistema se desplazara en el sentido en el que aumente la concentraciéon de CH,, es decir,
hacia la formacién de CH, y H,S.

b3) Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema
se desplazari en el sentido en el que descienda la temperatura, es decir, en el sentido en el
que se consuma calor y como se trata de un proceso exotérmico, el sistema se desplaza
hacia la formacion de CH, y H,S.

(Este problema aparece resuelto en 0.Q.N. Ciudad Real 1997 y en Asturias 2002 se dan las
cantidades inciales en gramos).

7.30. El NO, es de color pardo y el N,O, es incoloro. Cuando se tiene un recipiente que
contiene NO, y N, 0, en equilibrio, se aprecia que su color se oscurece al introducirlo en agua

caliente. Indica si el proceso 2 NO, «—> N, 0, es exotérmico o endotérmico.
(C. Valenciana 2001)

En la reaccion de dimerizacion, dos moléculas de NO, se unen para formar una molécula
de N,0,. Teniendo en cuenta que siempre que se forma un enlace se desprende energia, la
dimerizacion del NO, es un proceso exotérmico, AH < 0.

Por otro lado, el hecho de que en agua caliente la mezcla tenga un color pardo y que sin
agua caliente sea incolora, indica que a temperaturas altas el equilibrio esta desplazado
hacia la formaciéon de NO,, (color pardo-rojizo) mientras que a temperaturas bajas el
equilibrio estd desplazado hacia la formacién de N,0,.(incoloro)

De acuerdo con el Principio de Le Chdtelier, un sistema en el que al aumentar la
temperatura se desplaza hacia la formacién de reactivos corresponde a un proceso
exotérmico, por lo tanto la dimerizacién del NO, es un proceso exotérmico.

7.31. Las constantes de equilibrio, a 1273 K, de las siguientes reacciones:
a) C(s)+CO, (g) «—>2CO (g)

b) CO; (g9) + H2 (9) «—>CO (g) + H20 (9)
son, respectivamente, 121,5 y 1,59. A partir de estos datos calcula, a 1273 K, la constante de

equilibrio de la reaccidn:
C(s)+H,0 (g) «—>CO (g) + H; (9)
(C. Valenciana 2001)

La expresion de la constante K, de la reaccion problema es:
) (Pco) (Py,)
P (Py,0)
La expresion de la constante K, de las reacciones dadas es:

_(pep)?

= =121,5
(Pco,)

Pa

~ (Py,0) (Peo)
P> (Peo,) (Py,)

Como se observa, el valor de pco, no aparece en la expresion de la K, a calcular, por tanto
despejando dicho valor en K,_ y K, e igualando se obtiene:

=159
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b (Peo)?
COZ - K
Pa Kp, (Py,) (Peo)
> ——d - & =
1 (pHZO) (pco) J Kpb (szo)
Pco," v — - N
€02 Kpb (pHZ)

Sustituyendo los valores de las constantes K,,_ y K, se obtiene el valor de la constante Kp,:

Ky 121,5
2 5 Ky=—— =764

K, =
P 1,59

P K

Pp

7.32. Cuando se introducen 3,13 g de PCls en un recipiente de 200 mL y se calienta a 450 K,
se establece el equilibrio:

PCls (g) «——PCl5 (9) + Cl; (9)
y la presion total en el equilibrio es 3,69 atm. Calcula:
a) K, y K.
b) El grado de disociacion del PCls a 450 K y a una presion total de 5 atm, partiendo
inicialmente de PCls.
c) Si en un recipiente de 1 L se introducen 0,1 moles de PCls, 0,1 moles de Cl, y 0,1 moles de
PCl; y se calienta a 450 K, calcula la composicién del sistema en equilibrio.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(C. Valenciana 2001)

a) El nimero de moles de PCl; que se introducen inicialmente en el recipiente es:

3,13 g el O PCls o 015 mol e
B s o085 pCl, D MO s
La tabla de moles es:

PClg PCl; Cl,
Ninicial 0,015 —_— J—
Ntransformado X — —
Nformado —_— X X
Nequilibrio 0,015 —X X X
Niotal (0,015-x) +x+x=(0,015+%)

Aplicando la ecuacion de estado de los gases ideales y a partir de la presion total de la
mezcla se obtiene el nimero de moles formados:

3,69atm- 0,2 L

 p— x=5-10"3 mol
(0,082 atm-L-mol  "-K™7) 450 K

(0,015 +x) =

Las presiones parciales en el equilibrio son:

5-1073 mol (0,082 atm-L-mol~1-K™1) 450 K
Ppcy, = Pci,= 021 =0,9225 atm

(0,015 - 5-1073) mol (0,082 atm-L-mol~1-K~1) 450 K
pPC15 = 02L

=1,845 atm

Sustituyendo en la expresion de la constante Kj:
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_ (Ppey,) (Pey,) g o 092252
P~ ” P~ =
(Ppcy,) 1,845
Sustituyendo en la expresidn de la constante K.:
- 3 2l _ VvV Vv _ ’ _ 2
K. = = > K.= =1,25-1
¢ [PClg] Opclg ¢ 0,2(0,015-5-1073) 510
\Y

b) El grado de disociacion, o, se define como:

moles disociados x

moles iniciales n

Aplicando la ley de Dalton las presiones parciales son:

X _na o«
Peai; =P, ™ Py “Phava) P 1+

n-x n(l-o) (1+a)
n+x _pn(1+a) TP (1+a)

Ppci, =P

Sustituyendo en la expresion de laconstante K:

- (P#“a)l(P%) .
— w2
(p17a) e

Sustituyendo los valores dados:
o2

1-a?

0,461 =5 —> a=0,29->29%

c) Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor de Q.
para saber en que sentido evoluciona el sistema para alcanzar el equilibrio:

_[PCLYo [CL]y ~ (Mpgdo (May)o  (0,1)%
¢ [PC15]0 V (npcls)o 0,2'0,1

0,5

Como se observa Q. > K, por lo que para que se alcance el equilibrio Q. debe hacerse
menor, por ese motivo el sistema se desplaza hacia la izquierda (formacién de PCls).

La nueva tabla de moles es:

PCl, PCl Cl,
Ninicial 0,1 0,1 0,1
Ntransformado — X X
Nformado X —_— —
Nequilibrio 0,1+x 0,1 —X 0,1 —X

Sustituyendo en la expresion de la constante K.:

(0,1-x)?
1,25-1072 = >
25:10 0,2 (0,1+x)

x =7,885-10"2 mol

La composicion de la mezcla en equilibrio es:
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(0,1-7,885-1072)
[PCl3] = [Cl,] = ———

(0,1+7,885-1072)
[PCls] = 02

=0,1058 M

=0,8943 M

Valores que reproducen el valor de la constante K..

7.33. La constante de equilibrio de la reaccion que se indica es 0,022 a 200°C y 34,2 a 500°C:
PCls (9) «—> PCl3 (g) + Cl; (9)

a) Indica si el PCls es mds estable, es decir, se descompone mds o menos a temperatura alta o
baja.
b) La reaccién de descomposicion del PCls, ;es endotérmica o exotérmica?

c) ;A quién corresponderd mayor energia de activacion, a la descomposicién o a la formacion
del PCl5?

(Canarias 2002)

a-b) La constante de equilibrio de la reaccion es:

_ (Ppey,) (Pey,)
P7 (Pper,)

Si aumenta la temperatura, el valor de la constante de equilibrio se hace mayor, lo cual
quiere decir que:

= se trata de una reaccion endotérmica

= e] PCl5 se descompone mas, lo que indica que es mas estable a temperaturas bajas.

c) El diagrama de energia correspondiente a una reaccién endotérmica es:

Complejo
Activado

E.\ [directa) EA [inversa)

Energia Potencial / k]

PCl,

Coordenada de reacciéon

Como se observa, en toda reaccion endotérmica el valor de Ej (girecta) > Ea (inversa)-
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7.34. La siguiente mezcla en equilibrio:

€Oz (9) + Hz (9) «——CO(g) + H,0 (g)

estd contenida a 1007°C en un recipiente de 6 L de capacidad. Las presiones parciales de las
sustancias reaccionantes son: pco, = 6,31 atm; py, = 21,1 atm; pCO = 84,2 atm y py,o = 31,6
atm.

Se ha quitado bastante CO, del recipiente hasta reducir la presién parcial del CO a 63 atm
manteniendo la temperatura constante.

a) Calcula la presion parcial del CO, en el nuevo sistema en equilibrio.

b) Para la reaccion propuesta, ;como se relacionan entre si las constantes K. y K,,?

c) Suponiendo que el volumen del nuevo sistema en equilibrio tras comprimirlo con un piston,

se ha reducido hasta los 3 L, ;cudl serd la nueva presién parcial del CO,?
(Canarias 2002)

a) La expresion de la constante K, es:

_ (Peo) (Py,0) k- (84,2) (31,6) _
 (Peo,) (Py,) P~ 631) (21,1)

p

Llamando x a la presién de CO, extraida y teniendo en cuenta que el equilibrio se desplaza
hacia la formacion de CO,, la nueva tabla de presiones es:

co, H, Co H,0
Pinicial 6,31 -x 21,1 84,2 31,6
Ptransformado — — P p
Pformado p p — —
Pequilibrio (6,31 - X) +p (21,1 + p) (84,2 - p) (31,6 - p)

El valor de la presion del CO en el equilibrio permite calcular el resto de las presiones en el
equilibrio:

Pgo =63=(842-p) —— p=212atm
Ph,0 = (31,6-p) —> Py, = (31,6-21,2) = 10,4 atm
Py, = (21,1+p) —> Py, = (21,1+21,2) =42,3 atm

Pco, = (6,31-x)+p ——> Pco, = (6,31-x) + 21,2 = (27,51-x) atm
Sustituyendo en la expresion de la constante K:

63-10,4

20 =
(27,51-x) - 42,3

> X =26,73 atm

El valor de la presion del CO, en el equilibrio es:
Pco, = (27,51-26,73) atm = 0,78 atm
b) La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
K, = K¢ (RT)A
Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos = 0

Kp =K. =20
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c) La expresidon de la constante K. es:

Nco Ny,o0
c om0l vy (i) (o)
© [CO] [Hy] ~ Tco, T © (ngo,) (ni,)

Como se observa, el volumen no afecta al valor de la constante de equilibrio. Por tanto, si a
temperatura constante el volumen se reduce a la mitad, de acuerdo con la ley de Boyle, la
presion se duplica. Por tanto, la nueva presion del CO, es:

Pco,= 2 (0,78 atm) = 1,56 atm

7.35. El hidrégenocarbonato de sodio (NaHCO;) se descompone al suministrarle la energia
calorifica suficiente, de acuerdo a la ecuacién quimica

2 NaHCO; (s) «—» Na,C0s (s) + CO, (g) + H,0 (g)

Una muestra de 100 g de NaHCO5 se coloca en un recipiente cerrado de 5 litros de capacidad y
se calienta hasta 160°C, temperatura a la que se descompone el hidrégenocarbonato de sodio.
Después de alcanzarse el equilibrio queda algo de hidrégenocarbonato de sodio sin
descomponer, siendo la presion en el recipiente de 7,76 atm.

a) ;Cudntos moles de agua se han formado?

b) ;Cudntos gramos de hidrégenocarbonato de sodio quedardn sin descomponer?

c) Escriba la expresién de la constante de equilibrio Ky, y calcule su valor para las condiciones
indicadas.

d) ;Cudl habria sido la presion en el recipiente si en vez de colocar 100 g se hubiese colocado
110 g de hidrégenocarbonato de sodio y se hubiese calentado hasta la temperatura indicada?

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Murcia 2002)

a) Se trata de un equilibrio heterogéneo y la tabla de moles correspondiente al mismo es:

NaHCO; | Na,COs; Co, H,0
Ninicial n —_ —_ —
Ntransformado 2X — — —
Nformado — X X X
Nequilibrio n - 2x X X X

A partir de la presion, se puede obtener el nimero de moles de gas, ya que, el nimero total
de moles de gas en el equilibrio viene dado por los moles de CO, y de H,0 formados:

Ngas =Nco,* NH,0 —> DNgag =X+X= 2X
Considerando comportamiento ideal:

_ 7,76 atm -5 L
(0,082 atm-L-mol~1-K~1) (160+273) K

2x > x=0,546 mol H,0

b) La masa de NaHCO; que se descompone es:

2 mol NaHCO; 84 g NaHCO;

0,546 mol H,0
2 O Y T ol H,0 1 mol NaHCOs

=91,7 g NaHCO,

La masa de NaHCO; que queda sin descomponer en el equilibrio es:

100 g NaHCOg (inicial) - 91,7 g NaHCOj3 (transformado) = 8,3 g NaHCO3
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c) La expresion de la constante K, es:
Kp =DPco, * PH,0

La presidn total de la mezcla es:
Pt = Pco, * PH,0

De acuerdo con la estequiometria de la reaccidn, las cantidades de CO; y H20 en el
equilibrio son iguales:

Pt 7,76 atm
Pco, =PH,0 = 5" p — p= - = 3,88 atm

Sustituyendo en la expresién de Kp:

K, = (3,88)% =15,1

d) Si la temperatura permanece constante, el valor de la constante de equilibrio no
cambia, luego la presidn en el recipiente seria la misma.

La Unica diferencia estaria en la cantidad de NaHCO; que permaneceria en el equilibrio. Al
haberse introducido inicialmente 10 g mas de esta sustancia, en el equilibrio aparecerian
esos 10 g de mas.

(Problema similar al propuesto en C. Valenciana 1998).

7.36. Calcula Ky, a 1100 K para la siguiente reaccion:

C(s)+COz (g) +2Cly (g) «—>2COCl, (9)
sabiendo que a esa temperatura:
C(s) +CO, (g) «—>2CO (q) K, =1310"

COCl, (g) «—CO (g) + Cl, (g) K,, = 1,7-10°
(C. Valenciana 2002)

La expresion de la constante K, de la reaccion problema es:

(pcoc12)2

P7 (Pgo,) Py, )?

La expresion de la constante K, de las reacciones dadas es:

2
by = (Peo)” _ 1,3-10"
(Pco,)
. (Peo)Per,) _ L7107
(Pcoc,)

Como se observa, el valor de p., no aparece en la expresion de la K, a calcular, por tanto
despejando dicho valor en K, y K, e igualando se obtiene:

(Peo)? = Kp, (Peo,) )

& Kp1 B (pco(;]Z)z

(pCOCIZ)2 (sz)z B (pcoz) (p(:]Z)Z
(Pc1,)? J

(Peo)? = (Kp,)?
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Sustituyendo los valores de las constantes K, y K,,, se obtiene el valor de la constante K:

ORL I 5 L
PTKp)? (171092

7.37. En un recipiente de 1 L en el que inicialmente se ha hecho el vacio, se introducen 2 g de
C(s),44gdeCO, (g)y 0,28 g de CO (g). Al calentar a 1000 K se alcanza el equilibrio:

C(s)+CO, (g) «——>2CO(g)
y el sistema contiene 1,97 g de C sélido. Calcula:
a) Las constantes K, y K.
b) La composiciéon del equilibrio cuando en un recipiente de 2 L se introducen, a 1000 K, 1 g
de C (s), 0,1 moles de CO, (g) y 0,1 moles de CO (g).
c) Indica qué ocurre cuando en un recipiente de 1 L se introducen 0,12 g de C (s), 0,5 moles de
CO, (g)y 0,01 moles de CO (g) y se calienta a 1000 K.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(C. Valenciana 2002)

a) El nimero de moles iniciales de cada especie es:

2gc1MOC 67 molc

8% ggc ~PIme

4,4 g CO 1mOlC02—0100 1CO
48C0; 7, - 0100 mol €O
028¢c0 20 1010 mol co
OB Tggco Mo

Al alcanzarse el equilibrio el sistema contiene menos C que al principio, por lo tanto, la
reaccidn transcurre hacia la formacién de CO.

La tabla de moles es:

C co, Co
Ninicial 0,167 0,100 0,010
Ntransformado X X —
Nformado —_ - 2X
Nequilibrio 0,167 —x 0,100—-x | 0,010+ 2x

El nimero de moles transformados se calcula a partir de la cantidad de C:

1 mol C
12gC

x=(2-1,97)gC =2,51073 mol C

Conocido el valor de x y aplicando la ecuaciéon de estado del gas ideal se obtienen las
presiones parciales en el equilibrio:

(0,010+2-2,5-10~3) mol (0,082 atm-L-mol~1-K~1) 1000 K
Pco = 1L

=1,23 atm

(0,100-2,5-10~3) mol (0,082 atm-L-mol~1-K~1) 1000 K
Pco, ™ 1L

=7,995 atm

Sustituyendo en la expresion de la constante K:
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_ (peo)’

Pco,

_(1,23)?

K
P 7,995

K

b = 0,189

Sustituyendo en la expresion de la constante K.

_[COP?  (ngp)? _(0,010+2-2,5:1073)?

= = > = =2,3-1073
¢ [COz] Vg, ¢ 1(0,100-2,5-1073)
b) El nimero de moles iniciales de cada especie es:
1 mol C
1gC 12gC =0,083 mol C 0,100 mol CO, 0,100 mol CO

Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor de Q.
para saber en que sentido evoluciona el sistema para alcanzar el equilibrio:

[COJ3 (nco)§ (0,1)?
Qc= = > Qc= =0,05
[COx)ly, V (nCOZ)O 20,1

Como se observa, Q. > K., por lo que para que se alcance el equilibrio Q. debe hacerse
menor, por ese motivo el sistema se desplaza hacia la izquierda (formacion de CO,).

La nueva tabla de moles es:

C Co, cO
Ninicial 0,083 0,100 0,100
Ntransformado —_ - 2X
Nformado X X —
Nequilibrio 0,083 +x 0,100 +x | 0,100 - 2x

Sustituyendo en la expresion de Kc:

) 3.10-3 - (0,100—2x)?

= =3,74-1072 mol
2 (0,100+x) x=3,74107" mo

v

La composicion del equilibrio es:

12gC
1gC 3,74:-1072 I1C
(g )+(' Mot T ol C

) =1,449gC
(0,1 mol CO, ) + (3,74-1072 mol CO,) = 0,137 mol CO,
(0,1 mol CO) —[2 (3,74-1072 mol CO)] = 2,5-1072 mol CO
) El nimero de moles iniciales de cada especie es:

1 mol C

12
0128C—275¢

=0,010 mol C 0,500 mol CO, 0,010 mol CO

Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor de Q.
para saber en que sentido evoluciona el sistema para alcanzar el equilibrio:

_(0,01)?

=2,0-107*
¢ 105 ’

Como se observa, Q. < K, por lo que para que se alcance el equilibrio Q. debe hacerse
mayor, por ese motivo el sistema se desplaza hacia la derecha (formacion de CO).
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La nueva tabla de moles es:

C co, o
Ninicial 0,010 0,500 0,010
Ntransformado X X e
Nformado — — 2x
Nequilibrio 0,010 -x 0,500—-x | 0,010 + 2x

Sustituyendo en la expresién de K.

3 (0,010+2x)? )
2,3:107° = 1(0.500%) > x=1,18-107“ mol

Como se observa, la cantidad de carbono que debe reaccionar es superior a la
cantidad de carbono inicial:

1,18:1072 mol C (reaccionado) > 10~2 mol C (inicial)

por tanto, con esa cantidad inicial de C es imposible que se alcance el equilibrio a esa
temperatura.

7.38. Dado el siguiente equilibrio:

H,0 (g) +C(s) «—>CO02 (9) + H; (9)
Se sabe que K. a 900°C es 0,003; mientras que K. a 1200°C es 0,2. Responde de forma
razonada a las siguientes cuestiones:
a) ;Cudl es la temperatura mds adecuada para favorecer la produccién de CO,?
b) ;Cémo afectaria a la reaccion un aumento de presion?
c) Si se elimina H, a medida que se va formando, ;hacia donde se desplaza el equilibrio?
d) Dado que al aumentar la temperatura la reaccion se desplaza hacia la formacién de CO,,

¢cla reaccién es exotérmica o endotérmica?
(Canarias 2003)

a-d) La constante de equilibrio de la reaccion es:

[CO2] [H]

Ke= "TH,0]

Si aumenta la temperatura, el valor de la constante de equilibrio se hace mayor, lo cual
quiere decir que se trata de una reaccion endotérmica. Por tanto, se favorece la
produccion de CO, si se aumenta la temperatura.

El principio de Le Chatelier dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

b) Si aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que baje la presion, es decir, en el sentido en el que disminuya
el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio, en este caso hacia la
formacion de H,O0.

c) Si se elimina H,, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza
hacia la formacién de H,.
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7.39. Se introduce 1 mol de cloruro de nitrosilo (NOCI) en un recipiente de 10 L a 500 K
estableciéndose el siguiente equilibrio:
NOCl (g) «——> NO (g) + % Cl; (g)
Si la presion en el equilibrio es de 5 atm. Calcula:
a) El grado de disociacion del NOCL
b) El niimero de moles de cada especie en el equilibrio.
c) Los constantes K. y K,, a esa temperatura.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Canarias 2003)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles
iniciales y del grado de disociacion es:

NOCI NO L,
Ninicial n — —
Ntransformado no — —
Nformado — na ona
Negquilibrio n-na na ona
Notal (n - na) + na + ¥%ena = n(1 + %a)

El valor de la presion en el equilibrio permite calcular el valor del grado de disociacion.
Considerando comportamiento ideal:

1 (1+% = >atm-10L = 0,44 —> 44%
(L+¥e0) mol = e atm-L-mol1-K 1) 500 K a= DAk A%

b) El nimero de moles de cada especie en el equilibrio es:
Nnoc) = (1—10,44‘) mol = 0,56 mol
nyo = (1:0,44) mol = 0,44 mol

na, = (1-0,5:0,44) mol = 0,22 mol

c) La expresidon de la constante K. es:

_ [NOT[CL,]* _ (nwo) (nc1,)” _ (044) (022)*
¢ [NoCy (nnoa) (V)% ©” (0,56) (10)%

=0,116

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K, = K¢ (RT)AY
Av = ¥ coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos =1,5-1=0,5

K, = 0,116 (0,082:500)* = 0,743

7.40. A 27°C y 1 atm, el N,0, estd parcialmente disociado en NO,. Si en estas condiciones la
densidad de la mezcla gaseosa es 3,12 g/L, calcula K_.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Galicia 2003)

El equilibrio a estudiar es:

N,0,4 (g) «—— 2 NO; (g)
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La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funciéon del nimero de moles iniciales y
del grado de disociacion es:

N,O, NO,
Ninicial n —
Ntransformado no —
Nformado — 2no
Nequilibrio n-noa 2na
Niotal (n-na) +2na=n(1+a)

Modificando la ecuacién de estado de los gases ideales se puede obtener el valor del grado
de disociacion en funcién de la densidad y presion de la mezcla a cierta temperatura:

m

PV=nRT — pV=n(l+@RT —  pV= o (L+aRT

m

pM = v (1+)RT ——  pV=p(1+x)RT

El valor del grado de disociacion del N,0, es:

1 atm (92 g'rmol™1)

(1+a)= (3,12 g'L~1) (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (27+273) K

Se obtiene, o = 0,2 — 20%.

La ley de Dalton permite calcular las presiones parciales de cada gas en el equilibrio:

~ _n(1-o) 1 (1-0,2) 0.667
PN0, TP YN,0, TP n(1+a) P,0, = 1 atm (1+0,2) atm
_ _ 2na -1 20,2 - 0333
Pro, =P Yno, =P (1ra) Pro, = 1 3tm (1+0,2) atm

Sustituyendo en la expresion de la constante K:

- (Pno,)’ ~(0,333)?

=0,167
P P 0,667

Pn,o,
La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:

K¢ =K, (RT)™4

Av =¥ coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos=2-1=1
Sustituyendo:

K. = 0,167 [0,082 (27+273)]"! = 6,8-1073

7.41. La descomposicion del HgO (s) a 420°C se realiza segtin la reaccion:
2HgO (s) «——>2Hg (9) + 02 (9)

Se introduce en un matraz una cierta cantidad de HgO y se calienta a 420°C. La presién en le
interior del matraz una vez establecido el equilibrio es de 0,510 atm. Calcula:
a) La constante de equilibrio K,, del proceso anterior.

b) La cantidad de HgO que se ha descompuesto si el matraz tiene una capacidad de 5,0 L.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Cddiz 2003)
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a) A 420°C se alcanza el equilibrio:
2 HgO (s) «—— 2 Hg (g) + 0 (g)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

HgO Hg 0,
Ninicial n — —
Ntransformado 2X — —
Nformado — 2X X
Nequilibrio n -2x 2X X

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
Kp = (Py)? (Po,)

Seglin la estequiometria, la cantidad de Hg en el equilibrio es el doble que la de O,:
Pyg = 2Pg,= 2P

De acuerdo con la Ley de Dalton, la presion total de la mezcla gaseosa es:

pt 0,510 atm
Pt =Pyg+Pp,=2P+P=3p —> Py, =5 =——%— =0170atm

) 3
Sustituyendo en la expresion de K:
Kp = (2p)* - p = 4p° —> K, =4(0,470)3= 1,97-1072
b) Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de O, formados es:

~ 0,170 atm -5 L
"~ (0,082 atm-L-mol~1-K-1) (420+273) K

X =1,5-10"3 mol 0,

Relacionando O, con HgO:

2 mol HgO 216,6 g HgO
1mol O, 1 molHgO

1,5-1073 mol 0, = 0,65 g HgO

7.42. Considere el equilibrio de descomposicion del ShCls (g) establecido a 182°C:
SbCls (g) «—> SbCl3 (g) + Cl, (g)

En un reactor quimico se introduce SbCls y se eleva su temperatura hasta 182°C. Una vez
alcanzado el equilibrio, se determina que el porcentaje en volumen de cloro en la mezcla

gaseosa es del 10%, siendo la presion en el interior del reactor de 7,46 atm. Calcule:
a) Las presiones parciales de cada gas en el equilibrio.
b) Elvalor de K. y K,,.

c) El porcentaje en volumen de Cl, si la mezcla se expansiona hasta 2 atm, manteniéndose

constante la temperatura.
(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)

(Murcia 2003)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

SbCl, SbCl, Cl,
Ninicial n - -
Ntransformado X - -
Nformado — X X
Nequilibrio n-x X X
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De acuerdo con la ley de Avogadro, la composicidén en volumen de una mezcla gaseosa
coincide con su composicién molar. Por lo tanto, si la mezcla contiene un 10% en volumen
de Cl; y segtin la tabla de moles en el equilibrio se puede escribir que:

Ysbel, = Yar, = 001

Ysvals = 1~ Usper, * Yar,) = 0.8
donde y representa la fraccidn molar de cada componente.
La ley de Dalton permite calcular las presiones parciales de cada gas en el equilibrio:

Psbat,= Pai, =P Ya, —  Pspa, = 7,46 atm - 0,1 = 0,746 atm

Psvai; = P Ysba, > Psparg = 7,46 atm - 0,8 = 5,968 atm

b) Sustituyendo en la expresion de la constante Kp:

_ Psuel, * Pel, 0,746 - 0,746

K s K, =
P P 5,968

=9,3:1072

Pspcl,
La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K¢ =K, (RT)™4
Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos=2-1=1
Sustituyendo:
K.=9,3-1072[0,082 (183+273)] 1 =2,5:1073
c) De acuerdo con la ley de Dalton, se puede desarrollar la expresion de Kp:

_ (p- ySbCl3) (p- yClz) -p (ySbCl3) (yc12)
(P Ysper,) sbar,)

p

Llamando y a la fraccién molar del Cl, en la mezcla gaseosa al alcanzarse el equilibrio, la
composicidn de la mezcla en equilibrio sera:

Ysbel, = Y, =Y
Ysbets = 1= Usper, * Ya,) =1-2y

Sustituyendo estos valores en la expresion de K, en el caso de una expansion isotérmica
hasta que p = 2 atm:

. -2 = > = =
9,3:10 2 1-2y > Y=Ya, 0,174
El valor obtenido es concordante con lo que predice el principio de Le Chdtelier, que dice
que si desciende la presidn en el sistema, éste se desplaza en el sentido en el que aumente
el nimero de moléculas de gas en el equilibrio para de esta forma compensar el descenso
en la presidn.
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7.43. Dada la reaccion:
Sn0, (s) +2 Hy (g) «—>Sn (s) +2 H,0 (g) AH =160 kcal

a) Calcula la constante K. a 500°C para el equilibrio anterior sabiendo que una mezcla de las
cuatro sustancias dio en equilibrio 0,1 moles de agua y 0,1 moles de hidrégeno molecular en
un recipiente de 1 L.

b) ;Cudnto vale la constante K,?

c) Si se afiaden 3 g de hidrégeno molecular al equilibrio anterior, ;cudles serdn las nuevas
concentraciones de las sustancias en el equilibrio?

d) Si se aumenta la temperatura, ;se formard mds agua? Contesta de forma razonada.

e) Si se disminuye la presién, ;se obtendrd mds cantidad de agua o por el contrario se
obtendrd mds cantidad de hidrégeno?

(Asturias 2003)
a) La expresidn de la constante de equilibrio K, es:
_ [H0°
Rk
Sustituyendo teniendo en cuenta el volumen no afecta al valor de la constante:
_ O _
o

b) La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
K, = K¢ (RT)A

Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos = 0
Kp,=K.=1

c) Si se afiaden a la mezcla en equilibrio 3 g de H,, de acuerdo con el principio de
Le Chadtelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se consuma la sustancia
afiadida, es decir, hacia la formacién de H,O.

El nimero de moles de H, anadido es:

1 mol H
3gH2THZZ :1,5molH2

La tabla de moles en el equilibrio es:

H, H,0
Ninicial (0,1 + 1,5) 1
Ntransformado 2x —
Nformado - 2X
Negquilibrio 1,6 - 2X 0,1 + 2X
Sustituyendo en la expresién de la constante de equilibrio K.:
(O1+2)" o 0,375 mol
Skt . -0,
(1,6-2x)2 x o

Las concentraciones en el equilibrio son:

_ (0,1+2:0,375) mol

[H,0] -

=0,85M
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_ (1,6 -2-0,375) mol
N 1L

[H,] =0,85M

El principio de Le Chatelier dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

d) Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que descienda la temperatura. Como se trata de un proceso
endotérmico, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se consuma calor, es decir,
hacia la formacién de H, O, por tanto la cantidad de H, O aumenta.

e) Si disminuye la presion, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que suba la presion, es decir, en el sentido en el que aumente
el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio. Como se trata de un proceso
en el que hay la mismo cantidad de gas en productos que en reactivos el equilibrio
permanece inalterado, por tanto la cantidad de H, O permanece constante.

7.44. La constante de equilibrio del proceso en estado gaseoso:
A«——>B+C(C esK.=4aZ27°C.
A dicha temperatura y en un recipiente de 3 L de capacidad, inicialmente vacio, se introducen
1 moldeAy 1 moldeB. Calcule:
a) La concentracioén de la especie C en el equilibrio.
b) Las presiones inicial y de equilibrio en el recipiente.
¢) La constante K.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Castilla y Leén 2003) (Cddiz 2007)

a) Se construye la tabla de moles correspondiente:

A B C
Ninicial 1 1 —_—
Ntransformado X — —
Nformado - X X
Nequilibrio 1-x 1+x X

La expresion de la constante K, es:

Sustituyendo

(1) x
" (1-x)3

— x = 0,866 mol

La concentracidon de C en el equilibrio es:

_ 0,866 mol _ (0,1+2:0,01) mol

(€] 3L 5L

= 0,288 M

b) Considerando comportamiento ideal, las presiones en el equilibrio son:

(1-0,866) mol (0,082 atm-L-mol~*-K™1) (27+273) K
Pp =
3L

=1,1 atm
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_ (1+0,866) mol (0,082 atm-L-mol~*K~1) (27+273) K

Pg 3L =15,3 atm
0,866 mol (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (27+273) K
Pc = 3L =7,1 atm

c) El valor de la constante K, es:

_ Py P 153 (7D

K = - 98,8
P, P (1,1)

p

7.45. Una muestra de 25 g de carbamato amdnico sélido se introduce en un recipiente vacio
de 3 litros y al calentar a 225°C se descompone segiin la reaccion:

NH,CO,NH, (s) «—>2 NH3 (g) + CO, (g)
En el equilibrio la presién total del sistema es de 6 atmdsferas. Calcule:
a) Las constantes de equilibrio K. y K,,.
b) El tanto por ciento de carbamato amdnico que se ha descompuesto.
c) La fraccién molar en amoniaco.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Cérdoba 2003)

a) Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
- 2
Kp - (pNH3) (pcoz)
Segln la estequiometria, la cantidad de NH; en el equilibrio es el doble que la de CO,:
Pnn, = 2Pco,= 2P
De acuerdo con la ley de Dalton, la presidn total de la mezcla gaseosa es:

pt 6atm
Pt =Pnn, *Pco,"2P*P=3P  — P, = 3 T3

=2 atm

Sustituyendo en la expresion de K:

Kp:(Zp)Z-p:4p3 —> Kp=4(2)3:32
La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:

K¢ =K, (RT)™4

Av =¥ coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos =3 -0 =3
Sustituyendo:

K.=32[0,082 (225+273)]7% = 4,7-107*

Construyendo la tabla de moles correspondiente al equilibrio:

NH,CO,NH, NH., Co,
Ninicial n - -
Ntransformado X - —
Nformado — 2X X
Nequilibrio n-x 2X X
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Considerando comportamiento ideal, a partir de la presion, se puede obtener el nimero de
moles de CO, formados:

_ 2atm-3L
~ (0,082 atm-L-mol~1-K-1) (225+273) K

X > x=0,147 mol CO,

b) La masa de NH,CO,NH, que se descompone es:

1 mol NH,CO,NH, 78 g NH,CO,NH,

0,147 mol CO
o 2 T ol CO, 1 mol NH,CO,NH,

=11,5 g NH,CO,NH,

El porcentaje de NH,CO,NH, que se ha descompuesto es:

11,5 g NH,CO,NH, (transformado)

100 = 469
25,0 g NH,CO,NH, (inicial) Yo

c) La fraccion molar de NH; en el equilibrio:

2X
YNu, = In =0,67

7.46. En un recipiente de 5 L se introducen 0,1700 g de amoniaco (g) y 0,7290 de HCI (g). Al
calentar a 275°C y, después de alcanzado el equilibrio, se observa la formacién de 0,1497 g
de NH,Cl sélido. Calcula las constantes K. y K,, del equilibrio:

NH,CL (s) < NHs (g) + HCI (g)

Calcula la composicion en el equilibrio en los casos siguientes:

a) En un recipiente de 1 L se introducen 1,000 g de NH,C! (s) y 0,1700 g de NH; (g) y se
calienta a 275°C.

b) En un recipiente de 3 L se introducen 0,100 g de NH,C! (s) y 0,1700 g de NH; (g) y se
calienta a 275°C.

c) En un recipiente de 5 L se introducen 0,0680 g de NH,C! (s) y 0,2916 g de NH; (g) y se
calienta a 275°C.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(C. Valenciana 2003)

Para poder calcular la composicién de una mezcla en equilibrio es preciso determinar,
previamente, el valor de la constante de equilibrio a esa temperatura.

El nimero de moles iniciales de NH; y HCl es:

0,1700 g NH 1 mol NH, = 0,01 mol NH
’ BN s 7 eNn, MO
07290 ¢ el LPOHE 02 mol Hel
T e Ty i

La tabla de moles es:

NH,Cl NH- HCl
Ninicial - 0,0 1 0,02
Ntransformado — X X
Nformado X — —
Negquilibrio X 0,01 —x 0,02 -x

La cantidad de NH,Cl en el equilibrio permite determinar los moles formados:




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 8. (S. Menargues & F. Latre) 131

1 mol NH,Cl

_— = . -3
53,5 g NI, Cl 2,8:107° mol NH,Cl

x=0,1497 g NH,Cl

El nimero de moles de NH; y HClI en el equilibrio es:
nyy, = (0,01-2,8:107) mol NH; = 7,2:10~° mol NH;
Ny = (0,02 - 2,8:107%) mol HCl = 1,72:10~% mol HCI

Sustituyendo en la expresion de la constante K.

721073\ (1,72-1072 e
K.=[NHs][HCI] — K= : : =4,95-10

Considerando compotamiento ideal las presiones en el equilibrio son:

7,2 - 1073 mol (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (275+273) K
Pi, = 5L

=0,0647 atm

1,72 - 1072 mol (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (275+273) K
Pyc = SL

=0,1546 atm
Sustituyendo en la expresion de la constante K:

K, = (pNHg) Py — K =(0,0647) (0,1546) = 0,01
a) Si inicialmente el sistema contiene 1,000 g de NH,Cl y ademas un nimero de moles de

NH3:
’ 3 17 gNH3 ’ 3

Para que se alcance el equilibrio el sistema se desplaza hacia la formacién de HC], la tinica
especie no presente. La tabla de moles es:

NH,CI NH, HCl
Ninicial n 0,01 —
Ntransformado X —_— _
Nformado — X X
Nequilibrio n—x 0,01 +x X

Sustituyendo en la expresion de K.:

(0,01+x) x

N n — X =4,73-10"* mol

495.107% =

Las cantidades de las especies presentes en el equilibrio son:
17 g NH3

INH; —————
ot s T mol NH;

36,5 g HCI
1 mol HCI

(0,17 g NH,) + (4,73 1074 ) = 0,178 g NH;

4,73-10"* mol HCI =0,017 g HCl

53,5 g NH,Cl

_ . -4 PERENTT ]
(1,000 g NH,Cl) (4:73 107" mol NH, Cl 3 o N, a1

) = 0,975 g NH,Cl

b) Este apartado es idéntico al anterior con las diferencias del volumen del recipiente, 3 L,
y la cantidad inicial de NH,Cl que ahoraes 0,1 g.
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Sustituyendo en la expresion de K.

(0,01+x) x

3 3 — x=3,34-10"2 mol

4,95.107° =

Las cantidades de las especies presentes en el equilibrio son:

53,5 g NH,Cl

0,100 g NH,Cl) - (3,34-10-3 I NH, (12228 4
(0,100 g NH,C1) O e T mol NH, CI

) =-0,079 g NH,CI

Como se observa, el resultado obtenido para el NH4Cl es absurdo, lo cual quiere decir que
la cantidad inicial de esta sustancia es inferior a la minima necesaria para que se
alcance el equilibrio a esa temperatura.

A partir del valor de K, se puede calcular cual deberia ser esa cantidad:
Ko = (Pyp,) Pue) =001 —>  pyy =pyg=01atm

0,1atm-3L

- = 6,67-10"> mol
X (0,082 atm-L-mol-1-K-1) (275+273) K 6,67-10"° mo
6,67-10~ mol NH,C1 o2 BNHCl_ o o o NH, 1

' o ol NH, 1~ 2 BN

La cantidad calculada es la minima necesaria para que se alcance el equilibrio en las
condiciones propuestas (275°C y 3 L) y la cantidad inicial dada (0,100 g) es inferior a ésta
por lo que todo el sélido se descompone y no se alcanza el equilibrio.

c) Este apartado es como el anterior con la tnica diferencia del volumen que es 5 L.

De la misma manera que se hizo en el apartado anterior, la cantidad minima necesaria de
NH,CI para que se alcance el equilibrio es:

_ 0,1atm-5L
~ (0,082 atm-L-mol~1-K-1) (275+273) K
53,5 g NH,Cl
1 mol NH,CI

X =1,11-10"2 mol

1,11-107% mol NH,CI =0,595 g NH,Cl
La cantidad inicial (0,0680 g) es ain menor que la minima necesaria para que se

alcance el equilibrio en esas condiciones (275°C y 5 L) por lo que todo el sélido se
descompone y no se alcanza el equilibrio.

7.47. Se tiene un sistema en equilibrio formado por C (s), H, (g) y CH, (g):
C(s)+2H, (g) «——>CH, (g) AH< 0

Justifica como se desplaza el equilibrio cuando:
a) Aumenta la presion total.

b) Aumenta la temperatura.

c) Se afiade carbono sélido al recipiente.

d) Disminuye la presién parcial del metano.
(C. Valenciana 2003)

El principio de Le Chatelier dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 8. (S. Menargues & F. Latre) 133

Su aplicacién sirve para ver como afectara al sistema en equilibrio cada uno de los cambios
propuestos.

a) Si se aumenta la presion total a temperatura constante, de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que baje la presidn, para ello debe
desplazarse en el sentido en el descienda el nimero de moléculas gaseosas en el
equilibrio. Como a la derecha hay menos moléculas de gas, el sistema se desplaza hacia la
formacion de CH, (g).

b) Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema
se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor afiadido y asf baje la temperatura y
teniendo en cuenta que se trata de un proceso exotérmico el sistema se desplaza hacia la
formacion de H, (g).

c) Si se afiade C (s) al sistema en el equilibrio, el sistema permanece inalterado ya que
como se trata de una sustancia sdlida no aparece en la expresion de la constante de
equilibrio y por lo tanto sus variaciones no la modifican.

d) Si se disminuye la presiéon parcial del metano, de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que aumente la presion parcial de
esta sustancia por lo que debe aumentar la cantidad de la misma en el equilibrio lo que
hace que el sistema se desplace hacia la formaciéon de CH, (g).

7.48. A la temperatura T, para el equilibrio:

CaC05 (s) «—>Ca0 (s) + CO, (g) Ky =
Indica lo que ocurre en cada uno de los casos siguientes:
a) En un recipiente se introducen CaCO5 (s), CaO (s) y CO, (g) a una presion b, donde b > a.
b) En un recipiente se introducen CaCO; (s), y CO, (g) a una presion b, donde b > a.
¢) En un recipiente se introducen CaCOj; (s), CaO (s) y CO, (g) a una presion b, donde b < a.
d) En un recipiente se introducen CaCO5 (s), y CO, (g) a una presion b, donde b < a.

(C. Valenciana 2003) (C. Valenciana 2004)

La expresion de la constante de equilibrio K, es:

Kp =Pco,

a) El recipiente contiene todas las especies y Qp, = b.

Como Q, > K, para que se alcance el equilibrio es preciso que disminuya el valor de Q,
hasta que se iguale al valor de K, para ello el sistema debe desplazarse hacia la
formacion de CaCOj.

b) El recipiente contiene s6lo CaCO; (s), CO, (g) y Qp =b.

Como Q,, > K, para que se alcance el equilibrio es preciso que disminuya el valor de Q,
hasta que se iguale al valor de K, para ello el sistema deberia desplazarse hacia la

formacion de CaCO; pero al faltar dentro del recipiente la especie CaO es imposible que
se alcance el equilibrio.

c) El recipiente contiene todas las especies y Qp, = b.

Como Qj < K, para que se alcance el equilibrio es preciso que aumente el valor de Q,
hasta que se iguale al valor de K, para ello el sistema debe desplazarse hacia la

formacion de CaO (s) y CO, (g) siempre que exista una minima cantidad de CaCO5 para
que se alcance el equilibrio.
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d) El recipiente contiene s6lo CaCO; (s), CO, (g) y Qp =b.

Como Qp < K, para que se alcance el equilibrio es preciso que aumente el valor de Q,
hasta que se iguale al valor de K, para ello el sistema debe desplazarse hacia la

formacién de CaO (s) y CO, (g) siempre que exista una minima cantidad de CaCO5 para
que se alcance el equilibrio.

7.49. En un recipiente de volumen fijo se calenté a 1000 K una mezcla de carbono y didxido
de carbono. Una vez alcanzado el equilibrio, se analizé la mezcla gaseosa existente y se
encontro un 40% en volumen de CO,.

Sabiendo que a dicha temperatura, K, = 13,5 para el equilibrio:

C(s)+CO,(g) «——>2CO (g)

Calcule:

a) La presion que se medird en el recipiente.

b) La concentracion molar de los gases de la mezcla.

c) ;Como afectard un aumento de presion a este equilibrio si se mantiene constante la
temperatura?

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Murcia 2004)

a) En el equilibrio se tiene una mezcla formada por dos gases, CO, y CO. Si el contenido de
CO, es del 40% en volumen, el 60% restante corresponde al CO.

De acuerdo con la ley de Avogadro, en una mezcla gaseosa la composiciéon en volumen
coincide con la composicion molar, por lo tanto, las fracciones molares respectivas seran:
Yeco, = 04 Yoo =1-Y¢o, =06

Aplicando la ley de Dalton de las presiones parciales, se puede desarrollar la expresion de

Kp:
_ (pco)z _ (p'yCo)Z

Pco, PYco,

2
K, K, - Vo)
Yco,

Sustituyendo los valores dados se obtiene el valor de presién de la mezcla:

13,5 = (0.6)* =15 at
D= P 04 p= atm

b) Las presiones parciales son:

Pco, = 15atm- 0,4 = 6 atm

Peo = 15atm- 0,6 =9 atm

Considerando comportamiento ideal, las concentraciones son:

Peo, C0O,] = 6 atm =0,073 M
RT [CO2] = (0,082 atm-L-mol~1-K-1) 1000 K

[CO,] =

Pco 9 atm

[COT=Rp > [C0T= 5082 atm - Lomol K1) 1000 K

=0,110 M

c) El principio de Le Chdtelier dice:
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“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si se produce un aumento de la presion a temperatura constante, de acuerdo con el
principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que descienda la
presidn, para ello se desplaza de forma que descienda el nimero de moléculas de gas en el
equilibrio. El sistema se desplaza hacia la formacion de CO,.

7.50. Se introducen 0,50 moles de H, y 0,50 moles de CO, en un recipiente de 2,34 L. a 2000 K,
alcanzdndose el equilibrio:

H, (g) + CO, (g) «—> H,0 (g) + CO (g) siendo Ky, =440

Calcula la concentracién de cada especie en el equilibrio.
(Canarias 2004)

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
Kp = K¢ (RT)AY
Av =¥ coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos = 0
Kp =K¢ =440

La tabla de moles en el equilibrio es:

Co, H, Co H,0
Ninicial 0,50 0,50 — —_
Ntransformado — — X X
Nformado X X _ —
Negquilibrio 0,5 -X 0,5 -X X X

La expresion de la constante K, es:

Nco H,0
K. = [CO] [HZO] — VOV — K.= (nco) (nHZO)
¢ [CO;] [H,] ni;)z % ‘ (nco,) (ny,)

Sustituyendo en la expresion de la constante K.

2

X
4,40 = 050 0)? > x=0,338 mol

Las concentraciones en el equilibrio son:

0,338 mol
CO,]=[H _—(' ,338) 1‘—0069M
[ 2] [ 2] 2341 )

7.51. EI COCl, gaseoso se disocia a 1000 K segtin el equilibrio:
COCl, (g) «—>CO (g) + Cl, (g9)

Calcula el valor de K, cuando la presién del sistema en equilibrio es 1 atm y el grado de

disociacion del 49%.
(Canarias 2004)
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La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funciéon del nimero de moles iniciales y
del grado de disociacion es:

cocl, Co cl,
Ninicial n — —
Ntransformado no — —
Nformado — no no
Nequilibrio n-nx na na
Niotal (n-na) +na+na=n(l+a)

La expresion de la constante K, es:
_ (Peo) (Pcy,)
(Pcocy,)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales la expresidon anterior queda
como:

no no
~ (P¥eo) (p'yc12) b n(l+a) n(l+a) K. =p o?
P (PYcoc,) n(1-q) P 1-a?
n(l+a)
Sustituyendo:
IO 0,316
P™71-(0,49)2

7.52. Para el equilibrio:
2NO(g)+2CO(g) «——>N,(g)+CO, (g) AH°< 0

Indica tres formas de actuar sobre el equilibrio que reduzcan la formacion de CO, un gas
extremadamente toxico.
(Canarias 2004)

Para reducir la cantidad de CO presente en el sistema se debe desplazar el equilibrio de
forma que se consuma esta sustancia y se forme mas CO,.

El principio de Le Chatelier dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

= Si disminuye la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que aumente la temperatura. Como se trata de un proceso
exotérmico, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se desprenda calor, es decir,
hacia la formacion de CO,, por tanto la cantidad de CO disminuye.

= Si aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que baje la presion, es decir, en el sentido en el que descienda
el nimero de moléculas gaseosas presentes en el equilibrio. Como se trata de un proceso
en el que hay la menos cantidad de gas en productos que en reactivos el equilibrio se
desplaza hacia la formacion de CO,, por tanto la cantidad de CO disminuye.

= Si extrae CO,, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza en el
sentido en el que forme esta sustancia, por tanto la cantidad de CO disminuye.
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7.53. El sulfato de cobre (Il) pentahidratado absorbe energia a 23°C y se transforma de
forma espontdnea en sulfato de cobre trihidratado y vapor de agua. Entre ambos sélidos se
establece, en un recipiente cerrado a 23°C, un equilibrio cuya K, es 1,0-1 0~* atm.

a) Escribe la reaccién quimica del proceso.

b) Calcula la presion (mmHg) del vapor de agua al alcanzarse el equilibrio.

c) ;En qué sentido se desplazard la reaccion si se eleva la temperatura?

d) Conociendo que la presién de vapor del agua pura a 23°C es de 23,8 mmHg, razona en qué
sentido se desplazard la reaccidén anterior si la mezcla en equilibrio a 23°C se deposita en un

recipiente cerrado con una humedad relativa del 50%.
(Asturias 2004) (Galicia 2006) (Murcia 2008)

a) La ecuacidn quimica correspondiente al equilibrio es:
CuSO4'5 Hzo (S) «—> CUSO4'3 Hzo (S) +2 Hzo (g)

b) Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
— 2
Kp - (szo)

De la expresion anterior se obtiene:

Puo= |Knb — pyo= /10-10‘4 =10 atm 760 mmfig = 7,6 mmHg
H,0 p H,0 ’ 1 atm ’

c) El principio de Le Chdtelier dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que disminuya la temperatura. Como se trata de un proceso
endotérmico, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se consuma calor, es decir,
hacia la formaciéon de H, 0.

d) Si la mezcla en equilibrio se introduce en un recipiente con una humedad relativa del
50% quiere decir que el vapor de agua que contiene el recipiente ejerce una presion:

Py,0 = 0,5-23,8 mmHg =11,9 mmHg
Como el valor de la presion inicial (11,9 mmHg) es mayor que la presion de equilibrio
(7,6 mmHg) el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se consuma H,0 (g) hasta
que se consiga la presion de equilibrio, es decir, hacia la formacion de CuS04-5 H, 0.

7.54. Se introducen 14,2 g de PCls en un recipiente cerrado de 0,5 litros a 32°C. Alcanzado el
equilibrio, un andlisis revela que se ha descompuesto el 50% del PCls segtin la reaccién:

PCls (9) «——PCl3 (g) + Cl; (9)

Calcule:

a) Concentraciones de cada componente en el equilibrio.

b) La constante K,,.

c) Porcentaje de disociacion y presiones parciales cuando se duplica el volumen.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Cérdoba 2004)

a) El nimero de moles iniciales es:
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1 mol PCl;
n=1472 g PC15 m = 0,068 mol PCIS

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funciéon del nimero de moles iniciales y
del grado de disociacidn es:

PClg PCl, cl,
Ninicial n — —
Ntransformado no — —
Nformado — na no
Nequilibrio n - na no no
Niotal (n-na) +na+na=n(l+a)

Las concentraciones en el equilibrio son:

~ 0,5 (0,068 mol)

[PCl3] = [Cl,] = 05L =0,068 M
PCLT = (1-0,5) 0,068 mol 0.068 M
[PCls1= 0,5L o
b) La expresion de la constante K. es:
[PCl5] [Cl,] 0,068 - 0,068 _2
= K= ——— =6,8'10
¢ [PCl5] ¢ 0,068

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K, = K¢ (RT)AY
Av =¥ coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos=2-1=1

Sustituyendo:
K, = 6,8:1077 [0,082-(32+273)] = 1,7

Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales y la presidon total son:
Ppcy, = Pg, = (0,068 mol-L™1) (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (32+273) K= 1,7 atm
Ppg, = (0,068 mol-L™1) (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (32+273) K= 1,7 atm
p, = (1,7+1,7+1,7) atm = 5,1 atm

c) De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales la expresion de K, queda

como:
na no

~PYpa,) PYe,) nd+a) n(d+a) k- o
b (PYpe,) P n(1-a L
n(1l+a)

Si se duplica el volumen a temperatura constante, de acuerdo con la ley de Boyle, la
presion se reduce a la mitad (2,55 atm). Sustituyendo:

17_3.-1,7 o?
T2 1-a2

—> a=0,632—>63,2%

Las concentraciones al alcanzarse de nuevo el equilibrio son:



Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 8. (S. Menargues & F. Latre) 139

0,632 (0,068 mol)
[PCl5] = [Cl,] = o1 =0,043 M

(1-0,632) 0,068 mol
[PCl5] = TOL =0,025 M

7.55. El fosgeno (COCL,) es un importante producto intermedio en la fabricacién de algunos
pldsticos. A 500°C se descompone en CO (g) y Cl, (g) estableciéndose el siguiente equilibrio:

COCl, (g) +— CO (g) + Cl, (g) AH<0

a) A 500°C, y una vez alcanzado el equilibrio, las presiones parciales de CO, Cl, y COCl, son
0,413 atm, 0,237 atm y 0,217 atm, respectivamente. Calcule el valor de las constantes K, y K,
a 500°C.

b) Inicialmente, un matraz de 5,00 L contiene COCl,, Cl, y CO a las presiones parciales de
0,689 atm, 0,250 atm y 0,333 atm, respectivamente:

b1) Justifica que en esas condiciones el sistema no estd en equilibrio.

b2) Después de establecerse el equilibrio a 500°C, la presién parcial de COCl, es 0,501 atm.
Calcule las presiones parciales de CO y Cl, en el equilibrio.

b3) Calcule las concentraciones molares de cada una de las especies en el equilibrio.

b4) Calcule el grado de disociacion del COCl,.

c) ¢En qué sentido se desplazard el sistema en equilibrio si?:

c1) el sistema se expande.

c2) se afiade He.

c3) se elimina Cl,.

c4) se aumenta la temperatura.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Sevilla 2004)

a) El valor de la constante K, es:

(Pco) (Pc) 0,413 -0,237
_ co Cl, N Kp -2 2" 0,451
(Peocy,) 0,217

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:

K¢ =K, (RT)™2

Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos=2-1=1
Sustituyendo:

K. = 0,451 [0,082:(500+273)] ' =7,1-103

b1) Para saber si el sistema se encuentra en equilibrio se calcula el valor del cociente de
reaccion Qp, y se compara con el valor de K:

_ (Peodo (Pcy,)o Q- 0,333-0,250
P (Peoa,)o TP 0,689

=0,121

Como se observa, Qp # Kp, por lo tanto, el sistema no se encuentra en equilibrio.

Para que se alcance este a la misma temperatura, el valor de Q, debe aumentar hasta
igualarse al valor de K.
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Para ello p, y Pa, deben aumentar y Pcocl, debe disminuir, por lo tanto, el sistema se

desplaza hacia la formacion de CO y Cl,.

b2) Se construye la tabla de presiones correspondiente:

COCl, Co Cl,
Pinicial 0,689 0,333 0,250
Ptransformado |9 — —
Pformado —_ p p
Pequilibrio 0,689 - |9 0,333 + |9 0,250 +p
Las presiones en el equilibrio son:
Pcoc, = (0,689-p) = 0,501 - p =0,188 atm

Peo = (0,333+0,188) atm = 0,521 atm

Pcy,= (0,250+0,188) atm = 0,438 atm

b3) Considerando comportamiento ideal, las concentraciones son:

CoCl,] = De0%z _ 0,501 atm =7,9-10% M
[COCL] = —pr™ = (0,082 atm-L-mol~1-K-1) (500+273) K ~ "’
Pco 0,521 atm _3
C0)= 2 = =8,2:107°M
[COT= Ry (0,082 atm-L-mol~-1-K-1) (500+273) K
p 0,438 atm
Ca - =6,91073 M

1.1 = =
[Cla]= 77 (0,082 atm-L-mol~-1-K~1) (500+273) K

b4) El grado de disociacion, o, se obtiene relacionando la presién (moles) de fosgeno
disociado con la presion (moles) de fosgeno inicial:
0,188

o= Ncocl, (disociado) _ p . o 0273 - 27 3%
- - ~ hNzoa U ) 0
Ncocl, (nicial) — (Peggy, o 0,689

c) El principio de Le Chdtelier dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

c1l) Si el sistema se expande disminuye la presion. De acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que suba la presién. Para ello debe
desplazarse en el sentido en el que se aumente el nimero de moléculas gaseosas presentes
en el equilibrio, en este caso, el sistema se desplaza hacia la formacion de CO y Cl,.

c2) Si se afiade He (gas inerte) al sistema puede hacerse de dos formas:

*= a V cte: s6lo aumenta la presion total del sistema por adicién de un nuevo
componente gaseoso sin que se produzca modificacion del equilibrio.

= a p cte: se produce un aumento del volumen a T cte. Esta situacion es la misma que
la del apartado c1).
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c3) Si se elimina cloro, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplazara en el sentido en el que se reponga el cloro extraido, por lo tanto, el sistema se
desplaza hacia la formacién de CO y Cl,.

c4) Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplazara en el sentido en el que descienda la temperatura. Como se trata de un proceso
exotérmico, para que se consuma calor el sistema se desplaza hacia la formacion de
COCl,.

También se puede explicar por medio de la ecuaciéon de van’t Hoff que indica la
dependencia de la constante de equilibrio con la temperatura:

. K, AH[l 1
n—-=—

K,, RIT, T

Sabiendo que AH < 0 (proceso exotérmico) y si:

Entonces se cumple que:

Kp,

1
K

<0—>Kp,<Kp, siK;, disminuye el sistema se desplaza hacia los reactivos.
P1

7.56. A 400°C y una presion total de 10 atm, el amoniaco estd disociado en un 98%. Calcula
las constantes K. y K, del equilibrio:

2 NH; (g) «—>N; (g) + 3 H; (g)

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(C. Valenciana 2004)

El grado de disociacién, a, se define como:

moles disociados x

moles iniciales n

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del grado de disociacién, a, y de
la cantidad inicial, n, es:

NH, N, H,
Ninicial n — —
Ntransformado na — —
Nformado — 1 na 1% na
Negquilibrio n-na % na 1% na
Niotal (n-na) + ¥%na+ 1% na=n(1+a)

Aplicando la ley de Dalton se calculan las presiones parciales:

n (1-a) (1-0,98)
= na =10 098 = 2,475 at
PN, TP on(1+) > PN T o 0,08y T oY/ A
- pna 210098 osar
P, =P on(t+a) Pu,= V5 (1v0,08) T AT AM
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Sustituyendo en la expresion de la constante K:

_ (py,) ()’ - @475 (7,424)3

=9,93-10*
(Pw,)? P (0,101)2

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K¢ =K, (RT)™4

Av =¥ coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos = 2

K. =9,93-10* (0,082-673) 2= 32,6

7.57. Cuando en un matraz de 1 L se introducen 0,07 moles de N,0, y se calienta a 35°C tiene
lugar la siguiente reaccion:

N,04 (g) «—>2NO; (9)
Cuando se alcanza el equilibrio, la presion total de la mezcla es de 2,17 atm. Calcula:
a) El grado de disociacion.
b) La presion parcial del NO, en el equilibrio.
c) Elvalor de la constante K.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Canarias 2005)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del nimero de moles
iniciales, n, y del grado de disociacidn, a, es:

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funciéon del nimero de moles iniciales y
del grado de disociacion es:

N,O, NO,
Ninicial n —
Ntransformado no —
Nformado — 2no
Nequilibrio n - na 2na
Ntotal (n-na) +2na=n(1+a)

Considerando comportamiento ideal se puede obtener el grado de disociacién del N,O, a
partir de la presion de la mezcla:

0,07 (1 217am-1L 0,227 — 22,7%
+ = > =
07 (1) = 5082 atm-L-mol LK1 (35+273) K A= Desl = L5170

b) La presion parcial del NO, en el equilibrio es:

(2:0,07-0,227) mol (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (35+273) K
Pno,™ 1L

=0,8 atm

c) La expresidén de la constante de equilibrio K. es:

_[NO;J*  4na®
T IN204] V(-0

Sustituyendo:

_4-0,07 (0,227)°

- =1,87-10"2
¢ 1(1-0,227)
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7.58. Los ésteres se utilizan en la elaboraciéon de aditivos alimentarios debido a su
caracteristico olor a frutas. El butanoato de etilo proporciona el sabor a pifia tropical y se
obtiene mediante la siguiente reaccion:

CH;CH,CH,COOH + CH3CH,0H «— CH3;CH,CH,COOCH,CH; + H,0
En un recipiente se introducen 1 mol de dcido butanoico y 1 mol de etanol a 293 K. Una vez
que se ha alcanzado el equilibrio la mezcla resultante contiene 0,67 moles de éster y 0,67
moles de agua. Calcula:

a) Los moles de etanol y dcido butanoico que han quedado sin reaccionar en el equilibrio.

b) El valor de la constante K.
(Canarias 2005)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

CH,CH, CH,COOH | CH,CH,OH | CH,CH,CH,COOCH,CH, | _H,0
Dinicial 1 1 — —
Ntransformado X X — —
Nformado — — X X
Nequilibrio 1-x 1-x X X

Teniendo en cuenta que x = 0,67 moles, los moles de los reactivos en el equilibrio son:
(1-0,67) mol = 0,33 mol CH;CH,CH,COOH
(1-0,67) mol = 0,33 mol H,0

b) La expresion de la constante K. es:

_ [CH3CH,CH,COOCH,CH;] [H,0]
¢~ [CH;CH,CH,COOH] [CH;CH,O0H]

Teniendo en cuenta que el volumen no afecta al valor de la constante:

_(0,67) (0,67) _
€7 (0,33) (0,33) =41

7.59. Se sabe que a 150°C y 200 atmdsferas de presion el amoniaco se disocia en un 30%
segun:
2NH3 (g) «—> Ny (g) +3 H; (9)
Se pide calcular:
a) La concentracién de cada especie en el equilibrio.
b) La constante K.
c) La constante K.
d) ;En qué sentido se desplazard el equilibrio si se adicionan al sistema, manteniendo
constantes la temperatura y el volumen, 3 moles de He? Justifique la respuesta.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Murcia 2005)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcidn del grado de disociacion, a, y
de la cantidad inicial, n, es:

NH, N, H,
Ninicial n — —
Ntransformado na — —
Nformado — % na 1% na
Negquilibrio n-na ¥ na 1% na
Niotal (n-na) +%na+ 1% na=n(1+aw)
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De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales:

n (1-a) (1-0,30)

= =200———2 =107,7 at
Prms P (1va) Pu; = <70 (150,30) atm
= i =200 0,30 =23,1at
PN, TP on(1+) Pn.= S0 (v0,30) ~ A
-ps -200-—2%0 69 at
P, =P on(1+) Pu,= “*0 +0,30) ~ O

Considerando comportamiento ideal, las concentraciones en el equilibrio son:

PnH, 107,7 atm

NH = = = 3,10 M
[NHs] RT (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (150+273) K
N.T= P, _ 23,1 atm 067 M
N1 = RT = (0,082 atm-L-mol~1-K-1) (150+273)K =~
Hol= Py, _ 69,2 atm = 200M
(Ha]= RT = (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (150+273) K ~
b) El valor de la constante K. es:
_ [NZ] [H2]3 _ (0167) (2'00)3 =0.56
¢ T [NHgJ? NCET) R
c) El valor de la constante K, es:
(py,) (Py,)° 23,1) (69,2)3
= — 5 Kp:—( ) ( 2) = 6,610>
) (107,7)

d) Al afiadir 3 mol de He (sustancia inerte) a volumen y temperatura constantes, solo
aumenta la presion del sistema en equilibrio por adicién del nuevo componente gaseoso
y el equilibrio no se desplaza en ningun sentido.

(En Galicia 2001 y C. Valenciana 2004 se propone problema similar pero a 400°C, 10 atm y
98% de disociacidn).

7.60. Para la reaccién:
H, (g) + CO; (g) «——> CO (g) + H,0 (g) K. =1,6a990°C.
Un recipiente de 1 L contiene inicialmente una mezcla de 0,2 moles de H,, 0,3 moles de CO,
0,4 moles de H,0 y 0,4 moles de CO a 990°C.
a) Justifica por qué esa mezcla no estd en equilibrio.
b) Si la mezcla reacciona llegando al equilibrio a 990°C, calcula las concentraciones de cada

gas.
(Galicia 2005)

a) Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del
cociente de reaccién Q. para saber si el sistema se encuentra en equilibrio:

_ [COJo [H;0] _ 0404 _
°” €00 [Hzo TOH0

Como se observa, Q. # K, por lo tanto, la mezcla NO esta en equilibrio.
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b) Para que se alcance el equilibrio, Q. debe hacerse menor, por ese motivo el sistema se
desplaza hacia la izquierda.

CO, H, Co H,0
Ninicial 0,2 0,3 0,4 0,4
Ntransformado — — X X
Nformado X X — —
nequilibrio 0,2 +X 0,3 +X 0,4 -X 0,4 -X
La expresion de la constante K, es:
Nco MH,0
- [COI[H,01 _ V" v _ k- (o) (y0)
¢ [CO,] [H] ni;)z % © (nco,) (ng,)

Sustituyendo en la expresién de la constante K.:

(0,4-x)?

1,6 =
(0,2+x) (0,3+x)

> x = 0,04 mol

Las concentraciones en el equilibrio son:
(0,4-0,04) mol
1L

_(0,3+0,04) mol
- 1L

[CO] = [H,0] = =0,36 M

[CO,] =0,34M

(0,2+0,04) mol
5] = — L =0,24 M

(Problema similar al propuesto en Canarias 2004).

7.61. Calcule el grado de disociacién del yoduro de hidrégeno a 400°C, segtin la reaccién:

2HI (9) «——> 1 (9) + H; (9)

si la constante de equilibrio Ky, a esa temperatura, vale 64.
(Extremadura 2005)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del grado de disociacion, a, y
del nimero de moles iniciales, n, es:

HI I H,
Ninicial n — —_
Ntransformado na - —
Nformado — Lona ona
Nequilibrio n-no Yona Yona
Niotal (n - na) + ¥2na + ¥2na=n

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales la expresion de K, queda como:

0 e ey ey (B EY @
P (pH])Z B (p'yHI)Z B [n(l_za)]z P~ 4 (1—@2)

n

Sustituyendo:
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(XZ

o= 4 (1-a?)

> a=0,998 - 99,8%

7.62. Se introdujo cierta cantidad de NaHCO5 en un recipiente vacio. A 120°C se establecié el
siguiente equilibrio:
2NaHCO5 (s) «—> Na,CO0; (s) + CO, (g) + H,0 (g) AH =50 kj/mol

cuando la presion era 1720 mmHg. Calcula:

a) Las presiones parciales del CO, y H,0 en el equilibrio.

b) El valor de las constantes K y K.

c) Las concentraciones de las sustancias en el equilibrio.

d) Si se afiade 1 g de NaHCOs, ;qué le ocurrird a la cantidad de CO,?
e) Si se quiere obtener mds cantidad de agua, ;qué se puede hacer?
f) ¢Hacia donde se desplaza el equilibrio si se afiade un catalizador?

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Asturias 2005)

a) De acuerdo con la estequiometria de la reaccién, las cantidades de CO, y H,0 en el
equilibrio son iguales:

_ b _ 1720 mmHg  1atm
Pco, "Pn0= 5 7P > P= 2 760 mmHg

=1,13 atm

b) La expresion de la constante K, es:
Kp = (Pgo,) (Py,0) = p2 — K,=(1,13)?=1,28
La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K¢ =K, (RT)™4Y
Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos = 2
K. =1,28[0,082 (120+273)] 2= 1,23-1073

c) Considerando comportamiento ideal, a partir de la presiéon parcial se obtiene la
concentracion en el equilibrio:

p 1,13 atm

(H201=1C02] = or = 76,082 atm-L-mol K1) (120+273) K

=0,035M

d) Como se observa, se trata de un equilibrio heterogéneo y el NaHCO3; no aparece en la
expresion de la constante K, esto quiere decir es necesaria una cantidad minima de esta
sustancia para que se alcance el equilibrio en un recipiente de ese volumen a esa
temperatura, por tanto, si se afiade mas NaHCO3 el equilibrio permanece inalterado.

Si la temperatura permanece constante, el valor de la constante de equilibrio no
cambia, luego la presion en el recipiente seria la misma.

e) El principio de Le Chatelier dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.
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Para obtener mas H, 0, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, es necesario extraer
cualquiera de los dos productos gaseosos ya que el sistema se desplazara en el sentido
en el que se repongan estas sustancias.

f) La adicion de un catalizador disminuye por igual las energias de activacién de las
reacciones directa e inversa con lo que se consigue que la reaccién sea mas rapida sin
alterar para nada el equilibrio.

7.63. El fosgeno (COCl;) se descompone a elevada temperatura dando mondxido de de
carbono (CO) y cloro (Cl,). En una experiencia se inyecta 0,631 g de fosgeno en un recipiente
de 432 cm? de capacidad a 1000 K. Se alcanza el siguiente equilibrio:

CocCl, (g) «—>CO (g) + Cl; (g)
Cuando se ha establecido el equilibrio se observa que la presién total del recipiente es igual a
2,175 atm. Calcula:
a) La K. y K, del equilibrio.
b) La presion parcial de cada gas.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Cddiz 2005)

a) El nimero de moles de COCl, es:

1 mol COCI, _
99 g COCl,

Para calcular la constante de equilibrio de una reaccién se construye la tabla de moles
correspondiente al mismo:

n=0,631g COCl, 6,37-10% mol COCI,

cocCl, co cl,
Ninicial n —_ —_
Ntransformado X —_ _
Nformado —_ X X
Nequilibrio n-x X X
Niotal (n-x)+x+x=(n+x)

Considerando comportamiento ideal, a partir de la presién se puede obtener el valor de x

2,175 atm - 0,432 L
(0,082 atm-L-mol-1-K-1) 1000 K

(6,37:10 3+ %) = x =5,09-10"> mol

La expresion de la constante K, es:

_leicol _(9) (7). #
°7 [coc,] T (@x T (mx)V
\%

Sustituyendo
(5,09-107%)2

_ A 102
= — — = 4,610
(6,37-107° - 5,09-10~%) 0,432

C

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K, = K¢ (RT)AY

Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos=2-1=1
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K, = 4,6-107% (0,082-1000) = 3,8
b) Las presiones parciales son:

5,09-10~> mol (0,082 atm-L-mol~1-K~1) 1000 K
0,432 L

Pc1,= Pco™ = 0,965 atm

(6,37-1073 - 5,09-10~%) mol (0,082 atm-L-mol~1-K~1) 1000 K
0,432L

Pcoct,= = 0,245 atm

Con estos valores también se puede obtener el valor de la constante K:

(PcL) Peg)  (0,965)2
= Pa,) Peo _ ):3,8
0,245

Pcocl,

7.64. En un recipiente de 1 L y a 100°C se encontré que las concentraciones de N,0, y NO,
eran, respectivamente, 0,10 My 0,12 M. Si K. = 0,212 para la reaccion:

N;0,4(9) «—>2 N0, (9)
a) Razone si el sistema se encuentra en equilibrio. Si no lo estd, ;como deben variar las
concentraciones de ambas sustancias para que se alcance el equilibrio a esa temperatura?
b) Calcule las concentraciones de NO, y N,0, en el equilibrio.
¢) Calcule K, y las presiones en el equilibrio.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Cérdoba 2005)

a) Para saber si el sistema se encuentra en equilibrio se calcula el valor del cociente de
reaccion Q. y se compara con el valor de K.:

[NO,]3
[N204]o

Como se observa, Q. # K, por lo tanto, el sistema no se encuentra en equilibrio.

(0,12)2
= = 0,144
010

Qc= Qc

Para que el sistema alcance el equilibrio a esta temperatura el valor de Q. debe aumentar
hasta igualarse a K. Para ello, [NO,]| debe aumentar y [N,0,] debe disminuir, por lo tanto,
el sistema se desplaza hacia la formacion de NO,.

b) Para calcular las concentraciones de equilibrio de una reaccion se construye la tabla de
concentraciones en el equilibrio:

N,O, NO,
Cinicial 0,10 0,12
Ctransformado X —_
Cformado — 2X
Cequilibrio 0,10 -X 0,12 + 2X

La expresion de la constante de equilibrio K. es:

[NO]?

K.=
¢ [N204]

Sustituyendo:

(0,12+2x)?
(0,10-x)

0,212 = x=93-10"3> M
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Las concentraciones en el equilibrio son:
[NO,] =[0,12+(2-9,3-10*)] M = 0,139 M
[N,0,] =(0,10-9,3-10"3) M = 0,091 M
c) La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K, = K¢ (RT)AY
Av =¥ coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos=2-1=1
K, =0,212[0,082 (100+273)] = 6,5
Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales son:
Pro, = (0,139 mol-L™1) (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (100+273) K = 4,25 atm
Py, o0, = (0,091 mol-L™1) (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (100+273) K= 2,77 atm
Con estos valores también se puede calcular la constante Ky:

2
. (Pno,)

(4,25)2
p = =

> K
P 2,77

6,5

pN204

7.65. En un recipiente de 400 L en el que previamente se ha hecho el vacio, se introducen 36 g
de carbono sdlidoy 132 g de CO, (g). Al calentar a 900 K se establece el equilibrio:

C(s)+CO, (g) «——>2CO(g)

y la presion total de los gases en el equilibrio es de 0,69 atm. Calcula:
a) Moles de C (s), CO, (g) y CO (g) presentes en el equilibrio.
b)K.y K, a 900 K.
c1) La composicion del sistema en equilibrio si a 900 K se introducen en un recipiente de
400 L, 2 moles de CO,, 2 moles de COy 24 g de carbono.
c2) La composicién del sistema en equilibrio si a 900 K se introducen en un recipiente de
400 L, 3 moles de CO,, 1 molde COy 1 g de carbono.
d1) Se dispone de un reactor que contiene C (s), CO, (g) y CO (g) en equilibrio, indica lo que
pasard si, a temperatura constante, se introduce C (s) en el reactor.
d2) Se dispone de un reactor que contiene C (s), CO, (g) y CO (g) en equilibrio, indica lo que
pasard si, a temperatura constante, se introduce se introduce CO; (g) en el reactor.
d3) Se dispone de un reactor que contiene C (s), CO, (g) y CO (g) en equilibrio, indica lo que
pasard si, a temperatura constante, se elimina CO (g) del reactor.
d4) Se dispone de un reactor que contiene C (s), CO, (g) y CO (g) en equilibrio, indica lo que
pasard si, a temperatura constante, se aumenta la presion.
e) Las entalpias de formacién del CO y del CO, son -111 y -394 kJ/mol, respectivamente.
Indica lo que pasard al aumentar la temperatura de un reactor que contiene C (s), CO, (g) y
CO (g) en equilibrio.
(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)

(C. Valenciana 2005)

a) Si inicialmente el sistema contiene las siguientes cantidades:

1 mol C 1 mol CO,

36gC =3 mol C 132 g C0, —————2 = 3 mol CO
8% 2gc M X2 gco, SO Y2

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:
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C co, o
Ninicial 3 3 —
Ntransformado X X —
Nformado — — 2X
Nequilibrio 3-x 3-x 2X
Ntotal (3—X) +2x=3+X

La presiéon de la mezcla en equilibrio proporciona el nimero de moles transformados.
Considerando comportamiento ideal:

3 B 0,69 atm - 400 L Comae
(3-%)= (0,082 atm-L-mol~1-K~1) 900 K x=0,74 mo

Las cantidades de las especies presentes en el equilibrio son:
(3-0,74) mol C =2,26 mol C
(3-0,74) mol CO, = 2,26 mol CO,
2 (0,74) mol CO= 1,48 mol CO

b) Partiendo del nimero de moles en el equilibrio calculado en el apartado anterior y
aplicando la ecuacién de estado del gas ideal se calculan las presiones parciales en el
equilibrio:

2,26 mol (0,082 atm-L-mol~1-K~1) 900 K

Pco,= 200 L =0,417 atm
1,48 mol (0,082 atm-L-mol~1-K=1) 900 K
Peo = 200 L =0,273 atm

Sustituyendo en la expresion de la constante K:

(Peo)? (0,273)?
Ky, = > =——7=0,179
P Pco, P 0,417
Sustituyendo en la expresién de la constante K.:
C0J*  (neo)? 1,48)?
k- O _ (o) R L) Py
[COz]  V (nco,) 400 (2,26)

c1) Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del
cociente de reaccion Q. para saber en que sentido evoluciona el sistema para alcanzar el
equilibrio:

[COTF  (ngo)§ , (2)?

— — 103
[CO,], V(n Qe =200 (2) 5,0-10

Qc=

COZ)O

Como se observa, Q. > K. por lo que para que se alcance el equilibrio Q. debe hacerse
menor, por ese motivo el sistema se desplaza hacia la izquierda.

La nueva tabla de moles es:

C co, o
Ninicial n 2 2
Ntransformado —_ - 2X
Nformado X X —
Negquilibrio n+x 2+X 2—2x
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Sustituyendo en la expresion de K.

2,41073 = 2 - 2%)° x = 0,26 mol
’ 400 (2+x) ’

Las cantidades de las especies presentes en el equilibrio son:

12 C—2712 C
TmolCc -77“8

(2 +0,26) mol CO, = 2,26 mol CO,

(24gC)+ 0,26 mol C

(2-2-0,26) mol CO = 1,48 mol CO

c2) Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del
cociente de reacciéon Q. para saber en que sentido evoluciona el sistema para alcanzar el
equilibrio:

(D?

= =8,3-107*
400 (3) ~

Qc

Como se observa, Q. < K., por lo que para que se alcance el equilibrio Q. debe hacerse
mayor, por ese motivo el sistema se desplaza hacia la derecha (formacion de CO).

La nueva tabla de moles es:

C co, o
Ninicial n 3 1
Ntransformado X X e
Nformado — — 2x
Nequilibrio n-—x 3-X 1+2x

Sustituyendo en la expresién de K.

3 _ (1+2x)? ~
2,4107° = 200 (3—%) x = 0,304 mol

Las cantidades de las especies presentes en el equilibrio son:

12gC
(1gC)-0,304 mol C

TmolC "2658C

Como se observa, se obtiene un resultado absurdo lo que quiere decir que se consume
todo el C (s) y por lo tanto no se alcanza el equilibrio.

El principio de Le Chdatelier dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

d1) Si se afiade mas C a la mezcla en equilibrio, no se ejerce ningiin efecto sobre el
equilibrio, ya que como se observa en la expresion de la constante de equilibrio, el C no
forma parte de la misma.

d2) Si se introduce mas CO, en el reactor a temperatura constante, de acuerdo con el
principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma esta
sustancia, es decir, hacia la formacion de CO.
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d3) Si se elimina CO del reactor a temperatura constante, de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se reponga esta sustancia, es
decir, hacia la formacion de CO.

d4) Si aumenta la presiéon del reactor a temperatura constante, de acuerdo con el
principio de Le Chdtelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que disminuya la
presidn, es decir, desplazandose en el sentido en el descienda el nimero de moléculas
gaseosas presentes en el equilibrio, es decir, hacia la formaciéon de CO,.

e) Previamente, hay que calcular la variacién de entalpia de la reaccion a partir de las
entalpias de formacion de reactivos y productos. El valor de la entalpia sirve para
determinar si el proceso es exotérmico o endotérmico.

ArHo =X [ViHoi]productos - Z"[ViHOi]I"QEJICtiV(’S
Sustituyendo:

-111kJ 1 mol €O -394 K]
mol CO mo % mol CO,

A H® =2 mol CO =172K]

Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que descienda la temperatura. Como se trata de un proceso

endotérmico, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se consuma calor, es decir,
hacia la formacién de CO.

7.66. Se colocan 0,10 moles de HI en un matraz de 5 mL a 450°C. ;Cudles serdn las
concentraciones de hidrégeno, yodo y yoduro de hidrégeno en el equilibrio, sabiendo que la

constante de disociacién de dicho compuesto a 450°C es 0,0175?
(Canarias 2006)

El equilibrio correspondiente a la disociaciéon del HI es:
2HI(g) «—— 1> (g) + Hz (g)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

HI I H,
Ninicial 0, 10 —_ —_
Ntransformado 2X —_ —_
Nformado — X X
Nequilibrio 0,10 - 2x X X

La expresion de K, es:
_ [12] [Ho]
¢ [HIJ?
Sustituyendo teniendo en cuenta que el volumen no influye en el valor de K.:
2

X
00175 = 50202 x=1,05-10"% mol

Las concentraciones en el equilibrio son:

(] = [1,] = 1,05-107% mol Co1m
R T T
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_ (0,10-2:1,05-10"%) mol
) 5107° L

[HI] =15,8M

7.67. La reaccién en equilibrio:
2 NOCl (g) «—>2 NO (g) + Cl, (g)

Se ha estudiado a 462°C y a un volumen constante de 1,00 L. Inicialmente se depositaron 2,00
moles de NOCI en el recipiente, y cuando se establecié el equilibrio, se observo que se habia
disociado el 33% del NOCL A partir de estos datos, calcule la constante de equilibrio esa

tempera tura.
(Canarias 2006)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

NOCI NO cl,
Ninicial 2,00 — _
Ntransformado 2x — —
Nformado — 2x X
Nequilibrio 2,00 - 2X 2X X

El valor del grado de disociacién proporciona el valor de x:

2x moles (disociados)

,33 —_— x = 0,33 moles

2,00 moles (iniciales)
La expresion de K, es:

_ [NOJ? [Cl,]
¢~ [NOClJ?

Sustituyendo teniendo en cuenta que V=1 L:

_ (0,66)2 (0,33)

= =81072
€~ (2,00-2-0,33)2

7.68. En un reactor de 5 L se introducen inicialmente 0,8 moles de CS, y 0,8 moles de H,.
Cuando, a 300°C, se establece el equilibrio:

CS; (g) +4 Hy (g) «—>CH, (g) + 2 H,S (g)

la concentracién de CH, es de 0,025 moles/L. Calcule:
a) La composicion de la mezcla en el equilibrio

b) K. y K,, a dicha temperatura.

c) Presién de la mezcla gaseosa en equilibrio.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Murcia 2006)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

cs, H, CH, H,S
Ninicial 0,8 0,8 = —_
Ntransformado X 4x — —
Nformado — — X 2X
Nequilibrio 0,8 -X 0,8 -4x X 2X
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A partir de [CH,] se obtiene el valor de x:

X
0,025 mol-L™1 = = — > x=0,125mol

Las concentraciones en el equilibrio son:

2(0,125) mol

[H,5] = =222 = 0,050 M
(0,8-4-0,125) mol
2l = - - 0,060 M
[CS,] = (0’8_0’51 is) mol _ 135 M

b) El valor de K. es:

_ [H,S]? [CH,] \ _(0,050)% (0,025)
€ [Hy]* [CS,] €7 (0,060)4 (0,135)

35,7

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:

Kp =K (RT)AY

Av = ¥ coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos =3 -5 =-2

K, = 35,7 [0,082 (300+273)] % = 1,6:10 2

c) Considerando comportamiento ideal, la presidn parcial de cada gas es:

Py,s = (0,050 mol-L™1) (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (300+273) K = 2,35 atm
Pcy, = (0,025 mol-L™1) (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (300+273) K= 1,17 atm
py, = (0,060 mol-L™1) (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (300+273) K = 2,82 atm

Pcs, = (0,135 mol-L™1) (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (300+273) K = 6,34 atm

7.69. En un recipiente cerrado de 1,00 L en el que se ha hecho el vacio se introducen 1,988 g
de yodo sélido (I, ). Se calienta gasta alcanzar una temperatura de 1473 K, alcanzdndose una
presion de 1,33 atm. En estas condiciones todo el yodo se encuentra vaporizado y

parcialmente disociado segiin:

I (9) «——21(9)
Calcula:
a) El grado de disociacién del yodo.
b) Los valores de K. y Kp,.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)

(Cddiz 2006)

El nimero de moles iniciales de yodo es:

254 g1
1,988 g1, mi

ol =7,8:10"3 moles I,
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a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

I, |
Ninicial 7,8' 10_3 —
Ntransformado X —_
Nformado — 2X
rlequilibrio 7,8‘10_3 -X 2X
Niotal (7,8:1073-x) + 2x = (7,8:1073 + x)

El valor de x se obtiene a partir de la presion en el equilibrio. Considerando
comportamiento ideal:

1,33atm:-1L

_29.10"3
(0,082 atm-L-mol-1-K-1) 1473 K %=3,2:107% mol

(7,8:1073+x) =

El grado de disociacion es:

3,2:1073 mol I, (disociados)
Q= = =0,41 > 41%
7,8:107° mol I, (iniciales)

b) Teniendo en cuenta que el volumen es 1 L, el valor de la constante K. es:

2
m? (2—\;() . 4x? _ 4(32:107°)?
(] (n\—/X) (x)V © (781073 -3,2:107%)

K= =8,9-1073

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K, = K¢ (RT)AY
Av = ¥ coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos =2 - 1 =1

K, =8,9-107° (0,082:1473) = 1,1

7.70. La descomposicion del fosgeno se produce segtin la reaccion:
CcocCl, (g) «—>CO (g) + Cl; (g)

En condiciones de equilibrio un recipiente de 1 litro contiene 1 mol de COCl,, 1 mol de CO y
0,25 mol de Cl,. Calcule:

a) Elvalor de la constante de equilibrio.

b) Los moles de fosgeno que deben anadirse al equilibrio inicial para que una vez

restablecido el equilibrio, se haya duplicado el niimero de moles de fosgeno.
(Cérdoba 2006)

a) Teniendo en cuenta que el recipiente es de 1 L, el valor de la constante K, es:

[Cl,] [CO] k= @BD 4,5

¢ [cocl] W

b) Llamando n al nimero de moles de COCl, que se anaden al sistema en equilibrio, la
tabla de moles correspondiente al mismo es:

cocl, Co cl,
Ninicial (1 + 1’1) 1 0,25
Ntransformado X — —
Nformado — X X
Nequilibrio (1+n)-x=2 1+x 0,25 +x
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Sustituyendo en la expresion de K.

_ (1+x) (0,25+x)

0,25
2

> x=0,175 mol

El nimero de moles de COCl, que se han afiadido al sistema es:

(1+n) - 0,175 = 2 — n = 1,175 mol COCI,

7.71. Dada la siguiente reaccion:
2NO(g)+2Hy (9) «——>N2(9) +2 H20 (9)
A partir de los datos de la tabla:

Experiencia [NO], mol/L [H,]q mol/L v (mol/L-s)
1 0,15 0,15 0,0025
2 0,15 0,30 0,0050
3 0,30 0,15 0,0100

a) Calcula la ecuacién de velocidad y el orden de la reaccidn.

b) Para la reaccion anterior, en un recipiente de 10 L a 800 K, se encierra 1 mol de NO (g) y 1
mol de H,. Cuando se alcanza el equilibrio se hallan presentes 0,30 moles de monoxido de

nitrégeno. Calcula:
b1) Las concentraciones de los cuatro gases en el equilibrio.
b2) El valor de las constantes K. y Kp.

b3) La presion parcial de cada uno de los compuestos en el equilibrio.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)

(Asturias 2006)

a) La ecuacidn de velocidad de la reaccién es:
r=k[NOJ* [H]¥
Sustituyendo los valores de las experiencias realizadas:
r, =k (0,15)* (0,15)Y = 0,0025
r, =k (0,15)* (0,30)Y =0,0050
r; =k (0,30)* (0,15)Y =0,0100
Relacionando las velocidades:
Iy R k (0,15)* (0,30)Y  0,0050 _
r,  k(0,15)*(0,15)Y 10,0025
r; k(0,30)*(0,15)Y 0,0100
r;, k(0,15 (0,15)Y _ 0,0025 _

El orden total de la reacciones (x+y)=(2+1) = 3.

—> 2Y=2—y=1

— 2X=4 —> x=2

El valor de constante de velocidad se puede obtener a partir de los valores obtenidos en

uno de los experimentos (por ejemplo, el 1):

0,0025 mol-L."1.s71

= = 0,741 L2-mol~2.s71
(0,15 mol-L71)2 (0,15 mol-L™1) H

La ecuacion de velocidad de la reaccion es:

r = 0,741 [NO]? [H;]
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b) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

NO H, N, H,0
Ninicial 1 1 — —
Ntransformado 2x 2X — —_
Nformado — — X 2x
Negquilibrio 1-2x 1-2x X 2X

A partir del ndmero de moles de NO en el equilibrio se obtiene el valor de x:
1-2x=0,3 moles — x = 0,35 moles formados.

Las concentraciones en el equilibrio son:

[NO] = [H,] = 03 mol _ 0,030 M
10L
[N,] = M =0,035M
10L
[H,0] = M =0,070 M
10L
c) El valor de la constante de equilibrio K. es:
K - [N,] [H,0]? _ (0,035) (0,070)2 212
¢ [NOJ? [H;]? ¢ (0,030)2 (0,030)2

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
Kp = K¢ (RT)AY
Av = ¥ coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos =3 -4 =-1
K, =212 (0,082 -800)~" = 3,23
d) Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales son:
Pyo = Py, = (0,030 mol-L™1) (0,082 atm-L-mol~*-K™1) 800 K =1,97 atm
py,= (0,035 mol-L™1) (0,082 atm-L-mol~1-K~1) 800 K = 2,30 atm

Py,o = (0,070 mol-L™1) (0,082 atm-L-mol~1-K™1) 800 K = 4,59 atm

7.72. En un recipiente de 10 L, donde previamente se ha hecho el vacio, se introducen 10 g de
carbonato de calcio. Al calentar a 800°C se establece el equilibrio:

CaCO0; (s) «—»Ca0 (s) + CO, (g)

La presion en el equilibrio es de 170 mmHg. Calcula:
a) K, y K para el equilibrio indicado.
b) Los gramos de CaC0O5, CaOy CO, presentes en el equilibrio.
c) La composicion del sistema en equilibrio cuando en un recipiente de 5 L, en el que
previamente se ha hecho el vacio, calentando a 800°C se introducen:
cl)1gdeCaCO; (s),1gdeCaO (s)y1gdeCO, (g)
c2)1gdeCaCO; (s),0,3gde Ca0O (s)y 1gdeCO, (g)
c3)1gdeCaCO5 (s)y 1gdeCaO (s).
(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(C. Valenciana 2006)
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a) Se trata de un equilibrio heterogéneo y como hay un unico componente gaseoso la
expresion de K, es:

Kp =Peo,

Por tanto, la presién en el equilibrio, expresada en atm, proporciona el valor de la
constante Kp:

K, =170 mmHg——""_ _ 0,224
P e mmHg ~

La expresion de K, es:
K¢ =[CO,]
El valor de la presion proporciona la concentracidon de CO, en el equilibrio y el valor de K:

B pcoz B 0,224 atm

K. = = =2,55107°
¢ RT (0,082 atm-L-mol~1-K-1) (800+273) K

b) La presién del CO, proporciona el nimero de moles formados de esta sustancia y, de
acuerdo con la estequiometria de la reaccién, el nimero de moles formados de CaO y
transformados de CaCO5. Aplicando la ecuacidn de estado del gas ideal:

0,224 atm-10L

= =2,55-10"2 mol CO
(0,082 atm-L-mol-1-K-1) (800+273) K Mot L

X

Las masas de las especies en el equilibrio son:

44 g CO,

_2 __ o rva
2,55:107“ mol CO, T mol CO,

=1,12 g CO,

1 mol Ca0 56 gCaO
1 mol CO, 1 mol CaO

2,55-10"2 mol CO, =1,43 g Ca0

1 mol CaCO5; 100 g CaCO;

1 ~2,55:107% mol
(10 g CaCO3) — 2,55-10“ mol CO, 1mol CO, 1 molCaCO,

=7,45 g CaCO3

c1) Como la temperatura se mantiene constante el valor de la constante de equilibrio no
cambia por lo que a partir de la misma se puede deducir la composicion de equilibrio.

Como inicialmente el matraz contiene CO, es preciso conocer el valor de Q, para saber en
qué sentido se desplazara la reaccion para alcanzar el equilibrio:

1gCO, %(0,082 atm-L-mol~1-K~1) (800+273) K

 =Pgo, = 5L

= 0,4 atm

Este valor es mayor que K, por lo que para que se alcance el equilibrio debera hacerse
menor. Por tanto, la reaccién se desplaza hacia la formacién de CaCO5.

Llamando p la cantidad de CO, que se transforma, la presion del CO, al alcanzarse el
equilibrio sera (0,4 - p). Sustituyendo en la expresion de K, se tiene:

0,224 =(0,4-p) —> p=0,176 atm

Este valor de la presién proporciona el nimero de moles de CO, que se han transformado.
Aplicando la ecuacion de estado del gas ideal:
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~ 0,176 atm - 5L - 0.01 mol CO
X= (0,082 atm-L-mol-1-K-1) (800+273) K~~~ O -2
Las cantidades de las especies en el equilibrio son:
1§C0,)— 0,01 mol C0, 802 _ g 564 co

1 ¢ Ca0) — 0.01 mol CO 1 mol Ca0 56 gCa0
(18 Ca0) = 0,01 mol €O, 45 T ol Ca0

=0,44 g CaO

o eaCOm 001 o] o, 1Mo CaC0s 100 g Cac0
+
(1 mol CaCO3) + 0,01 mol CO, TmolCO, 1 molCaCo.

=2,00 g CaCO;

c2) Las cantidades son las mismas que las del apartado anterior, salvo en la cantidad
inicial de CaO (0,3 g) que, como se observa, es menor que la que se transforma en CaCO;
(0,56 g), lo que indica que se transforma completamente y no se alcanza el equilibrio.

c3) Como la temperatura es la misma, se mantiene el valor de la constante de equilibrio y
para que se alcance el equilibrio debe disociarse CaCO5 hasta que se alcance la presion de
equilibrio del enunciado. Por tanto, el nimero de moles de CO, en el equilibrio en esas
condiciones es:

~ 0,224 atm-5L - 00127 mol CO
X= (0,082 atm-L-mol-1.K-1) (800+273) K _ =/ MO -V
La masa de sélido que debe disociarse es:
1 mol CaCO; 100 g CaCO;
0,0127 mol CO, —— =1,27 g CaCO,

0l CO, 1 mol CaCOg4

Como se observa, esa cantidad de CaCO5 es mayor que la inicial (1,0 g) lo que indica que se
transforma todo el CaCO; y no se alcanza el equilibrio.

7.73. Para la reaccion:
Br, (g) «——>2 Br (g) elvalorde K, es 1,04-10> a 1012°C.

Si una vez que se alcanza el equilibrio en un recipiente de 200 cm?® quedan 4,51 0~2 moles de

Bry:

a) ;Cudntos moles de Br (atomico) estardn presentes en el equilibrio?

b) Si se sabe que la reaccion de disociacion del Br, es endotérmica, ;como se puede aumentar

la cantidad de bromo atémico?

c) ¢Cudles de las medidas que se proponen en el apartado b) pueden afectar al valor de K.?
(Canarias 2007)

a) La expresion de la constante K, es:

[Br]?
[Br,]

Sustituyendo los valores dados:

K¢ =

[Br]?

4,5-1072
0,2

1,04-1073 = — [Br] = 1,5-10* M

El nimero de moles de Br en el equilibrio es:
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, 1,5:107% mol Br

- =3,0-10"% mol Br
10 cm3

200 cm

b) El principio de Le Chdtelier dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

De acuerdo con el Principio de Le Chdtelier, si la reaccién de disociacién del bromo es
endotérmica, para que la reaccion se desplace hacia la derecha (formaciéon de Br) es
necesario que se produzca un aumento de la temperatura.

= Como no existe la misma cantidad de moléculas gaseosas en los reactivos y productos, de
acuerdo con el Principio de Le Chdtelier, para que la reaccion se desplace hacia la
derecha es necesario que se produzca un descenso de presion a temperatura
constante o un aumento del volumen del recipiente (ley de Boyle).

= También se favorece la disociacién del bromo molecular, si se produce la extraccion el
bromo atémico a medida que se va formando. Dicho de otra forma si se disminuye [Br].

c) De acuerdo con la ley del equilibrio quimico, la constante de equilibrio de una
reaccion solo se ve afectada con los cambios en la temperatura.

7.74. El diéxido de nitrdgeno se disocia segtin la siguiente reaccién:
2NO; (g) «—>2 N0 (g) + 0, (9)

Un recipiente metdlico de 2 L de capacidad contiene solamente NO, a 25°C y 21,1 atm de
presion. Se calienta el recipiente hasta 300°C manteniéndose constante el volumen y se
observa que la presidn de equilibrio en el recipiente es de 50 atm.

Calcula:

a) Las concentraciones de las especies en el equilibrio.

b) El grado de disociacién del NO,,.

¢) El valor de Ky, para el equilibrio de disociacion del NO,.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Canarias 2007)

a) Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de NO, que se introducen
inicialmente en el recipiente es:

21,1atm-2L

= =1,73 mol
"= 10,082 atm-L-mol-1.K-1) (25+273) K mo
La tabla de moles en el equilibrio es:
NO, NO 0,
Ninicial 1,73 —_ J—
Ntransformado 2x — —
Nformado - 2X X
Nequilibrio 1,73 - 2X 2X X
Niotal (1,73 -2x) +2x+x= (1,73 +X)

Considerando comportamiento ideal, a partir de la presion se puede obtener el niimero de
moles totales en el equilibrio:

1,73 c0atm -2 L 0,40 mol
+X) = =
(L7343 = 76,082 atm-L-mol K1) (300+273) K X=DATmo
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Las concentraciones en el equilibrio son:

n-2x [1,73-(2-0,40)] mol

[NOz] = —— = 7L = 0,465 M
(Noj = 2 - 2040 mol mol _ 5,400 M
v 2L
[0,] = X _040mol 0,200 M
\4 2L

b) El grado de disociacion es:

moles disociados 2x 2:0,40 mol
a= — =—=——=0,462 > 46,2%
moles iniciales n 1,73 mol

c) Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales en el equilibrio son:

_ (0,465 mol-L™") (0,082 atm-L-mol~*-K™") (300+273) K

Pno, = 1L =21,8 atm
(0,400 mol-L™1) (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (300+273) K

pNO = 1L = 18,8 atm
(0,200 mol-L™1) (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (300+273) K

Po, = 1L =9,4 atm

El valor de la constante K, es:

(P’ (®p,) (188)% (94) _ o
NS P ety

7.75. En un recipiente de 2 L se introducen 4,90 g de CuO y se calienta hasta 1025°C en que se
alcanza el equilibrio siguiente:

4 CuO (s) «—> 2 Cu,0 (s) + 0, (g)
La presion que se mide entonces es de 0,5 atm. Calcula:

a) Los moles de oxigeno que se han formado.
b) Las constantes K, y K. a esa temperatura.

c¢) Los gramos de CuO que quedan sin descomponer.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Murcia 2007)

a) Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de O, es:

05atm-2L

- =9,4-103 mol O
(0,082 atm-L-mol-1-K-1) (1025+273) K mol Lz

n

b) Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
Kp =P, = 0,5
La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:

K¢ =K, (RT)™4Y

Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos=1-0=1
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K. =0,5[0,082 (1025+273)] ! = 4,7-1073
c) La masa de CuO que se descompone es:

4 mol CuO 79,5 g CuO
1mol O, 1 molCuO

9,4-1073 mol 0, =2,99 g Cu0

La masa de CuO que queda sin descomponer en el equilibrio es:

4,90 g CuO (inicial) = 2,99 g CuO (descompuesto) = 1,91 g CuO

7.76. En un recipiente de 10 L se ponen 208,5 g de pentacloruro de fosforo; se calienta a
360°C, provocando la descomposicién de dicho compuesto segun la siguiente reaccién
endotérmica:

PCls (g) «——PCl5 (9) + Cl; (9)
cuya constante de equilibrio K. = 0,010 mol/L a 360°C. Calcule:
a) La composicion, a, las presiones parciales en el equilibrio y K,,.
b) Si sobre el equilibrio anterior se agrega 1 mol de Cl, (V = cte), calcule las concentraciones
y el grado de disociacion correspondientes al nuevo equilibrio.
c) Si sobre el equilibrio del apartado a) se reduce el volumen del recipiente a 5 L, calcule las
concentraciones y el grado de disociacion correspondientes al nuevo equilibrio.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Cérdoba 2007)

a) El namero de moles iniciales es:

1 mol PCl;
n=208,5 g PCIS WgPCls = 1 mol PC15

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funciéon del nimero de moles iniciales y
del grado de disociacidn es:

PCl; PCl, cl,
Ninicial n — —
Ntransformado no — —
Nformado — na no
Negquilibrio n-na na na

La expresion de la constante K, es:

[PCLy] [CL,] (n—\}x) (I{,—a) _ no?

T [PCls]  n(1-0  V(1-a)
\"
Sustituyendo
0(2
0,01= 10 (1-a) > a=0,27-527%

Las concentraciones al alcanzarse el equilibrio son:

pCl=[cl] = 2227 mol o o7 M
1 mol (1-0,27)
[PCls] = ————— =0,073 M

10L
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Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales son:

Prar, = Py, = (0,027 mol-L71) (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (360+273) K = 1,4 atm

Ppay, = (0,073 mol-L™1) (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (360+273) K = 3,8 atm

El valor de la constante K, es:

_ (Ppei,) (Pey,)
) (Ppci,)

1,4-1,4
K, =

=0,52
P 3,8

P

b) Si al equilibrio anterior se le anade 1 mol de Cl,, de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el equilibrio se desplaza hacia la formaciéon de PClg para asi conseguir
consumir el Cl, afiadido. La tabla de moles correspondiente al nuevo es:

PCl PCl cl
Ninicial 0,73 0,27 (1 + 0,27)
Ntransformado — X X
Nformado X — —
Negquilibrio 0,73 +x 0,27 -x 1,27 -x

Sustituyendo en la expresién de K.

(0,27-x) (1,27-x)
0,01= >
10 (0,73+x)

x = 0,185 mol

Las concentraciones al alcanzarse el equilibrio son:

_(0,27-0,185) mol

[Cl,] 0L =0,0085 M

ey < (27018 mol o
0L

[PCl] = (0’73+g’()1 35) mol _ 50915 M

El grado de disociacion, medido respecto de la cantidad inicial del apartado a), es:

moles disociados _ [1-(0,73+0,185)] mol
- 1,0 mol

— =0,085 — 8,5%
moles iniciales

c) Si al equilibrio anterior se le reduce el volumen a la mitad, de acuerdo con la ley de
Boyle, la presion se hace el doble; y de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
equilibrio se desplaza hacia donde menos moles de gas haya para que descienda la
presion, es decir, hacia la formaciéon de PCls. La tabla de moles correspondiente al nuevo
es:

PCl PCl; L
Ninicial 0,73 0,27 0,27
Ntransformado — X X
Nformado X — —_
Negquilibrio 0,73 +x 0,27 -x 0,27 -x

Sustituyendo en la expresion de K,:
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0,27-x) (1,27~
0012 02779 (127-%)
5 (0,73+x)

> x=0,07 mol

Las concentraciones al alcanzarse el equilibrio son:

(0,27-0,07) mol
(€] = [PCl3] = ———

(0,73+0,07) mol
[PCl:] = =T

=0,04 M

=0,16 M

El grado de disociacion, medido respecto de la cantidad inicial del apartado a), es:

moles disociados [1-(0,73+0,07)] mol
o= — = =0,2 -5 20%
moles iniciales 1,0 mol

7.77. Un recipiente cuyo volumen es de V L contiene una mezcla de gases en equilibrio que se
compone de 2 moles de pentacloruro de fésforo, 2 moles de tricloruro de fosforoy 2 moles de
cloro. La presion en el interior del recipiente es de 3 atm y la temperatura de 266°C.

Se introduce ahora una cierta cantidad de gas cloro, manteniendo constantes la presion y la
temperatura, hasta que el volumen de equilibrio es de 2V L. Se desea saber:

a) El volumen V del recipiente.

b) El valor de las constantes K y K.

c) El niimero de moles de cloro afiadido.

d) Los valores de las presiones parciales en el equilibrio tras la adicion del cloro.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Asturias 2007)

a) Considerando comportamiento ideal, el volumen del recipiente es:

Ve (2+2+2) mol (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (266+273) K
- 3 atm

= 88,4L

b) La expresion de K, es:

~ (Ppai,) (Py,)

P (Ppey,)

Como el numero de moles de cada especie es el mismo, las presiones parciales también lo
son, por tanto, la expresion anterior queda simplificada como:

Kp=Ppai, =PVpg, — Kp=3-=1
La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K¢ =K, (RT)™4
Av = ¥ coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos=2-1=1

K.=1[0,082 (266+273)]7* =2,3-1072

c) Si se introducen x moles de Cl, en el recipiente, a p y T constantes, de forma que el
volumen se hace 2V, considerando comportamiento ideal:
3atm (2-88,4 L)

(0,082 atm-L-mol~1-K~1) (266+273) K

(6+x) mol = x = 6 mol Cl,
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d) Al introducir mas Cl, se rompe el equilibrio y la nueva tabla de moles es:

PCl. PCl, cl,
Ninicial 2 2 8
Ntransformado — X X
Nformado X — —
Nequilibrio 2+X 2-X 8-x
Ntotal (2+X)+(2—X)+(8—X)=12—X

c) De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales la expresion de K, queda
como:

(2-x) (8-x)
Py P C o 206X
po (2+%) P= Py (12
P12
=3 (2x) (8-x) x = 0,56 mol

T (2+%) (12—%)

Las presiones parciales al alcanzarse el equilibrio son:

C3at (2-0,56) mol 0378 at
Peciy =2 4 5056  mol 0 0 A
C3at (8-0,56) mol 1951 at
Pe, =2 M 2056y mol 720 A
(2+0,56) mol

-3atm o220 _ 0,671 at
Prcis =2 4" 1570,56) mol atm

7.78. Considera el equilibrio siguiente, para el cual AH® < 0:
2503 (9)+0z(9) «—>2S503(9)

;Cémo afectard cada uno de los siguientes cambios a una mezcla en equilibrio de los tres
gases?

a) Se adiciona 0, (g) al sistema.

b) La mezcla de reaccion se calienta.

c) Se duplica el volumen del recipiente de reaccion.

d) Se afiade un catalizador a la mezcla.

e) Se aumenta la presién total del sistema afiadiendo un gas noble.

f) Se retira SO5 (g) del sistema.
(C. Valenciana 2007)

El principio de Le Chatelier dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Su aplicacién sirve para ver como afectard al sistema en equilibrio cada uno de los cambios
propuestos.

a) Si se adiciona 0, (g) al sistema en el equilibrio, de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el O, (g) afiadido,
es decir, hacia la formaci6n de SO3 (g).
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b) Si se calienta la mezcla en equilibrio, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el calor afiadido y baje la
temperatura. Teniendo en cuenta que se trata de un proceso exotérmico el sistema se
desplaza hacia la formacidn de SO, (g).

c) Si se duplica el volumen del recipiente a temperatura constante, segin la ley de Boyle
la presion se hace la mitad. De acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que suba la presion, para ello debe desplazarse en el sentido
en el aumente el nimero de moléculas gaseosas en el equilibrio. Como a la izquierda hay
mas moléculas de gas, el sistema se desplaza hacia la formacion de SO, (g).

d) Si se afnade un catalizador a la mezcla en equilibrio el sistema permanece
inalterado ya que el catalizador disminuye por igual las energias de activacion de las
reacciones directa e inversa consiguiendo que el equilibrio se alcance en menos tiempo.

e) Si se aumenta la presion afiadiendo un gas inerte y suponiendo que este cambio se
realiza a temperatura y volumen constantes, el sistema permanece inalterado ya que los
choques con las moléculas de inerte no producen ningtn tipo de reaccion.

f) Si se retira SO; (g) del sistema en el equilibrio, de acuerdo con el principio de
Le Chdtelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que se reponga el SO5 (g) extraido,
es decir, hacia la formacion de SO3 (g).

7.79. Con los datos que se indican en la tabla, referidos a 25°C, calcula la constante Ky a 25°C
y 160°C para el equilibrio:
2NaHCO;5 (s) «—>Na,CO05 (s) + CO, (g) + H,0 (g)

NaHCO, (s) Na,CO, (s) COo, (g) H,0 (g)
A¢H® (k]'mol™1)  -949 -1131 -394 -242
Se(Jmol~*K~1) 102 136 214 189
Dato. R = 8,314 Jmol™1-K~1
Para resolver esta cuestion hay que suponer que A.H° es constante en el intervalo de
temperatura considerado, que la fase gaseosa puede considerarse ideal y que la variacién de
K, con la presion total es despreciable.

(C. Valenciana 2007)

La constante K, puede calcularse por medio de la ecuacion:
A.G°=-RTInK,

El valor de A,.G° se calcula a partir de la expresion:
A.G°=AH°-TA,S°

Los valores de A.H° y A.S° se calculan aplicando el concepto de entalpia y entropia de
reaccidn:

ArHo = E[ViHoi]productos - 2:'[Vil—lc’i]reactivos =

[1 LoX2W 394k 131K ]
= —_— —_— |-
ot Hz mol H,0 mot Ll mol CO, ot Naztls mol Na,CO5

[2 | NaHCO, — 2 ] =131k
- [z molNaHCOs - rco,] = 131K

Arso = Z[Visoi]productos - Z[Visoi]reactivos =
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[1 1H,0—220 1 1ol 00, — )1 1 mol NayCOs ——2)

= — ¢ —_ ¢ _ |-

Mo ol H,0K T - M M 2 ol co, K T T M N2 Y8 101 Na, CO5 K
[2 I NaHCO 102] ] =0, 335k]

[ MO S ol NaHCO, K ]

Sustituyendo en la expresion de A.G°:

K] 10°]
ArG® =131k - 0,335 £ (25+2273) K=31,17 K] — i 31170]

Como A.G° > 0 se trata de un proceso no espontaneo a 25°C.

El valor de Kp a25°Ces:

=3,4107°

-Ay G°] -31770

Kp(2s°c) = €xXp [ > Koeso = eXP g 754273)

La ecuacion de van’t Hoff permite calcular la dependencia de K, con la temperatura:

Ko, ﬁ[1 1]
T, T

In—P2 -
n R

Kp1

Sustituyendo se obtiene el valor de la constante K, a 160°C:

Kpieooc)

| - 55 - |
1341076 ~ 8314103 [(273+25) ~ (273+160)

Kp(160°C) = 4'9,1

7.80. A 700°C, K. = 20,4 para la reaccion:

S0, (9) + % 0, (g) «—>S03 (9)
a) ;Cudl es el valor de K. para la reaccion SO5 (g) «—» S0, (g) + ¥ 0, (g)?
b) ;Cudl es el valor de K. para la reaccién 2 SO, (g) + 0, (g) «—>2 S05 (g)?
c) ;Cudl es el valor de K, para la reaccién 2 SO, (g) + 0; (9) «—>2 505 (g)?

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(C. Valenciana 2007)

La expresion de la constante de equilibrio K, de la reaccion dada es:

[SO;]

Ki=——— =204
17 [S0,] [0,]*

a) La expresion de la constante de equilibrio K, de la reaccion propuesta es:
_ [504] [0]*
¢ [SOs]

Comparando esta constante con la constante de la reacciéon dada se observa que la relacion
entre ambas es:

1 1
K= — = = 0,049

b) La expresion de la constante de equilibrio K, de la reaccién propuesta es:

[SO5]

Ke= 50,72 105]
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Comparando esta constante con la constante de la reacciéon dada se observa que la relacion
entre ambas es:

Kc=(K)? —— K.=(20,4)?=416,2
La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K, = K¢ (RT)A
Av =X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos = -1

K, =416,2 [0,082 (700+273)] ' = 5,2

7.81. Se tiene el equilibrio:
NH,HS (s) «—> NH; (g) + H,S (g)

a) En un recipiente de 1 L, donde previamente se ha hecho el vacio, se introducen 20,4 g de
NH,HS, y se calienta a 50°C. Calcula los moles de cada especie presentes en el equilibrio.

b) ;Qué pasa si el recipiente es de 100 L en las mismas condiciones que el apartado anterior?
Calcula los moles de cada especie presentes en el equilibrio.

¢) Calcula la composicion del sistema en equilibrio si en un recipiente de 1 L, en donde
previamente se ha hecho el vacio, se introducen 0,2 moles de NH3 y 0,1 moles de H,S a 50°C.
d) Calcula la composicion del sistema en equilibrio si en un recipiente de 1 L, en donde
previamente se ha hecho el vacio, se introducen 0,001 moles de NH; y 0,1 moles de H,S a
50°C.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)

cuya constante es K, = 1,7 a 50°C.

(C. Valenciana 2007)

a) El nimero de moles inciales de NH,HS es:

1 mol NH,HS

20,4 g NH,HS
& NS 5 o NH, HS

= 0,4 mol NH,HS

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
Kp = (Pyy,) (Ph,s)

La tabla de moles es:

NH,HS NH; H,S
Ninicial 0,4 — —
Ntransformado X — —
Nformado — X X
Nequilibrio 0,4' -X X X

De acuerdo con la estequiometria de la reaccidn, existe el mismo nimero de moles de NH;
y H,S por lo que sus presiones parciales seran iguales:

P =Pnn, = Ph,s
Sustituyendo en la expresion de K:
Kp,=p?=17 — p =1,30 atm

Para calcular el nimero de moles de NH; y H,S correspondientes a esa presidon se aplica la
ecuacién de estado de los gases ideales:
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_ 1,30atm - 1L
~ (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (50+273) K

X =0,049 mol NH; y H,S

Los moles de NH,HS en el equilibrio son:

1 mol NH,HS

0,4 mol NH,HS) — 0,049 mol NH; ——— 4>
(0,4 mol NH, HS) = 0,049 mol NHs — =g

= 0,351 mol NH,HS
b) Como la temperatura es la misma, se mantiene el valor de la constante de equilibrio y
con ella las presiones parciales de los gases:

Pnn, = Ph,s = 1,30 atm

El nimero de moles de NH; y H,S correspondientes a esa presién para un recipiente de
100 L es:

~ 1,30 atm - 100 L
~ (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (50+273) K

X = 4,9 mol NH; y H,S

Como se observa, el nimero de moles de gas que se forman y, por tanto, de NH,HS que se
transforman (4,9) es mayor que el nimero de moles de NH,HS iniciales (0,4) lo cual
quiere decir que en un matraz de 100 L todo el NH,HS se descompone y no se alcanza el
equilibrio.

c) Las presiones correspondiente a los moles iniciales de NH3 y H,S son:
0,2 mol (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (50+273) K
Prn, ™ 1L

0,1 mol (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (50+273) K
Ph,s = 1L

=5,30 atm

= 2,65 atm

El sistema se desplaza hacia la izquierda para la formacién de NH,HS y que se alcance el
equilibrio. La tabla de presiones es:

NH_,HS NH. H,S
Pinicial - 5,30 2,65
Ptransformado — P p
Pformado X —_ _
Pequilibrio X 5,30 -p 2,65 -p

Sustituyendo en la expresion de K:
1,7=(530-p) (2,65-p) —> p=2,12 atm
El nimero de moles correspondientes a esa presion es:

_ 2,12atm-1L
~ (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (50+273) K

X = 0,08 mol NH;3 y H,S

Los moles de las especies en el equilibrio son:
(0,2—-0,08) mol NH; = 0,12 mol NH;3
(0,1-0,08) mol H,S = 0,02 mol H,S

1 mol NH,HS

0,08 mol NH3 m
3

= 0,08 mol NH,HS
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d) Las presiones correspondiente a los moles iniciales de NH; y H,S son:

0,01 mol (0,082 atm-L-mol~*-K™1) (50+273) K
Pi,= 1L

=0,0265 atm

0,1 mol (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (50+273) K
Phzs = 1L

= 2,65 atm

El sistema se desplaza hacia la izquierda para la formacién de NH,HS y que se alcance el
equilibrio. La tabla de presiones es:

NH,HS NH; H,S
Pinicial — 0,0265 2,65
Ptransformado — P P
Pformado X —_ _
Pequilibrio X 0,0265 -p 2,65 -p

Sustituyendo en la expresion de K;:
1,7=(0,0265-p) (265-p) —> p = 3,19 atm

El valor de la presién obtenido carece de sentido, ya que es mayor que las presiones
parciales iniciales de ambos gases. Esto quiere decir que las cantidades de NH; y H,S se
gastan completamente para formar NH,HS y no se alcanza el equilibrio en esas
condiciones de presion y temperatura.

7.82. La formacion del tetréxido de dinitrégeno (N,0,) se explica mediante las dos
reacciones siguientes:

2NO(g)+0z(9) «—>2NO0; (9)
2NO; (g) «—> N;04 (9)

a) ;Qué relacion existe entre las constantes de los dos equilibrios con la constante de

equilibrio de la reaccién global?

b) ;Hacia donde se desplaza el equilibrio global si se aumenta la concentracién de oxigeno?
(Canarias 2008) (Canarias 2009)

a) Sumando ambas reacciones se obtiene la reaccion global:
2NO (g) + 02 (8) «——> N,04 (8)
La constante de equilibrio, K;, de la primera reaccién es:

INO,J?
%= To,T o

La constante de equilibrio, K,, de la segunda reaccion es:

[N204]

27 [NO,J?

La constante de equilibrio, K, de la reaccion global es:

[N204]
[0,] [NOJ?

Como se observa, [NO,]? no aparece en la reaccion global, por tanto, despejando este valor
en K, y K, e igualando se obtiene:
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[NO,]? =K; [0,] [NOJ?
[N204]

l Rt omopr

[N204]

NO,]* =
[NO.] K,

b) El principio de Le Chatelier dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si seaumenta la concentracion de O, el sistema se desplazara en el sentido en el que
disminuya la concentracién de O,, es decir, hacia la formacién de N,0,.

7.83. El azufre funde a 119°C y hierve a 445°C. Escribe la expresion de la constante de
equilibrio para la formacién de sulfuro de hidrégeno (H,S) a partir de azufre e hidrégeno
gaseoso a las siguientes temperaturas:
a) 30°C
b) 160°C
c) 520°C

(Canarias 2008)

Los equilibrios correspondientes a la formacién del H,S a diferentes temperaturas son:
a) A la temperatura de 30°C:

S(s) +Hz (g) «— HzS(g)
La constante de equilibrio, K,, de dicha reaccion es:

_ Puys
L=
Py,

b) A la temperatura de 160°C:
S (1) +H; (8) «— HzS(g)
La constante de equilibrio, K,, de dicha reaccién es:

_ Puys

K
sz

2

c) A la temperatura de 520°C:
S(g) +Hz (g) «—— H2S(g)
La constante de equilibrio, K3, de dicha reaccién es:

_ Pus
= B9 (o)

7.84. Una mezcla gaseosa constituida inicialmente por 3,5 moles de hidrégeno y 2,5 de yodo,
se calienta a 400°C en un recipiente de 10 litros. Cuando se alcanza el equilibrio se obtienen
4,5 moles de HI. Calcula:

a) El valor de las constantes de equilibrio K. y K,,.

b) La concentracion de los compuestos si el volumen se reduce a la mitad manteniendo

constante la temperatura a 400°C.
(Canarias 2008) (Canarias 2011)
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a) El equilibrio a estudiar es:
Ha (g) + 12 (g) «—— 2 HI (g)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio

H, I HI
Ninicial 3,5 2,5 —
Ntransformado X X —
Nformado - - 2X
Nequilibrio 3,5-x 2,5-x 2X

A partir del nimero de moles de HI en el equilibrio se obtiene el valor de x:
2x=4,5moles —— x=2,25mol

Las concentraciones en el equilibrio son:

_ (3,5-2,25) mol

2 0L =0,125M
(2,5-2,25) mol
2l=——o]  * 0,025 M

) = 206 450 m

10L
Sustituyendo en la expresion de la constante de equilibrio K,:

HI)? 0,450)2

N A R oo R

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
Kp = K¢ (RT)AY
Av = ¥ coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos =2 -2 =0
K, =K. = 64,8

b) El principio de Le Chatelier dice:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Si el volumen se reduce a la mitad, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema
se deberia desplazar en el sentido en el que se anule la modificacion realizada. Como el
sistema ocupa el mismo volumen en productos y en reactivos, el sistema no se desplaza
y las concentraciones se hacen el doble.

7.85. A 400°C y una presion total de 10 atm, el amoniaco (NHs) contenido en un recipiente se
encuentra disociado en sus elementos (H, e N, ) en un 80%.

a) Calcula el valor de la presién en el recipiente si la disociacién fuese del 50% sin variar ni el
volumen ni la temperatura.

b) La temperatura que deberia alcanzar el recipiente para que la disociacion volviera a ser
del 80%, sin variar el volumen ni la presion aplicada en el apartado a).

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Canarias 2008)
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El equilibrio correspondiente a la disociacion del NH; es:
2 NH; (g) «—> N; (g) + 3 H; (g)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funcién del grado de disociacion, a, y
del ndmero de moles iniciales, n, es:

NH, N, H,
Ninicial n — —
Ntransformado no - —
Nformado — % na 1% na
Nequilibrio n-na 1% na 1% na
Niotal (n-na) +¥%na+1%na=n(1l+a)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales:

n(l-a) 1 (1-0,80)

=p— = =10———2= =111
P, TP (1+ a) (1+0,80) atm
= 2 10 080 _ 2,22 at
PN TP on (v a) T 2 (1+0,80) C w44
_ 3na 10 3-0,80 - 6.66 at
PH, " Pon v o) ~ 2 (140,80) o0
El valor de la constante Kp es:
_ (py,) ()’ _(2,22) (6,66)° .
P (Pyg,)? P (1,11)?

Sustituyendo en la expresion de la constante K:

no 3na |?
. [pchua)] [pZn(1+oo] _ 27p*a’
P n (1-0) 12 " 16 (1-o%)
[pn(1+ a)

La presion necesaria para que a = 50% manteniendo Vy T constantes es:

532 27 P05 = 53,3 at
“ 16 (1-0,54 p=>3,5atm

b) Considerando comportamiento ideal, y que V y n deben permanecer constantes, se
cumple la ley de Charles:

=2 0 P _P2 0 P1_P2
\% RT; RT, T, T,
10 atm _ 53,3 atm

- > T,=3587K
(400+273) K T, 2 =358
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7.86. En un reactor se introduce una mezcla de gases, gas gaségeno, cuya composicion en
volumen es: 25% de CO, 5% de H,, 3% de CO,, 10% de H,0 e 57% de N,. El mondxido de
carbono reacciona con agua formdndose hidrégeno y diéxido de carbono, siendo la constante
de equilibrio 1,6 a 1000 K. ;Cudl es la composicién de los gases cuando se alcanza o equilibrio

a 1000 K?
(Galicia 2008)

El equilibrio a estudiar es el siguiente:
CO (g) + H20 (g) «—— CO; (g) + H (g)

De acuerdo con la ley de Avogadro, la composicion volumétrica de una mezcla gaseosoa
coincide con su composicion molar, asi que teniendo en cuenta que inicialmente se
encuentran presentes todas las especies se debe calcular el cociente de reaccién, Q., para
saber en qué sentido evoluciona el sistema para alcanzar el equilibrio:

0,03 0,05

[COZ]Q [HZ]O _V Vv
~ 0,25 0,10
\% \%

Qe = Tco1, [H;0]

=0,06
0

Como se observa, Q. # K, por lo tanto, la mezcla no estid en equilibrio y para que se
alcance este, Q. debe hacerse mayor, por ese motivo el sistema se desplaza hacia la
derecha.

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

CO H,0 Co, H,
Ninicial 0,25 0,10 0,03 0,05
Ntransformado X X _— _—
Nformado _— _— X X
Negquilibrio 0,25-x 0,10-x 0,03 +x 0,05 +x

La expresion de la constante K, es:

o) (59%) (37) (g ()
“~ 1€01 ;0] ~ (Ta) (M) *™ Teo) (Mm,0)

Sustituyendo en la expresién de la constante K.:

_(0,03+x) (0,05+x)

= = 6,4-10~2 mol
(0,25-x) (0,10-x) X o

1,6

Las cantidades de los gases que intervienen en el equilibrio son:
nco = (0,25 - 6,4:1072) mol = 0,186 mol CO — 20,5% CO
ny,o = (0,10 - 6,4:1072) mol = 0,036 mol H,0 — 3,6% H,0
Nco, = (0,03 + 6,4:107%) mol = 0,094 mol CO, — 9,4% CO,
ny, = (0,05 + 6,4-1072) mol = 0,114 mol H, — 11,4% H,

El resto, 57%, corresponden al N, que se comporta como inerte.

Como se observa, la cantidad total de mezcla gaseosa sigue siguiendo un mol, ya que que la
estequiometria de la reaccién hace que se conserve el nimero de moles.
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7.87. A 25°C el equilibrio:
21ICl(s) «—— 1, (s)+ Cl, (g)
posee un valor de la constante K, = 0,24.

Si se colocan 2 moles de cloro y un exceso de yodo en un recipiente de 1 L, calcule:
a) La presion de cloro y su concentracion en el equilibrio.

b) Elvalor de la constante de equilibrio K.

c) La cantidad de ICI formado.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Cérdoba 2008)

a) Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
Kp= Pcy,= 0,24 atm

Considerando comportamiento ideal, la concentracion de Cl, en el equilibrio es:

0,24 atm
(0,082 atm-L-mol~1-K~1) (25+273) K

[Cl,] = =9,810 3 M

b) La relacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
K¢ =K, (RT)™2
Av = ¥ coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos=1-0=1
K.=0,24[0,082 (25+273)] 1 =9,8-1073

c) La masa de ICl que se forma es:

2mol ICl 162,5 gICI
1 mol Cl, 1 molICI

9,810~ mol Cl, =3,2glICl

7.88. Las concentraciones de equilibrio correspondientes a la reaccion entre el tricloruro de
fésforo y el cloro para dar pentacloruro de fosforo, todos ellos en fase gaseosa, se expresan en
mol/L y son respectivamente, 0,20; 0,10 y 0,40. El proceso se realiza en un matraz de 1,0 L y,
una vez alcanzado el equilibrio se afiaden 0,10 mol de cloro gaseoso. Calcule cudl serd la
nueva concentracion de pentacloruro de fosforo expresada en g/L.

(Castilla y Leén 2008)

Teniendo en cuenta que V =1 L, el valor de la constante K. es:

_ _ [PCls] Koo 040
€7 [PCl5] [Cl,] €7 (0,20) (0,10)

20

Si al equilibrio anterior se le afiade 0,10 mol de Cl,, de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el equilibrio se desplaza hacia la formaciéon de PClg para asi conseguir
consumir el Cl, afiadido. La tabla de moles correspondiente al nuevo es:

PCl, cl, PCl;
Ninicial 0,20 (0,10+0,10) 0,40
Ntransformado X X —_
Nformado _— —_ X
Nequilibrio 0,20 -X 0,20 -X 0,40 + X

Sustituyendo en la expresion de K,:
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(0,40+x)

20 =
(0,20-x) (0,20-x)

> x = 0,05 mol

La concentracion de PCl; al alcanzarse el nuevo equilibrio es:

_ (0,40 +0,05) mol PCl5 208,5 g PCls

— -1
[PCls] = 1L Tmolpal, ~ 88l

7.89. El método Solvay se utiliza para fabricar carbonato de sodio a nivel industrial. Consta
de una serie de etapas, obteniéndose el producto por calcinacién del bicarbonato de sodio, de
acuerdo con el equilibrio siguiente:

2NaHCO;5 (s) «—>Na,CO05 (s) + CO, (g) + H,0 (g)

En un recipiente de 2 L de capacidad se introducen 5 g de bicarbonato de sodio que se
calientan a 400°C. Si la presion en el equilibrio es 972 mmHg, calcula:
a) Las constantes K, y K. para el equilibrio indicado.
b) Los gramos de NaHCO;, Na,C03, CO, y H,0 presentes en el equilibrio.
c¢) La composicion del sistema en equilibrio cuando en un recipiente vacio de 1 L, calentado a
a 400°C, se introducen:
cl)2gde NaHCO;5 (s),3gde Na,COs (s), 1 gde CO, (g)y 1gde H,0 (g).
c2) 0,5gde NaHCO5 (s)y 1 g de Na,CO5 (s).
(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(C. Valenciana 2008)

a) La constante K:

Ky = (Pco,) (PH,0)
La presion total de la mezcla gaseosa:

Pt = PH,0 * Pco,

De acuerdo con la estequiometria, las cantidades de CO, y H,0 en el equilibrio son iguales,
luego sus presiones también lo seran:

pr 972 mmHg 1 atm

= = — = = 0,64 t
PH0 = Pco,= 3 2 760 mmHg atm

Sustituyendo en la expresion de K:
K, =(0,64)% = 0,409
La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K¢ =K, (RT)™4
Av =¥ coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos = 2
K.=0,409[0,082-673)]7% =1,34-10"*

b) A partir de la presion en el equilibrio se pueden calcular los moles de gas presentes en
éste, asi como las cantidades de solido formado y transformado. Considerando
comportamiento ideal de los gases:

~ 0,64atm:-2L

"~ (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (400+273) K

X =2,32:10"% mol CO, y H,0

Las masas de ambos gases son:




Problemas y Cuestiones de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 8. (S. Menargues & F. Latre) 177

2.32:10~2 mol €0, — 892 _4 6204 co
’ Mo 2 Tmol co, ~ 7 - B2
232102 mol H,0 28929 _ 0417 61,0
’ Mo 2 T ol 1,0~ 7/ B2

Relacionando CO, con Na,CO5 y con NaHCOj;:

1 mol Na,CO; 106 g Na,CO5

2,32-1072 mol CO
o 2 T 01 €O, 1 mol Na,CO5

= 2,459 g Na,CO;

2 mol NaHCO; 84 g NaHCO;3

2,32:107% mol
32107 mol €O, — o 5.~ Tmol NaHCO,

= 3,898 g NaHCO5 (transf.)

5,000 g NaHCO; (inic.) — 3,898 g NaHCO5 (transf) = 1,102 g NaHCO3 (equil.)

c1) Las presiones correspondiente a los moles iniciales de CO, y H,0 son:

1gCO, %1&?2 (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (400+273) K

Pco, = 2 T = 1,254 atm
1 ¢ H,0519L129 (0,082 atm-L-mol 1 K1) (400+273) K

PH,0 = LAL 1L = 3,066 atm

Al existir inicialmente todas las especies del equilibrio, es preciso calcular el valor del
cociente de reaccion Q, para saber en que sentido evoluciona el sistema para alcanzar el

equilibrio:

Qp = (PH0)0 (Pco, o —  Qp=(3,066) (1,254) = 3,845

Como se observa, Q,, > K,,, por lo que para que se alcance el equilibrio Q, debe hacerse

menor, por ese motivo el sistema se desplaza hacia la izquierda (formacion de
NaHCO;).

Llamando p la cantidad de CO, y de H,0 que se transforma en términos de presién, la
tabla correspondiente al equilibrio es:

NaHCO4 Na,CO; Co, H,0

Ninicial n n’ 1,254 3,066

Ntransformado — X p p

Nformado 2X X —_ —

Nequilibrio n+ 2x n’ —x 1,254 -p 3,066 -p
Sustituyendo en la expresion de K

0,409 = (1,254 - p) (3,066 - p) —> p=1,051atm
Las presiones parciales en el equilibrio son:

Pco, = (1,254 -1,051) atm = 0,203 atm

PH,0 = (3,066 -1,051) atm = 2,015 atm
Las masas correspondientes en el equilibrio son:

0,203 atm-1L 44 g CO,

= = 0,162 g CO
Moz = 10,082 atm-L-mol-1-K-1) (400+273) K 1 mol CO, ELV2
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. 2,015atm - 1L 18 g H,0
MH20 = 0,082 atm-L-mol-1-K~1) (400+273) K 1 mol H,0

= 0,657 g H,0

El nimero de moles de s6lido se obtiene a partir de la presion del gas transformado:

1,051 atm-1L

= =19-1 -2 l
(0,082 atm-L-mol~1-K~1) (400+273) K /9:107" mol CO,

X

Relacionando CO, con Na,CO5 y con NaHCOj;:

1 mol Na,CO3; 106 g Na,CO;
1mol CO, 1 molNa,CO5

1,9-1072 mol CO, = 2,018 g Na,CO;

3,000 g Na, COj (inic) — 2,018 g Na,CO5 (transf) = 0,981 g Na,CO5 (equil.)

2 mol NaHCO; 84 g NaHCO;
1mol CO, 1 mol NaHCO;

1,9-10~2 mol CO, = 3,192 g NaHCO5 (form.)

2,000 g NaHCO; (inic) + 3,192 g NaHCO; (form.) = 5,192 g NaHCO5 (equil.)

c2) Al existir inicialmente sélo los sélidos, para que se alcance el equilibrio el sistema se
desplaza hacia la derecha.

Como la temperatura es la misma que en el apartado anterior, los valores de la constante y
de las presiones en el equilibrio también lo son. El nimero de moles de sdlido
descompuesto se obtiene a partir de la presién del gas formado:

0,64atm-1L

= =1,16-10"2 mol
(0,082 atm-L-mol L-K-1) (400+273) K _ 1610 " mol €O

X

Relacionando CO, con Na,CO5 y con NaHCOj;:

2 mol NaHCO; 84 g NaHCO;

1,16-107% mol CO
o 2 ™ ol €O, 1 mol NaHCO,

=1,950 g NaHCO; (transf.)

Como se observa la masa de NaHCO3; que se descompone (1,95 g) es mayor que la masa de
NaHCOj; inicial (0,5 g) lo cual quiere decir que en un matraz de 1 L todo el NaHCO; se
transforma y no se alcanza el equilibrio.

7.90. Dado el proceso en fase gaseosa A + B «—— C:

a) Establece la relacién entre las constantes de equilibrio K. y Kp,.

b) Si el proceso es endotérmico, ;qué influencia ejerce sobre el mismo un aumento de

temperatura?

c) Si el proceso es exotérmico, ;qué influencia ejerce sobre el mismo un aumento de presién?
(Canarias 2009)

a) La expresion de la constante de equilibrio K. de la reaccién es:

[
Ke= AT ]

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
Kp = K¢ (RT)AY
Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos=1-2 =-1

K, =K. (RT)™!
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El principio de Le Chatelier que dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema, causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

b) Si se aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chadtelier, el sistema
se desplaza en el sentido en el que se consuma calor y, por tanto, disminuya la
temperatura del sistema. Como se trata de un proceso endotérmico, el sistema se
desplaza hacia la formacion de la especie C.

Si se aumenta la presion, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema se
desplaza en el sentido en el que la presion disminuya, es decir, hacia donde se formen
menos moles de gas, en este caso el sistema se desplaza hacia la formacion de la
especie C.

c) Las variaciones de presion (o volumen) son independientes de que el proceso sea
exotérmico o endotérmico.

7.91. La reaccion:
CO (g) + H,0 (g) «—>H, (g) + CO, (g), tiene una constante K. de 8,25 a 900°C.

En un recipiente de 25 litros se mezclan 10 moles de CO y 5 moles de H,0 a 900°C. Calcula en
el equilibrio:

a) Las concentraciones de todos los compuestos;

b) La presion total de la mezcla.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Canarias 2009)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

CO H,0 CO, H,
Ninicial 10 5 —_ —
Ntransformado —_ — X X
Nformado X X — —
Nequilibrio 10 -x 5-x X X

La expresion de la constante K, es:

n n
o _lcoam  (57) (57) (o) ()
¢ [CO] [H0] (n%) (“‘:;0) ¢ (ngo) (NH,0)
2
8,25 = m E—— X = 4-,54- mol

Las concentraciones en el equilibrio son:

4,54 mol
[HZ] = [COZ] = T = 0,1816 M
(coy = LoD mol_ 5 1gam
25L ’
(5-4,54) mol
[H,0] = ————~—— =0,0184 M

25L
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b) El concentracion total la mezcla en el equilibrio es:
¢ =(0,1816 + 0,1816 + 0,2184 + 0,0184) M= 0,6 M

Considerando comportamiento ideal, la presiéon ejercida por la mezcla gaseosa en el
equilibrio es:

pt = ¢.RT = 0,6 M+(0,082 atm-L-mol~1-K~1) (900+273) K= 57,7 atm

7.92. La constante de equilibrio de la reaccion:

2 H,S (9) + 50, (g) «—>2 H,0 (1) +35(s) esK,=39410" a 25°C.
Calcula el niimero de moles de cada gas en el equilibrio cuando se trata 1 mol de agua con
exceso de azufre en un recipiente cerrado de 10 litros a 25°C.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Canarias 2009)

Se trata de un equilibrio heterogéneo y la expresion de la constante K, es:
Kp = +
(szs) (psoz)
De acuerdo con la ley de Dalton:
P,s = 2p

P; = PH,s * Pso,™
Pso, =P

Sustituyendo en la expresion de K:

1
394107 = ———— —>  p=8610""atm
(2p)* (p)

El nimero de moles de cada gas en el equilibrio es:

_2pV 2 (8,6:1077 atm) 10 L
MH2S = "RT T (0,082 atm-L-mol-1-K-1) (25+273) K

=7,0-10"7 mol H,S

p-V 8,6:1077 atm-10 L

- _ _ ) _=
nSOZ - RT (0,082 atm-L.mol—l,K—l) (25+273) K 315 10 mol SOZ

7.93. En un recipiente de 1 litro se introduce cloruro de nitrosilo (NOCI) y se calienta a 240°C.
Antes de producirse la descomposicion la presion es de 0,88 atm. Una vez alcanzado el
equilibrio:

2 NOCl (g) «——>2 NO (g) + Cl, (g)

la presion total es de 1 atm. Calcule:

a) Composicién de la mezcla en equilibrio

b) Grado de disociacion

c) Presion parcial de cada uno de los gases en la mezcla
d) K, y K. a dicha temperatura.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Murcia 2009) (Asturias 2011)

a-b) Considerando comportamiento ideal, el valor de la presion inicial permite calcular el
valor del nimero de moles de NOCI que se introducen en el recipiente:
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0,88atm-1L

= =2,1-10"% mol NOCI
(0,082 atm-L-mol-1-K-1) (240+273) K 0" mol NOC

n

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funciéon del nimero de moles iniciales y
del grado de disociacidn es:

NOCI NO cl,
Ninicial n — —
Ntransformado na — —
Nformado - no Lona
Nequilibrio n-na no Yana
Notal (n - na) + na + ¥%na = n(1 + %a)

El valor de la presion en el equilibrio permite calcular el valor del grado de disociacion:

latm:-1L
10”2 1 — =
211077 (1 + o) mol = e e Lomol 1K) (240+273) K «=0,273

El nimero de moles de cada especie en el equilibrio es:
Nyog = 2,1-1072 mol (1-0,273) = 1,5:10 % mol
Nyo = 2,1:1072 mol (0,273) = 5,7-1073 mol

2,1:107% mol (0,273) 3
ng, = > =2,9-10"° mol

c) Considerando comportamiento ideal, las presiones parciales son:

_ 1,5-107% mol (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (240+273) K

Proci = 1L = 0,63 atm
5,7-1073 mol (0,082 atm-L-mol~*-K™1) (240+273) K
Pno = 1L =0,24 atm
2,9:103 mol (0,082 atm-L-mol~1-K™1) (240+273) K
Py, = =0,12 atm
2 1L
d) Teniendo en cuenta que V =1 L, el valor de la constante K. es:
_[NOJ[CL,]*%  (nno) ()™ K (57-107%) (2,9:107%)% 2 1-10-2
0 omNoc] - (nyoa) (V¥ © (1,5:107%) -

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
Kp = K¢ (RT)AY
Av = ¥ coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos = 1%2 -1 =1

Kp =2,1-1072 [0,082 (240+273)]* = 0,14

7.94. En un recipiente se tiene N,0, a 15°C y 1 atm de presién. En estas condiciones el N,0,

contiene un 52% en volumen de moléculas de NO,. Calcula:

a) El grado de disociacién de N, 0,,.

b) La constante de equilibrio K,,.

c) ¢Cudl serd el grado de disociacion, a la misma temperatura, si la presion es de 3 atm?
(Castilla y Leén 2009)
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a) De acuerdo con la ley de Avogadro, la composicién volumétrica de una mezcla gaseosoa
coincide con su composicién molar, asi que si la mezcla en equilibrio contiene 52% en
volumen (moles) de NO,, el resto, 48% en moles es N,0,. El grado de disociacion es del
48%.

b) La tabla de moles en el equilibrio es:

N,0, NO,
Ninicial n —
Ntransformado na —
Nformado — 2no
Nequilibrio n - na 2na
Niotal (n-na) +2na=n(1+a)

De acuerdo con la ley de Dalton, la constante de equilibrio K, puede escribirse como:

) 2na |

(Pno,)” [pn (1+a)] _4pa?
- [ n(1-o)]  1-a2

Py (1+a)

Teniendo en cuenta que p = 1 atm, el valor de la constante es:

_ 4(0,48)?

=— - _=1,2
P 1-(0,48)2
c) El valor del grado de disociacién para una presién de 3 atm es:

4 (3a?)
1,2 =
1-a?

> a=0,302 > 30,2%

Este valor es coherente con lo que predice el principio de Le Chdtelier para un aumento de
la presidn, que el sistema debe desplazarse hacia donde haya menos moles de gas para
disminuir la presion.

7.95. En la actualidad se estd estudiando la utilizacion del SO5 para almacenar energia solar.
El S0, es situado en una cdmara cerrada, se disocia a alta temperatura cuando incide sobre
él la energia solar produciendo SO, (g). A una cierta temperatura el triéxido se encuentra
disociado en un 52% y la presion total que se alcanza dentro de la cdmara es de 2,8 atm.
Calcule:
a) La presion parcial de cada gas.
b) La constante Kp,.

(Cddiz 2009)

a) El equilibrio correspondiente a la disociacién del SO es:
SO3 (8) «——> S0 (g) + 2 0 (g8)

La tabla de moles del equilibrio en funcién de la cantidad inicial de SO3, n, y del grado de
disociacién, a, es:

50, 50, 0,
Ninicial n — —
Ntransformado no — —
Nformado — na ona
Nequilibrio n-na na Yona
Niotal (n-na) +na + ¥%2na = n(1 + %a)
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De acuerdo con la ley de Dalton, las presiones parciales en el equilibrio son:

= - pil ) _28atm—a 022 __ 4 074t
Pso; = P'Yso, _pn(1+1/zo() Pso,= 4,8 a m1 +(050,52) = 1,07 atm
na ,
Pso, =PYso, =P 1A 7,09 Pso,=2,8 atmm =1,16 atm
na 0,52
poz = p-yoz =p Zn(1+1/2a) N pOZ= 2,8 atm 2[1+(0’50'52)] = 0,58 atm

b) El valor de la constante K, es:

_ (Pso,) (Po,)” _(@16) (0,58)"
(Pso,) (1,07)

, = 0,826

7.96. La descomposiciéon térmica del hidrégenocarbonato de sodio (sélido) produce
carbonato de sodio (sélido), dioxido de carbono (gas) y agua (gas). Por eso se utiliza en la
fabricacién del pan, ya que, el diéxido de carbono que se desprende produce pequerias
burbujas en la masa, haciendo que ésta "suba" al hornear el pan.

a) Ajusta la reaccién, escribiendo las férmulas de todos los compuestos que intervienen en la
misma.

b) Calcula el calor de reaccion en condiciones estdndar y el intervalo de temperaturas en el
que la reaccién serd espontdnea, a partir de los siguientes datos termodindmicos:

Compuesto A¢H® (k]-mol-1) S° (]'mol-1-K-1)
Hidrégenocarbonato de sodio (s) -947.7 102,1
Carbonato de sodio (s) -1131,0 136,0
Diéxido de carbono (g) -393,5 2136
Agua (g) -241,8 188,7

¢) Determina los valores de las constantes de equilibrio K, y K., a 25°C.

d) Si se calientan a 25°C 100 g de hidrégenocarbonato de sodio en un recipiente cerrado de
2 L de capacidad:

d-1) ;Qué valor tendrd la presién parcial de cada uno de los gases y la presion total en dicho
recipiente cuando se alcance el equilibrio?

d-2) ;Qué masa de hidrégenocarbonato de sodio se habrd descompuesto a esa temperatura y
qué masa total de sélido quedard en el recipiente?

Suponer en todos los casos un comportamiento ideal de los gases.

(Datos. Constante R = 8,314 ]-mol™*-K~1 = 0,082 atm-L-mol™*-K~1)
(Asturias 2009) (Castilla y Leén 2010)

a) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la descomposicion térmica del NaHCO4
es:
2 NaHCO; (s) «—— Na,CO03 (s) + CO, (g) + H,0 (g)

b) La entalpia de reaccion puede calcularse a partir de las entalpias de formacion de
productos y reactivos.

ArHO = Z[ViHoi]productos - 2:[Vil-loi]reactivos =

[1 1H.0 -241,8K] 1 mol CO -393,5 K] 1 mol Na..CO -1131,0 K]
= —_— + i o — | —
Motz mol H,0 mol Ll mol CO, ol Naztls mol Na,CO,

-947,7 K] ] _1291K]

_ |2 mol NaHCO; —
[mo s ol NaHCO;
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Para saber si se trata o no de un proceso espontaneo es necesario calcular A.G°:
o ] [e]
A.G°=AH°-T-AS

Como A H° ya es conocido, se calcula A.S° a partir de las entropias molares de productos y
reactivos:

ArSo = z:[Visoi]productos - Z:[Visoi]reactivos

[1 1H,0 1887] 1 mol CO 213,60] 1 mol Na,CO 1360] ]
= —_—+ —_——+ _ |-
o 2 K mol H,0 7~ M M2 Kmol o, T 0 N A24Y3 Kimol Na, CO,
[2 1NaHCO 1021] —3341]
e O A s ol NaHCO,1 ~ 27T K
La variacidn de energia libre de Gibbs es:
334,1] 1K]
A.G°=129,1k] - 298 K —— =295k
K 10%]

Se trata de un proceso no espontaneo a 25°C ya que el valor de A.G® > 0. En este tipo de
reacciones en las que A H° < 0 y A.S° > 0, la reaccion se hace espontanea a temperaturas
altas. Para determinar a partir de qué temperatura ocurre esto es preciso determinar la
temperatura de equilibrio (A.G = 0):

AH° 129,1 K]
= T

T — =
A,S° 334,1-10 % kJ/K

=386,4 K— 113,3°C

La reaccion se vuelve espontanea por encima de 113,3°C.

c) A partir del valor de A.G° se puede obtener el valor de la constante de equilibrio
mediante la ecuacién:

A.G°=-RT In K,
Sustituyendo se obtiene el valor de la constante de equilibrio a 25°C:

29,5 kJ

=6,7-107¢
(8,314-10 3 kJ-K™1) (25+273) K

AG°
T

R ] —> K,=exp |-

K, =exp [
La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:

K¢ =K, (RT)™4Y

Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos =2 -0 = 2

K. =6,7-107°[0,082 (25+273)] 2 =1,1-10"8

d-1) Construyendo la tabla de moles correspondiente al equilibrio:

NaHCO; | Na,COs; co, H,0
Ninicial n —_ —_ —
Ntransformado 2X — — —
Nformado — X X X
Nequilibrio n - 2x X X X

La expresion de la constante K, es:
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K, = (Pco,) (PH,0)

De acuerdo con la estequiometria de la reaccidon, las cantidades de CO, y H,0 en el
equilibrio son iguales:

Pco, =PH,0 =P

Sustituyendo en K;:

K, = p? / /67106_2610

P, = Pco, * Py,o = 2P p,=2(26:107% atm) = 5,210

2

d-2) Considerando comportamiento ideal, a partir de la presiéon del gas se obtiene el
numero de moles:

2,6-10" 3 atm - 2 LL

= =2,1-10"* mol CO
102 = 0,082 atm-L-mol-1-.K-1) (25+273) K mothTe

La masa de NaHCO3; que se descompone es:

2 mol NaHCO; 84 g NaHCO;
1mol CO, 1 mol NaHCO,

2,1-10~* mol CO, = 0,036 g NaHCO;

La masa de NaHCO5; que queda sin descomponer en el equilibrio es:

100 g NaHCOj5 (inic)) - 0,036 g NaHCO5 (transf)) = 99,964 g NaHCO; (equil)

La masa de Na,CO; que se forma es:

1 mol Na,CO3 106 g Na,CO;
1mol CO, 1molNa,CO4

2,1-:10~* mol CO, =0,022 g Na,CO4

La masa total de sélidos (NaHCO5 y Na,CO3) en el equilibrio es:
99,964 g NaHCO; + 0,022 g Na,C053 = 99,986 g sdlidos
(Este problema es el mismo que el propuesto en Navacerrada 1996 pero todo a 25°C, en el

problema propuesto en Castilla y Leén 2010 solo se preguntan los tres primeros
apartados, y el calculo de la constante es similar al propuesto en C. Valenciana 2007).

7.97. El equilibrio:
PCls (g) «——PCl5 (9) + Cl (9)

se establece calentando 10,4 g de PCls a 150°C un recipiente de 1 L de volumen:

a) Calcule el valor de K, y el porcentaje de disociacién del PCls, sabiendo que la presion en el
equilibrio es de 1,91 atm.

b) Si la mezcla anterior se comprime hasta un V = 0,5 L, calcule las concentraciones en el
equilibrio.

c) ;Cudl es la presion en el nuevo equilibrio?

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Cérdoba 2009)

a) El nimero de moles iniciales es:
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1 mol PCl;
n=104 g PC15 m = 0,05 mol PC15

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funciéon del nimero de moles iniciales y

del grado de disociacidn es:

PClg PCl, cl,
Ninicial n — —
Ntransformado no — —
Nformado — na no
Nequilibrio n - na no no
Niotal (n-na) +na+na=n(l+a)

La presidn en el equilibrio permite calcular el valor de a:

1,91atm:-1L
0,05 mol (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (150+273) K

(1+a) = «a=0,101->10,1%

Teniendo en cuenta que V =1 L, el valor de la constante K. es:

_reasiien) () () e 0051012
T IPC] 0 n(-©  V(1-«) <~ T(1-0,101)
Vv

=5,7-107*

El nimero de moles de cada especie en el equilibrio es:
nc, = Npgy, = 0,05 mol (0,101) = 0,00505 mol
npc, = 0,05 mol (1-0,101) = 0,04495 mol

b) Si al equilibrio anterior se le reduce el volumen a la mitad, de acuerdo con la ley de
Boyle, la presién se hace el doble; y de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
equilibrio se desplaza hacia donde menos moles de gas haya para que descienda la
presidn, es decir, hacia la formacién de PCls. La tabla de moles correspondiente al nuevo
es:

PClg PCl; Cl,
Ninicial 0,04495 0,00505 0,00505
Ntransformado — X X
Nformado X —_ —_
Neguilibrio 0,04495+x | 0,00505-x | 0,00505-x
Sustituyendo en la expresién de K.
£ 7.107 = (0,00505-x) (0,00505-x) - 0.0014 mol
’ ~ 70,5 (0,04495+x) X = DERLAmo
Las concentraciones al alcanzarse el equilibrio son:
(0,00505-0,0014) mol
[Cl;] =[PCl5] = =0,0073 M
0,5L
(0,04495+0,0014) mol

[PCl¢] = =0,0927 M

0,5L
c) La presion en el nuevo equilibrio es:

p = (0,0073+0,0073+0,0927) mol-L~* (0,082 atm-L-mol~*-K~1) (150+273) K = 3,7 atm
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7.98. Una mezcla de volimenes iguales de SO, y 0,, medidos a la misma temperatura y
presion, se colocé en un reactor de 4 L de capacidad. Cuando a 727°C se establece el
equilibrio:

280, (g)+ 03 (9) «—>2503(9)

las concentraciones de SO, y SO son iguales y la presion del sistema de 114,8 atm.

I Calcula:

a) Numero de moles iniciales de cada especie.

b) Numero de moles de cada especie en el equilibrio.

c) El valor de las constantes K. y K, a 727°C.

I. En un recipiente de 1 L se introduce 1 mol de SO5. Calcula la composicion del sistema
cuando se alcanza el equilibrio a 727°C. Plantea una ecuacién pero no es necesario que la
resuelvas.

I11. Se dispone de una mezcla de SO,, 0, y SO en equilibrio. Indica el sentido en el que se
desplaza el equilibrio cuando:

a) Se aumenta la presion.

b) Se elimina O, del reactor.

c) Se introduce SO5 en el reactor.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(C. Valenciana 2009)

I. Llamando n al nimero de moles de iniciales de SO, y 0O,, la tabla de moles
correspondiente al equilibrio es:

50, 0, 50,
Ninicial n n —
Ntransformado 2x X —
Nformado — — 2X
Nequilibrio n - 2x n-x 2X
Neotal (n-2x)+(n-x)+2x=(2n +x)

Como en el equilibrio [SO,] = [SO5]:
(n—2x) mol  2x mol
4L 4L
Considerando comportamiento ideal de la mezcla, se obtienen los valores de x y n:

n =4x

(2n+x) mol = 75087 atm-Ll-rlrifjt-rI?‘g 15727+273) K e
! n = 3,2 mol

a) El numero de moles iniciales es:

n =4x = 3,2 moles de SO, y de 0,
b) El nimero de moles en el equilibrio es:

(3,2-2-0,8) =1,6 moles SO,

(3,2-0,8) =2,4 moles O,

2:0,8 =1,6 moles SO3
c) El valor de la constante K. es:

[SO5]? 1 4
¢S [SOZ]—Z[OZ] como [SO,]=[SO;] — K.= m = 24 =1,67

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
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K, = K¢ (RT)AY
Av = ¥ coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos = -1
K, = 1,67:[0,082 (273+727)] ! = 2,04-10 2

I1. Para conocer la composicion del sistema en equilibrio, la tabla de moles es:

S0, 0, SO,
Ninicial —_ —_ 1
Ntransformado —_ - 2X
Nformado 2X X —
Negquilibrio 2X X 1-2x

Teniendo en cuenta que V=1 L, de la expresion de la constante K, se obtiene:

1-2x)2
1,67 = (x (ZX))Z > 6,68x3-4x2%2-2x+1=0

I1I. El principio de Le Chdtelier dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Su aplicacién sirve para ver como afectara al sistema en equilibrio cada uno de los cambios
propuestos.

a) Si se aumenta la presion a temperatura constante, de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema se desplaza en el sentido en el que baje la presion, para ello debe
desplazarse en el sentido en el descienda el nimero de moléculas gaseosas en el
equilibrio. Como a la derecha hay menos moléculas de gas, el sistema se desplaza hacia
la formacion de SO; (g).

b) Si se elimina O, (g) del reactor, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema
se desplaza en el sentido en el que se reponga el O, (g) extraido por lo que el sistema se
desplaza hacia la formacion 0, y SO,.

c) Si se introduce SO3; (g) del reactor, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que se consuma el SO; (g) afiadido, por lo que el
sistema se desplaza hacia la formacién O, y SO,.

7.99. Dado el equilibrio correspondiente a la sintesis del amoniaco:
Justifica si las afirmaciones siguientes son verdaderas o falsas:

a) Cuando aumenta la presion el equilibrio se desplaza hacia la derecha.
b) La expresion de la constante de equilibrio es:

[NH;]?

[N2] [H]?

c) Al aumentar la temperatura la constante de equilibrio permanece invariable y el
equilibrio se desplaza hacia la izquierda.

d) Para obtener mayor cantidad de NH5 (g) en el equilibrio, las condiciones mds favorables
son: bajas temperaturas y presiones elevadas.

(C. Valenciana 2009)

El principio de Le Chdtelier dice que:
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“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Su aplicacién sirve para ver como afectara al sistema en equilibrio cada uno de los cambios
propuestos.

a) Verdadero. Si aumenta la presion del reactor a temperatura constante, de acuerdo
con el principio de Le Chdtelier, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que disminuya
la presion, es decir, desplazandose en el sentido en el descienda el nimero de moléculas
gaseosas presentes en el equilibrio, es decir, hacia la formacion de NH; (derecha).

b) Verdadero. De acuerdo con la ley del equilibrio quimico, la constante de equilibrio en
funcién de las concentraciones es la relacion entre las concentraciones de los productos
(derecha) y las concentraciones de los reactivos (izquierda) cada una de ellas elevadas a
sus correspondientes coeficientes estequiométricos.

c) Falso. Si aumenta la temperatura, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el
sistema se desplaza en el sentido en el que descienda la temperatura. Como se trata de un
proceso exotérmico, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se consuma calor, es
decir, hacia la formacion de N, y H, (izquierda). Sin embargo, como las concentraciones
de los productos disminuyen y las de los reactivos aumentan, la constante de equilibrio
alcanza otro valor.

d) Verdadero. Tal como se ha visto en los apartado a) y c), respectivamente, la formacion
de NHj; se ve favorecida por el aumento de presion y el descenso de la temperatura.

7.100. En un matraz se introducen 0,1 mol de N,0, a 25°C. Se produce la disociacién que da
lugar a la formacion de NO,, y cuando se alcanza el equilibrio:

N,04 (g) «—>2NO; (9)

se observa que la fraccién molar del NO, es 0,29. Si K, =0142a 25°C, calcula:

a) Presién total y presiones parciales de los gases en equilibrio.

b) K. y grado de disociacion.

c) Si en el recipiente hubiera una mezcla de 0,5 mol de N,0, y 1,5 mol de NO,, ;estaria la
mezcla en equilibrio? De no ser asi ;en qué sentido evolucionaria el equilibrio?

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Murcia 2010)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

N,0, NO,
Ninicial 0,1 —_—
Ntransformado X —_
Nformado — 2X
Nequilibrio 0,1-x 2x
Niotal (01-x)+2x=(0,1+x)

Aploicando la ley de Dalton la expresion de la constante K, es:

2
K. =p (YNOZ)

: (pNoz)2 : (p'YNOZ)Z
- - P
YN0,

PN,0, P'YN,0,

K

P

Sustituyendo:
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0,142 = (0,29)° =1,2 at
~REEP T p="Leatm

Las presiones parciales de cada gas en el equilibrio son:
Pno, = 1,2 atm (0,29) = 0,35 atm
Pn,0, = 1,2 atm (0,71) = 0,85 atm

b) A partir de la fraccion molar se puede obtener el grado de disociacion:

2X
YNo, = m —> 0,29= 0 1ex ——  x=0,017 mol
_ 0,017 mol 017 5 17%
" 01mol - ?

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K¢ =K, (RT)™4Y
Av =¥ coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos = 1
K.=0,142[0,082 (25+273)] ! =5,8-1073

c) Suponiendo un recipiente con un volumen de 1 L, para saber si el sistema se encuentra
en equilibrio se calcula el valor del cociente de reaccién Q. y se compara con el valor de
K.:
_ N0, _as? .
€ [N204]o 05 7

Como se observa, Q. # K, por lo tanto, el sistema no se encuentra en equilibrio.

Para que el sistema alcance el equilibrio a esta temperatura el valor de Q. debe hacerse
menor hasta igualarse a K. Para ello, [NO,] debe disminuir y [N,0,] debe aumentar, por
lo tanto, el sistema se desplaza hacia la formacion de N,0,.

7.101. Se aiiade 1 mol de gas NOCI a un recipiente de 4 L a 25°C. El NOCI se descompone y
forma NO y Cl, gaseosos. A 25°C, K, = 2,010~ *° para equilibrio:
2 NOCl (g) «—>2 NO (g) + Cl, (g)

a) ;Cudles son las concentraciones de las especies en equilibrio?
b) Calcula K, a la misma temperatura.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Canarias 2010)

a) La tabla de concentraciones correspondiente al equilibrio es:

NOCI NO Cl,
Cinicial 0,2 5 —_ —_
Ctransformado 2X — —
Cformado - 2X X
Cequilibrio 0,25 - 2x 2X X

La expresion de la constante K, es:
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_[NOJ? [Cly]

° [Nocl?
Sustituyendo
0 x(2%)? _ 4
2,0-10 _(0,25—2)()2 x=13-10 "M

La concentracidn de cada especie en el equilibrio es:
[NO]=2 (1,3-10"* M) = 2,6:107*M
[CL,]= 1,3:107* M
[NOCI] = [0,25-(2-1,3:10"H)] M = 0,2497 M
b) La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
Kp = K¢ (RT)AY
Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos = 1

K, = 2,01071° [0,082 (25+273)] =4,9:10°

7.102. EINO, y el SO, reaccionan segtin la ecuacion:
NO, (g) +50; (9) «—>NO (g) + 503 (9)

Una vez alcanzado el equilibrio, la composicién de la mezcla contenida en un recipiente de
1 L de capacidad es 0,6 mol de SO5; 0,4 mol de NO; 0,1 mol de NO, y 0,8 mol de SO,. Calcule
el valor de K, en esas condiciones y la cantidad en moles de NO que habria que afiadir al

recipiente, en las mismas condiciones, para que la cantidad de NO, fuera 0,3 mol

(Cérdoba 2010)

La expresion de la constante K, es:

Cojsos  (BR) (%)

LI (52 (%)

_ (nyo) (nsos)

) (nNOz) (nsoz)

Ke

Sustituyendo en la expresion de la constante K.:

_(06)(04)
€7 (0,1 (0,8

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
Kp = K¢ (RT)AY
Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos = 0
K, =K.=3

La tabla de moles de la nueva situacién de equilibrio es:
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NO, SO, NO SO,
Ninicial 0,1 0,8 (0,4‘ + 1’1) 0,6
Ntransformado —_ — X X
Nformado X X — —
Nequilibrio 0,1+x 0,8 +x (0,4 +n)-x 0,6 -x

La cantidad de NO, en el equilibrio permite conocer el valor de x:
01+x)=03 —— x=0,2mol
Sustituyendo en la expresion de K, se puede calcular el valor de n afiadido:

_(0,2+n) 0,4
~(0,3) (1,0)

n=2,05mol NO

7.103. Al poner en contacto 4,4 g de diéxido de carbono con carbono sélido en un recipiente
cerrado de 10 L a 850°C se establece el siguiente equilibrio:

C(s)+CO, (g) «—>2CO (g)
Elvalor de K. para este equilibrio a 850°C es de 0,153. Calcular:
a) Elvalor de K;, a 850°C.
b) La presion total en el equilibrio.

¢) La presion del mondxido de carbono en el equilibrio.
d) La masa de diéxido de carbono en el equilibrio.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Castilla y Leén 2010)

a) Larelacion entre las constantes K. y K, viene dada por la expresion:
Kp = K¢ (RT)AY
Av = X coef. esteq. productos gaseosos — X coef. esteq. reactivos gaseosos = 1
K, =0,153 10,082 (850+273)] = 14

b-c) El nimero de moles iniciales es:

1 mol CO,
44¢g C02 m =0,1 mol COZ

La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

C co, Co
Ninicial n 0,1 —
Ntransformado X X —_
Nformado — — 2X
Negquilibrio n-x 0,1 -X 2X
Niotal (0,1 - X) +2X = (0,1 + X)

La expresion de la constante K, es:

2
_reop_ () o
© [0~ (01-%) V(1)
\"

Sustituyendo
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2

4x
1 = > =V, 2 1
0,153 10 (01%) x=0,082 mo

Considerando comportamiento ideal, la presion total y la parcial del CO son:

_ (0,1+0,082) mol (0,082 atm-L-mol™*-K™") (850+273) K

Protal = 0L =1,676 atm
(2-0,082) mol (0,082 atm-L-mol~1-K~1) (850+273) K
Peo = 0L =1,510 atm

d) La masa de CO, en el equilibrio es:

44gCO
(4,4 g CO,) — 0,082 mol CO; mg 2 -

=52 _0,792gCO
ol CO, g%

7.104. Puede obtenerse cloro de acuerdo con la siguiente reaccién que tiene lugar en fase
gas:

4HCl+ 0, «—>2Cl, +2 H,0
a) Obtenga la expresion de la constante de equilibrio K, en funcion de la presion total (p) y
de los moles (x) de oxigeno que reaccionan, suponiendo que se mezclan 4 moles de HCI con 1
mol de 0,.
b) Si a 390°C se mezclan 0,080 moles de HCl y 0,100 moles de O,, se forman 0,0332 moles de
Cl, a la presion total de 1 atm. Calcule el valor de K, a esa temperatura y el volumen del
recipiente que contiene la mezcla.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(C. Valenciana 2010)

a) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

HCI 0, ClL, H,0
Ninicial 4 1 — —_—
Ntransformado 4x X —_ —
Nformado - — 2x 2X
Negquilibrio 4 -4x 1-x 2X 2X
Notal (4-4x)+(1-x)+2x+2x=(5-%)

El valor de la constante Kp es:

_ (pHZO)Z (pc12)2

P (Puc)* (poz)
De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales:
4 (1—=x)
Prar = PYha = P55
1-x

p02= p'YOz = p (S_X)

2X
Pc1,= PH,0=PYc1, =P (5-%)

La expresion de la constante K;, queda como:
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[p (52—Xx)]2 [p (sz—xx) 2 x* (5-x)

K, = > Kp=+——i—s

P [p4(1—x)]4 [ (1-x) P 16p (1-x)°
= EED)

b) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es ahora:

HC 0, ClL H,0
Ninicial 0,080 0,100 —_— —_
Ntransformado 4x X —_ —_
Nformado - — 2x 2X
Negquilibrio 0,080 -4x 0,100 -X 2X 2X
Niotal (0,080 -4x) + (0,100 -x) + 2x + 2x = (0,180 - x)

Conocido el nimero de moles de Cl, en el equilibrio:
nc,=0,0332 = 2x —— x=0,0166 mol
Las presiones parciales en el equilibrio son:

1y 0080-4-00166) mol _
Pha = M0 180-0,0166) mol oo

1 oy (0,100-0,0166) mol
Po,= 2 41110 180-0,0166) mol

i 00332mol .
Par,= 2 A (0 180-0,0166) mol -~ > &

=0,510 atm

Sustituyendo en la expresion de la constante K,:

(0,203)2 (0,203)2
= = 69,6
P~ 7(0,083)* (0510)

Considerando comportamiento ideal, el volumen del recipiente es:

- (0,180-0,0166) mol (0,082 atm-L-mol -k ") (390+273) K
- 1 atm

=8,88 L

7.105. La constante de equilibrio de la reaccion:
N,04 (g) «—>2NO; (9)

vale 0,671 a 45°C. Calcule la presién total en el equilibrio en un recipiente que se ha llenado

con N,0, a 10 atm y a dicha temperatura.
(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)

(Canarias 2011)

La tabla de presiones correspondiente al equilibrio es:

N,O, NO,
Pinicial 10 -
Ptransformado P -
Pformado - 2p
Pequilibrio 10 - p zp

Sustituyendo en la expresion de la constante K:
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2 2

2
S = (pNOz) s 0,671= (Zp) > p=121atm
PN,0, (10-p)

La presidn total de la mezcla en el equilibrio es:

K

P =Pno,*Pn,0, —— 121=(10-p)+2p —— p=1121atm

7.106. Para el equilibrio:
C(s)+CO, (g) «—>2CO(g) K, =017a900K

En un recipiente hermético de 100 L se introduce CO, a 0,8 atm y 900 K. Si existe carbono en
exceso, calcular:

a) Moles de CO en el equilibrio.

a) La presion en el recipiente.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(Murcia 2011)

a) La tabla de presiones correspondiente al equilibrio es:

Co, CO
Ninicial 0,8 —
Ntransformado P -
Nformado - 2p
Negquilibrio 018 -P 2p

La expresion de la constante K, es:

_ (pco)2
Pco,

Kp

Sustituyendo los valores dados se obtiene el valor de presion parcial del CO:

(2p)°
(0'8_p)

La presidn parcial del CO es:

0,17 = > p=0,164 atm

Pco =2 (0,164 atm) = 0,328 atm
Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles es:

B 0,328 atm - 100 L
Nco = (0,082 atm-L-mol~1-K~1) 900 K

= 0,44 mol CO

b) La presién parcial del CO, es:
Pco, = (0,8-0,164) atm = 0,636 atm
De acuerdo con la ley de Dalton, la presidn total de la mezcla es:

P.=PcotPco, —> DPt= (0,636+0,328) atm = 0,964 atm
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7.107. El amoniaco es una sustancia muy importante en la sociedad actual al ser
imprescindible en la obtencidn de tintes, pldsticos, fertilizantes, dcido nitrico, productos de
limpieza, como gas criogénico, explosivos y fibras sintéticas entre otros productos. Su sintesis
fue realizada por F. Haber en 1908, mientras que K. Bosch desarrollé la planta industrial
necesaria para ello en 1913.

El proceso que tiene lugar es un equilibrio en fase gaseosa:

1 3
> N2 (9)+ 5 Hy (9) «— NH;3 (g)
Algunos datos termodindmicos de las especies implicadas se recogen en la siguiente tabla:

Tabla 1
Sustancia AHC (k]-mol™1) S° (J'mol~*-K~1)
Hz(g) 0 +131
N: (g) 0 +192
NH: (g) 46 +193

F. Haber obtuvo el premio Nobel de Quimica del afio 1918 por su descubrimiento y, en el
discurso de recepcion del premio, dio los siguientes datos referentes al equilibrio citado mds
arriba:

Tabla 2
T (°C) K, K. Fraccion molar de NH, en el equilibrio

1 atm 30 atm 100 atm 200 atm
200 0,66 26 0,15 0,68 0,81 0,86
400 0,014 0,76 441072 011 0,25 0,36
600 1,5:10°3 0,11 49107 0,014 0,045 0,083
800 3,610 0,032 1,2-107* 351073 0,012 0,022
1000 1,410 0,014 4,4107°  1,31073 44107 871073

El proceso tiene lugar introduciendo nitrégeno e hidrégeno (obtenidos previamente) en
proporcién estequiométrica en el reactor en unas condiciones de 450°C y entre 200 y 700
atm de presién, usando un catalizador. En las condiciones indicadas la conversion en un solo
paso (ver tabla 2) es muy baja por lo que los gases que salen del reactor se enfrian
condensando y eliminando el amoniaco formado y reintroduciendo el nitrégeno e hidrégeno
no combinados de nuevo en el reactor.
Las condiciones de presion y temperatura vienen fijadas por criterios no sélo
termodindmicos sino también cinéticos; el catalizador es hierro preparado especialmente de
modo que tenga una gran superficie.
a) A partir de los datos termodindmicos de la tabla 1 y suponiendo, en primera
aproximacion, que las magnitudes termodindmicas no varian con la temperatura,
determinar el intervalo de temperaturas en el que el proceso directo de formacién del
amoniaco serd espontdneo.
b) Representar y etiquetar el diagrama energético del proceso tanto si ocurriese en fase
gaseosa y ausencia del catalizador como en presencia del mismo comentando las diferencias
entre ambos casos.
c) Justificar, con detalle, la variacién observada de los valores de la fraccién molar de
amoniaco en el equilibrio (tabla 2), en funcién de la temperatura y presion.
d) Justificar la influencia que tiene el catalizador y la eliminacién del amoniaco formado
sobre el rendimiento en la produccién de amoniaco
e) En una experiencia de laboratorio se introdujeron un mol de nitrégeno y tres moles de
hidrégeno en un recipiente de 0,58 L de capacidad a una temperatura de 300°C y 200 atm de
presion. Analizada la muestra en el equilibrio, se encontré que la fracciéon molar de amoniaco
es 0,628. ;Cudl es el valor de la constante de equilibrio en esas condiciones?

(Asturias 2011)
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a) Para determinar la espontaneidad de la reacciéon es necesario calcular el valor de A.G°.
La variacidn de energia libre de Gibbs se calcula mediante la siguiente expresion:

A.G® = A H® - T-A,S°

La variacién de entalpia puede calcularse a partir de las entalpias de formaciéon de
productos y reactivos.

ArHO = Z[ViHoi]productos - 2:[Vil-loi]reactivos =

-46 k] ] [1 IN 0KJ 3 IH 0KkJ ]
— — f— + —
mol NH; 2 Mo molN, 2 otz

= [1 mol NH; =-46 k]

mol H,
El valor de A.S° se calcula a partir de las entropias molares de productos y reactivos:
Arso = Z[Visoi]productos - Z"[Visoi]reactivos

193] [1 192]

— mo

131]] |
2 2 K-mol

K-moll ~ 995%

3
+ Emole K

= [1 mol NH; Kmol |~

Sustituyendo en la expresién de la energia libre de Gibbs:

_ -46k] 10°]
T -995]/K 1K

=462 K

Se trata de un proceso espontaneo para T < 462 K, ya que para temperaturas superiores
el valor de A.G° > 0.

b) En la figura 1 se muestra el diagrama energético para las reacciones catalizada y no
catalizada.

- &

- T
- ~
- E, aire
2 e 08 Alden
T T T
o i fissee o
il e[
st
’ o 2
7 E
At A [catalizador)
o T

N (g) + H; (8)

Coordenada de reaccion

Figura 1

Como se puede observar, reaccion
no catalizada posee una energia de
activacion mayor que la de la
reaccion catalizada.

La presencia del -catalizador
produce una disminucién de la
energia de activacion de las
reacciones directa e inversa. Este
hecho hace que el equilibrio se
alcance en menos tiempo

c) En las siguientes graficas se representa la fracciéon molar de NH; en el equilibrio frente a
la temperatura a diferentes presiones y frente a la presion a diferentes temperaturas,
respectivamente.
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Como se observa en la grafica que se
muestra en la figura 2, a presion
constante, un aumento de la
temperatura produce un descenso
de la cantidad de NH3 producido.

Ynus

Esto es consistente con el hecho de
que se trata de wun proceso
exotérmico, que se ve favorecido por

0 200 m_r /o CEOU 800 1000 las bajas temperaturas.
Figura 2
yNH,vs p
L 1 -
Como se observa en la grafica que se
muestra en la figura 3, a temperatura 08 -
constante, un aumento de la presion 06 —200°C
produce un incremento de la E ——400eC
cantidad de NH; producido. s —6002C
- 02 - ——800°C
Esto es consistente con el hecho de S
que se trata de un proceso en el que 0 . . ‘ |
existen mas moles de gas en los 0 50 100 150 200
reactivos que en los productos. i
Figura 3

d) El principio de Le Chdtelier dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

Su aplicacién sirve para ver como afectard al sistema en equilibrio cada uno de los cambios
propuestos.

= La adicién de un catalizador disminuye por igual las energias de activacién de las
reacciones directa e inversa con lo que se consigue que la reaccién sea mas rapida sin
alterar para nada el equilibrio, por lo que la cantidad de NH3 formado permanece
constante.

= Si se elimina NHj3 (g) del reactor, de acuerdo con el principio de Le Chdtelier, el sistema
se desplaza en el sentido en el que se reponga el NH; (g) extraido por lo que el sistema se

desplaza hacia la formacion de NH3, por lo que aumenta el rendimiento del proceso.

e) La tabla de moles correspondiente al equilibrio es:

N, H, NH,
Ninicial 1 3 —_—
Ntransformado ¥5x 174x —
Nformado —_ - X
Negquilibrio 1-15x 3 -1%x X
Niotal (1-%x)+(3-1%x)+x=(4-%)

A partir de la fraccién molar de NH; en el equilibrio se obtiene el valor de x:
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= =0,628 — x =1,543 mol

La expresion de la constante K.

_ [NH;]
© [Nz]o's [Hz]l'5

Las concentraciones en el equilibrio son:

N.T= (1-%x) 0,229 mol - 0394 M )
No] = —— = 058L
. (3-1%x) _ 0,686 mol _ LM b ko (2,660) 33
Hol=——= 058L €7 (0,394)05 (1,182)15 ~
NH.1= X 1,543 mol = 2660 M
[NHs] = 3 = 058L )

Valor que no discrepa con los que se muestran en la tabla 2.

7.108. Se introduce pentacloruro de fosforo (PCls) en un recipiente donde se ha hecho el
vacio y, cuando se calienta a 500 K y una atmdsfera de presion total, se descompone
parcialmente en tricloruro de fésforo y cloro. La mezcla en equilibrio de los tres gases tiene
una densidad de 2,83 g/L. Calcula, en estas condiciones, Ky K.y el grado de disociacién del
pentacloruro de fésforo.

Si a 500K se introducen en un recipiente de 1 L:

a) 0,1 moles de PCls, 0,1 moles de PCl; y 0,1 moles de Cl;

b) 0,1 moles de PCls y 0,1 moles de PCl;

c) 0,1 moles de PCls y 0,1 moles de Cl,

d) 0,1 moles de PClz y 0,1 moles de Cl,

Calcula, en cada caso, la composicion de la mezcla en equilibrio.

(Dato. Constante R = 0,082 atm-L-mol™1-K~1)
(C. Valenciana 2011)

La tabla de moles correspondiente al equilibrio en funciéon del nimero de moles iniciales y
del grado de disociacion es:

PCl, PCl, cl,
Ninicial n — —
Ntransformado no — —
Nformado — no no
Nequilibrio n-nx na na
Niotal (n-na) +na+na=n(l+a)

Considerando comportamiento ideal, la ecuacién de estado de los gases se puede escribir
como:

m
pV =n(1+a)RT —> pV-= M(lﬂx)RT —>  pM=p(1+)RT
El valor del grado de disociacion es:

_ 1 atm (208,5 g-mol™1)
*= 2,83 gL 1) (0,082 atm-L-mol-1-K-1) 500 K

-1=080 —> a=80%

La expresion de la constante K, es:
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_ (Ppey,) (Pey,)
"7 (Ppey)

De acuerdo con la ley de Dalton de las presiones parciales la expresion de K, queda como:

no no
_ (p'pr]3) (D'YCIZ) ~ n(l+a) n(1+a) K. = o?
T (V) n(l-a) PTP T
n(l+a)

Sustituyendo en la expresion de la constante K:

K,=1 08)° =1,8
P™"1-(0,8)2

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K¢ =K, (RT)™4Y
Av =¥ coef. esteq. productos gas - Z coef. esteq. reactivosgas=2-1=1
K. =1,8[0,082500]"1=0,043

a) Si inicialmente hay 0,1 moles de cada componente es preciso calcular el cociente de
reaccion para ver en qué sentido se desplaza el equilibrio:

El cociente de reaccién es:

_ [PCly], [Cly], _01-01 _

¢~ T [PCls], > Q=57

01

Como Q. > K, para que el sistema alcance el equilibrio Q. debe hacerse menor por lo el
sistema debe desplazarse hacia la formacion PCls.

La tabla de moles correspondiente al nuevo equilibrio es:

PCl; PCL, Cl,
Ninijcial 0,1 0,1 0,1
Ntransformado —_ X X
Nformado X — —
Negquilibrio 01+x 0,1-x 0,1-x

Sustituyendo en la expresidén de la constante K. y teniendo en cuenta que V=1 L:

(0,1-x) (0,1-x)
(0,1+x)

0,043 = x=0,0263 mol

La composicion de la mezcla en equilibrio es:

(0,1-0,0263) mol
[PCl5] = [Cl,] = 1

0,1+0,0263) mol

=0,0737 M

=0,1263 M

b) Si inicialmente hay 0,1 moles de PCls y 0,1 moles de PCl; el equilibrio se desplaza hacia
la formacion de Cl,.
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La tabla de moles correspondiente al nuevo equilibrio es:

PCl; PC, cl,
Ninijcial 0,1 0,1 —_—
Ntransformado X X X
Nformado — — —
Nequilibrio 01-x 0,1+x X

Sustituyendo en la expresidn de la constante K, y teniendo en cuenta que V=1 L:

x (0,1+x
0,043 = ( ) >

=0,0255 mol
0.1-%) x=0, mo

La composicion de la mezcla en equilibrio es:

_(0,1+0,0255) mol

PCl;] = =0,1255M
[PCls] -
0,0255 mol
[Cl,] = ———— =0,0255M
1L
(0,1-0,0255) mol
[PCls] = 1L =0,0745M

c) Si inicialmente hay 0,1 moles de PCl5 y 0,1 moles de Cl, el equilibrio se desplaza hacia la
formacion de PCl;. Este apartado es idéntico al al anterior y con el mismo resultado para x.

d) Si inicialmente hay 0,1 moles de PCl; y 0,1 moles de Cl, el equilibrio se desplaza hacia la
formacion de PCls.

La tabla de moles correspondiente al nuevo equilibrio es:

PCl. PCl, cl,
Ninicial — 0,1 0,1
Ntransformado - — —
Nformado X X X
Negquilibrio X 0,1 -X 0,1 -X

Sustituyendo en la expresion de la constante K. y teniendo en cuenta que V=1 L:

0,1-x) (0,1~
0,043 = < X)X( %) ;

x=0,0525 mol

La composicion de la mezcla en equilibrio es:

(0,1-0,0525) mol
[PCls] = [Clz] = 1L

=0,0475M

0,0525 mol

PCl5| =
[PCls] = ——7

=0,0525 M
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7.109. En la reaccion:
2C0(g)+02(g)—>2C05 (g

¢;Como afecta al equilibrio un aumento, a presion y temperatura constantes, de la cantidad
de C0O,? ;Y un aumento a temperatura constante de la presiéon total?

a) En los dos casos se produce un desplazamiento del equilibrio hacia la derecha.

b) Un aumento de la cantidad de CO,: desplaza al equilibrio hacia la derecha, mientras que
un aumento de la presion total lo desplaza hacia la izquierda.

c) Un aumento de la cantidad de CO, desplaza al equilibrio hacia la izquierda, mientras que

un aumento de la presion total lo desplaza hacia la derecha.
(C. Valenciana 2011)

El principio de Le Chatelier dice que:

“cualquier cambio en una de las variables que determinan el estado de equilibrio de un
sistema causa un desplazamiento del equilibrio en el sentido que tiende a oponerse al
cambio en la variable modificada”.

* Si se aumenta la cantidad de CO, a p y T ctes, de acuerdo con el principio de
Le Chatelier, el sistema evoluciona en el sentido en el que se consuma la sustancia afiadida.
El sistema se desplaza hacia la formacion de CO.

= Si se aumenta la presion total a T cte, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el
sistema evoluciona en el sentido en el que baje la presion del sistema. Para que ésta baje,
es preciso que disminuya el nimero de moléculas de gas presentes en el equilibrio. El
sistema se desplaza hacia la formaciéon de CO,, ya que asi pasa de 3 moléculas de gas (CO
y 0,) a 1 molécula de gas (CO,).

7.110. ;Cudndo coinciden los valores de las constantes de equilibrio K. y K,?
a) Nunca.
b) Cuando hay los mismos moles totales de reactivos que de productos.
c¢) Cuando hay los mismos moles de reactivos gaseosos que de productos gaseosos.
(C. Valenciana 2011)

La relacion entre las constantes K y K, viene dada por la expresion:
K¢ =K, (RT)™4Y
Av =X coef. esteq. productos gas - Z coef. esteq. reactivos gas
Si el valor de Av = 0, entonces se cumple que K, = K,,.

La respuesta correcta es lac.




