TRABAJO PRACTICO N2 9

EQUILIBRIO QUIMICO

Constante de Equilibrio "K"

1. Escribir la constante de equilibrio para las siguientes ecuaciones quimicas y
sus inversas que se encuentran en estado gaseoso.

1.1 N2 + 3H2 +—— 2NHs

2NHs <——, N2 +3He

,
[NH3]? PNH3?

“TIN2][H2]3 P= pN2xPH23

\\

_[v2][H2]?
= [NH3]2

Ke

PN2xPH23
Kp= S2xPH27
PNH32

1.2 2802+ 02 «—_—_—* 2803

2803 F—52S02+ O

,
[s03]? PS032

K T —_
“Tlo2][s02]? P~ P02xPs022

\

_[02][s02]? _ P02xPsS02*
Ke="s037 Ko= 5037 ]

1.3 2 NOBr < 2NO + Br2 2NO +Brz2 & 2 NOBr
K _[Brz][No]2 _ PBT2XPNO? _ [NOBT]? K= PNOBT?
= [NoBr)2 P= " pNOBr2 “ZBr2]IN0]? P~ pBr2xpNO2

14 2H2+02 <—" 2H20

2H0 «——— 2H2+02

__lH207? ___PH20?
“Tloz2][H2)2 P= pozxPH22

_loallHz)® _ Po2xpH2?
Ke= [H20]2 Kp= PH202 ]

1.5 N204 < 2NO2

2NO2 & N204

[N204] ~ PN204

2 2
[ Kc=[N02] Kp— PNO2

_[N204]
KC_[1v02]2 P

PN204
= PN0O22

16 2C0+02 . 2CO»

2C02¢ 2C0O + 02

_ [c02]? _ PCO22
{ KC_[OZ][CO]2 Kp= PO2XPCO2

_loz][co]?
~ [co2]?

K PO2XPCO?
¢ P= " pcozz




2.1 Calcular el valor de K a (1000 K) para la ecuacién 1.1 si:
[N2] = 1.08 mol/L; [H2] =1,62 mol/L; [NHs]=0,102 mol/L

N2 +3H2 +—— 2NHs

[KF VHSI® e 101027 [Ke= 2,38 x 103

[N2][H2]3 [1,03][1,62]3

2.2 Expresar la constante de equilibrio en funcidn de las presiones parciales
usar la expresion: PV=nRT P=(n/V).RT

[ 0,102 1 X0,082 L atm X1000K
PNH3= o am = 8,36 atm

8= L Kmol

1,03 mol x0,082 L atm X1000K
PN2= = 84,46 atm
L K mol

1,62 mol X0,082 L atm X1000K
PH2= = 132,84 atm
L K mol

PNH3? 8,362 K
o PNHS® Kp= —235 Kp= 3,53 x 107
\ PN2xPH23 84,46 x132,843

~

J

Equilibrio homogéneo y heterogéneo
3. Escribir la expresidn de la constante de equilibrio para las ecuaciones:

3.1 2NO2(g) —> N204(g)

«—
p
[N204] PN204
Ke= Ko=
““no2]2 P~ pN022

3.2 BaCOs(s) —> BaO(s) + CO2 (g)

Kc=[COz]  Kp=PCO:

33 2H2(9)+02(g) <+— 2H20(l)

1 1
[ KC=[02]><[H2]2 Kp= PO2XPH22

Calculo de la K de equilibrio y las concentraciones




4. Grado de descomposicion del reactivo en el equilibrio = 14 %
Recipiente = 1 L. Temperatura =230° C

PCls (g) &> PCls(g) + Clz2(g)

(conc*. inicial [mol/L] 1 0 0
cambio [mol/L] -0,14 0,14 0,14
conc. equil. [mol/L] 1-0,14 0,14 0,14

\*conc"= concentracion en Molaridad [mol/L]

J

4.1 Calcular la concentracion de c/u en el equilibrio

[PCls]= 0,74 mol/lL  [Cl2]= 0,14 mol/lL  [PCls]= (1-0,14) mol/L [PCls]= 0,86 mol/L

4.2 Calcular la K de equilibrio.

K _[Clz]x[Pc13] K _[0,14]x[0,14]
[PCl5] [0,86]

Kc= 0,023

5. Grado de descomposicién del reactivo en el equilibrio = 25 %
Volumen del recipiente = 2 L

2HI(g) <= Ha(g) +12 (g)

1 mol Omol + 0 mol (estado inicial)
[
2HI(g) & H2(9) +I2 (9)
Conc. Inicial (mol/L) 0,5 0 0
Cambio (mol/L) -0,25 0,125 0,125
Conc. Equilibrio (mol/L) 0,5-0,25 0,125 0,125

-

5.1 Calcular los moles de cada uno en el equilibrio

Mol= Conc. Molar x Volumen Volumen = 2L

molHI=0,5 molH2=0,25 mol l>= 0,25




5.2 Calcular la concentracion [mol/L] de cada uno en el equilibrio

[HI]= 0,25M [H2]=0,125M [12]=0,125M
5.3 Calcular la k de equilibrio

[H2][12] [0,125][0,125]
Kc= [HI]Z C=W Kc= 0,25

Prediccion del sentido de una reaccion
6. Tomando la inversa de la ecuacion anterior a 400 °C (k equilibrio = 64)
—>

H2(9) +12 (9) &——

0,2 0,2 0

2 HI(g)
conc. inicial en [mol/L]
Recipiente =1 L

6.1 Calcular la concentracion de c/u en el equilibrio

/ Ha(g) +12 (0) == 2HI(g)
Conc. Inicial (M) 0,2 0,2 0
Cambio (M) -X -X 2X
Conc. Equilibrio (M)  0,2-x  0,2-x 2x
°=[£]Igzzz] ":#[];z—x] 64:[0[3];]2 mﬁo[,i]x]
X=0,16

@=0=32M [H2]=0,04M  [12]=0,04M

8 [0,2-x] =[2X]

~

/

7. H2(g) +12 (9)

1,5 1,5 3

«——— 2HI(9)

Keq =50

conc. inicial en [mol/L]



7.1 Calcular la concentracion de c/u en el equilibrio

Con las concentraciones iniciales calculamos el cociente de reaccion:

2
Qc=% Qc=4 Qc < Kc por lo tanto la reaccién se desplazarda — para

alcanzar una nueva situacion de equilibrio

Ha2(g) +12 (9) «—— 2HI(9)

Conc. Inicial (M) 1,5 1,5 3
Cambio (M) -X -X +2X
Conc. Equilibrio (M)  1,5-x  1,5-x 3+2x
__[H1? __ [Braa)® _[3+2x] =
Kc-[mmz] 50 =5 A5 7,07_[1'5_x] 7,07 [1,5-x]= [3 +2X]

10,6 — 3 =7,07x + 2X x=0,84

[HI] = 4,68M  [H2]=0,66M  [I2]=0,66M

Factores que influyen en los cambios quimicos (Le Chatelier)

8. Dada la ecuacion 1.6 analizar la variacion de los parametros como influyen en el
equilibrio de una reaccion.

ﬁo (g) + Oz (g)«— 2 CO2 (g) \

Cambio El equilibrio se desplaza hacia la
Aumenta la concentracion de producto(s) izquierda
Decrece la concentracion de producto(s) derecha
Aumenta la concentracion de reactivo(s) izquierda
Decrece la concentracion de reactivo(s) derecha

lgual cantidad de moles a ambos lados de la reaccién cambios en Py V no
afectan el equilibrio

Los cambios en temperatura afectan el valor de la constante de equilibrio:

Un aumento de temperatura favorece una reaccién endotérmica.

Una disminucién en la temperatura favorece una reaccion exotérmica.

La presencia de un catalizador no afecta el equilibrio quimico s6lo consigue que el
equilibrio se alcance mas rapidamente. Afecta la cinética de reaccion. j




CINETICA QUIMICA
Velocidad de reaccion y estequiometria

9. Escriba las expresiones de velocidad para cada reaccién en funciéon de la
desaparicion de reactivos y aparicion de productos.

a) N2 +3H2— 5 2NHs

—A[N, | —1A[H, ] 1A[NH; ]
At T 3At T 2At

b) 2NOBr ——» 2NO + Brz

—1A[NOBT] v 1A[NO] v A[BT, |

2At 2At At

c) 302 (99 — 203y

—-1A[0 1Al0
yo1A0] 18004 ]
3At 2At

d 2S02+ O2 — 2 S0s

_—1A[502] V_—1A[02] V_1A[503]

2At At 2At

e) 2H2+O2 —> 2H20

—A[H; | y —1A[0, ] v 1A[H,0]

2At At 2At

fy 2CO0+02 — 2CO02

~14[co] -Al0,] ,_1A[c0, ]

2At At 2At

Ley de velocidad
10. Considere la reacciéon: A+B — 5 Productos

10.1 A partir de los siguientes datos obtenidos a cierta temperatura, determine el
orden de reaccion y calcule la constante de velocidad.



A (M) B(M) Velocidad (M/s)
1,5 1,5 3,2x 10"
: 2,5 3,2x 10"
3,0 1,5 6,4 x 10"

V=k[AJ* [B]

De la tabla inferimos:
De acuerdo con las filas 1 y 3 duplicando [A] se duplica la velocidad x=1
De acuerdo con las filas 1 y 2 duplicando [B] la velocidad permanece cte y=0

Por lo tanto, la expresion de la ley de velocidad es:  v=k[A]

Podemos llegar a la expresién de la Ley de velocidad aplicando un método
sistematico:

M
velocidad 3 _ k[31*[15] _ [2]F = M =2 [2]*=2 x=1

S
velocidad 1 k[1,5]¥[1,5]¥ 3.2 x10—1(ﬂ)
N

velocidad 2 _ k[1,5]¥[2,5]Y _ 1 v _ 3,2 ><10_1(%) 1 6611 0
velocidad 1~ k[1,5]%[1,5]Y [1,66]" = 3,2 ><10—1(?) =1 [1,66]= y=

Una vez calculado el orden de reaccion de cualquier fila podemos obtener el valor
de la constante de velocidad:

M R P

1,5M

10.2 Considere lareaccion A —* B
La velocidad de la reaccién es 1,6 x 102 M/s cuando la concentracion de A es
0,35M. Calcular la constante de velocidad si la reaccién es:

a) de primer orden respecto de A

[ e 2000046 s ]

0,35M

b) de segundo orden respecto de A

[ MU ) B R EY VeI ]

[0,35M]2




Relacion entre concentracion de reactivos y tiempo

11. Cual es la vida media de un compuesto si 75 % de una muestra de este
compuesto se descompone en 60 minutos. Suponga una cinética de primer orden.

ﬁrimero debemos averiguar el valor de k para poder calcular t12 \
In[A] = In[A]o - kt  [Alo=1 M [A]=(1-0,75)M t= 60min x 60s/min = 3600s

- In—
k_ln[Ao] In[A] __ 025 ‘k= 3,85 X 10_4 S_1‘
t 3600 s

Para una reaccién de primer orden la expresion de ti2 es:

sz = mTz t 2 t12= 1800 g /

T 3,85x10~4s~1

12. La descomposicion térmica de la fosfina PHs en fosforo e hidrégeno molecular
es una reaccién de primer orden: 4 PH3z (g) ——» P4 (g) + 6 H2 (9)

La vida media de la reaccién es 35 s a 680°C, calcular:

a) La constante de velocidad de primer orden para la reaccion.

7

=2y _ Inz _ 2 g

tr=—= t%=35s k= k=1,98x102s|

\ J
b) El tiempo requerido para que se descomponga el 95% de fosfina.

4 )
IN[A] = In[A]o - kit~ [AJo=1 M [A]=(1-0,95)M k= 1,98 x 102 s

n —Iin l L

t_l [Ao]-In[4] _ ”o,o_s2 -

\ k 1,98x1074s )

13. La constante de velocidad para la reaccion de segundo orden es 0,8/(Mxs) a
10°C

2 NOBr ———» 2NO + Br2

a) Empezando con una concentracion de 0,086 M, calcule la concentracion de

NOBr después de 22 s

Como la reaccién es de segundo orden, para calcular la concentracion luego de
transcurrido un tiempo t debemos utilizar la expresion:

L _ = ! + kt
[NOBr]  [NOBT]0
r r )




/De acuerdo con la informacidén que tenemos en el enunciado: \
t=22 s k=0,8 M's'"  [NOBr]o=0,086M

reemplazando en la expresion:

1
QVOBr] = 0086M +0,8 M's'x22s  entonces: [NOBr]= 3,42x102M

J

b) Calcule la vida media cuando [NOBr]o = 0,072 M y cuando [NOBr]o =0,054 M

La expresion para el calculo de tiempo de vida media de una reaccion de segundm
orden es:

1
—— — -1e-1
t1/2_k[N0Br]0 sabemos que  k=0,8 M's
cuando [NOBr]o=0,072M: t10= : tio=17s

0,8 M~1s~1x0,072M

1

Qando [NOBr]o=0,054M: t1/0= t12= 23s /

0,8 M—1s~1 x0,054M

Constante de velocidad y su dependencia con la energia de activacion y la
temperatura.

14. La variacion de la constante de velocidad con la temperatura para la reaccion
de primer orden:

2 N20s5(g)—> 2 N204 (g) + Oz (9)

Esta dada en la siguiente tabla. Determine graficamente la energia de activacién

para la reaccion. T(K) )
298 1,74 x10°
308 6,61 x 10°
318 2,51 x10*
328 7,59 x 10
338 2,4x103




Con ayuda de una hoja de célculos transformamos los datos de la tabla:

1T Ink
[K]

3,36x103 -10,96

3,25x103 -9,62

3,14x10° -8,29

3,05x103 -7,18

2,96x103 -6,03

Luego graficamos:

Determinacion grafica de Energia de activacion

2)9 2,95 3 3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4

]
c 6 \\

-8 \
-10

\

-12

(1/T)x103 K1

Calculamos la pendiente de la recta:

: -7,18 —(—6,03) .
Pendiente= — ——— Pendiente= -1,28 x 10*K
(—=3,05x1073 —2,96x10"3 )K~1

De acuerdo con la expresioén:

—Ea 1 _ , —Ea
In k= T ; +InA  la pendiente es igual a:

despejando: Ea=8,314 JK'mol'x 1,28 x 10*K  Ea= 1,06x105J mol™

15. La constante de velocidad para una reaccion de primer orden es 4,6 x 10* s
a 350° C. Si la energia de activacion es 104 kd/mol, calcule la temperatura a la
cual la constante de velocidad serd 8,8 x 104s™. 2



—-Fa ,1 1
In ki —In k2 = (———
R T T+

sabemos que: ki=4,6 x 104s'  koe=8,8x 10*s' Ea= 104.000J/mol
T1= (350°C +273°C) K/°C T1= 623K R=8,314JK'mol"

Reemplazamos y despejamos T2:

—-104000jmol™~1 1 1
In4,6x104—1In8,8x 10 =
2

8,314JK—1mol~1 (T 623K

1 8,314JK " tmol™1

( = (-0,649)x( —)+0,0016 K'  To= 606K
T2 —104000/mol~1

~

/




Trabajo Practicon ° 9

Ejercicios complementarios:

1. El cloruro de carbonilo (COCI2), también llamado fosgeno, es un gas venenoso.
Las concentraciones en el equilibrio a 74°C para la reaccion entre monoxido de
carbono y cloro molecular que produce cloruro de carbonilo

CO(g)+Cl2(g) — > COCl2(g)

son: [CO] = 1,2x102 M, [Cl2] = 0,054 M y [COCl2]= 0,14 M

a) Calcule el valor de Kc

4 [COCl2] . )
Kc=————"— reemplazando con los valores de concentraciones:
[cO][Cl]
0,14
Kc=1 2x10-20.054 Kc= 216,05
¥ ’ J
b) Calcule el valor de Kp
Ka expresion que relaciona los valores de Kc y Kp es: \

Kp= Kc (RT)2" donde: R=0,082 Lx atm x K''xmol'  T=(74°C +273°C) K/°C
An = moles de productos gaseosos — moles de reactivos gaseosos

Reemplazamos:

\Kp= 216,05 (0,082x347)" Kp=614,75 /

2. Considere el equilibrio a 295 K:  NH4HS(s) l—’ NHs(g) + H2S (g)
La presion parcial de cada gas es 0,265 atm .
a) Calcule el valor de Kp

Se trata de un equilibrio heterogéneo, debemos recordar que los sélidos y los
liguidos puros no aparecen en la expresion de la constante de equilibrio:

Kp= [NH3] x [H2S] Kp=0,265 x 0,265 Kp= 0,07




b) Calcule el valor de Kc

sabemos que: Kp= Kc (RT)2" por lo tanto Kc sera igual a:

« 0,07
C=
(0,082x295)2

Kc= 1,19 x10#

3. Una mezcla de 0,2975 mol de Hz, 0,41 mol de |2 y 0,369 mol de HI se coloca en
un recipiente de acero de 1L de volumen a 430°C. La constante de equilibrio K¢ para
la reaccion:

Hz (g) + 12 () 4_' 2 HI(g) es 54,3 a esa temperatura.

Calcule las concentraciones de Hz, 12 e HI en el equilibrio.

Con las concentraciones iniciales calculamos el cociente de reaccion:

2
Qc= [0,369]

T02075T[0.41] Qc=1,12 Qc <K por lo tanto la reaccion se desplazara —»

para alcanzar una nueva situacion de equilibrio

Ha(g) +12 (9) «—— 2HI(9)

Conc. Inicial (M) 0,2975 0,41 0,369

Cambio (M) -X -X +2X

Conc. Equilibrio (M)  0,2975-x  0,41-x 0,369 + 2x
[H1]? (0,369+2x)2

54,3 50,3x2 - 40,3x + 6,48 =0

c=

[H2][12] 7(0,2975-x)(0,41—x)

X1=0,226 X2=0,5697

Cuando los dos valores de X son numeros positivos, debemos tener presente que
una especie quimica no puede disociarse en una proporcion mayor a su
concentracion inicial, descartamos el X2 por este motivo.

De esta manera calculamos con X1 las concentraciones en el equilibrio:

[Hz]= (0,2975 - 0,226) M [H2]=0,0715 M

[12]=(0,41- 0,226) M [I2]=0,184 M

[HI]=(0,369 + 0,452) M [HI]=0,821 M




4. A 2000° C, la constante de equilibrio de la reaccién:

N2(g) + O2(g) <—> 2NO(g) es Ke=0,1

Si se colocan 0,5 mol de N2(g) y 0,5 mol de Oz2(g) en un volumen de 1 L. Calcular la
concentracion de todas las especies en el equilibrio.

/ N2(g) +O02 (9) +——, 2NO(g) x
C 0,5 0,5

onc. Inicial (M)

Cambio (M) X X +9x
Conc. Equilibrio (M) 0,5-x 0,5-x 2y
__[NoJ? _ @ i )
C_[NZ] [02] ’ _(O.S—X)z 0’316_(0’5_)() X_05068

[N2]=(0,5 - 0,068) M [N2]=0,432 M

[02]=(0,5 - 0,068) M [02]=0,432 M

W::,BG M /

5. En fase gaseosa los atomos de yodo se combinan para formar yodo molecular:
@) +1@) — > l2(g)

Esta reaccidn sigue una cinética de segundo orden y el valor de la constante de
velocidad es de 7,0 x 10%(Mxs) a 23° C.

a) Si la concentracion inicial de I(g) era de 0,086M, calcule la concentracion
después de 2 min.

Como la reaccién es de segundo orden, para calcular la concentracion luego de\
transcurrido un tiempo t debemos utilizar la expresion:

1 1
— = — 4kt

(71 [1]o
De acuerdo con la informacion que tenemos en el enunciado:

t=120s  k=7,0x 109 M's" [Io=0,086M

@mplazando en la expresion: /




1 1
m = S oseM + 7,0x10°M's'x 120 s entonces: [I]=1,2x102M

b) Calcule la vida media de la reaccidn si la concentracion inicial de I(g) es de
0,6My sies de 0,42 M.

La expresion para el calculo de tiempo de vida media de una reaccion de segun&

orden es:
t1/e= ~_ sabemos que  k=7,0x10° Ms™
k[I]0 ’
_ . 1 _ -11
cuando [I]Jo=0,6 M: ’[1/2—7,09(109 1T x0.6M t12=2,38x10"'s
= : L _ 10
cuando [l]o=0,42 M: o= o s s 1V2= 3,4x10"%

6.La constante de velocidad de segundo orden de la descomposicion del éxido
nitroso (N20) en una molécula de nitrégeno y un atomo de oxigeno se ha medido
a diferentes temperaturas:

k t
[1/Mxs] ['C]
1,87x10-3 600
0,0113 650
0,0569 700
0,244 750

Determine en forma gréfica el valor de la energia de activacién para la reaccion.

/Con ayuda de una hoja de calculos transformamos los valores: \
In k 1/T
K]
-6,281816848 0,001145475
-4,482952553 0,001083424
-2,866459938 0,001027749
-1,410587054 0,000977517




Ink

0
0,00095 0,001 0,00105 0,0011 0,00115 0,0012
-1
-2

-3

1/T

Titulo del eje

Con la funcién PENDIENTE en la hoja de célculos determinamos su valor:
Pendiente= -3,45x10°

De acuerdo con la expresion:

—Ea 1 ) .
In k= T ; +InA  la pendiente es igual a:

despejando: Ea=8,314 JK'mol'x3,45x 10°K  Ea=2,87x104J mol™

7. La constante de velocidad de una reaccién de primer orden es 3,46 x 102 s a
298K ¢ Cudl es la constante de velocidad a 350 K si la energia de activacidon para
la reaccion es 50,2 kd/mol?

Gk1—lnkz=_Ea (=— ) \

R 2 1

sabemos que: ko= 3,46 x 102 s’  Ea=50.200 J/mol
To=298 K T1=350 K R=8,314JK'mol"

Reemplazamos y despejamos Ki:

_ -1
Inki — In 3,46 x 102 - 200/ Mol ( S )
8,314JK~1mol~1 *298K 350K

\k1=1,79x‘|0‘38‘1 /




