Equilibrio
quimico

PRESENTACION

e Para que los alumnos entiendan la importancia del equilibrio quimico
es conveniente plantearles el siguiente problema: las industrias
del sector quimico necesitan saber si una reaccién concreta va a tener
lugar con un rendimiento lo suficientemente alto como
para ser técnicamente viable y econémicamente rentable antes
de llevarla a cabo. Para ello es imprescindible conocer como se pueden
maodificar los factores que influyen en dicho equilibrio, de forma
que mediante la correcta eleccion de las condiciones experimentales
se vea aumentado el rendimiento.

e |a segunda parte del tema esta dedicada a los equilibrios heterogéneos,
que estan presentes en muchos fenémenos de modelado del relieve
(tanto la erosiéon como la formacién de estructuras del tipo
de las estalactitas y las estalagmitas), reacciones que tienen lugar a nivel
bioguimico (formacién de las estructuras esqueléticas, dientes, etc.),
enfermedades que implican la precipitacion de sales, como es el caso
de los célculos renales, etc.

OBJETIVOS

e Enunciar las caracteristicas fundamentales de los procesos quimicos
reversibles.

* Deducir la expresion de K¢, K, y Ky para equilibrios homogéneos
y heterogéneos.

e Adquirir el concepto de grado de disociacién y relacionarlo
con las constantes de equilibrio.

* Comprender la relacion entre K,y AG'y utilizarla para realizar calculos.

e Entender el principio de Le Chatelier y aplicarlo para predecir
la evolucion de un sistema en equilibrio.

e Comprender el concepto de solubilidad y expresar correctamente
su valor en distintas unidades.

¢ |dentificar los factores que influyen en la solubilidad de los compuestos
ibnicos y razonar su influencia.

e Conocer las reglas de solubilidad de los principales compuestos iénicos.

e Predecir la posible precipitacion de determinadas sustancias al mezclar
dos disoluciones.

e Interpretar correctamente el efecto del ion comun en los equilibrios
de solubilidad.
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Equilibrio quimico

CONTENIDOS

Conceptos

Definicion de equilibrio quimico. Explicacién cinética y termodinamica
del equilibrio. Equilibrios homogéneos y heterogéneos.

Expresion de las constantes de equilibrio: K. y K. Relacion entre
ambas. Grado de disociacion.

Factores que modifican el equilibrio: principio de Le Chatelier.
Modificacion de la concentracion de reactivos o productos,
de la temperatura de la reaccion y de la presion total

o el volumen del sistema. Adicién de un catalizador.

Equilibrios heterogéneos. Expresion de K.y K. Reacciones
de precipitacion. Solubilidad. Producto de solubilidad.
Efecto ion comun y efecto salino. Influencia del pH sobre el equilibrio.

Proceso Haber-Bosch.

Procedimientos,

Aplicacion de la ley de accion de masas a equilibrios homogéneos.

destrezas * Realizacion de calculos de K. y K, a partir de las concentraciones
y habilidades en el equilibrio.
e Establecimiento de la relacion entre K.y K,,.
e Obtencién de concentraciones en el equilibrio a partir
de las concentraciones iniciales, la constante de equilibrio y a.
e Prediccion de la evolucion de sistemas en equilibrio
tras una alteracién, segln el principio de Le Chatelier.
¢ Realizacion de célculos de solubilidad en diferentes unidades.
¢ Prediccion del efecto de determinados factores sobre la solubilidad
de los compuestos.
¢ |dentificacion de compuestos solubles en agua.
e Establecimiento de la relacion entre K, y la solubilidad de los iones.
e Justificacién del orden de precipitacién de cada ion en el supuesto
de precipitacion fraccionada.
e Prediccion de la evolucion de sistemas en equilibrio al adicionar
un ion comun.
Actitudes e Comprension del equilibrio quimico como una «demostracion»

mas de la tendencia universal de los sistemas fisicos a alcanzar
el estado de minima energia.

Valoracion de la importancia de la optimizacién del rendimiento
de un proceso industrial.

Reconocimiento de la importancia del factor humano e industrial
en la alteracion del medio ambiente.

Reconocimiento de la importancia de los equilibrios heterogéneos
a nivel biolégico, industrial y medioambiental.

Toma de conciencia del efecto de la lluvia acida sobre los materiales
calizos.



PROGRAMACION DE AULA

EDUCACION EN VALORES

1. Educacion ambiental

En relacion con la solubilidad de las sustancias, se debe hacer tomar conciencia
a los alumnos del efecto perjudicial que tiene el vertido de aguas calientes

en los rios por parte de las centrales térmicas y nucleares. Este hecho aumenta
la temperatura del agua, disminuyendo la solubilidad del oxigeno en ella, y pone
en peligro la vida de todos los organismos acuaticos.

2. Educacion para la salud

Es interesante que los alumnos conozcan la relacién entre la formacion de la caries
dental y la precipitacion y disolucion de sales en determinadas condiciones de pH.
Esto favorecera que mejoren sus habitos para prevenir su aparicion.

CRITERIOS DE EVALUACION

10.

11.

Determinar las constantes de equilibrio K. y K, y realizar calculos relacionados
con ellas.

. Determinar el sentido del desplazamiento de un sistema por anélisis de Q

(cociente de reaccion).
Calcular el valor de K, conocido el de K, y viceversa.
Realizar calculos de AG a partir de K, y viceversa.

Deducir la evolucién de un sistema en equilibrio al modificar P, T
o la concentracion.

Predecir las condiciones 6ptimas para obtener una sustancia determinada
en una reaccion reversible y aplicarlo al proceso de Haber-Bosch de sintesis
del amoniaco.

. Calcular la solubilidad de diferentes sales y expresarla en las unidades

mas habituales.

Predecir el efecto de T, Uy y el calor de hidratacién sobre la solubilidad
de las sustancias.

Clasificar determinados compuestos i6nicos como solubles o insolubles.

Deducir si se producira la precipitacion de una determinada especie
en funcion de su K.

Comprender la influencia del efecto ion comun sobre la solubilidad
de los compuestos idnicos.
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Equilibrio quimico

En un recipiente de 10 litros de capacidad se introducen 2 moles

del compuesto A y 1 mol del compuesto B. Se calienta a 300 °C
y se establece el siguiente equilibrio:
A(g)+3B(g)s2C(g)

Cuando se alcanza el equilibrio, el nimero de moles de B es igual

al de C. Calcule:

a) El nimero de moles de cada componente de la mezcla.
b) El valor de la constante K. a esa temperatura.

Dato: R= 0,082 atm - L - K- . mol—1.

En el equilibrio tendremos:

Sustancias A(g) + 3B(g) s 2C(g)
Iniciales 2,00 1,00 0
Moles Reaccionan —X —3x 2x
En el equilibrio 2,00 — x 1,00 — 3x 2x
AR £ ol equilibrio | 220 —x | L.00-3« 2x
10 10 10

Se cumple que n (B) = n (C). Por tanto:
1,00 — 3x=2x— x= 0,2 mol

a) Segun lo anterior:

e n(A)=2—x=1,8mol e n(C)=2x=0,4 mol
e n(B)=1-3x=04
[C]? :
b) K. = T Sustituyendo los datos:
sl
2
= [C] 5= 10 =138,9
A-BF 18 [ ]

10

En un recipiente de 3 L, en el que previamente se ha hecho

el vacio, se introducen 0,04 moles de SO; (g) y se calienta a 900 K
en presencia de un catalizador de Pt. Una vez alcanzado el equilibrio,

se encuentra que hay presentes 0,028 moles de SO; (g)
como consecuencia de la reaccion que tiene lugar:
Calcular K..

Dato: R = 0,082 atm - L - mol~1 . K—1,




SOLUCIONARIO

En el equilibrio tendremos:

Sustancias SO;(g) & 2S0,(g) + 0,(g)
Iniciales 0,04 0 0
Moles Reaccionan —X 2x X
En el equilibrio | 0,04 — x 2x X
Molaridad | En el equilibrio 004 - x 2x X
3 3 3

Se cumple que en el equilibrio hay 0,028 moles de SOs;

luego:
0,04 — x=10,028 — x= 0,012 mol

Utilizamos la expresion de K. y sustituimos los datos:
[0,024 ]2_ 0,012
[S0.)2-10,] | 3 3

03] 0,028
3

=274.107°

c

Una mezcla gaseosa de 1 L, constituida inicialmente por 7,94 mol

de hidrégeno y 5,30 mol de yodo, se calienta a 445 °C,
con lo que se forman en el equilibrio 9,52 mol de HI segin la reaccion:

I, (g) + Hy (g) = 2 HI (g)
a) Calcula razonadamente el valor de la constante de equilibrio a dicha

temperatura.
b) Si hubiésemos partido de 4 mol de hidrégeno gas y 2 mol de yodo gas,
icuantos mol de yoduro de hidrégeno habria en el equilibrio?

Razona tus respuestas.

a) En el equilibrio tendremos:

Sustancias I,(g) + Hy(g) = 2HI(g)
Iniciales 5,30 7,94 0
Moles Reaccionan —X —X 2x
En el equilibrio | 5,30 — x | 7,94 — x 2x
Molaridad | En el equilibrio 5’301_ X 7'941_ X ZTX

En el enunciado nos dicen que en el equilibrio
hay 9,52 moles de HlI; luego:
2x =952 - x=4,76 mol
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Equilibrio quimico

Segun la expresion de K. y sustituyendo valores:

[9,52 ]2
HIj? 1
.= sl = = 52,78
[lo] - [He] 054 318
1 1
b) En el nuevo equilibrio tendremos:
Sustancias I,(8) + Hy(g) s 2HI(g)
Iniciales 4 2 0
Moles Reaccionan —X —X 2X
En el equilibrio 4 — x 2 —x 2x
REIREl En el cquilibrio | 2= 2= X 2x
1 1 1
Sustituyendo en la constante:
)
HIj? 1
A L N SR S
[|2][H2} 47X.27X
1 1

Resolvemos la ecuacion de segundo grado, obteniendo dos posibles
valores: x; = 4,62y x, = 1,9. Esté claro que el Unico posible
es x, = 1,9. Segun esto, los moles de HI en el equilibrio seran:

n (HI) = 2x = 3,8 mol

En un recipiente cerrado y vacio de 200 mL se introducen 2,56 g
de yoduro de hidrégeno. Se eleva la temperatura a 400 °C
y se alcanza el equilibrio:

2HI(g) s, (g) + Hy (g)
El valor de K, para este equilibrio a 400 °C es 0,017. Calcular:
a) La presion total en el equilibrio.
b) Los gramos de yoduro de hidrégeno en el equilibrio.

Datos: masas atomicas: H = 1; | = 127;
R=0,082atm-L-K-1.mol" L

En primer lugar calculamos los moles de HI que corresponden
a 2,56 g, teniendo en cuenta que la masa molecular

es: Mm (HI) = 128 g/mol:

m  25¢g
Mm 128 g/mol

n= = 0,02 mol



SOLUCIONARIO

En el equilibrio tendremos:

Sustancias 2HI(g) s 1,(g) + Hy(g)
Iniciales 0,02 0 0
Moles Reaccionan —2x X X
En el equilibrio 0,02 — 2x X X
Molaridad | En el equilibrio 0,02 - 2x X X
0,2 0,2 0,2

Sustituyendo en la expresion de la constante de equilibrio y resolviendo
la ecuacion de segundo grado obtenemos:

XX
I,]- [H 02 0,2
KC:M%Q,QN:;e)(:4,52-10*3 mol
[H1] 002 —2x
0,2

El nimero total de moles sera:
nt=(0,02 — 2x) + x+ x= 0,02
a) Para calcular la presion total utilizamos la ecuacion de los gases

ideales:
PV=nR-T-
P = nr-R-T _ 0,02 - 0,082 - (400 + 273) — 55 atm
4 0,2
b) Los moles de HI en el equilibrio seran:
n(HN) =002 -2x=0,02 -2 -4,52-10-3=0,011 mol
Para hallar la masa:

n:MLam:n-Mm:O,Ollmol~128g/mol%m:1,4g
m

Para el equilibrio H, (g) + CO, (g) < H, O (g) + CO (g), K. = 4,40 a 2000 K.
Si se introducen simultaneamente 1,00 mol de H,, 1,00 mol de CO,

y 1,00 mol de H,0 en un recipiente de 4,68 litros a 2000 K, determine

la composicion de todas las sustancias presentes en el equilibrio final.

En el equilibrio tendremos:

Sustancias H, (g) + CO,(g) = H,0(g) + CO(g)
Iniciales 1,00 1,00 1,00 0
Moles Reaé:uolnan —X —X X X
ne
equilibrio 1,00-x| 1,00 —x | 1,00 + x X
Molaridad En el 1,00 — x | 1,00 — x 1,00 + x X
olarida equilibrio 4,68 4,68 4,68 4,68
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Equilibrio quimico

Sustituyendo en la expresion de la constante de equilibrio y resolviendo
la ecuacion de segundo grado obtenemos:

1,00 + x X
Hz0] -
_Oplco] |, 468 48 |
[Hz] - [CO] 1,00 — x 1,00 — x
4,68 4,68

— x = 0,55 mol

Utilizando el valor hallado de x calculamos los moles de todas
las especies en el equilibrio:

e n(Hy) =n(CO,) =1,00 — x= 0,45 mol

e n(H,0)=1,00 + x= 1,55 mol — n (CO) = 0,55 mol

6. En un matraz de 5 litros se introduce una mezcla de 0,92 moles
de N, y 0,51 mol de O,. Se calienta la mezcla hasta 2200 K,
estableciéndose el equilibrio: N, (g) + 05 (g) < 2 NO (g).
Teniendo en cuenta que en estas condiciones reacciona el 1,09 %
del nitrégeno inicial (con el oxigeno correspondiente), calcula:

a) La concentracion de todos los compuestos en el equilibrio a 2200 K.
b) El valor de la constante de equilibrio K.

El problema nos dice que o = 0,0109, respecto al nitrégeno inicial.
En el equilibrio tendremos:

Sustancias N,(g) + 0,(8) < 2NO(g)

Iniciales 0,92 0,51 0
Reaccionan —0,92« —-0,92a 2-0,92a

Moles
En el
e 0,92-(1 —a | 0,51 —0,92cx | 20,92
equilibrio

Molaridad En.ell 092-1—-a) [051-092a | 2-0,92«

equilibrio 5 5 5

a) Sustituyendo el valor del grado de disociacion calculamos
la concentracion de todas las especies en el equilibrio:

092-(I1-o) 092-(-0,0109)

o [Ny = - = 0,182 M
. [0, = 051 —50,92u _ 0,51—0,952-0,0109 _olm
o NOj = 2092 _ 2:0,92.00109 _ ;155

5
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SOLUCIONARIO

b) Segun la expresion de K. y sustituyendo valores:
[NOZ  (4.107%)?

- =879-10*
N;]-[0,] 0,182-0,1

c=

Una muestra de 0,10 moles de BrF5 se introduce en un recipiente
de 10 litros que, una vez cerrado, se calienta a 1500 °C estableciéndose
el siguiente equilibrio:

BiFs (g) — % Br, (2) + g K, (g)

Cuando se alcanza el equilibrio la presion total es de 2,46 atmasferas.
Calcule:

a) El grado de disociaciéon del BrFs.
b) El valor de la constante de equilibrio K.

En el equilibrio tendremos:

Sustancias BrFs (g) < 1/2Bry(g) + 5/2 F;(g)
Iniciales 0,1 0 0
Reaccionan -0,1« 1/2 - 0,1« 5/2 0,1
Moles
Enel 1o1.1-a) | 1/2.01a |[52.01a
equilibrio
Molaridad E|.'1.e|. 01-(1-a) 1/2- 0,1« 5/2-0,1a
equilibrio 10 10 10

Los moles totales seran:
nt=1(0,1-0,1a) + 0,05a + 0,25 = 0,1 + 0,2
a) Para calcular el grado de disociacion calculamos los moles totales
a través de la ecuacion de los gases ideales:
Pr-V 246 -10
R-T 0,082 (1500 + 273)

nr—01 0,169-0,1
0,2 0,2

= 0,169 mol

PV=nR-T—-nm=

n=01+02a > a= = 0,35

b) Calculamos las concentraciones de las especies en el equilibrio
y sustituimos en la expresion de la constante de equilibrio:

o« Br]=175-103M
o [F]=875-103M
o [Brfs] = 65-103 M

[Br2]1/2 . [F2}5/2 _ (]”75 . 10—3)1/2 . (8,75 . 10—3)5/2
[BrFs] 6,5-1073

=18-10"

C
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10.

Equilibrio quimico

Considérese el siguiente sistema en equilibrio:

MX;5 (g) = MX5 (g) + X5 (g)
A 200 °C K, vale 0,022. En un momento dado las concentraciones
de las sustancias presentes son: [MX5] = 0,04 M, [MX3] = 0,40 M
y [X;]1 = 0,20 M.
Razone si, en esas condiciones, el sistema esta en equilibrio.

En el caso en que no estuviera en equilibrio, ;c6mo evolucionaria
para alcanzarlo?

Calculamos el cociente de reaccién en las condiciones
del enunciado:

MX3]-[X2]  04-02
[MX5] 0,04
Q. > K,: el sistema no esté en equilibrio. Al haber mayor

concentracion de productos que en el equilibrio, la reaccion
evolucionara hacia la izquierda para alcanzarlo.

Qc =

Si en una mezcla de reaccion el valor del cociente de reaccion

es mayor que el valor de la constante de equilibrio, indica
razonadamente si la reaccion se producira hacia la derecha

o hacia la izquierda (tomando como referencia la ecuacién quimica
representativa de la misma).

Al igual que en el problema anterior, Q. > K_: el sistema
no esta en equilibrio. Al haber mayor concentracion

de productos que en el equilibrio, la reaccion evolucionara
hacia la izquierda para alcanzarlo y compensar

el exceso de productos.

A 400 °C el amoniaco se encuentra disociado un 40 % en nitrégeno
e hidrégeno cuando la presién del sistema es de 710 mm Hg.
Calcular para el equilibrio:
2 NH; (g) = N, (g) + 3H, (g)
a) Las presiones parciales de cada especie en el equilibrio,
cuando la cantidad inicial de NH3 es de 4 mol.
b) Kp.

En primer lugar expresamos la presion en atmosferas:

— 710 et - 7601 ;g;( — 093 atm



SOLUCIONARIO

En el equilibrio tendremos:

Sustancias 2NH;(g) = Ny(g) + 3H,y(g)
Iniciales 4 0 0
Moles Reaccionan -2 4o 4o 3 4a
En el equilibrio 4.-(1 - 2a) da 12a

Los moles totales seran:
nf=4-(1-2a)+4a+ 12a=4-(1 + 2a)
a) Sustituimos el valor de « en las expresiones de las presiones

parciales:
NNH 4.(1-2a)
® Py, = Xnm, - Pr = P P>
NH; NH; T nr T 4. (1 I 204) T
S Py = ~=2°0% 593 014am
1+2-04
NN 4o
*Pu=Xn, - Pr=—2Pr=—— P>
N, N, T nr T 4. (1 N 200 T
— Py, = 0.4 -0,93 = 0,2 atm
1+2.0,
Ny 12a
T T T 2w T
S P= -2 0% 093 - 062 atm
1+2.04
b) Sustituimos los datos de las presiones parciales en la expresion
de Kp:
Py, - R}
KD = % —
’DNH3
. 3
Lk = 02082 g
0,1°

11. | En un recipiente de 10,0 litros se introduce una mezcla de 4,0 moles
de nitrégeno y 12,0 moles de hidrégeno. Se eleva la temperatura hasta
100 K estableciéndose el equilibrio:

N, (g) + 3 H, (g) = 2 NH;3 (g)
En ese instante se observa que hay 0,8 moles de amoniaco.
a) Calcula el valor de K..
b) Calcula el valor de K, y la presién total.
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12.

Equilibrio quimico

En el nuevo equilibrio tendremos:

Sustancias N, (g) + 3H,(g) = 2NH;3(g)
Iniciales 4,0 12,0 0
Moles Reaccionan —X -3x 2x
En el equilibrio 4,0 — x 12 — 3x 2x
Molaridad | En el equilibrio | ~0—* | 12=3% 2
10 10 10

En el enunciado del problema nos dicen que hay 0,8 mol de NH3
en el equilibrio; luego:
2x=0,8 - x= 0,4 mol

a) Segun la expresion de K. y sustituyendo valores:

NHF 10 = 0,0141
N2 -[HoP 4 - 04 .[12—3.0,4]3 '
10 10

b) Segun la relacion entre K, y K, hallamos el valor de la primera
teniendo en cuenta que An = —2:

Kp = K- (RT)A" — K, = 0,0141- (0,082 - 100)2 = 2,097 - 10~*
Para hallar la presion total, en primer lugar calculamos los moles
totales en el equilibrio y a continuacién aplicamos la ecuacion
de los gases ideales:
n=@G-x)+(12-3x)+2x=4-0,44+12-12+0,8 = 15,2 mol

PV=nRT->

nr-R-T 152.0,082-100
v 10

= 12,46 atm

—)PTZ

El CO, reacciona rapidamente con H,S a altas temperaturas segtin
la reaccion:
CO, (g) + H,S (g) = COS (g) + H,0 (g)

En un experimento se colocaron 4,4 g de CO, en una vasija de 2,5 L
a 337 °C y una cantidad suficiente de H,S para que la presion total,
una vez alcanzado el equilibrio, fuese de 10 atm. Sabiendo que en
la mezcla final, una vez alcanzado el equilibrio, habia 0,01 mol de agua:
a) Determine el nimero de moles de cada especie presente

en el equilibrio.
b) Calcule la constante de equilibrio K,,.



SOLUCIONARIO

Calculamos los moles de CO, que se corresponden con 4,4 g teniendo
en cuenta que Mm (CO,) = 44 g/mol.

m  44g
Mm 44 g/mol

En el equilibrio tendremos:

= 0,1 mol

Sustancias CO, (g) + H,S (g) < COS (g) + H,0 (g)
Iniciales 0,1 y 0 0
Moles Reaccionan —X —X X X
En el equilibrio | 0,1 — x y—x X X

En el enunciado nos dicen que en el equilibrio hay 0,01 mol de agua,
luego x = 0,01 mol.
a) En primer lugar calculamos los moles totales:
nf=0l-xX)4+—-—XxX)+x+x=
=01-001+y—-001+001+001=01+y
A través de la ley de los gases calculamos los moles totales

en el equilibrio, teniendo en cuenta que la presion

total en el equilibrio es 10 atm.
P.V=n-R-T—>n= PV _ 10-25 = 0,5 mol
R-T 0,082 - (337 4+ 273)

nt=01+y—-05=01+y — y=04mol

Conocido el valor de y, calculamos los moles de todas las especies
en el equilibrio:

e n(CO2) =0,1— x =0,1-0,01 = 0,09 mol

e nN(HS) =y —x=0,4-0,01= 0,39 mol

e n(COS) = n(H,0) = x = 0,01 mol

Para calcular K, primero hallamos la presion parcial de todas
las especies en el equilibrio:

b

=

® Feo, = Xco, - Pr= fieo, . Pr — Peo, = 0.09 10 = 1,8 atm
nr )

° PHQS = XHQS . 'DT = 7nH2$ . /DT —> PHQS = 0,39 .10 = 7,8 atm
nr O,

L4 PCOS = XCOS . PT = Mcos . PT - Pcog = O’O]- -10 = 0,2 atm
nr ,5

Sustituyendo en la expresion de K, (Ph,0 = Pcos):

K, — feos Puo 4 02:02 —285.1073

p = p

Pco, - Pas 18-78

205



Equilibrio quimico

13. | En un matraz se introducen inicialmente 9,2 g de tetradxido
de dinitrégeno (N,04) a 25 °C, con lo que dicho compuesto se disocia
en diéxido de nitrégeno (NO,) segtin el equilibrio: N,0,4 (g) = 2 NO, (g).
Sabiendo que la constante de equilibrio, K, vale 0,142 a dicha temperatura
y que la presion total en el equilibrio es de 1,2 atmésferas, calcular:
a) El grado de disociacion.
b) Las presiones parciales de cada uno de los gases en el equilibrio.
c) El valor de K..
Datos: R = 0,082 atm - L - mol~-1 . K—1;
masas atémicas: N = 14; O = 16.

Calculamos los moles de N,O, que se corresponden con 9,2 g
teniendo en cuenta que Mm (N,O,4) = 92 g/mol.

m  92¢g

= = = 0,1 mol
Mm 92 g/mol
En el equilibrio tendremos:
Sustancias N,O4(g) & 2 NO, (g)
Iniciales 0,1 0
Moles Reaccionan 0,1« 2-0,1a
En el equilibrio | 0,1 - (1 — ) 0,2c

Los moles totales seran:
nt=01-01la)+ 020 =0,1-(14 o)
a) Teniendo en cuenta que Pr = 1,2 atm, obtenemos las expresiones
de las presiones parciales de ambas especies:
N0,

* Pno,=Xno, - Pr=—""-Pr—
nr
R T
0l1-1+a) l+a
n
* Prno,=Xno, - Pr = —% - Pr >
nr
aPNOZ:&.Lz: 22 12
0l1-1+a) l+a

Sustituimos las presiones parciales en la expresion de K,
y resolvemos la ecuacion de segundo grado, obteniendo el valor
del grado de disociacion:

2
R [12& '1'2]
Ky— N o140 — % ) _017
Rvo. l1-a 12
1+«
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SOLUCIONARIO

b) Conocido el valor de « sustituimos en las expresiones
de las presiones parciales:

l-a 1-017

* Pno, = 1,2 = .1,2 = 0,85 atm
1+« 1+ 0,17

.PN02:270L' , :M'1,2:O,35atm
l+a 1+ 0,17

c) Segun la relacion entre K,y K., hallamos el valor de K., teniendo
en cuenta que An=1:

K. =K, (RT)™2" -
— K. = 0,142.]0,082 - (25 + 273)] ' = 581103
14. | El producto de solubilidad del bromuro de plata a 25 °C
es de 4,6 - 1013, Calcule los g de AgBr que habra disueltos en 500 mL

de disolucién saturada de AgBr a esa temperatura.
Masas atémicas: Na = 23; Ag = 108; Br = 80.

Segln la estequiometria de la reaccion:

AgBr (s) < Agt (ag) + Br— (aq)

Moles S s

Kos = [AgH]-Br ] = Kps = $°— s = /Kps
Sustituyendo el valor del producto de solubilidad:

s=446-108 - 5s=678-10"7 mol- L

Calculamos la masa de AgBr disuelto en medio litro de disolucién
teniendo en cuenta el valor de la solubilidad, la masa molecular
Mm (AgBr) = 188 g/mol y utilizando factores de conversion:

m(AgBr):678-10*7WgB/r (1888 AGBr 5y
’ 1/ 1 mol-AgBr

— 6,37 1075 g AgBr

15. | Calcule el producto de solubilidad del cloruro de plomo (ll) sabiendo
que su solubilidad en 100 mL de agua a 20 °C es 0,99 g.
Datos: masas atomicas: Pb = 207,19; CI = 35,5.

En primer lugar calculamos la solubilidad en mol/L teniendo en cuenta
que Mm (PbCl,) = 278,19 g/mol:

0,99
_ 099 gPeCh 1000 prl 1 mol PbCh — 0,036 mol - L'!

100 g 1L 27819 gPeCl,
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Equilibrio quimico

Segun la estequiometria de la reaccion:

PbCl, (s) s Pb2* (aq) + 2 Cl- (aq)
Moles s 2s

Kps = [PE?H]-[CI]? = Kps = s - (25)? = 453
Sustituyendo el valor de la solubilidad:
Kys = 45 = 4-(0,036)° = 1,8 - 10*

16. | En el proceso Haber-Bosch para la sintesis de amoniaco tiene lugar
la reaccién en fase gaseosa siguiente:

N, (g) + 3 H; (g) = 2 NH;5 (g) AH° = —-92,6 KJ
a) Explique como deben variar la presion, el volumen y la temperatura
para que el equilibrio se desplace hacia la formaciéon de amoniaco.

b) Comente las condiciones reales de obtencién del compuesto
en la industria.

a) Al tratarse de una reaccion donde disminuyen los moles gaseosos,
un aumento de presién favorecera el desplazamiento hacia
la formacién de amoniaco.

Una disminucion de volumen provocara un aumento

de concentracion y también desplazara el equilibrio hacia
donde existan menos moles gaseosos; es decir,

hacia la formacién de amoniaco.

Una disminucion de temperatura favorece el sentido

en que la reaccién es exotérmica. La reaccion es exotérmica,
por lo que al disminuir la temperatura favoreceremos la sintesis
del amoniaco.

b) Ver paginas de teoria en el libro.

17. | En la siguiente reaccion: N, (g) + 3 H, (g) &5 2 NH3 (g),
la constante de este equilibrio a 500 K es 0,9 M—2. Sabemos
que en un recipiente de 2 L hay 1 mol de nitrégeno, 3 mol de hidrégeno
y 1 mol de amoniaco. ;Estara el sistema en equilibrio en esas condiciones?

Calculamos el cociente de reaccién en las condiciones del enunciado:

12
_ [NH3J? _ [2] — 0148
TRarE L
2 |2
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Q. > K.: el sistema no estd en equilibrio. Al haber menor
concentracion de productos que en el equilibrio, la reaccion
evolucionara hacia la derecha para alcanzarlo.

18. | Lareaccion: 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 mol de CO
y 5 mol de H,0 a 900 °C. Calcule en el equilibrio:
a) Las concentraciones de todos los compuestos.
b) La presion total de la mezcla.
Dato: R =0,082 atm - L - mol~1 . K-1,

En el equilibrio tendremos:

Sustancias CO (g) + H,0 (g) < H, (g) + CO, (g)
Iniciales 10 5 0 0
Moles Reaccionan —X —X X X
En el equilibrio| 10 — x 5—x X X
Molaridad | En el equilibrio 10 - x 5 x x x
25 25 25 25
a) Sustituimos en la expresion de K. y resolviendo la ecuacion
de segundo grado hallamos el valor de x:
XX
H,]- [CO
Koo 102 (002l [gog 26 25, 454
[COJ " [Hz0] 10-x 5-x
25 25

Conocido el valor de x, calculamos las concentraciones de todas
las especies en el equilibrio:

10 — x 10 - 4,54

« [CO] = - — 0218 mol L'}
25 25
o [H0] = SoX _5=454 0,018 mol - L !
25 25
x 454
COsl=[Hy| = — = - :O,18moI-L*1
e [COz] = [H7] 25 o5

b

Rl

Calculamos los moles totales y, a través de la ecuacion de los gases
ideales, la presion total:

nr=@00-x)+("B—-Xx)+ x+ x = 15 mol
PV=nRT>
nr-R-T _ 15.0,082 - (900 + 273)
v 25

= 57,7 atm
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Equilibrio quimico

Para el proceso PCls (g) < PCl3 (g) + Cl, (g), la constante de equilibrio

a 760 K vale K. = 33,3. Si se inyectan simultaneamente 1,50 g de PCls

y 15,0 g de PCl; en un recipiente de 36,3 cm3, calcula las concentraciones
de todas las sustancias en el equilibrio a esa temperatura.

Masas molares: M(P) = 31,0 g/mol; M(CI) = 35,5 g/mol.

En primer lugar calculamos los moles que se corresponden
con 1,50 g de PClsy 15,0 g de PCl3 sabiendo
que Mm (PCls) = 208,5 g/mol y Mm (PCl3) = 137,5 g/mol.

nPCl) = — 28— 719.10°3 mol
m 208,5 g/mol
" m 15
M npech) = ——8  — 0,109 mol
137,5 g/mol
En el equilibrio tendremos:
Sustancias PCIs(g) < PCls(g) + Cly(g)
Iniciales 7,19.103 0,109 0
Moles Reaccionan —X X X
En el 3
el 7,19-103 —-x | 0,109 + x X
Molaridad En el 7191073 — x 0,109 + x X
equilibrio 0,0363 0,0363 0,0363

Sustituimos en la expresion de K. y tras resolver la ecuacion
de segundo grado obtenemos el valor de x:

0109+ x  x
K, — [PCl3]- [C] 333 - 0,0363  0,0363
[PCls] 719-10° — x
0,0363

— x =6,54-1073 mol

Sustituimos el valor de x para calcular las concentraciones de todas
las especies en el equilibrio:

L1073 = .10-3 _ 103
PO = 7,19O (1)263 x _ 7,19 1oO O32‘,354 10 0 018 mol.L !
.10-3
« [PCl5] = 0’3?)93;))( - 0'109355‘2‘; 9" _318mol. L]
. -3
o [Cl] X 654107 (g mol. 1

T 00363 0,0363
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SOLUCIONARIO

El hidrégeno y el yodo reaccionan segtin el siguiente equilibrio:

I, (g) + Hy (g) = 2 HI (g). En un matraz de 1 litro se introducen
inicialmente 200 g de yodo y 6 g de hidrégeno. Después de cerrar
el matraz y calentar hasta 300 K para alcanzar el equilibrio,
quedan 4,46 g de hidrégeno. Calcula:

a) Los moles de cada especie en el equilibrio.
b) K.y K, a esa temperatura.

Datos: R= 0,082 atm - L - K—! - mol—1;
masas atomicas: | = 127; H = 1.

a) En primer lugar calculamos los moles iniciales que se corresponden
con 200 g de I, y 6 g de H, sabiendo que Mm (I,) = 254 g/mol
y Mm (Hy) = 2 g/mol.

n() = _20g = 0,79 mol
m 254 g/mol
n = Mi — 6
m n(Hy) = & _ 3mol
2 g/mol
En el equilibrio tendremos:
Sustancias I,(g) + Hy(g) s 2HI(g)
Iniciales 0,79 3 0
Moles Reaccionan —X —X 2x
En el equilibrio | 0,79 — x 3-—x 2x
Molaridad | En el equilibrio 0’791_ X 3 I X 2TX

El enunciado nos dice que en el equilibrio nos encontramos
con 4,46 g de H,. Hallamos los moles que se corresponden con
ellos:

446 g
2 g/mol

n:ﬁ—w?(Hg): = 2,23 mol
M

Por tanto:
3—x=2,23— x=0,77 mol

Sustituimos el valor de x para calcular los moles de cada especie
en el equilibrio:

e n(lb) = 0,79 — x = 0,79 - 0,77 = 0,02 mol
e N(H) =3—-x=3-0,77 = 2,23 mol
e N(HI) = 2x =2-0,77 = 1,54 mol
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22.

Equilibrio quimico

b) Sustituimos los valores en la expresion de K.
M2 1542
[Io] - [H2] 0,02-2,23
Para hallar K, utilizamos la expresion que relaciona K. y K.

Ko = K- (R-T)A"
Como An= 0, K, = K. = 53,17.

53,17

c

El amoniaco reacciona a 298 K con oxigeno molecular y se oxida

a mondxido de nitrégeno y agua, siendo su entalpia de reaccion negativa.

a) Formule la ecuacién quimica correspondiente con coeficientes
estequiométricos enteros.

b) Escriba la expresion de la constante de equilibrio K..

c) Razone cémo se modificara el equilibrio al aumentar la presién total
a 298 K si son todos los compuestos gaseosos a excepcion del H,0,
que se encuentra en estado liquido.

d) Explique razonadamente como se podria aumentar el valor
de la constante de equilibrio.

a) 4NH3 + 50, =4 NO + 6 H,0

[H-0]°. [NOJ*

[NHz]*- [02]°

c) Alaumentar la presion, disminuye el volumen, aumentando asi
la concentracion. El equilibrio se desplazara hacia donde hay
menos moles gaseosos para compensar este aumento. En este caso

hay 9 moles gaseosos en los reactivos y 4 moles en los productos,
por lo que se desplazara hacia la formacién de productos.

d) Modificando la temperatura, que es el Unico factor que influye
en K. Al ser una reaccion exotérmica, K. aumentara
si disminuimos la temperatura, ya que se desplazara el equilibrio
hacia la formacién de productos.

Al calentar pentacloruro de fosforo a 250 °C, en un reactor
de 1 litro de capacidad, se descompone segtin:

Si una vez alcanzado el equilibrio, el grado de disociacion es 0,8,
y la presion total, de una atmésfera, calcule:

a) El nimero de moles de PCl; iniciales.
b) La constante K, a esa temperatura.
Dato: R= 0,082 atm - L - K—!. mol—1.
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SOLUCIONARIO

a) En el equilibrio tendremos:

Sustancias PCls (g) < PCl3(g) + Cly(g)

Iniciales ng 0 0
Moles Reaccionan —Ng -« ng -« No -«
En el equilibrio | ng- (1 — @) Nng -« No - o

Los moles totales seran:
nt=ng-0l—a)+ng-a+ng-a=ng-1+a)
Calculamos su valor a través de la ecuacion de los gases ideales:
PV=nR-T-

Pr-V 1.1

R-T  0,082-(250 + 273)
Sustituyendo este valor en la expresion anterior:
nt=np- -1+ a) — 0,023 =ny -1+ 0,8 — ng = 0,013 mol

= 0,023 mol

b) En primer lugar calculamos las presiones parciales en el equilibrio:

Npey
* Peo, = Xpa, - Pr=—"2"Pr—
T

A1) , _1-08

T+ 1408
n
o Pro, = Xpq, - Pr= 2. Pr >
nr

A.PTZ 08 1 _ 044 atm
76 -1+ a) 1+0,8
Sustituyendo en la expresion de K,

Proy-Po, _, \ _ 044044

K, = FroPo
° Pecl, i 1

= Pro, = R, =

=176

En un recipiente de 5 L se introducen 2,0 mol de PCl5 (g) y 1,0 mol
de PCl; (g). La temperatura se eleva a 250 °C, estableciéndose el siguiente
equilibrio:
PCl; (g) s PCl; (g) + Cl, (g)
Sabiendo que K, para la reaccién a esa misma temperatura vale 0,042,
se pregunta:
a) Calcular la concentracion de Cl, en el equilibrio.
b) Calcular el valor de K, a esa misma temperatura.
c) Calcular el porcentaje (%) de disociacién alcanzado por el PCls.

Dato: R = 0,082 atm - L - mol~! . K—1,
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En el equilibrio tendremos:

Sustancias PCl; (g) — PCl;(g) + Cl, (g)
Iniciales 2 1 0
Moles Reaccionan —X X X
En el equilibrio 2 —x 1+ x X
Molaridad | En el equilibrio | 2 Lt x X
5 5 5

Sustituimos en la expresion de K.y, tras resolver la ecuacion
de segundo grado, obtenemos el valor de x:

L+x x
Kczwﬁoymzzgexzo,%mol
[PCls] 2=x
5

a) Utilizamos el valor de x para hallar la concentracion de cloro
en el equilibrio:

0,28

[Cly] = % - — 0,056 mol - L1

b) Para hallar K, utilizamos la expresion que relaciona K. y Kp,
teniendo en cuenta que An=1.
Ko= K- (R-T)A" -
— K, = 0,042 10,082 - (250 + 273t = 1,8

c) Y entonces:
a=X_028_ 4y
No 2

El PClgs se disociara en un 14 %.

24. | En un recipiente de 1,5 litros se introducen 3 mol de pentacloruro
de fésforo (PCls). Cuando se alcanza el equilibrio a 390 K,
el pentacloruro de fésforo se ha disociado un 60 %,
segun el siguiente equilibrio:
Calcular:
a) Las concentraciones de cada una de las especies en equilibrio.
b) K..
c) K.
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En el equilibrio tendremos:

Sustancias PCl; (g) — PCl; (g) + Cly (g)
Iniciales 3 0 0
Moles Reaccionan —3a 3a 3a
En el equilibrio 3 -3a 3a 3a
Molaridad En el equilibrio 3:-0-o) 3o 3o
1,5 1,5 1,5

a) Para hallar las concentraciones en el equilibrio sustituimos
los valores de a:

o [PC] — 3-1-a) _3-0-06) 0.8 mol- L
15 1,5
3ac  3.06

e [PCl5] = [Cl] = =—= = = =12mol- L1
[PCl] = [Cal 15 15

b) Sustituimos en la expresion de K.

K. — [PCl3]- [Clo] K- 12-12 _ 18

[PCl5) 0,8

c) Para hallar K, utilizamos la expresion que relaciona K.y K,
teniendo en cuenta que An=1.

Ky=K.-(R-T)™" - K, = 1,8-(0,082 - 390)! = 57,6

25. | En un recipiente cerrado y vacio de 10 litros se introducen 1,12 g
de monoéxido de carbono y 2,84 g de cloro. Se eleva la temperatura
a 525 °Cy, cuando se alcanza el equilibrio:
CO (g) + Cl, (g) < COCl; (g)
la presion total es de 328 mm Hg. Calcular:
a) La constante K, para este equilibrio a 525 °C.
b) La constante K, para este equilibrio a 525 °C.
c) Los gramos de cloro en el equilibrio.
Datos: masas atémicas: C = 12; O = 16; Cl = 35,5;
R=0,082atm-L-mol-!. K1,

En primer lugar calculamos los moles iniciales que se corresponden
con 1,12 g de COy 2,84 g de Cl, sabiendo que Mm (CO) = 28 g/mol
y Mm (Cl,) = 71 g/mol.

_ 112g

n(CO) = = 0,04 mol
m 28 g/mol
" 084
M Anek) = =28 _ 0,04mol
71 g/mol
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En el equilibrio tendremos:

Sustancias CO(g) + Cly(g) < COCly(g)
Iniciales 0,04 0,04 0
Moles Reaccionan —X —X X
En el equilibrio | 0,04 — x 0,04 — x X
Molaridad | En el equilibrio 0,04 — x 0,04 — x x
10 10 0

Los moles totales seran:
nt = (004 - x)+ (0,04 — x)+ x = 0,08 - x

Calculamos su valor a través de la ecuacion de los gases ideales,
teniendo en cuenta que:

1 atm
Pr = 328 g - = 0,43 atm
"= 328 et 760 mprFE
P.V=nRT=
Pr-V 0,43-10

R-T 0,082 - (525 + 273)

Sustituyendo este valor en la expresion anterior:
ny = 0,08 - x — 0,066 = 0,08 — x —
— x = 0,014 mol

a) Sustituimos los valores en la expresion de K.:

_[coch]
°[COJ-[Ch]
X 0,014
_ 10 _ 10 — 2071
004—x 004—x  (0,04-0014
10 10 10

b) Para hallar K, utilizamos la expresion que relaciona K. y Kp,
teniendo en cuenta que An = —1.

Ko= K- (R-T)A" -
— K, =207,1-]0,082 - (525 + 273)] ' = 3,16
c) Los moles de Cl, en el equilibrio son:

n (Cly) = 0,04 — 0,014 = 0,026 mol

n= Ml—nn_n Mm = 0,026 mol - 71 g/mol = 1,846 g Cl,
m
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Sea el equilibrio a 720 °C: SO (g) < SO, (g) + % 0, (g).

Si a una presion total de 0,25 atm el tridxido de azufre se encuentra
disociado en un 69 %, calcula: a) las presiones parciales de cada gas
en el equilibrio; b) los valores de K, y K..

Dato: R=0,082 atm - L - mol~1 . K—1,

En el equilibrio tendremos:

Sustancias SO; (g) < SO,(g) + 1/2 0, (g)

Iniciales ng 0 0
Moles Reaccionan —Ng -« ng -« 1/2 - ng - o
En el equilibrio | ng- (1 — ) no - o 1/2 - ng - o

Los moles totales seran:

1 1
/’)T:ﬂo'(l—OL)+no-0L+E~no-0L:no~ 1+EOL

a) Calculamos las presiones parciales en el equilibrio:

Nso np-(1—a)
o P = Xeo, - Pr= 5% . p yp, = 07O p
I . SRR S
_ 12089 o5~ 0,058 atm
1+1/2.0,69
Iso, Mo -
o Pso, = Xgo, - Pr=-—22 . Py Py, = —— 2 =~ . Pr=
S0 SO T T T T e T L T 12 )
_ 08 505 _0128am
1+1/2-0,69
No ]./2-/')0~0L
Po.=Xg, -Pr="0 . pypy = Hefloa |
ST e T T e L A 172 )
_ V2-089 o5 _ 0,064 atm
1+ 1/2-0,69
b) Sustituyendo en la expresion de K
P. _P1/2 . 12
PRy 012800647
Pso, 0,058

Segun la relacion entre K y K, hallamos el valor de K teniendo
en cuenta que An = 0,5:

Ke=Ky-(R-T) 2" -
— K. = 0,56 (0,082 - (720 + 273)]°° = 0,062

217



218

Equilibrio quimico

27. | Una mezcla gaseosa esta constituida inicialmente por 7,9 moles
de hidrégeno y 5,3 moles de yodo en estado vapor. Se calienta
hasta 450 °C y se llega al equilibrio habiéndose formado 9,52 moles
de HI. Calcule la constante de equilibrio a 450 °C de la reaccion:
H, (g) + 1, (g) < 2 HI (g).

En el equilibrio tendremos:

Sustancias I(8) + Hy,(g) = 2HI(g)
Iniciales 7,90 53 0
Moles Reaccionan —X —X 2x
En el equilibrio | 7,9 — x 53 —x 2x
Molaridad | En el equilibrio | 22— % | 23 =X 2
5 5 5

En el enunciado nos dicen que en el equilibrio hay 9,52 moles de Hl;
luego:

2x =952 - x= 4,76 mol
Segun la expresion de K. y sustituyendo valores:

9,52 )
5
= = =561
[Ib] - [H2) 79-476 53-476
5 5

28. | El yodo reacciona con el hidrégeno segun la siguiente ecuacion:
1,(g) + Hy (g) 5 2 HI (g)

El andlisis de una mezcla gaseosa de |, (g), H, (g), HI (g), contenida

en un recipiente de 1 L a 227 °C, donde se ha alcanzado el equilibrio,

dio el siguiente resultado: 2,21 - 10—3 mol de HI; 1,46 - 10~3 mol de I,

y 2,09 - 103 mol de H,.

a) ;Cual es la presion de cada uno de los gases en el equilibrio a 227 °C,
y la presion total en el interior del recipiente?

b) Escriba la expresion de la constante de equilibrio K, para la reaccién
indicada y calcule su valor numérico.

Datos: masas atomicas: H = 1; | = 126,9;

R=0,082 atm - L - mol~!. K—1,

a) En primer lugar calculamos los moles totales en el equilibrio:
nt=221-103+1,46-103+2,09 -102=5,76-10"3 mol




29.

SOLUCIONARIO

A través de la ecuacion de los gases ideales calculamos la presion total:
P-V=nR-T->
nr-R-T  5,76-1072.0,082 (227 + 273)
v 1

Conocidos los moles totales y la presion total, calculamos
las presiones parciales de cada gas:

- Pr= = 0,236 atm

* P, =X, -Pr= le -Pr—
T

.10-3
= 146107 4 536 — 0,0598 atm
5,76 -1073
Ny
.PHZZXHZ'PT: Z-PT—>
ny
.10-3
H, = 209107 0,236 = 0,0856 atm
5,76 1073
o Py = = M
Pri = Xpi - Pr = Pr—
nr
.10-3
- Py = 221107 0,236 = 0,0905 atm
5,76 -1073
R3 .
b) K, = ————. Sustituyendo valores:
L,
Ri  0,090%

Ko =

P,-Py  0,0598-0,085%6

La constante de equilibrio, K., de la reaccion:

H, (g) + CO, (g) < H,0 (g) + CO (g)
es 4,2 a 1650 °C. Para iniciarla se inyectan 0,8 mol de H,
y 0,8 mol de CO, en un recipiente de 5 litros. Calcular:
a) La concentracién molar de todas las especies en equilibrio.
b) El valor de K, a 1650 °C.

En el equilibrio tendremos:

Sustancias H, (g) + CO, (g) < H,0 (g) +CO (g)

Iniciales 0,8 0,8 0 0

Moles Reaccionan —X —X X X
En el equilibrio| 0,8 — x | 0,8 — x X X

Molaridad | En el equilibrio 08-x | 08—« X X
5 5 5 5
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a) Sustituyendo en la expresion de la constante de equilibrio
y resolviendo la ecuacién de segundo grado obtenemos:

X X
K, = [HOI-[COL s _ 5 5 — x = 0,262 mol
[Ho] - [CO5] 08-x 08-x
5 5

Utilizando el valor hallado de x calculamos las concentraciones
de todas las especies en el equilibrio:

0,8-x 08-0,262

* [Ho] = [CO,] = = 0,118 mol - L!

X % —5,24.102 mol - L'!

* [H0] = [c0] =

b) Para hallar K, utilizamos la expresion que relaciona K. y K.
Ko=Ke-(R- T)An
Como An=0, K, = K. =4,2.

30. | En un recipiente cerrado de volumen constante igual a 22 L
y a la temperatura de 305 K se introduce 1 mol de N,O4 (g). Este gas
se descompone parcialmente segtn la reaccion N,O, (g) < 2 NO, (g),
cuya constante de equilibrio K, vale 0,249 a dicha temperatura.

a) Calcule el valor de la constante de equilibrio, K.

b) Determine las fracciones molares de los componentes de la mezcla
en el equilibrio.

c) ;Cual es la presion total cuando se ha alcanzado el equilibrio?
Dato: R = 0,082 atm - L - mol~!. K1,

a) Segun la relacion entre K,y K., hallamos el valor de K teniendo
en cuenta que An=1:

K=Ky (R-T)™™" - K. = 0249 (0,082 - 305]"' = 9,956 - 102

b) En el equilibrio tendremos:

Sustancias N,O4 (g) < 2 NO, (g)
Iniciales 1 0
Moles Reaccionan —X —X
En el equilibrio 1-x 2x
Molaridad | En el equilibrio | % 2x
22 22
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31.

SOLUCIONARIO

Los moles totales seran:

n=0-x+2x=1+x
Sustituyendo en la expresion de K. y resolviendo la ecuacion
de segundo grado calculamos el valor de x:

)
NO, 2 22
o= [ 2] N 9,956 . 1073 = — 3 X = 0121 m0|
[N,O4] 1-x
22
o Xpo, = Moo _ 1ox 12021 g0
o Xpo, = o 2 22021 _ g5

nr  1l4+x 1+021

¢) Los moles totales seran:
nf=1+x=1+0,21=1,21 mol
Con la ecuacion de los gases ideales calculamos
la presion total:
P.V=nR-T-
nr-R-T 121-0,082-305

= 1,37 atm
4 22

—)PT:

Se tiene el siguiente equilibrio gaseoso: 2 CO + 0, = 2 COy;
AH = —135 kcal.

Indique de un modo razonado cémo influye sobre el desplazamiento
del equilibrio:

a) Un aumento de la temperatura.
b) Una disminucién en la presion.
¢) Un aumento de la concentracién de oxigeno.

a) Un aumento de temperatura desplaza el equilibrio en el sentido
endotérmico de la reaccion. Como se trata de una reaccion
exotérmica, un aumento de temperatura desplazara el equilibrio
hacia la izquierda.

b

=

Si disminuye la presion, aumenta el volumen y disminuira
la concentracién de las especies reaccionantes.

El equilibrio compensara el cambio evolucionando hacia
donde se produzca un mayor nimero de moles gaseosos.
En este caso, evolucionara de derecha a izquierda,

hacia la formacién de reactivos.
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Equilibrio quimico

[CO,)?
[COP[0,]
de O,, Q. disminuird, por lo que Q. < K.y la reaccién
se desplazara de izquierda a derecha, hasta

gue se alcance de nuevo el valor de la constante

de equilibrio.

c) Dado Q. = , al aumentar la concentracion

32. | Sea el proceso en equilibrio: 2 NO (g) + 0, (g) = 2 NO, (g);
AH= —114 kJ; AS = —146 J/K. Contesta razonadamente:

a) ;Como modifica el equilibrio el aumento de volumen?

b) ;Cémo modifica el equilibrio la disminucién
de la temperatura?

¢) ;Coémo modifica el equilibrio la presencia
de un catalizador?

d) ;A qué temperaturas sera espontaneo el proceso de formacion
de NO, (g)?

a) Un aumento de volumen haré que disminuya la concentracion
de las especies reaccionantes. El equilibrio compensara
este cambio haciendo que la reaccién evolucione hacia
donde haya mayor nimero de moles gaseosos. En este caso
hay mayor nimero de moles gaseosos en los reactivos
y el equilibrio evolucionara de derecha a izquierda,
hacia su formacion.

O
=

Al disminuir la temperatura, el equilibrio

se desplazara en el sentido en que la reaccion sea exotérmica.
En este caso vemos que se trata de una reaccion

exotérmica en su sentido directo, ya que presenta

una entalpia negativa. Asi, al disminuir la temperatura

el equilibrio evolucionara de izquierda a derecha.

c) Los catalizadores no afectan al equilibrio, solo afectan
a las energias de activacion de las reacciones directa e inversa
y, por tanto, a sus velocidades.

d) Sabemos que: AG = AH — T - AS. Para que una reaccion
sea espontanea, AG < 0. Como la entalpia
y la entropia son negativas, esta reaccion sera espontanea
a bajas temperaturas. Hallamos el valor de temperatura
en la que se cumple que AG = 0O:

AG=AH-T-AS -
—0=-114kJ—T-(=146 - 103 kJ/K) > T = 780,8 K

La reaccion sera espontanea a T < 780,8 K.
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33.

34.

SOLUCIONARIO

Considerando la reaccion: 2 SO, (g) + 0, (g) < 2 SOs (g), razone
si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas.

a) Un aumento de la presion conduce a una mayor produccién de SOs.

b) Una vez alcanzado el equilibrio, dejan de reaccionar las moléculas
de SO, y O, entre si.

c) Elvalor de K, es superior al de K., a temperatura ambiente.
d) La expresion de la constante de equilibrio en funcién
PSZOZ : Poz

2
P SO;

de las presiones parciales es: K, =

Dato: R = 0,082 atm - L - mol~1. K—1,

a) Verdadera. Si aumenta la presién, disminuye el volumen
y aumentara la concentracién de las especies reaccionantes.
El equilibrio compensara el cambio evolucionando hacia donde
se produzca un menor numero de moles gaseosos. En este caso,
evolucionaréa de izquierda a derecha (menos moles gaseosos),
hacia la formacion de SOs.

O
=

Falsa. Se trata de un equilibrio dindmico donde entre las moléculas
contindia produciéndose la reaccion, tanto en sentido directo como
inverso. Considerando el sistema en conjunto, parece como

si la reaccién se hubiese parado, ya que, en un intervalo de tiempo
dado, se producen tantas moléculas de reactivo o producto como
moléculas de reactivo o producto se consumen en los procesos
inversos. El efecto final es que las cantidades de reactivos

y productos permanecen constantes.

c) Falsa. Se cumple:
Ky = K- (R-TA"
Como An= -1, K, < K..
P2
d) Falsa. Kp = — 0
SO, * Poz

La siguiente reaccién se lleva a cabo en un reactor de 5 litros de capacidad:
CO (g) + Cl, (g) = COCl, (g)

Cuando se alcanza el equilibrio se tienen 7,5 moles de CO (g), 7,5 moles
de Cl, (g) y 75 moles de COCI, (g).

a) Calcula el valor de la constante K..

b) Si se afiaden posteriormente 2,5 mol de cloro, calcula el cociente
de reaccion (Q) en las nuevas condiciones y razona a partir del valor
obtenido hacia dénde se desplaza el equilibrio.
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Equilibrio quimico

a) Sustituimos los valores de concentracion en el equilibrio
en la expresion de K.:

cocl 5
PR L N S T
[CO] - [Cly)] 75 75

b) Ahora tendremos 7,5 mol de CO, 7,5 + 2,5 = 10 mol de Cl,
y 75 mol de COCl,. Con estos nuevos valores calculamos
el cociente de reaccion:

[COCl,] 5
QC = > QC - = 5
COJ - [Clo] 75 10

Como Q. < K., significa que hay mas reactivos o menos productos
que en el equilibrio, y el sistema, para compensarlo, evolucionara
hacia la derecha.

35. | Dada la reaccién:
2 CH30H () + 3 0, (g) = 2 CO, (g) + 4 H,0 (/);
AH° (298) = —1552,8 kJ
a) Razona si el proceso es espontaneo en condiciones estandar y a 25 °C.

b) Suponiendo que el sistema estuviese en equilibrio, razona como
afectaria al equilibrio un aumento en la presién y un aumento
en la temperatura.

Datos: entropias estandar a 298 K (J/K - mol): S° (CH3OH (/)) = 126,8;
§°(CO; (g)) = 213,7; S° (0, (g)) = 205,0; S° (H,0 () = 70,0.

a) En primer lugar calculamos la variacion de entropia de reaccién:
AS°=[25°(C0O,) + 45°(H.0)] — [2S°(CH30H) 4 35°(0,)] =
=(2-2137+4-70)—(2-126,8 + 3-205,0) = —161,2 J/AK - mol)
Comprobamos si la reaccion es espontanea con la expresion:
AG°=AH° —T-AS -
— AG° = —1552,8 — 298 - (~161,2 - 107%) = —1504,8 kJ/mol
Como AG° < 0, la reaccion es espontanea.

b) Si aumenta la presion, disminuye el volumen y aumentara
la concentracion de las especies reaccionantes. El equilibrio
compensaréa el cambio evolucionando hacia donde se produzca
un menor numero de moles gaseosos. En este caso, evolucionara
de izquierda a derecha (menos moles gaseosos), hacia
la formacioén de productos.



36.

SOLUCIONARIO

Al aumentar la temperatura, el equilibrio se desplazara
en el sentido en que la reaccién sea endotérmica. En este caso
vemos que se trata de una reaccion exotérmica en su sentido
directo, ya que presenta una entalpia negativa. Asi, al aumentar
la temperatura, esto haréa que el equilibrio evolucione de derecha
a izquierda, en el sentido endotérmico.

En un reactor de 1 L, a temperatura constante, se establece el equilibrio
NO, + SO, < NO + SOg, siendo las concentraciones molares

en el equilibrio:

[NO;] = 0,2; [SO;] = 0,6; [NO] = 4,0,y [SO3] = 1,2

a) Calcular el valor de la K, a esa temperatura.

b) Si se afiaden 0,4 mol de NO,, ;cual sera la nueva concentracién
de reactivos y productos cuando se restablezca de nuevo

el equilibrio?

a) Con los datos de concentracion de las especies en el equilibrio
calculamos el valor de K. a través de su expresion:

[NOJ.[SOs] — 4.12

°~ INOJ-

= -
[SO,]  02-06

K. =40

b) Establecemos la reaccién con las condiciones iniciales
de equilibrio, las modificaciones y las nuevas
condiciones de equilibrio:

Sustancias NO, (g) + SO, (g) < NO (g) + SOs (g)
Equilibrio inicial 0,2 0,6 4 1,2
Se adicionan 0,4 — — —
Moles Cm’:‘;‘z‘i’gﬁes 02+04| 06 4 1,2
Reaccionan —X —X X X
Equilibrio 06-x|06-x| 4+x [1,2+x

Al afiadir NOs el equilibrio se desplazara de izquierda a derecha,
hacia la formacion de productos.

Sustituimos los nuevos valores en la expresion de K.

y despejamos x:
_ [NOJ[s0;
[NO2][SO2]

c

4+ x)-1Q,24+ x)

T 06-x-06—x

— x = 0,214 mol

Al ser un volumen de 1 litro, tratamos indistintamente moles

y concentracién molar.
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Equilibrio quimico

Las nuevas concentraciones en el nuevo equilibrio seran:
¢ [NO,] = 0,6 — 0,214 = 0,386 M

® [SO,]=0,6 -0,214 = 0,386 M

* [NO] =4+ 0,214 = 4,214 M

® [SO3] =12+ 0,214 = 1,414 M

37. | El valor de la constante de equilibrio a 700 K para la reaccion
2 Hl (g) s H, (g) + 1, (g) es 0,0183. Si se introducen 3,0 mol de HI
en un recipiente de 5 L que estaba vacio y se deja alcanzar el equilibrio:

a) ;Cuantos mol de I, se forman?
b) ;Cual es la presion total?

c) ;Cual sera la concentracion de HI en el equilibrio si a la misma
temperatura se aumenta el volumen al doble?

Dato: R= 0,082 atm - L - mol~1. K1,

En el equilibrio tendremos:

Sustancias 2HI(g) s Hy(g) + lx(g)
Iniciales 3 0 0
Moles Reaccionan —2x X X
En el equilibrio 3 - 2x X X
Molaridad | En elequilibrio | > —2X z z
5 5 5

Sustituyendo en la expresion de la constante de equilibrio y resolviendo
la ecuacién de segundo grado obtenemos:

X
1] - [H 5
K, = 1 —>O,0183=735

[HI]2 — x = 0,32 mol

R o] >

5

a) Los moles en el equilibrio de I, seran:
n(l,) = x= 0,32 mol
b) Los moles totales seran:
nt=3 —2x)+ x4+ x=3 mol
Con la ecuacion de los gases ideales calculamos la presion total:
PV=nR-T-
np-R-T  3-0,082-700

—)PT: v

= 34,44 atm
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38.

39.

SOLUCIONARIO

c) Como An = 0, un aumento de volumen a temperatura constante
no afectaréa al equilibrio. Si afectara a la concentracion de Hl,
ya que el volumen pasa de 5a 10 L:
3-2x 3-2.032

[HI = = = 0,236 mol - L
10 10

El trioxido de azufre (SO3) suele encontrarse en la atmésfera proxima
a las zonas industriales como consecuencia de la oxidacion del diéxido
de azufre (SO,), segln el siguiente equilibrio:

a) Explica razonadamente tres formas distintas de actuar
sobre dicho equilibrio que favorezcan la formacién del triéxido
de azufre (S03).

b) Teniendo en cuenta que el diéxido de azufre (SO,) y el trioxido
de azufre (SO3) son, entre otros, los gases responsables de la formacién
de la «lluvia acida», explica en qué consiste dicho fenémeno y cuales
son sus efectos.

a) Al disminuir la temperatura el equilibrio se desplazara
en el sentido en que la reaccién sea exotérmica.
En este caso vemos que se trata de una reaccion
exotérmica en su sentido directo, ya que presenta
una entalpia negativa. Al disminuir la temperatura se favorecera
la formacién de SOs.

Al aumentar la presion, disminuye el volumen y aumentara

la concentracion de las especies reaccionantes. El equilibrio
compensaréa el cambio evolucionando hacia donde se produzca
un menor numero de moles gaseosos. En este caso evolucionara
de izquierda a derecha (menos moles gaseosos), hacia

la formacién de SOs.

El mismo efecto anterior tendriamos disminuyendo el volumen.

Otra forma seria extrayendo del reactor el SOz que se vaya
formando para asi desplazar el equilibrio hacia la derecha.

b

Ras?

El fendmeno de la lluvia acida y sus efectos viene descrito
en el tema 7 (Reacciones acido-base), en la pagina 264 del libro.

Calcular la solubilidad del fluoruro de plomo (ll) a 18 °C sabiendo
que su K a esa temperatura es 3,2 - 108,

;Cuales son las concentraciones de F~ y de Pb?*

en una disolucién saturada de dicha sal a la misma temperatura?

227



228

Equilibrio quimico

Segun la estequiometria de la reaccion:

PbF; (s) & Pb?* (aq) + 2 F~ (aq)

Moles s 2s

Kos = [PO?F]-[F ]2 = Kps = 5 - (257 —

- Kps = 453

Despejando la solubilidad y sustituyendo el valor de Kp:

108
523% :3% =2.103 mol - !

Las concentraciones en la disolucion saturada seran:
e Pb*F]=5=2-10"mol - !
e F]=2s=4-10"mol - !

40. | La sintesis del amoniaco por el proceso de Haber-Bosch se expresa

con la siguiente reaccion:

En un recipiente de 2 L y a 400 K se encuentran en equilibrio

0,80 mol de amoniaco, 0,40 mol de nitrégeno

y 0,50 mol de hidrégeno.

a) Calcule la constante de equilibrio K. de la reacciéon a 400 K.

b) El afo 1918, dada la importancia industrial del amoniaco, Haber fue
galardonado con el premio Nobel de Quimica por el proceso de sintesis
que lleva su nombre. Indique los principales usos y aplicaciones
industriales del amoniaco.

Datos: H(Z = 1); N(Z = 7); O(Z = 8).

a) En este caso:

[0,8 2
NH5]? 2
[Na] - [He] 0,4 _[0,5 °
2 2

b) El amoniaco se utiliza para la obtencion de sales amonicas, usadas
como fertilizantes. En su forma anhidra se usa como abono directo.
También se emplea para la obtencion de NO, acido nitrico
y nitratos. Otro de sus usos es como refrigerante. En los hogares
se utiliza como producto de limpieza.



41.

42,

SOLUCIONARIO

El amoniaco constituye la materia prima para la industria
de los fertilizantes nitrogenados, obteniéndose industrialmente mediante
la llamada sintesis de Haber:
N, (g) + 3 H, (g) = 2 NH; (g); AH<O
Se pide:
a) ;Cémo influiria en el equilibrio un aumento de la temperatura?
b) Si aumentamos la presion, ;en qué sentido se desplaza el equilibrio?

c) ;Cuales serian las condiciones de presién y temperatura que favorecen
la produccion de NH;3?

d) Si AS < 0, jseria espontanea la reaccion?

a) Al aumentar la temperatura, el equilibrio se desplazara
en el sentido en que la reaccién sea endotérmica. En este caso
vemos que se trata de una reaccion exotérmica en su sentido
directo, ya que presenta una entalpia negativa. Asi, al aumentar
la temperatura, esto hara que el equilibrio evolucione de derecha
a izquierda, hacia la formacion de los reactivos.

b

Rasd

Al aumentar la presion, disminuye el volumen y aumentara

la concentracion de las especies reaccionantes. El equilibrio
compensara el cambio evolucionando hacia donde se produzca
un menor nimero de moles gaseosos. En este caso evolucionara
de izquierda a derecha (menos moles gaseosos), hacia

la formacién de amoniaco.

c) Segun hemos dicho anteriormente, baja temperatura y alta presion.

d) Como AG®° = AH° — T- AS°, la reaccion sera espontanea
cuando AG < 0. SiAH < 0y AS <0, esto se lograra a bajas
temperaturas.

Razone el efecto que provocara en la sintesis de amoniaco:
N2(g) +3H(g) S 2NH3(g); AH°=-92,4KJ

a) Un aumento de presion en el reactor.

b) Emplear un exceso de nitrégeno.

c) Un aumento de la temperatura.

d) El uso de un catalizador.

a) Al aumentar la presién, disminuye el volumen y aumentara
la concentracion de las especies reaccionantes. El equilibrio
compensaréa el cambio evolucionando hacia donde se produzca
un menor nimero de moles gaseosos.
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Equilibrio quimico

b

d

=

—

En este caso evolucionara de izquierda a derecha (menos moles
gase0s0s), hacia la formacion de amoniaco.

Al aumentar la concentracion de uno de los reactivos, el cociente
de reaccion disminuira y el sistema evolucionara hacia la derecha
(hacia la sintesis de amoniaco) para restablecer el equilibrio.

Al aumentar la temperatura, el equilibrio se desplazara

en el sentido en que la reaccién sea endotérmica. En este caso
vemos que se trata de una reaccién exotérmica en su sentido
directo, ya que presenta una entalpia negativa. Asi, al aumentar
la temperatura, esto hara que el equilibrio evolucione de derecha
a izquierda, hacia la formacion de los reactivos, perjudicando
asi la sintesis de amoniaco.

Un catalizador no afectaréa al equilibrio, pero si aumentara

la velocidad de sintesis del amoniaco. En la industria se usa como
catalizador Fe304 mezclado con promotores de la catalisis,

como KOH, SiO,, Al,Os, etc.



