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EL EQUILIBRIO QUIMICO. CONCEPTOS TEORICOS BASICOS

LEY DE ACCION DE MASAS. COCIENTE DE REACCION ( 6 Kc)

[A]*.[B]"
Para la reacciéon: a.A+ b.B<===>c.C+dD es: KC= ¢ r—1g - siendo [A], [B], [C]y [D] las
[c]".[D]
molaridades respectivas. Esta constante de equilibrio podemos expresarla también de las formas siguientes:
a b
A PE , . . :
Kp = W ,siendo P ,, Pg, P,y P_las correspondientes presiones parciales
c* D
a b
Xi-Xg | |
Kx = W , siendo X ,, X3, X Y X las correspondientes fracciones molares.
cp

Las constantes Kc y Kp dependen exclusivamente de la temperatura, por lo que su valor no se modifica aunque
cambien la presién o las concentraciones de productos o reactivos, mientras que Kx depende también de las
condiciones de equilibrio, por lo que no es aconsejable su uso indiscriminado.

RELACION ENTRE LAS TRES CONSTANTES DE EQUILIBRIO
Kp = Kc.(R.T)2" ; Kp=Kx.P"", siendo /A n = c+d-a-b (Variacion del n° de moles en la reaccién o proceso).
CONDICION TERMODINAMICA DE EQUILIBRIO: A G°=-R.T.LnKp

EQUILIBRIOS HETEROGENEOS En las correspondientes expresiones de las constantes de equilibrio no se tienen
en cuenta las presiones parciales y/o concentraciones de las sustancias soélidas.

EQUILIBRIOS EN DISOLUCION Se admite que los liquidos se comportan como ideales, por lo que les son
aplicables las condiciones de equilibrio, aunque en este caso para Kc en lugar de Kp.

INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO. ECUACION DE VAN'T HOFF

r *
Kp, AH[1 1)
Ln — | siendo /\H la entalpia de reaccion y R la constante de los gases

Kp1 e R .:'\?2_ T1_,'

FACTORES QUE AFECTAN AL EQUILIBRIO. PRINCIPIO o LEY DE LE CHATELIER

“Si se modifican las condiciones de un sistema en equilibrio, éste se desplaza de forma que se contrarreste la

modificacion introducida”.

- Los aumentos de la temperatura favorecen el proceso endotérmico

- Los aumentos de presién (o disminuciones del volumen) desplazan el equilibrio hacia el miembro donde haya
menor numero de moles de gases.

- Si se afade algun componente (reactivo o producto) el equilibrio se desplazara en el sentido que disminuya
éste (hacia los productos o reactivos, respectivamente).

GRADO DE DISOCIACION: El grado de disociacion ( &) es la fraccién de moles que se disocia (o reacciona) por
cada mol de reactivo. Puede expresarse también en %.

AGRUPACION DE LOS PROBLEMAS RESUELTOS
Algunos de ellos podrian estar en varios grupos

Grupo A: EQUILIBRIOS HOMOGENEOS: CALCULO DIRECTO DE CONSTANTES

Grupo B: EQUILIBRIOS HOMOGENEOS: CALCULO DE CONSTANTES DE EQUILIBRIO

Grupo C: EQUILIBRIOS HETEROGENEOS:

Grupo D: APLICACION DEL PRINCIPIO O LEY DE LE CHATELIER

Grupo E: RELACION ENTRE LAS CONSTANTES DE EQUILIBRIO Y CON LAS VARIABLES
TERMODINAMICAS

Grupo F: RELACION ENTRE CONSTANTES DE EQUILIBRIO A DIFERENTES TEMPERATURAS
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ENUNCIADOS DE PROBLEMAS RESUELTOS SOBRE EQUILIBRIOS
QuUIiMICOS

Grupo A: Equilibrios homogéneos: Calculo directo de constantes

A-01 - Un recipiente de 2 litros de capacidad esta a 600°C y contiene didéxido de azufre, oxigeno y trioxido de azufre
en equilibrio. Sabiendo que el niumero de moles de diéxido de azufre, en dicho recipiente, es de 0,0064, que la
presion parcial del triéxido de azufre es de 0,7585 atm y que la presion total en el mismo es de 1,102 atm, se
pide:

a) Establecer la reaccion ajustada en el equilibrio.
b) Calcular el valor de la constante Kp para la reaccién a 600°C.
c¢) Calcular el peso de oxigeno contenido en el recipiente.

A-02 - La constante de equilibrio para la reaccion H, 4+ CO , 4,-->H,0 (4, + CO,,es, a 750°C, igual a 0,711.
Sabiendo que inicialmente se introducen 0,02 moles de H,y 0,02 moles de CO ,en un recipiente cerrado de 2
litros de capacidad, a 750°C, se pide:

a) Calcular cuantos moles de H,0O y de CO existiran una vez alcanzado el equilibrio.

b) Si no variamos la temperatura, pero aumentamos la presién, ;en qué sentido se desplaza el equilibrio? ¢ Por
qué?

c) Si en lugar de ese recipiente, hubiéramos empleado otro de 1 litro, ¢ las concentraciones en el equilibrio serian
las mismas? ;y el numero de moles? Por qué?

d) Si introducimos un catalizador apropiado, ¢ qué efecto produce sobre este equilibrio?

e) Calcular la Kp de ese equilibrio, a 750°C.

A-03 - Al calentar triéxido de azufre a 600°C se obtiene una mezcla en equilibrio que contiene 0,0106 moles/L de
SO, 0,0033 moles/L de SO, y 0,0016 moles/L de O,. Calcular: a) La constante de equilibrio Kc b) La constante
de equilibrio Kp e) Qué efecto producira sobre este equilibrio un aumento de la presion total? ;Por qué? ;Y la
adicion de un catalizador? ¢ Por qué?

A-04 - En un matraz cerrado de 5 litros de capacidad y a la presion de 1 atmosfera, se calienta una muestra de
dioxido de nitrogeno hasta la temperatura constante de 327 °C, con lo que se disocia, segun la reaccion:
2NO, -> 2 NO + O, . Una vez alcanzado el equilibrio, se enfria el matraz (con lo que se paraliza la
reaccion) y se analiza la mezcla, encontrando que contiene: 3,45 g de NO,, 0,60 gde NOy0,30gde O,.
Calcular el valor de la constante de equilibrio Kc de la reaccion de disociacion del NO ,, a dicha temperatura.
(Datos: P.A.: O = 16,N=14.)

A-05 - El oxigeno y el ozono forman una mezcla en equilibrio segun la siguiente reaccion: 3 O, ,,<==>2 03 4.
En el equilibrio, la presion parcial del O ; es 0,44 atm y la presién total es 1,60 atm. Calcule Kp

A-06 - Considérese el equilibrio, en un recipiente de 4,0 litros, contiene 1,60 mol de NH 5, 0,80 mol de N, y 1,20 mol
de H,. ¢Cual es el valor de Kc? (IQ-Acceso-jun06)

A-07 -Escribase la expresién de la constante de equilibrio para cada una de las siguientes reacciones en equilibrio:
a)Cl,+2HBr<==>Br, +2HCI;b)N, +O, <==>2NO;c)N,0, <==>2NO,

A-08 - En un matraz cerrado de 5 litros de capacidad y a la presion de 1 atmdsfera, se calienta una muestra de
diéxido de nitrégeno hasta la temperatura constante de 327°C, con lo que se disocia segun la reaccion:

2 NO, <==>2NO + O, . Una vez alcanzado el equilibrio, se enfria el matraz (con lo que se paraliza la
reaccion) y se analiza la mezcla, encontrando que contiene: 3,45 g de NO,, 0,60 gde NOy0,30gde O.,.
Calcular el valor de la constante de equilibrio Kc de la reaccion de disociacion del NO , a dicha temperatura.
(Datos: Pesos atémicos: O = 16, N = 14)

A-09 - La Kc del equilibrio NH 5, <==>12 N, ,+ 3/2H, 4, es 0,4 a 600°K. ;Cual es el valor de la Kc para la
reaccion: 2 NH 5, <==> N, + 3 H, , a la misma temperatura?

A-10 -Una mezcla gaseosa de hidréogeno, yodo y yoduro de hidrogeno en equilibrio, contiene a 670°K, 0,003 mol de
hidrogeno, 0,003 mol de yodo y 0,024 mol de yoduro de hidrégeno, por litro. Calcular el valor de la constante de
equilibrio Kc.

A-11 - La reaccion de equilibrio 2NOCI ,, <===> 2NO ,,+ Cl, 4
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constante de 1,00 litro. Inicialmente se pusieron 2,0 mol de NOCI en el recipiente y, cuando se establecio el
equilibrio, se observé que se habia disociado el 33% del NOCI. Calcular la constante de equilibrio.

A-12 -Cuando se mezclan acido acético y etanol a 25 °C tiene lugar la reaccion:
CH,OO0O0H + C,H,0OH --> CH,COOC,H; + H,0O
Al alcanzar el equilibrio, cada 10 litros de mezcla contienen 0,2 mol de éster, agua y etanol y 0,05 mol de acido
acético. Calcular la constante de equilibrio de la reaccion de esterificacion.

A-13 - Una mezcla que contiene 10 moles de didéxido de azufre y 90 moles de oxigeno se pone en contacto con un
catalizador produciéndose la reaccion 2 SO , 4+ O, 4y —> 2 80 ;(,,). EI 90% del dioxido de azufre se
transforma en trioxido de azufre a 575 °C Calcule la constante de equilibrio, Kp, de la reaccién si la presién total es
de 1 atm.

A-14 - Se introducen 0,2 moles de Br,(g) en un recipiente de 0,5 litros a 600 °C, siendo el grado de disociacion en
esas condiciones 0,8. Calcule las constantes K, y K para el equilibrio: Br,(g) = 2 Br (g)

A-15 En un matraz de 4 litros se introducen 4 moles de N, y 12 moles de H,, calentdndose la mezcla hasta 371 °C.
A esta temperatura se establece el equilibrio:
N, (9)+3H, (g) <==>2NH, (g).
Si la reaccion tiene lugar en un 60 %, calcule:
a) La concentracion de cada especie en el equilibrio.
b) Las constantes Kc y Kp para ese equilibrio.
¢) ¢ Como afecta al equilibrio un aumento de la presion? Justifique la respuesta.

A-16 En un recipiente de 1,41 litros de capacidad a la temperatura de 600 K, se introduce 1 gramo de cada una de
las siguientes especies en estado gaseoso: CO, H,O y H,. Calcule una vez alcanzado el equilibrio y para todas
las especies presentes:

a) Los gramos presentes de cada uno de los componentes en la mezcla, al alcanzarse el equilibrio.
b) La presion total del sistema.

A-17 Una mezcla gaseosa de 1 litro, constituida inicialmente por 7,94 mol de hidrégeno y 5,30 mol de iodo, se calienta
a 445°C, con lo que se forman en el equilibrio 9,52 mol de HI. A) Ajustar la reaccion, b) Calcular el valor de la
constante de equilibrio a dicha temperatura, c) Si hubiésemos partido de 4 mol de Hidrogeno gas y 2 mol de iodo
gas, ¢ cuantos mol de yoduro de hidrogeno habria en el equilibrio? Razone las respuestas

PROBLEMAS RESUELTOS DE QUIMICA GENERAL EL EQUILIBRIO QUIMICO - 4 de 72



Grupo B: Equilibrios homogéneos: Calculo de constantes de equilibrio

B-01 - Se llena un matraz de 1 litro de N, O, en condiciones normales. Cuando se calienta a 25°C la presion
aumenta hasta 1,65 atm debido a la disociacidn del gas en NO ,. Calcular el grado de disociacion asi como la
constante de equilibrio

B-02 - La constante de equilibrio Kp para la reaccion: CO 4, +H,0 4 ., CO,,+H, tiene un valorde 0,63 a
986°C. A dicha temperatura se introducen, en un recipiente cerrado y vacio, un mol de vapor de agua y tres
moles de mondxido de carbono, siendo la presion resultante, nada mas afiadir estos moles, de 2 atm. Se desea
conocer: a) El volumen del recipiente. b) La presion total en el recipiente cuando se alcanza el equilibrio. c) El
numero de moles de hidrégeno que existiran en las condiciones del apartado b)

B-03 - Se introducen, en un recipiente de 2L, tres moles del compuesto A y un mol del compuesto B. Cuando se
calienta a 200°C se establece el siguiente equilibrio: A (g) + 3B (g) <===> 2C (9).
Sabiendo que cuando se alcanza el equilibrio los moles de B son los mismos que los de C, calcular: - Kp, Kc y la
presion parcial del compuesto B

B-04 - En un matraz de 10 litros se introducen 62,55 g de pentacloruro de fésforo. Se hace el vacio en el recipiente y
se calienta a 249°C, con lo que el pentacloruro de fésforo pasa primero a estado de vapor y después parte de él
se disocia dando cloro y tricloruro de fésforo. La presién es entonces de 2,14 atm. Calcular: a) El valor de la
constante Kc y el numero de moles de cada compuesto cuando se alcanza el equilibrio.

B-05 - Una mezcla gaseosa esta constituida inicialmente por 7,9 moles de hidrégeno y 5,3 moles de yodo en estado
de vapor. Se calienta hasta 450°C y se llega al equilibrio habiéndose formado 9,52 moles de HI. Enun
segundo proceso, a la citada temperatura y en un volumen de 2 litros, se introducen 0,02 moles de hidrégeno y
0,02 moles de yodo. A) Calcule la constante de equilibrio a 450°C de la reaccion: H, 4+ 1,4, <==>2HI
B) ¢ Cual sera el grado de disociacién en el segundo proceso?

B-06 - Un volumen de 1 litro de una mezcla de diéxido de azufre y oxigeno con una relacién molar de 3:1 alcanza,
en presencia de un catalizador, el siguiente equilibrio: 2 SO, 4, + O, ), <===>2 80, ,,; Calcular:
a) El valor de la constante de equilibrio Kp si a la presion de 4 atm se ha transformado el 30% del SO, en
SO,
B) Manteniendo las mismas condiciones de presion y temperatura y con una relacién molar inicial de SO, y
O, de 1:1, justificar si el porcentaje de SO, transformado es mayor, menor o igual que en caso del apartado
a)

B-07 - En un recipiente cerrado de 0,5 litros, en el cual se ha hecho el vacio, se introducen 2,3 g de tetradxido de
dinitrégeno. A la temperatura de 35°C, se alcanza el equilibrio: N,0O, 4, <===>2NO,,, ; Sabiendo que el
valor de la constante de equilibrio Kc a 35°C es 0,01, calcular:

a) El valor de Kp para este equilibrio a 35°C
b) El grado de disociacion del tetradxido de dinitrégeno
c) La presioén total en el equilibrio

B-08 - La constante de equilibrio Kc para la reaccion H, ,, + 1, ,,<==>2 HI ;,es 55,3 a 700°K. Se pide: a)
Explicar lo que ocurrira al mezclar esas tres sustancias en un recipiente cerrado, a esa temperatura, teniendo en
cuenta que sus presiones parciales iniciales son: p del IH = 0,70 atm; p del H, = 0,02 atm; p del I, = 0,02 atm.
b) Calcular las respectivas presiones parciales en el equilibrio. Datos: R (constante universal de los gases) =
0,082 atm.L.K"".mol "’

B-09 - En un recipiente de 10 litros y a cierta temperatura, el PCl . se disocia en P Cl, y Cl, comprobando que las
concentraciones en el equilibrio son, en Mol/L :0,81, 0,2y 0,2 respectivamente. Determina: a) El valor de la
constante de equilibrio Kc a esa temperatura; b) Si una vez que se ha alcanzado el equilibrio en las condiciones
iniciales, se afiaden 2 moles de P Cl;, calcule las nuevas concentraciones en el equilibrio (de PCI;, P Cl,y CI
,), expresadas en mol/L; c) Determine las nuevas concentraciones en el equilibrio (de PCI,, P Cl,yCl),),
expresadas en mol/L si una vez que éste se ha alcanzado en las condiciones iniciales, se afiaden 2 moles de Cl,
, d) Calcule las nuevas concentraciones en el equilibrio cuando el volumen se reduce a 5 litros.

B-10 - Una molécula de N, O, 4, se disocia espontaneamente en dos moléculas de NO, ,,. Las masas atomicas
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del Ny O son respectivamente 14y 16 y Kp = 111 a 150°C. Con estos datos, calcule: a) - El grado de
disociacion del N,0, 4, a la presion de 3 atmosferas y la misma temperatura. b) Las presiones parciales, en
atmosferas, del N,O,,ydelNO,

B-11 - Se introducen 0,60 moles de tetradxido de dinitrégeno en un recipiente de 10 litros a 348°K. Una vez
alcanzado el equilibrio de la reacciéon 2N ,0 , 4, —> 2 NO, ,,y con una presion de 2 atm..
Calcule. A) Grado de disociacion; b) Moles de cada gas presentes en el equilibrio; c) Las constantes Kc y Kp
para este equilibrio.

B-12(*) - En un reactor adecuado se ponen a reaccionar 280,0 g de nitrégeno con 64,0 g de hidrogeno a 515°C y
30,6 Mpa. Cuando se alcanza el equilibrio, se determina por analisis quimico el nUmero de moles totales, que
resulta ser de 38,0. Se pide:

A) Los moles de nitrégeno, de amoniaco y de hidrogeno cuando se alcanza el equilibrio

B) Cual es el reactivo limitante y cual es el que esta en exceso

C) Cual es la cantidad precisa del reactivo en exceso y cual es su % en exceso

D) Cual es el porcentaje de conversion del hidrégeno a amoniaco

E) Cual es el valor de la constante de equilibrio suponiendo que la temperatura y el volumen del reactor no
varian.

DATOS: Masas atomicas del Hy del N: 1,0y 14,0 g/mol. 1 atm = 101400 Pa

B-13 - La constante de equilibrio para la reaccion H, 4, + CO , ,-->H,0 4, + CO 4, es, a 750°C, igual a 0,711.
Sabiendo que inicialmente se introducen 0,02 moles de H,y 0,02 moles de CO ,en un recipiente cerrado de 2
litros de capacidad, a 750°C, se pide:

a) Calcular cuantos moles de H,O y de CO existiran una vez alcanzado el equilibrio.

b) Si no variamos la temperatura, pero aumentamos la presion, en qué sentido se desplaza el equilibrio? ¢ Por
qué?

¢) Si en lugar de ese recipiente, hubiéramos empleado otro de 1 litro, ¢ las concentraciones en el equilibrio serian
las mismas? ¢y el nUmero de moles? ¢ Por qué?

d) Si introducimos un catalizador apropiado, ¢qué efecto produce sobre este equilibrio?

e) Calcular la Kp de ese equilibrio, a 750°C.

B-14 - (*) La constante Kp para la formacion del gas de gaségeno C ) + CO,,, = 2 CO , a 727°C es igual a 1,65
atm. Calcular la composicion del gas que sale de un gaségeno al hacer pasar a la presion de 1 atm. a través de
carbon al rojo calentado a esta temperatura: a) didxido de carbono; y b), aire (21 % O, y 79% N, en volumen).
Suponer en este caso que el oxigeno se transforma primeramente en diéxido de carbono.

B-15 - Una muestra de 0,10 moles de BrF ; se introduce en un recipiente de 10 litros que, una vez cerrado se
calienta a 1500°C estableciéndose el siguiente equilibrio: BrF  , <===>.Br,,,+5/2F,,, . Cuando se
alcanza el equilibrio la presién total es de 2,46 atm. Calcule:

a) El grado de disociacion del BrF
b) El valor de la constante de equilibrio K

B-16 - En un matraz de volumen 1 L, en el que se ha hecho el vacio, se introducen 0,0724 mol de N,O, 4, y se
alcanza la temperatura de 35°C. Parte del compuesto se disocia NO ,, . Cuando se alcanza el equilibrio quimico
la presion total es de 2,1718 atm. Calcula el grado de disociacion del N,O, ,, vy la presion parcial del NO,

B-17 - (**) - Calcule la constante de equilibrio para la disociacion: N, 0, ,,<==>2NO, ,, Sabiendo que si
partimos de 0,1 moles de N, O, puro, en el equilibrio, a 25°C y 2 atm, se encuentran 0,024 moles de NO, ,,

B-18 - En un matraz de 1 litro de capacidad se introducen 0,387 moles de Nitrdgeno gaseoso y 0,642 moles de
Hidrogeno gaseoso, se calienta a 800°K y se establece el equilibrio:
Ny +3Hy ) <==>2NH;,,;AH=-92,38 kJ
encontrandose que se han formado 0,060 moles de amoniaco.
Calcule: A)La composicién de la mezcla gaseosa en equilibrio
B) Kp y Kc a la citada temperatura
C) Indique cémo influirian en el equilibrio los aumentos de la presion y de la temperatura.

B-19 - Para el equilibrio: CO 4,+ Cl, 4, <===> COCl,,,. Las concentraciones molares en el equilibrio, a una
temperatura dada, son 2; 2'y 18 para el CO, Cl, 4, y CO Cl, ,, respectivamente. Determine:
a) La composicion en el equilibrio cuando se duplica la concentracion de cloro si el volumen del recipiente es de
1 Litro.
b) La composicién en el equilibrio cuando el volumen del reactor se duplica manteniendo constante la
temperatura.
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B-20 - En procesos de combustion de aire (79% N, y 21% O,) a 2225 °C el nitrégeno atmosférico reacciona con el
oxigeno y da lugar a la formacién de éxido nitrico segun la siguiente reaccion:
Nygy+ Oy)<===>2NO.,, AH=+180,6kJ
Se pide:

a) Comentar el efecto que provoca un aumento de temperatura sobre la produccion de NO en el equilibrio.

b) Indicar si el sistema se encuentra en equilibrio cuando el resultado de un cierto analisis proporciona
concentraciones iguales de N, y O,, 0,30 M y 0,0040 M para NO. Si no esta en equilibrio en que sentido
evoluciona la reaccion?

c¢) Calcular el porcentaje de moles de NO cuando se alcanza el equilibrio

Datos: Kp =2,18 x 103

B-21 - Una mezcla gaseosa, constituida inicialmente por 7,94 mol de hidrégeno y 5,30 mol de vapor de iodo, se
calienta a 450 °C con lo que se forman en el equilibrio 9,52 mol de HI. Se pide: (a) Formular la reaccion
reversible correspondiente a este proceso, sefialando como se modificara el estado de equilibrio al aumentar la
temperatura y la presién. (b) Calcular la constante de equilibrio. (Datos: AH = -2,6 kcal)

B-22 - A 371°C, la acetona y el yodo reaccionan formando el compuesto yodoacetona, segun la siguiente reaccion:
CH;-COCH; ¢ + 1,4 <==> CH;-COCH,I, +HIl . Unamezclade acetonay yodo, inicialmente a unas
presiones parciales de 276,50 mm Hg y 4,52 mm Hg y se llevaron al equilibrio. Una vez alcanzado éste, las
presiones parciales de ambos compuestos fueron de 275,90 y 3,92 mm Hg respectivamente. Calcular el valor de
Kp para esta reaccion.

B-23 -El SO, se obtiene por reaccién de SO, y O,. Una mezcla de 0,80 moles de SO, y 0,80 moles de O ,, se
introducen en un recipiente vacio de 4 L a la temperatura de 727 °C. Una vez alcanzado el equilibrio un analisis
de la mezcla indica que la concentracion de SO ;es 0,17 M. Calcular Kc y Kp a la temperatura de 727 °C.

B-24 El pentacloruro de fosforo (gas) se disocia en tricloruro de fosforo (gas) y cloro (gas). Sabiendo que la
constante de disociacion K, a 225°C es igual a 0,24 y que la presion total es de 1 atmdsfera, calcular: a) El grado
de disociacion del pentacloruro de fésforo b) La presién parcial de cada una de las especies en el equilibrio y ¢)
La concentracion de las especies que intervienen en el equilibrio.

B-25 En un recipiente de 3,0 L a una temperatura de 450°C, se hacen reaccionar 1 mol de Hidrégeno (gas) y una
cantidad desconocida de Yodo, también gas, produciéndose yoduro de hidrogeno. Sabiendo que para ese
equilibrio, el valor de Kc a 450°C es 50,9:

a) Calcular los moles de yodo necesarios para que a esa temperatura reaccione el 60% del hidrégeno presente
b) Indicar, explicando, como se vera afectado el equilibrio, si el volumen del recipiente de reaccion se hace doble
c¢) Calcule el valor de Kp

B-26 (*) El Ozono (O,) es un al6tropo de oxigeno que se puede obtener en un reactor al someter el oxigeno
molecular a una radiacién UV de 240 nm. Si la presion inicial de O, es 101 kPa a 25°C y al finalizar el proceso la
presioén en el reactor ha descendido a 95 kPa a la misma temperatura ¢ Cual es la composicion en volumen del
ozono en el reactor?.

B-27 (*)- En un recipiente cerrado a una temperatura de 250°C el pentacloruro de fésforo (g) se disocia en tricloruro
de fosforo (g) y cloro (g). Sia la presion de 1 atm se ha disociado el 70% del pentacloruro de fésforo, calcular:
a) El valor de Kc y de Kp
b) El tanto por ciento disociado se la presién es de 3 atm
c) Si una vez alcanzado el equilibrio a la presion de 3 atm se introduce 1 mol adicional de cloro, la cantidad de
pentacloruro sin reaccionar ;sera mayor o menor?. ;Necesitaria algun dato adicional para calcular dicha
cantidad? Razone sus respuestas

B-28 La constante de equilibrio Kc para la reaccion H, + |, <==> 2 HI, vale 55,3 a 700°K. Se mezclan en un recipiente
cerrado a dicha temperatura, a las presiones iniciales siguientes: HI = 0,70 atm , H,=0,02atmy 1,=0,02 atm.
Calcular la composicidn y las presiones parciales en el equilibrio

B-29 - Se introducen en un recipiente de 1 litro de capacidad 0,030 moles de tetradxido de dinitrégeno. Se calienta a
45°C con lo que la presioén total se eleva a 1,50 atm ya que se produce la disociacién del tetradxido de dinitrégeno
en diéxido de nitrogeno.

Determinar los valores de las constantes de equilibrio Kp y Kc. asi como el grado de disociacion.

B-30 Al calentar 2,450 g de pentacloruro de fésforo, PCl; en un recipiente de 500 mL a 600 K se establece el

siguiente equilibrio con Kp = 11,5: P Cl g <===>P Cl;4,+ Cl, 4,
Se pide:
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1- La presion inicial de P Cl 4

2- La presion parcial de P Cl 5 en el equilibrio

3- La presion total de la mezcla en equilibrio

4- El grado de disociacion de P Cl 5 en el equilibrio

Datos: Masas atomicas de P y Cl, 30,97 y 35,45 g/mol respectivamente

B-31 -a. Lareaccién N,0,4,<==>2 NO, ,,transcurre a 150°C con una Kc = 3,20.
¢ Cual debe ser el volumen del reactor en la que se realiza la reaccion para que estén en equilibrio 1 mol de N,O ,
(g)c0N 2 moles de NO , 4)?
B. Responda, razonadamente, si la siguiente proposicién es cierta o falsa: "Un cambio de presion en cualquier
reaccion quimica en equilibrio modifica siempre las concentraciones de los componentes”

B-32 (*) En un reactor de una planta piloto se dispone de una mezcla de gases en equilibrio formada por 2 moles de
pentacloruro de fosforo, 1 mol de tricloruro de fosforo y 1 mol de cloro a 10 °C y 5 atm. Calcular el volumen del
reactor y la K, y Kp en el equilibrio. Posteriormente se afiade una cantidad desconocida de cloro, de tal forma que
la temperatura y presion permanecen constantes, mientras que su volumen aumenta hasta el doble del inicial.
Calcular los moles de cloro afadidos.

Datos: R= 0,082 atm.L/mol.K

B-33 Un recipiente de volumen V L, que esta a 266°C y a 3 atm de presion, contiene una mezcla de gases en
equilibrio que se compone de 2 moles de pentacloruro de fésforo, 2 moles de tricloruro de féosforo y 2 moles de
cloro. Posteriormente se introduce una cierta cantidad de cloro, manteniendo constantes la presién y la
temperatura, hasta que el volumen de equilibrio es 2V L. Se desea saber:

a) El volumen V del recipiente.
b) El valor de las constantes K, y K, en el equilibrio.
e) El numero de moles de cloro afiadidos.

B-34 - En una experiencia para optimizar el proceso de oxidacion del SO, a SO, en la obtencién de acido sulfurico.
Se colocan en un recipiente de 5 L de capacidad en el que previamente se hace el vacio, 1 mol de SO, y 1 mol
de O, a la temperatura de 727°C y se deja que se produzca la reaccidn hasta que el sistema alcance el equilibrio.
En ese momento la concentracién de SO, es 0,168M. Se pide: a) Escribir ajustada la reaccién que se produce b)
Calcular los valores de las constantes Kc y la Kp a 727°C, c) La presién final y las presiones parciales en el
recipiente. DATOS: R = 0,082 atm.L/K.mol
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Grupo C: Equilibrios heterogéneos

C-01 - A 188,2°C la presion de disociacion del Ag, O es de 717 mm. Calcular la cantidad de 6xido de plata que
podra descomponerse al calentarlo a dicha temperatura en un recipiente de 375 cm?® de capacidad, en el que se
ha eliminado previamente el aire.

C-02 - En un recipiente de 2 litros de capacidad que contiene amoniaco gas a una presién de 0,5 atm y una
temperatura de 32°C se introducen 5,1 gramos de hidrogenosulfuro de amonio sélido.
Determinar la composicién en el equilibrio asi como las presiones parciales de todos los gases, teniendo en
cuenta que Kp = 0,11 para el equilibrio:

HIDROGENOSULFURO DE AMONIO 4, <===> AMONIACO ., + SULFURO DE HIDROGENO

(gas (gas)

C-03 - A 25°C la constante de equilibrio de la reaccion: NH, HS o, <===>NH, 5, +H,S ,,es 1,84.10"* Calcular
las concentraciones de los compuestos gaseosos cuando se alcanza el equilibrio en un recipiente cerrado que
contiene un exceso de NH,HS

C-04 - Al pasar vapor de agua sobre hierro al rojo tiene lugar la siguiente reaccion en equilibrio:
3Fe,*+*4H,0, <==>Fe;0,, +4H,.,,
A la temperatura de 200°C los componentes gaseosos del equilibrio poseen las siguientes presiones
parciales: P(H,0) = 14.6mmHg; P (H,)=95.9mmHg.
A) . Cuando la presién parcial del vapor de agua vale 9.3mmHg, ¢ Cual sera la del hidrogeno?
B) . Calcular las presiones parciales del hidrogeno y del vapor de agua cuando la presion total del sistema es
de 760mmHg.

C-05 - Un vaso contiene didxido de carbono a una presion de 0,824 atm. Introducimos grafito, que es una forma
sélida del carbono, y la presién total aumenta hasta 1,366 atm. Si el proceso quimico que ocurre esta
representado por la ecuacion: CO, 4,+C ,<===> 2 CO ,,calcula la Kp.

C-06 - Cuando el 6xido de mercurio(ll) solido se calienta en un recipiente cerrado en el que se ha hecho el vacio,
se disocia reversiblemente en vapor de mercurio y oxigeno hasta alcanzar en el equilibrio una presion total de
710 mmHg a 380'C. Ajuste la reaccion que tiene lugar, b) Determine las presiones parciales de las especies
presentes en el equilibrio ; ¢) Calcule las concentraciones molares de dichas especies; d) Determine el valor de
la constante de equilibrio, Kp

C-07 Se introducen 20,0 g de carbonato de calcio en un recipiente de 10,0 L y se calienta a 800°C, produciéndose
Oxido de calcio y diéxido de carbono. Calcular la cantidad de 6xido de calcio que se obtiene asi como el
rendimiento de la reaccién.

DATOS: Kp = 1,16, a 800°C.

C-08 - Un vaso contiene didxido de carbono a una presion de 0,824 atm y 41°C. Introducimos grafito, que es una
forma sélida del carbono, y la presion total aumenta hasta 1,366 atm sin variar la temperatura. Si el proceso
quimico que ocurre esta representado por la ecuacion: CO,4,+ C (5, <===> 2 CO 4,calcula la Kp.
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Grupo D: Aplicacion del Principio o Ley de Le Chatelier

D-01 - Para la reaccion: N , ;, + 3H, 4, <===>2NH ; ,, Kp=4,3x1 0°3a 300°C. a) ¢, Cual es el valor de Kp para la
reaccion inversa? b) 4 Qué pasaria a las presiones en el equilibrio de N,, H , y NH ,, si afiadimos un
catalizador? c) ¢, Qué pasaria a la Kp, si aumentamos el volumen?

D-02 - Se tiene el siguiente equilibrio gaseoso: 2 CO + O, <===>2C0O,; AH=-135Kcal. Indique de un modo
razonado como influye sobre el desplazamiento del equilibrio:
a) Un aumento de la temperatura
b) Una disminucion de la presion
¢) Un aumento de la concentracion de oxigeno

D-03 - En el proceso Haber-Bosch para la sintesis del amoniaco tiene lugar la reaccion en fase gaseosa siguiente:
Nyg)+3Hy gy <===>2NH, ) ; AH°=-926 kJ.
A) Explique como deben variar la presién, el volumen y la temperatura para que el equilibrio se desplace
hacia la formacion del amoniaco .
B) Comente las condiciones reales de obtencion del compuesto en la industria.

D-04 -Tenemos el equilibrio 280 , ;,+ O , ;,<==>280 ,, ; ANH=-198.2 K]
Indicar en qué sentido se desplazara si:
Aumentamos la temperatura.
Aumentamos el volumen del recipiente.
Aumentamos la presién parcial de O,
ARadimos un catalizador.
Justificar en cada caso la respuesta.

D-05 - En un cilindro metalico cerrado, se tiene el siguiente proceso quimico en equilibrio:
2 A(g) + B(s) —> 2C(s) +2D (g) /A H°<0 kd/mol.
Justifique de un modo razonado el sentido hacia donde se desplazara el equilibrio si:
a) Se duplica la presién en el sistema.
b) Se reduce a la mitad la concentracion de los reactivos By C.
C) Se incrementa la temperatura.

D-06 -Para el equilibrio: 2 H,S(g) + 3 O ,(g) <===> 2H,0(g) + 2 S0O,(g) ; \H =-1036 kJ. Predecir hacia donde se
desplazara el equilibrio si:
a) Aumentamos el volumen del recipiente a temperatura constante.
b) Extraemos SO ,(g) .
c) Aumentamos la temperatura.
d) Absorbemos el vapor de agua.
e) Anadimos 10 moles de helio.

D-07 Responda razonadamente a las siguientes cuestiones:
a) En la reaccion exotérmica 2 A (g) <==> 2 B (g) + C (g), indique cuatro formas de aumentar la concentracion de
C en el equilibrio.

D-08 - ¢ En que sentido evoluciona la reaccion: 2 COCl, , <===>CO, ¢, + CCl, ,, si se introducen simultdneamente
en un recipiente de 5 L a 1000°C las siguientes cantidades: 0,145 moles de COCI, 4, 0,262 moles de CO, y
0,074 moles de CCl, 4, sabiendo que el valor de Kc a esa temperatura es 27 ; Cuales seran las concentraciones
de todas las especies presentes cuando se restablezca el equilibrio?

Grupo E: Relacidon entre las constantes de equilibrio y con las variables
termodinamicas

E-01 - EI COCI, gaseoso se disocia a 1000°K segun la reaccion: COCI , , <=> CO , + Cl ,
a) Calcule Kp cuando la presion de equilibrio es 1 atm y el porcentaje de disociacion es del 49,2%
b) Si la energia libre estandar (a 25°'C y 1 atm) del equilibrio de disociacion es A G ° = + 73,1 kJ, calcule las
constantes Kp y Kc, para el equilibrio anterior a 25 °C.

E-02 - El é6xido nitrico, NO es el 6xido de nitrdgeno mas importante desde el punto de vista biolégico pero también
es un conocido contaminante atmosférico que se forma en procesos de combustion a elevadas temperaturas
segun la siguiente reaccion: N, tO, —> 2NO g,

Se pide:
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a.- El calor de la reaccion e indicar si la reaccion es exotérmica o endotérmica ;qué ocurre al aumentar la
temperatura?

b.- Kp de la reaccidon en condiciones estandar y a 1800°K ¢ es espontanea la reaccién en condiciones
estandar

c.- Calcular las presiones parciales de todos los gases en el equilibrio a 1800°K si se mezclan inicialmente
N, y O, a presién de 1 atm cada uno.

Datos: \ H°f y A\ G°f para NO ,, 90,25 kJ/ mol y 86,6 kJ/mol respectivamente.

El valor de R, constante de los gases es 8,31 J/mol K.

E-03 Un método industrial para la obtencién del acido nitrico se basa en la oxidacién del amoniaco en fase gaseosa
mediante oxigeno en presencia de un catalizador de platino a 1000°C. En una primera etapa se obtiene acido
nitrico y en la segunda el 6xido nitrico se oxida con oxigeno para dar diéxido de nitrégeno, finalmente haciendo
pasar agua en contracorriente, el didxido de nitrégeno se transforma en acido nitrico y 6xido nitrico, el cual se
recicla de nuevo.

Se pide:
1- La reaccién global de oxidacion del amoniaco y la entalpia de la reaccion
2- Valor de la constante de equilibrio a 1000°C de la reacciéon de formacion de NO en la primera etapa del
proceso: 4NH; ) +50,,, <===>4NO ., +6H,0
3- En el supuesto que el proceso se realice sin catalizador la reaccion termodinamicamente mas favorable en la
primera fase es:
4NH; 4y 30,4 <===>2N,,, +6H,0,;AH>=-1268 kJ
Justifique esta afirmacién
DATOS: A H®% (kJ/mol) para NH; 4y, NO3 ), H,0(,,NOyH,O g, son respectivamente: - 45,9, -
206,6; - 285,8; + 90,3 y -241,8
N\ S° (J/mol) para NH 5 4,, NO 4y, O, 4, N, 4,y H,0 4, son respectivamente: 192,5 ;210,6 ; 205;191,5 y
188,7 .
R, constante de los gases = 8,31 j/mol°K

E-04 - La constante de equilibrio Kc de la reaccion: H, ,, + CO, ., <===> H,0 , +CO
Determinar la constante de equilibrio, Kc, a la misma temperatura, de la reaccion:
H,0 () +CO g <===> H, ) +CO,(y,
Razone su respuesta, escribiendo la expresion de las constantes de equilibrio en cada caso.

(g) @ 1650 ‘Ces4,2.

E-05 - El proceso industrial Haber, de obtencion de amoniaco a partir de sus elementos, se realiza en un reactor de
acero inoxidable con temperaturas de 400 a 540 °C y presiones de 8000 a 35000 kPa., ademas de utilizar un
catalizador. Con los datos disponibles calcular:

1°. El calor de reaccidn. La variacion de entropia y el cambio en la energia libre de Gibs, en condiciones estandar

2° Determine la constante de equilibrio de la reaccién en condiciones estandar.

3°. Determine la constante de equilibrio de la reaccion si se incrementa la temperatura hasta 500°C.

4° A la vista de los resultados justificar por qué las condiciones industriales de reaccién son temperaturas de 400 a
540 °C y presiones de 8.000 a 35.000 kPa., ademas de utilizar un catalizador.

Datos: AG’: NH,:-16,5 kJ mol ™
AH: NH,: -46,1 kd mol ";
A S°% ( JK'mol™):H,:130,6; N,:191,5; NH,: 192,6

Grupo F: Relacién entre constantes de equilibrio a diferentes
temperaturas

F-01 - (*) A temperatura ambiente el azufre existe como un sélido formado por anillos S 4 pero a elevadas
temperaturas se puede producir azufre vapor, S, que puede reaccionar con hidrégeno segun la siguiente
reaccion: H, ) +S, ) > H, S, Sila constante de equilibrio de la reaccion a 1023°K 'y 1473 K es 107 y
4,39 respectivamente, determinar el calor de reaccién en este rango de temperatura. DATO: R, constante de los
gases = 8,31 J/mol K.

F-02 - El metanol (CH;OH) un compuesto organico de gran interés industrial por ser materia prima de numerosos
compuestos se puede obtener, en estado gaseoso, a partir de gas de sintesis segun la siguiente reaccién:
CO + 2H pg <===> CH;O0H, /H=-90,7 kJ
Si el proceso se realiza a 250°C. Se pide:
a) Determinar a 25 °C y 1 atm de presién la entropia de la reaccién y la constante de equilibrio (Kp). Supuesto
constante /\H determinar también la constante de equilibrio a la temperatura del proceso.
b) ¢ Como afecta un aumento de temperatura al equilibrio? ;y un aumento de presién? Justifique la respuesta.
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C) A la temperatura del proceso determinar el valor de Kc
Datos: Constante de los gases, 0,082 atm.L/K-mol y 8,31 J/K-:mol.
N\ S° (J/ mol- K) para CH3OH(g) , CO(g) yH 2(g) €S respectivamente 238; 197,5y 130,6.
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Grupo A: EQUILIBRIOS HOMOGENEOS: CALCULO DIRECTO DE
CONSTANTES

EQUILIBRIOS - A-01

Un recipiente de 2 litros de capacidad esta a 600°C y contiene didxido de azufre, oxigeno y trioxido de
azufre en equilibrio. Sabiendo que el numero de moles de diéxido de azufre, en dicho recipiente, es de
0,0064, que la presion parcial del trioxido de azufre es de 0,7585 atm y que la presion total en el mismo es
de 1,102 atm, se pide:

a) Establecer la reaccion ajustada en el equilibrio.

b) Calcular el valor de la constante Kp para la reaccién a 600°C.

c) Calcular el peso de oxigeno contenido en el recipiente.

RESOLUCION:

Las cantidades que nos dan se refieren ya al estado de equilibrio, por lo que dado que disponemos de una
presion parcial y de la presion total, vamos a calcular la presién parcial del diéxido de azufre en dicho recipiente
de 2 litros a 600°C:

PSDE-Z =0,0064.0,082.873 = F.SDZ = 0,229 atm y dado que la presion total de la mezcla es 1,102

atm, podemos deducir la presién parcial del O ,:

Protar = Pso, ¥ Pso, + Py, ; 1,102=0,7585+0,229 +P,, ; Py, =0,1145 atm

y con estas tres presiones parciales podemos calcular ya la Kp para este equilibrio, cuya reaccion, ajustada, es:

SO, +1/20, <===>S0,

y para ella, la constante Kp viene dada por la expresion:

Kp = Hr  Kp= 0,7585 = 9,79
[soz].[oz]‘f 0,229.(0,1145)?

Para calcular la cantidad de oxigeno en el recipiente, le aplicamos la ecuacién general de los gases ya que
conocemos su presion parcial (0,1145 atm) , el volumen del recipiente (2 litros) y la temperatura (873°K)

g[; .0,082.873 ; g,, = 0,102 gramos de Oxigeno

0,1145.2 =

EQUILIBRIO - A -02
La constante de equilibrio para la reaccion H 2(9) * (ef0) 2(9)-->H20 o * CO(g)es, a 750°C, igual a 0,711.
Sabiendo que inicialmente se introducen 0,02 moles de H,y 0,02 moles de CO ,en un recipiente cerrado de
2 litros de capacidad, a 750°C, se pide:
a) Calcular cuantos moles de H,0 y de CO existiran una vez alcanzado el equilibrio.
b) Si no variamos la temperatura, pero aumentamos la presion, ¢en qué sentido se desplaza el
equilibrio? ¢;Por qué?
c) Si en lugar de ese recipiente, hubiéramos empleado otro de 1 litro, ¢las concentraciones en el
equilibrio serian las mismas? sy el nimero de moles? ;Por qué?
d) Si introducimos un catalizador apropiado, ¢ qué efecto produce sobre este equilibrio?
e) Calcular la Kp de ese equilibrio, a 750°C.

RESOLUCION
a) Hyg)* |[CO5(g)=-> | HO )+ | CO, [HEDI-[CD]
N° moles iniciales 0,02 0,02 T e R |
— [H2] [4:::1 I
N° moles en equilibrio 0,02 -X 0,02 -X X X
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0.02-X 0 ==> R 0
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Sustituyendo en la expresiéon de Kc : [],?1 1= v asi:

(=]

0,643 = :0,843.(0,02-X)=X ; X =9,15,10 > por lo que la composicion en el equilibrio es:

ks
0,02—x

Moles de H, y de CO,=0,02-9,15.10*= 0,0108 moles
Moles de H,0 y de CO = 9,15.10 "> moles

b) De acuerdo con el Principio de Le Chatelier, los aumentos de presion (o disminuciones del volumen)
desplazaran el equilibrio hacia aquel miembro en el cual exista menor numero de moles de gas. En este caso
en ambos miembros existe el mismo nimero de moles de gas, por lo que las variaciones de presiéon o volumen
no afectaran a este equilibrio

c) Las variaciones del volumen no afectaran al equilibrio, como ya hemos indicado, por lo que el nUmero de moles

Nyap Neo
: n N
de cada especie en el equilibrio es siempre el mismo. Kc= ¥ L' = R EB
Ny2 Neo Nyz-Nco
vV vV

No obstante, si el volumen se disminuye a la mitad, las concentraciones de todas las especies presentes seran
el doble de las correspondientes al recipiente de 2 litros, pues la concentracion se obtiene al dividir el n°® de
moles, que es el mismo, entre el volumen del recipiente, que ahora es la mitad:

d) Los catalizadores son sustancias ajenas a la reaccion que actiuan sobre ella aumentando o disminuyendo su
velocidad al hacer que la reaccién evolucione siguiendo otro mecanismo de reaccién con formacion de
complejos activados, etc, pero nunca van a modificar su estado de equilibrio.

La condicion de equilibrio en cualquier sistema reaccionante es: A G=0 y dado que la energia libre G, es
una funcion de estado sus variaciones dependeran exclusivamente de los estados inicial y final del sistema por
lo que en el caso de la reaccion dada esta variacion de la energia libre es siempre la misma,
independientemente del camino seguido y un catalizador lo Unico que hace en una reaccion es modificar su
mecanismo (camino seguido) pero los reactivos u productos son los mismos

e) La relacién entre las constantes Kp y Kc es: KD =|{C_{R. T}‘m Donde A\n=1+1-1-1=0yasi:
Kp = Kc.(R.T)® = Kc = 0,711

EQUILIBRIO - A - 03

Al calentar trioxido de azufre a 600°C se obtiene una mezcla en equilibrio que contiene 0,0106 moles/L de
S0,, 0,0033 moles/L de S0, y 0,0016 moles/L de 0,. Calcular: a) La constante de equilibrio Kc b) La
constante de equilibrio Kp e) Qué efecto producira sobre este equilibrio un aumento de la presién total?
¢Por qué? ;Y la adicion de un catalizador? ;Por qué?

RESOLUCION

La reaccién en equilibrioes: 2 S0,<===>280, + O,
2
so.F [o.
S0, |

concentraciones de las tres especies presentes en el equilibrio, se sustituye directamente, y nos queda:

0,0033%.0,0016 _ -4
0.0106 ;Ke =1,55.10 " Mol/L

El valor de la constante Kplo obtenemos a partir de la relacion entre las dos constantes de equilibrio Kp y Kc,

que es: Kp = KC.(R.T)M .y asi: Kp = 1,55.107%.(0,082.873) " ; Kp = 0,011 atm

Y la expresion de la constante Kc para este equilibrio: Kec= y puesto que nos dan las

C=
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b) De acuerdo con el Principio de Le Chatelier, un aumento de la presion total en un sistema en equilibrio
desplazara éste hacia el miembro donde existan menor nimero de moles gaseosas, en este caso lo
desplazara hacia la izquierda, es decir, la disociacion del SO ; sera menor si se aumenta la presion

C) La adicion de un catalizador a un sistema en en equilibrio no producira efecto alguno sobre él ya que los
catalizadores solamente modifican la energia de activacion de la reaccion, haciendo que ésta modifique su
velocidad, pero no afectan al equilibrio en si

EQUILIBRIO - A-04

En un matraz cerrado de 5 litros de capacidad y a la presion de 1 atmésfera, se calienta una muestra de
dioxido de nitrogeno hasta la temperatura constante de 327 °C, con lo que se disocia, segun la reaccién:

2NO, -> 2 NO + O,. Una vez alcanzado el equilibrio, se enfria el matraz (con lo que se paraliza la
reaccion) y se analiza la mezcla, encontrando que contiene: 3,45 g de NO ,, 0,60 g de NO y 0,30 g de O ,,.
Calcular el valor de la constante de equilibrio Kc de la reaccién de disociaciéon del NO ,, a dicha
temperatura. (Datos: P.A.: O = 16,N=14.)

RESOLUCION:
2
[No J.[0, ]
2
[NO, |
por tanto, dado que conocemos las cantidades de cada especie existentes en el equilibrio, tenemos:

[r'ult::l2 = 0,015Molar [NO ]=@=n,m}4mmar [02]—ﬁ= 0,0019Molar

30.5 325

El equilibrio que tiene lugar es: 2NO, <==>2 NO + O, cuya constante Kc es: K& =

3
|- %3

- Kc:[u,uud, ]2.[u,uu1s ]

Ko = -4
o | . Kc =1,33.10

EQUILIBRIO- A-05

El oxigeno y el ozono forman una mezcla en equilibrio segun la siguiente reaccién: 30, ,,<==>20, .
En el equilibrio, la presion parcial del O ; es 0,44 atm y la presion total es 1,60 atm. Calcule Kp

RESOLUCION

Las presiones parciales en el equilibrio son: O, = 0,44 atm
0O, =1,60-0,44 =1,16 atm

La expresion de la constante Kp para este equilibrio. 30 2(g) <==>20 3(g)- Es

-

Bl 0.447
Kp = @ ; por lo que sera: Kp = 1-163 :Kp = 0,124 atm .
|75 ’

EQUILIBRIO - A - 06

- Considérese el equilibrio, en un recipiente de 4,0 litros, contiene 1,60 mol de NH,, 0,80 mol de N, y 1,20
mol de H,. ;Cual es el valor de Kc?

RESOLUCION
Dado que en este caso nos ofrecen directamente las cantidades existentes en el equilibrio, hemos de escribir
la expresion de la constante de equilibrio Kc, y sustituir directamente en ella los datos que nos dan.

Asi, la reaccidn que nos representa a este equilibrio es:
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- 2]
2

NH,

[~
sustituir las concentraciones (Molaridades) de las tres especies ya que conocemos tanto el nimero de moles de
cada una como el volumen del recipiente, por lo que nos quedara:
I_.* 1 :E[}'&_‘z_
| |
LY 4.[} ra —
C=- S — , y al resolver esta expresion; KC - 29,63
{0,804 (1,20
|___ 4,[} J_I-I_E- 4:[} J_I
EQUILIBRIO - A-07

N, +3H, <===>2NH, Y laexpresion de la constante Kc es: K¢ = 7, en la cual podemos

Escribase la expresion de la constante de equilibrio para cada una de las siguientes reacciones en
equilibrio:a) Cl,+2HBr<==>Br, +2HCI;b)N, +0, <==>2NO;c)N,0, <==>2NO,

RESOLUCION
[Bn][HCE]:
a)Cl,+2HBr<==>Br, +2HCl Kt=r——-3
CL,| [ HBr]
NOJ*
b)N, +0, <==>2NO0 K¢ = [——
IV ] o,
~o,|’
c)N,0, <==>2NO, K=
[NEO:L]

EQUILIBRIO - A-08

En un matraz cerrado de 5 litros de capacidad y a la presiéon de 1 atmoésfera, se calienta una muestra de
diéxido de nitrégeno hasta la temperatura constante de 327°C, con lo que se disocia segun la reaccién:

2NO,<==>2NO + O, . Una vez alcanzado el equilibrio, se enfria el matraz (con lo que se paraliza la
reaccion) y se analiza la mezcla, encontrando que contiene: 3,45 g de NO,, 0,60 g de NOy 0,30 g de O ,.
Calcular el valor de la constante de equilibrio Kc de la reaccién de disociacion del NO, a dicha
temperatura. (Datos: Pesos atomicos: O =16, N = 14)

RESOLUCION

El equilibrio de disociacion que se establece es: 2 NO , <==>2 NO + O, , por lo que la expresion que

[NOJ?.[0,]

. A = .

nos da la constante Kc para el mismo es: KC = ——— 7, donde conocemos las concentraciones de los tres
[NO, |

compuestos en el equilibrio ya que nos dan el nimero de gramos de cada uno y el volumen del recipiente, por lo

que el valor de la constante lo determinamos sin mas que sustituir los valores de las molaridades de cada uno en

L . . Famos .
la expresion de la constante, teniendo en cuenta que la Molaridad es: Af = £ , y asi:

Pm. Litro

[D,ED]E [0,30}
051 1925) Ke=1,33.10"*

[3,45}2
46.5

EQUILIBRIOS - A-09

Kc =
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La Kc del equilibrio NH ; ,<==>7":N,,+3/2H,,, es 0,4 a 600°K. ;Cual es el valor de la Kc para la
reaccion: 2NH ; , <==> N, + 3 H,, a la misma temperatura?

RESOLUCION
Las expresiones de las constantes de equilibrio para ambas reacciones son:
NH 3 <==>"% N, +3/2H, 2NH ;5 <==> N, 4+ 3 H;
3 :
BARLAE RALEA
Kc= Ke=t21 2
e [,

Donde, si comparamos ambas expresiones, vemos que la de la segunda corresponde al cuadrado de la
. S 2 . , .
primera: K’c = Kc , por lo que si conociamos el valor de la primera de las constantes (0,4) podemos

calcular el valor de la segunda, que sera: K’C = K02 = 0,42 = 0,16
EQUILIBRIO - A-10

Una mezcla gaseosa de hidréogeno, yodo y yoduro de hidrégeno en equilibrio, contiene a 670°K, 0,003 mol
de hidrégeno, 0,003 mol de yodo y 0,024 mol de yoduro de hidrégeno, por litro. Calcular el valor de la
constante de equilibrio Kc.

RESOLUCION
Dado que en este caso nos ofrecen directamente las cantidades existentes en el equilibrio, hemos de
escribir la expresion de la constante de equilibrio Kc, y sustituir directamente en ella los datos que nos dan.

Asi, la reaccion que nos representa a este equilibrio es:
(A1)
L} #,

sustituir las concentraciones (Molaridades) de las tres especies ya que conocemos tanto el nimero de moles
de cada una como el volumen del recipiente, por lo que nos quedara:

I, +H, <===>2HI Y laexpresion de la constante Kces: K¢ = [ l , en la cual podemos

[ 0.024)°
\ 1,0/
Ke= — { <, y al resolver esta expresion; KC = 64 *)
{ 0,003} { 0,003)
\"10/\ 10/

(*) Obviamente la expresion de la constante de equilibrio Kc depende de la molecularidad de la reaccién, ya que

[HI] Kc=8

[Hzlll.[jzlll

La reaccion de equilibrio 2NOCI ,, <===> 2N0 ,,+ Cl,,, se haestudiado a 462 °C y a un volumen
constante de 1,00 litro. Inicialmente se pusieron 2,0 mol de NOCI en el recipiente y, cuando se establecio
el equilibrio, se observé que se habia disociado el 33% del NOCI. Calcular la constante de equilibrio.
RESOLUCION
Dado que inicialmente tenemos 2 moles de NOCI y se disocia el 33%, la cantidad disociada sera:

si se toma otra, su valor sera diferente: %2H, +% |, <==>HI; K¢ =

EQUILIBRIO A-11

33
X= 2.@ = 0,66 moles de NOCI se disocian. Asi, al observar la estequiometria del equilibrio, vemos que se
formara el mismo n° de moles de NO (0,66) y la mitad de moles de Cl,. Por tanto, en el equilibrio se tienen:
2NOCI,, <===>2NO,, + Cl,, [NOY*.[CL, ]
INICIALES 2 moles - --- Y K= T
En EQULIBRIO 2-0,66 = 1,34 0,66 0,33 [NOCI]

por lo que al sustituir teniendo en cuenta que el volumen del recipiente es de 1 litro:
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~ => Kc=0,080

EQUILIBRIO - A-12

Cuando se mezclan acido acético y etanol a 25 °C tiene lugar la reaccion:
CH,000H + C,H,OH --> CH,COOC,H; + H,0
Al alcanzar el equilibrio, cada 10 litros de mezcla contienen 0,2 mol de éster, agua y etanol y 0,05 mol
de acido acético. Calcular la constante de equilibrio de la reaccion de esterificacion.

RESOLUCION
CH,000H + C,H,OH-->CH,COOC,H, + H,O0
N° moles en equilibrio 0,05 0,2 0,2 0,2
02|02
[cH,cooc, H,||H,O] 10 |1 10
La expresion de Kc es: K¢ = ; BC = ;
|cH,cooH|.|cH,CcH,OH| 0,057 0,2
10 |] 10

Kc=4

EQUILIBRIO - A - 13

Una mezcla que contiene 10 moles de diéxido de azufre y 90 moles de oxigeno se pone en contacto con un
catalizador produciéndose la reaccion 2 S0, o+ 0,4, —> 2 SO ;(,,). EI 90% del di6xido de azufre se
transforma en trioxido de azufre a 575 °C Calcule la constante de equilibrio, Kp, de la reaccidon si la presién
total es de 1 atm.

RESOLUCION

Si se transforma el 90% del didxido de azufre, la cantidad transformada sera el 90% de 10 moles, es decir: x =
90% de 10 = 9 moles de SO, se transforman.

Por tanto el equilibrio que establece es:

280, + 0,4, <== 2380, 4,

Inicial 10 90 ---

En equilibrio 10-x=10-9=1 mol 90 - x/2=90-4,5=285,5 moles X =9 moles

Siendo X = N° moles de SO , que reaccionan, que como hemos visto es 9.
La expresion de la constante Kp para este equilibrio es:

2
Pgos
—
Peoy - Py,

molar de cada uno

, ¥ la presion parcial de cada uno de los gases es: P; = X,.Pgra, donde X; es la fraccion

Kp=

1
80,=> Xgp; = (1+ 855+ 9) =1,047.10"2 ; Pggy = Xg0p-Prora = 1,047.10°2.1 = 1,047.10 "2 atm
85.5
0,=> Xp, = (1-855-9) = 0,895 ; Py, = Xgp-Prora = 0,895.1 = 0,895 atm
0
SO, => =9,424.10"2 ; Pggs = Xgos-Prora = 9.424.10°2.1 = 9,424.10 "2 atm

Xs01= 1. 855+ 9)
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(9.424107%)2

(1.047.107%).0.895
EQUILIBRIO A-14

Y asi: Kp= -Kp = 90,524

Se introducen 0,2 moles de Br,(g) en un recipiente de 0,5 litros a 600 °C, siendo el grado de disociacién en
esas condiciones 0,8. Calcule las constantes K, y K_ para el equilibrio: Br,(g) = 2 Br(9)

RESOLUCION

El equilibrio que se establece es el siguiente:

Br, <==> | 2.Br

Cantidad inicial 0,2 mol -

En equilibrio 0,2-0,16 = 0,04 mol 2.0,16 = 0,32 mol

Si el Br, esta disociado un 80% y teniamos 0,2 moles, la cantidad disociada sera:
el 80% de 0,2 = 0,16 moles de Br, disociadas, por tanto, en el equilibrio nos quedaran
Br, : las que habia inicialmente menos las que se han disociado: 0,2 - 0,16 = 0,04 moles de Br,

Br: Puesto que cada mol de Br, que se disocia origina 2 moles de Br, si se han disociado 0,16 moles de Br,, se
habran formado: 2.0,16 = 0,32 moles de Br

0,32
[Br]* Vos/ 032
La expresion de la constante Kc es: K¢ = [Bh] (Ko = 7 [*1.94‘". = D__m_ﬂj -Ke = 5,1 2
o | =1
U'._5 |

Kp se determina por la relacién entra ambas constantes: Kp = Ke.(R.T)™", siendo “n’ la variacién del
numero de moles entre reactivos y productos, en este caso; 2 -1 =1.

Asi, tendremos que: Kp = 5.12.(0,082.873) ; Kp = 366,52

EQUILIBRIO A-15

En un matraz de 4 litros se introducen 4 moles de N, y 12 moles de H,, calentandose la mezcla hasta 371
°C. A esta temperatura se establece el equilibrio:
N, (g9) +3 H, (9) <==>2NH, (g).
Si la reaccién tiene lugar en un 60 %, calcule:
a) La concentracion de cada especie en el equilibrio.
b) Las constantes Kc y Kp para ese equilibrio.
c) ¢, Coémo afecta al equilibrio un aumento de la presiéon? Justifique la respuesta.

RESOLUCION

Nos indican que la reaccion tiene lugar en un 60%, suponemos que se refiere a que & = 0,6, por tanto el
equilibrio que se establece es:

N, (9) + 3H, (9) <== 2NH; (9)
Inicial 4 12 -

En equilibrio 4(1-0,6) = 1,6 mol 12(1-0,6) = 4,8 mol 2.4.0,6 = 4,8 mol

Las concentraciones en el equilibrio son:

1.6
[N;]= == 0,4 mollL (z,)- 44_3 1,2 mol/L
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NH.] i
shidt] 2" Ke=2,08

Kc=————=; Kc=
[N, [H,T 0.4.1.2

Kp= Kc.(R.T)™"; Kp= 2,08.(0.082644)* . Kp = 7,4.10"*

¢) La influencia de las variaciones de presidn sobre un equilibrio viene regida por el Principio de Le Chatelier, por
lo que cualquier aumento de presion hace que el equilibrio se desplace hacia el miembro en el cual haya
menor numero de moles de gases, en este caso, SE DESPLAZARA HACIA LA DERECHA

EQUILIBRIO A-16

En un recipiente de 1,41 litros de capacidad a la temperatura de 600 K, se introduce 1 gramo de cada una
de las siguientes especies en estado gaseoso: CO, H,0 y H,. Calcule una vez alcanzado el equilibrio y
para todas las especies presentes:
a) Los gramos presentes de cada uno de los componentes en la mezcla, al alcanzarse el equilibrio. (
b) La presidn total del sistema.

RESOLUCION
El n°® de moles de cada componente que se introducen son:
1 1 1
CO: ’»“_8= 0,0357 mol ; H,O: E =0,0555mo ;H,: —=0,5000 mol
El equilibrio que se establece es el siguiente:
CO+ H,O <==> | CO, + |[H, [CO, ] H ]
Inicial 0,0357 mol | 0,0555 mol --- 0,5000 mol i [CG].[Hﬁ G]
En equilibrio | 0,0357 - X | 0,0555 - X X 0,5000 + X

Siendo X el n° de moles de CO que reaccionan y por la estequiometria de la reaccién, es también el n° d
moles de H, O que reaccionan y el n° de moles de CO, yde H, que se forman

A 03000+ x
Al sustituir nos queda: 232 = 13“ L“.-- de donde: 22,2.X? - 2,616.X + 0,0459 =0 : X = 0,0214 mol y
i 00357- X 00333- X ’ ’ ’ ’
L41 | 141
con este valor podemos determinar ya la composicion en el equilibrio:

CO: 10,0357 - 0,0214 = 0,0143 mol ==>0,0143.28 = 0,400 g de CO
H,0:0,0555 - 0,0214 = 0,0341 mol ==>0,0341.18 = 0,614 g de H, O
CO,: =0,0214 mol ==> 0,0214.44 =0,942 g de CO,
H, :0,5000 +0,0214 = 0,5214 mol ==>0,5214.2 =1,043 g de H,

Los gramos totales al establecerse el equilibrio son: 0,400 + 0,614 + 0,942 + 1,043 = 3,000 g, es decir la
misma masa total que se tenia al principio, por lo que se cumple la ley de Lavoisier de conservacién de la masa.

Para calcular la presion total del sistema aplicamos la ecuacion de Clapeyron para los gases al nimero total
de moles:

P.1,41= (0,0143+0,0341+0,0214+0,5214).0,082.600 ; Pro1a. = 20,63 atm

EQUILIBRIO A-17

Una mezcla gaseosa de 1 litro, constituida inicialmente por 7,94 mol de hidrégeno y 5,30 mol de iodo, se
calienta a 445°C, con lo que se forman en el equilibrio 9,52 mol de HI. A) Ajustar la reaccion, b) Calcular el
valor de la constante de equilibrio a dicha temperatura, c) Si hubiésemos partido de 4 mol de Hidrégeno

gas y 2 mol de iodo gas, ¢cuantos mol de yoduro de hidrégeno habria en el equilibrio? Razone las
respuestas

RESOLUCION
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El equilibrio que se establece es:

H, + |1, <==> | 2HI

(7]’

Inicial 7,94 5,30 N ey
AR
En equilibrio 7,94-x 5,30-x 2x = 9,62

Siendo “x” = N°® moles de H, que reaccionan, por lo que también reaccionaran “x” moles de |, y se formaran
“2.x” moles de HI, pero puesto que conocemos la cantidad de éste que se forma en el equilibrio, podemos calcular
el valor de “x”: 2x=952==>x=4,76

y con este dato, podemos determinar ya las cantidades de las tres especies en el equilibrio:

318
H,:7,94-x=7,94-4,76 = 3,18 moles de H, en el equilibrio => —1 = 3,18 Molar

0,54
I, :5,30-x=5,30-4,76 = 0,54 moles de |, en el equilibrio =>

= 0,54 Molar

052
= 9,52 Molar

HI : 9,52 moles en el equilibrio =>

Dado que se encuentran en un recipiente de 1 litro, las concentraciones de estas tres especies coincidiran con
sus numeros de moles.

9.52°
Por tanto, la constante de equilibrio sera: K¢ = — ; K€ = 52,78
3.180.54

Si ahora partimos de otras cantidades, tenemos que replantear de nuevo el equilibrio:

H 2 + |2 <==> 2 HI [M] 2
Inicial 4 2 Ee=——+—
[5,][1]

En equilibrio 4 -x 2-Xx 2X

Siendo “x” = N° moles de H , que reaccionan, por lo que también reaccionaran “x” moles de |, y se formaran
“2.x” moles de HI,

Aplicando ahora la expresion de la constante de equilibrio, cuyo valor ya conocemos, y teniendo en cuenta que el

(2x)*

volumen del recipiente es 1 litro, nos quedara: 52_.78 = de donde:
(4-x).(2- x)
52.78.(4-x).2- x) = (2)%=> 48.78x" - 316.68x + 42224 =0

y al resolver esta ecuacién nos queda: X = 1,875 (el otro valor no sirve ya que nos llevaria a que quedaran
cantidades negativas de H,ydel,)

Por tanto, las cantidades de las tres especies presentes en el equilibrio seran:
H,:4-x=4-1875=2,125 moles de H, en el equilibrio
1, :2-x=2-1875= 0,125 moles de |, en el equilibrio
HI:2x=21875=3,795 moles de Hl en el equilibrio
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Grupo B: EQUILIBRIOS HOMOGENEOS: CALCULO DE CONSTANTES
DE EQUILIBRIO

EQUILIBRIOS-B01

Se llena un matraz de 1 litro de N, 0, en condiciones normales. Cuando se calienta a 25°C la presién
aumenta hasta 1,65 atm debido a la disociacion del gas en NO ,. Calcular el grado de disociacion asi como
la constante de equilibrio

RESOLUCION:

La cantidad inicial que ponemos de N, O, la calculamos aplicando la ecuacién general de los gases:
1.1=n,,,.0,082.273 —=n,,,, =0,0447 moles de N,O, iniciales

Y el equilibrio nos queda, por tanto:

N,O, <===> 2NO,
INICIAL 0,0447 —
EN EQUILIBRIO 0,0447 - X 2.X

Siendo “X” el numero de moles de N, O, que se disocian; por lo que se formaran 2.X molesde N O,

Dado que conocemos la presidn total en el equilibrio, podremos calcular el numero total de moles de gas en el
equilibrio aplicando la ecuacion general de los gases, aunque este numero total de moles es también igual a:
0,0447 - X + 2.X = 0,0447 + X ; donde aplicandole la ecuacion general de los gases a este numero total de moles
nos queda: 1,65.1 = (0,0447 + X).0,082.298 ==> X = 0,0228 moles de N, 0, que se disocian

por lo que el numero de moles de cada especie presentes en el equilibrio son:

N,O, :0,0447 - X =0,0447 - 0,0228 = 0,0219 moles de N, O , en el equilibrio

N O,:2.X=2.0,0228 = 0,0456 moles de N O, en el equilibrio

y [0,0455]2
NO
La constante de equilibrio es: Kg = [—2]~ tKe= L i ). 0,095 mol
[Mzod] [0,0219]
1

y el grado de disociacién se calcula teniendo en cuenta que de la cantidad inicial de N,0O, (0,0447 moles) se han
disociado 0,0228 moles:
0,0447 moles N.O,---0,0228 moles disociadas

1mol ----- &

}a:= 0,51 (51%)

EQUILIBRIO - B02

La constante de equilibrio K p para la reaccion: CO ,+H,0 , CO,.,*+H, , tiene un valorde 0,63 a
986°C. A dicha temperatura se introducen, en un recipiente cerrado y vacio, un mol de vapor de agua y tres
moles de mondxido de carbono, siendo la presién resultante, nada mas anadir estos moles, de 2 atm. Se
desea conocer:

a) El volumen del recipiente.

b) La presion total en el recipiente cuando se alcanza el equilibrio.

c) El nimero de moles de hidrégeno que existiran en las condiciones del apartado b)

RESOLUCION
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En el momento inicial, tenemos 4 moles de gas(1 de vapor de agua y 3 de monoxido de carbono) a 963°C y 2 atm
de presidn, por lo que el volumen puede calcularse por medio de la ecuacién general de los gases:

P.V=n.R.T=>2.V =4.0,082.1259 => V = 206,476 litros

Ademas, dado que en la reaccién del equilibrio no hay variacion del numero de moles entre reactivos y productos,
resultara que las constactes Kc y Kp tienen el mismo valor:

Kp =Kc.(RT)"*""'""==>Kp =Kc . (RT)? ==>Kp=Kc

podemos utilizar la expresion de la Kc para determinar la composicién en el equilibrio:

N° de moles CO + H,O <===> (CO, + H, Llamando x al n° de moles de CO

- que reaccionan, también reaccionaran x
Inicial 3 1 moles de agua y se formaran x moles de
En el equilibrio 3.x 1-x X X dioxido de carbono y de hidrogeno

Partiendo de la expresién que nos da el valor de la constante Kc, tenemos:

Kc = {cOli.0f ; 0,63= T WA, X’

!0!

3= o
[C:Oz].[Hz] ﬁﬁ (3-x)(1-x)

donde al resolver la ecuacion de segundo grado que nos queda: (3-x)(1-x)=0,63.x2=>0,37.x% - 4x + 3=0
obtenemos dos soluciones: X=10, la cual no es valida ya que ello supondria que nos quedarian cantidades de
CO y agua negativas (3 - 10) y (1 - 10) , mientras que la otra solucién es x=0,81, la cual si es valida, por lo que la
composicion del sistema en equilibrio es:

CO0=3-0,81=2,19 moles
H,0=1-0,81=0,19 moles
H,=CO,=0,81 moles

La presion total cuando se alcanza el equilibrio se puede determinar aplicando la ecuacion general de los gases

para el nimero total de moles de gas, aunque en este caso tenemos que: N = (3-x)+(1-x)+x+X = 4, es decir,
que como ya habiamos dicho, no hay variacidon del nimero total de moles, y por tanto la presiéon no cambiara,

sera la misma que habia inicialmente: 2 atm

EQUILIBRIOS - B03

Se introducen, en un recipiente de 2L, tres moles del compuesto A y un mol del compuesto B. Cuando se
calienta a 200°C se establece el siguiente equilibrio: A (g) + 3B (g) <===> 2C (9).

Sabiendo que cuando se alcanza el equilibrio los moles de B son los mismos que los de C, calcular:

- Kp, Kc y la presion parcial del compuesto B

RESOLUCION

Las cantidades iniciales y cuando se establece el equilibrio para este sistema son:

A (g) + 3B (g) <===> [ 2C (g).

Cantidades 3 moles 1mol | | -
iiniciales

Cantidadesen | 3-X 1-3X 2X
equilibrio

Si definimos la “cantidad de conversién” X como el nimero de moles del reactivo A que reaccionan, cuando
se alcance el equilibrio, nos quedaran (3 - x) moles de A, mientras que del reactivo B, dado que de acuerdo con
la estequiometria de la reaccion, por cada mol de A que reacciona lo hacen 3 moles de B, para que reaccionen X
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moles de A, lo tienen que hacer 3X moles de B, por lo que de este reactivo nos quedaran en el equiilibrio (1-3X).
Mientras que del producto de reaccion C, dado que por cada mol de A que reacciona se forman 2 moles de C, si
han reaccionado X moles de A, se formaran 2X moles de C.

Puesto que se nos indica que cuando se alcanza el equilibrio el niumero de moles de B es igual al numero de
moles de C, tenemos que:

1
N° moles de B = N° moles de C ==>1-3X=2X;dedonde 1=5X = X= g = 0,2
De esta forma las cantidades en el equilibrio de los tres componentes son:

N° molesde A==>3-X=3-0,2=2,8 moles de A
N° molesdeB==>1-3X=1-3.0,2=1-0,6 =0,4 moles de B
N° moles de C ==>2.X=2.0,2 = 0,4 moles de C

Para calcular la presién parcial de B, le aplicamos la ecuacion general de los gasees ideales, teniendo en cuenta
que tenemos 0,4 moles en un recipiente de 2 litros a una temperatura de 200°C(= 473°K)

P;.2=0,4.0,082.473 = B, =7,757 atm

2 0,47
i [C] . = 5 i . .
El valor de la constante de equilibrio Kc es: Kc = Kc= ﬁ = 3, T [ /ﬁtm]

[AIBF" [

Para determinar Kp acudimos a la expresion que nos relaciona ambas constantes:

Kp=Ke.(R.T)* =3,57.(0,082.473)" =3,57.(0,082.473)" =2,37.10° atm™

EQUILIBRIOS - B04

En un matraz de 10 litros se introducen 62,55 g de pentacloruro de fésforo. Se hace el vacio en el
recipiente y se calienta a 249°C, con lo que el pentacloruro de fosforo pasa primero a estado de vapor y
después parte de él se disocia dando cloro y tricloruro de fésforo. La presiéon es entonces de 2,14 atm.
Calcular: a) El valor de la constante Kc y el niumero de moles de cada compuesto cuando se alcanza el
equilibrio.

RESOLUCION
6255

El nimero de moles de P Cl, que se introducen inicialmente en el matrazson: N = ———=0 3 moles. De

2085

esta forma, el equilibrio que se establece es:

PCl, | <===> | PCI,PCI, + | CI,

Moles iniciales 03 | | | -

Moles en equilibrio 0,3-X X X

Siendo X el numero de moles de P Cl que se disocian, y, dada la estequiometria de la reaccion, es también el
ndamero de moles de P Cl, y de Cl, que se forman.

Puesto que nos dan la presion que existe cuando se alcanza el equilibrio, sera la debida al numero total de moles
de gas existentes en dicho equilibrio, que son: (0,3 - X) + X + X = (0,3 + X) moles totales en equilibrio

y a este n° total de moles le aplicamos la ecuacion general de los gases:
P.V=nRT==>2,14.10=(0,3+ X).0,082.522; X=0,2moles

Asi, el nUumero de moles de cada especie en el equilibrio es:

P Cl;:0,3-0,2=0,1 moles de P Cl,

P Cl;:0,2molesdePCl,
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Cl,: 0,2 moles de Cl,
Y con estos datos se determina ya el valor de la constante de equilibrio Kp:

Q2 a2
_[pet}fet] B s )16 SN TN 0,04

[Pcty] (%)

EQUILIBRIO - B05

Una mezcla gaseosa esta constituida inicialmente por 7,9 moles de hidrégeno y 5,3 moles de yodo en

estado de vapor. Se calienta hasta 450°C y se llega al equilibrio habiéndose formado 9,52 moles de HI.
En un segundo proceso, a la citada temperatura y en un volumen de 2 litros, se introducen 0,02 moles

de hidrégeno y 0,02 moles de yodo.

A) Calcule la constante de equilibrio a 450°C de la reaccion: H, 4, + 1,4, <==>2HI ,,

B) ¢ Cual sera el grado de disociacion en el segundo proceso?

RESOLUCION

Con los datos del primer proceso podemos calcular el valor de la constante de equilibrio para la reaccion
dada, los cuales tendremos que utilizarlos en el segundo proceso.

H2 + |2 <===> 2 HI
Inicial 7.9 5,3 —
Q.52
En equilibrio 79-x | 53-x 2x = 9,52 | dedonde:x= — - 4,76
9.52 |7
La constante de equilibrio Kc es: K¢ = ﬁ 1 Eeo= v ] : Kc =53,45
i & )] (18425342 ] )
= E I-'? _I. I__,. _|-
Para el segundo proceso tenemos:
H, + I, <===> 2 HI
Inicial 0,02 0,02 —
En equilibrio 0,02-x | 0,02-x 2Xx

siendo x = n° de moles de H, que reaccionan, y que es igual también al n°® de moles de |, que reaccionan

Teniendo en cuenta que conocemos el valor de la constante de equilibrio, que es Unica para cada

[2.x]
[&r] |7 4.x"
temperatura: es: Kc= —— 5 ;3345 = 002 T002=2T ° 5345= ——=-lacual, para
[#, ][] 12 ool OB (0.02- x) .
SR | TR ST '
I | J ]
4.x* 3
simplificarla, le hacemos la raiz cuadrada, y nos quedara: (33,45 = ————= : 7.31= ————
(0,02- x)". 0,02- x

7,31.(0,02 - x) = 2x; 0,146 = 9,31.x ; x = 0,0157que es el n° de moles transformadas. Por tanto, el n° de moles
de cada especie en el equilibrio es:

H,=1,=0,02-0,0157 = 0,0043 moles de H, y de |, existentes en el equilibrio
HI =2.0,0157 = 0,0314 moles de HI existentes en el equilibrio
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El grado de transformacion lo determinamos teniendo en cuenta que de cada 0,02 moles iniciales que
teniamos de H, han reaccionado 0,0157, y asi:

0.0157
Yotransformado = 'I]T.IEJEJ =-78,53% ; o = 0,7853

EQUILIBRIO - B06

Un volumen de 1 litro de una mezcla de diéxido de azufre y oxigeno con una relacion molar de 3:1 alcanza,
en presencia de un catalizador, el siguiente equilibrio: 2 SO, ,,+ 0,4, <===>2 80, ,,; Calcular:
a) El valor de la constante de equilibrio Kp si a la presion de 4 atm se ha transformado el 30% del SO, en

SO,
B) Manteniendo las mismas condiciones de presion y temperatura y con una relacién molar inicial de SO
, Yy O,de 1:1, justificar si el porcentaje de SO, transformado es mayor, menor o igual que en caso del

apartado a)
RESOLUCION

De acuerdo con la estequiometria de la reaccion, tenemos que:
280, * 0,y <===> 280,y

Inicial 3 moles 1 mol -

En equilibrio

Si se transforma el 30% del SO ,, dado que teniamos 3 moles iniciales, se habran transformado: mﬁ =0,9

moles de SO, transformadas. Por tanto las cantidades que tendremos en el equilibrio seran:

S$0,:3-0,90 = 2,10 moles de SO, habra en el equilibrio

O, : Dado que segun la estequiometria de la reaccion cada 2 moles de SO , reaccionan con 1 mol de O,, se
habran gastado la mitad de moles de O, que de SO,:%2 .0,9 = 0,45 moles de O, gastadas, por lo que en el
equilibrio tendremos: 1 - 0,45 = 0,65 moles de O, habra en el equilibrio

S0 ,: De acuerdo con la estequiometria de la reaccién, cada 2 moles de SO, que reaccionan se forman 2
moles de SO ,, por lo que si se han transformado 0,90 moles de SO ,, se habran formado 0,90 moles de

SO,
2
(Pso.)

(Psuz_]z' PD:

las calculamos teniendo en cuenta la Ley de Dalton de las presiones parciales: P; = X, .P o1, ; asi tenemos:

La expresion de la constante de equilibrio Kp es: Kp = y las presiones parciales de cada gas

N° total de moles en el equilibrio = 2,10 + 0,65 + 0,90 = 3,65 moles totales en el equilibrio. Asi:

M, 2,10
= o B Hi Rt
0, = Prota S 365 2,30 atm
2
n, 0.65 0,99 1
A M S = i =—— = =
o, =Proma-;— Sgs-071atm  Yasi Kp 230%.0.71 > Kp = 0,26 atm
Moo, 0,90
Pog. =Prgr . —2—=4.——=
s0, = Fromu g 3 65 0,99 atm

b) Si partiéramos de una relacion molar 1:1, tendriamos menos cantidad de SO , que en el primer caso, por lo que
para que mantuviera el valor de la constante de equilibrio, dado que en el denominador habra una cantidad
mas pequefa, en el numerador también debe haber una cantidad mas pequefa que la del primer caso, por lo
que la cantidad transformada debe ser menor que antes.

EQUILIBRIO - B07
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En un recipiente cerrado de 0,5 litros, en el cual se ha hecho el vacio, se introducen 2,3 g de tetradxido de
dinitrégeno. A la temperatura de 35°C, se alcanza el equilibrio: N,0,,,<===>2NO, ,, ; Sabiendo que
el valor de la constante de equilibrio Kc a 35°C es 0,01, calcular:

a) El valor de Kp para este equilibrio a 35°C
b) El grado de disociacién del tetradxido de dinitrégeno
c) La presion total en el equilibrio

RESOLUCION
N . . " __9 .
El nimero inicial de moles que introducimos en el recipiente es: N = —— = —=; n = 0,025 moles
Pm 92
Y el equilibrio nos queda, por tanto:
N,O, <===> 2NO,

INICIAL 0,025
EN EQUILIBRIO 0,025 -X 2.X

Siendo “X” el numero de moles de N, O, que se disocian; por lo que se formaran 2.X moles de N O, y para
calcular su valor, hemos de tener en cuenta la expresién de la constante de equilibrio Kc, cuyo valor nos dan, y

que es:
[NO, | 25)
3 (82)

. 0,01=gmr—:4.x% +0,005.x - 0,000125 = 0; x = 4,993.10 3

KC=1—7+
[N204] & e

a) El valor de la constante Kp la sacamos de la relacion entre ambas constantes para este equilibrio, que es:

Kp = Kc.(R.T)2"; Kp = 0,01.(0,082.308)* " ; Kp = 0,253 atm

b) El grado de disociacion lo obtenemos teniendo en cuenta que de las 0,025 moles iniciales se han disociado

-3
499107 - = 0,1996

4,993.10° %,y asi: o 0,025

c) Para el calculo de la presion total en el equilibrio, hemos de conocer el nUmero total de moles en el equilibrio,
que es:
N° moles de N,0,= 0,025 - x = 0,025 - 4,993.10 ° = 0,020007 moles de N,O,
N° moles de NO, =2 . x=2.4,993.10"°=9,986.10 "% molesde N O,
Y por tanto, el n° total de moles en el equilibrio es = 0,020007 + 9,986.10 "® = 0,029993 moles totales.

Asi, aplicando la ecuacién general de los gases ideales:
P.V=nR.T; P.0,5=0,029993.0,082. 308, de donde obtenemos que:

P=1,515 atm

EQUILIBRIO - B08

La constante de equilibrio Kc para la reaccion H, 4, +1,4,<==>2 HIl 4,es 55,3 a 700 K. Se pide:

a) Explicar lo que ocurrira al mezclar esas tres sustancias en un recipiente cerrado, a esa temperatura,
teniendo en cuenta que sus presiones parciales iniciales son: p del IH = 0,70 atm; p del H, = 0,02 atm; p
del |, = 0,02 atm.

b) Calcular las respectivas presiones parciales en el equilibrio. Datos: R (constante universal de los gases)
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= 0,082 atm.L.K " ".mol "'

RESOLUCION

Cuando se establece el equilibrio las concentraciones de todas las especies que intervienen en él deben cumplir

Pa

la expresion de la Constante de equilibrio, Kp = W por lo que en este caso, tendremos:
[ P

[o.7F

Kp= 0021002 = 1225, por lo que como 1225 >>Kp, el equilibrio debe desplazarse hacia la izquierda.

Dado que en las reacciones intervienen moles, vamos a determinar tanto el nimero de moles de las tres

especies como la constante Kc, y asi: (*)

La constante Kc es: Kp = Kc.(RT)An

;como /A\n=0==>Kc=Kp =553

y el numero de moles/litro de cada especie, calculado por medio de la ecuacidon general de los gases, es:
HI : 0,70 = [HI].0,082.700 ; [HI] = 1,22.10 2 mol/L
H,: 0,02=[H,].0,082.700 ; [HI] = 3,484.10 * mol/L
I, : 0,02=][l,].0,082.700 ; [HI] = 3,484.10 * mol/L

por tanto el equilibrio es:

H, + 1, <===> 2 HI
Inicial 3,484.10°* 3,484.10°* 1,22.10°2
En equilibrio | 3,484.10°* + X 3,484.10 % + X 1,22.10°2 -2X

siendo X = n° de mol/L de H, formados, por lo que se formaran también X moles de |, y se deben descomponer
2X moles/L de HI, de acuerdo con la estequiometria de la reaccion; asi, la expresion de la constante de equilibrio

[HII
- Ke= 1
R NI

LFu
[

122107 - 2x)

.
_1:

(384107 + X)(384107 + X}

Ly
LFu

.
_1:

(122107 - )
(348410 + XJ

donde para

resolver esta ecuaciéon podemos simplificar esta expresion haciendo la raiz cuadrada de toda ella, y quedara:

(1.22.107 - 2%

553=

(3.484.107* + X

197 102 —2%

1436 =

=

= ue es ya una ecuacion de primer grado:
34841071 +x C %Y primer g

7,436.(3,484.10 % + X) =1,22.10°2? - 2X ==>2,591.10"% + 7,436.X = 1,22.10"% -2X

9,436.X = 9,609.10 % ; X =1,02.10 "* mol/L A partir de este dato, determinamos ya las concentraciones de las
tres especies en el equilibrio asi como las correspondientes presiones parciales por medio de la ecuacion general

de los gases ideales

HI = 8,773.10"° -2.1,02.10°3=1,02.10 2 mol/L; P = 7,309.10-2.0,082.700 = 0,583 atm

H,=1,=3484.10"*+1,02.10"* = 1,368.10 > mol/L ; P = 1,368.10-2.0,082.700 = 0,0785 atm

(*) Al tratarse de un equilibrio en el cual no hay variacién del n°® de moles y por tanto Kp = Kc podriamos haber
realizado los calculos directamente con las presiones parciales, lamandole en este caso X al n® de atm que
aumentaria la presién del H,, que es la misma para el | ,, mientras que en el caso del HI, su presion parcial
disminuiria 2.X atm. Asi, nos quedaria:

H, + I, <===> 2 HI
Inicial 0,02 0,02 0,70
En equilibrio 0,02 + X 0,02 + X 0,70 - 2X
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= (0,70 -2

0,02+ X)(0,02+ X

realizamos las mismas operaciones que en eI caso anterior, quedandonos: 7,436.(0,02+X) = 0,70 - 2.X ;
X =0,0584 atm; por tanto las presiones parciales en el equilibrio de las tres especies presentes seran:

y la constante Kp en este caso es: Kp = P P 05 3= I: ) y en esta expresion

HI: 0,70 - 2.X = 0,70 - 2.0,0584 = 0,583 atm; H,=1,=0,02+x=0,02+0,0584 = 0,0784 atm

EQUILIBRIO - B09

En un recipiente de 10 litros y a cierta temperatura, el PCI; se disocia en P Cl; y Cl, comprobando que
las concentraciones en el equilibrio son, en Mol/L :0,81, 0,2y 0,2 respectivamente. Determina: a) El valor
de la constante de equilibrio Kc a esa temperatura; b) Si una vez que se ha alcanzado el equilibrio en las
condiciones iniciales, se afiaden 2 moles de P Cl,, calcule las nuevas concentraciones en el equilibrio
(de PCl,, P Cl, y Cl,), expresadas en mol/L; c) Determine las nuevas concentraciones en el equilibrio (de
PCl,, P Cl, y Cl,), expresadas en mol/L si una vez que éste se ha alcanzado en las condiciones iniciales,
se afaden 2 moles de Cl,, d) Calcule las nuevas concentraciones en el equilibrio cuando el volumen se
reduce a 5 litros

RESOLUCION
La constante Kc para el equilibrio PCl;<===>P Cl, + CI, viene dada por la expresion:
_[PCL,1ICL,] 0,2.0,2
= ——————— porlo que en este caso: Kc= KC 0 049
[PCL.] 0,81

El n°® de moles iniciales de cada especie en el equilibrio inicial s:
P Cl;=>n=0,81mol/L.10 L = 8,1 moles
P Cl;=>n=0,2mol/L.10 L =2 moles
Cl,=>n=0,2mol/L.10 L =2 moles

b) Sise introduce una cierta cantidad de P Cl ;en el estado de equilibrio, éste se desplazara en el sentido que
se contrarreste la modificacon introducida, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, por lo que en este
caso, se desplazara hacia la derecha hasta que vuelva a cumplirse la expresion de Kc:

El n°® de moles iniciales de cada especie es: P Cl =>n = 8,1 moles + 2 moles que se afiaden = 10,1 moles ;
P Cl;=>n=2moles; Cl,=>n=2moles

PCl,<===> |PCl,+ cl,

Inicial 10,1 2 2

En equilibrio 10,1-X 2+X 2+ X

Siendo X = n° de moles de P Cl, que se reaccionan, y que de acuerdo con la estequiometria de la reaccion
es también el n°® de moles de P Cl, y de Cl, que se forman de cada uno, por lo que su valor debe ser tal que
ninguna de las tres especies tenga n° negativo de moles: -2 < X< 10,1

2. (5% 2 +X).(2+Xx
La expresion de Kc ahora es: 0,049 = % = 0,049 = { ) { )

(o 10.(10,1-X)
0,049.10.(10,1-X) = (2+X).(2+X) ===> X?+4,49.X-0,949=0 X =0,20 (Es el Gnico resultado valido ya que el
otro X = - 4,69) haria que tuviéramos cantidades negativas de Cl,y de P Cl ;)

Asi, las concentraciones de las tres especies en el equilibrio son:

10,1-0,2 2+0,2

[PCle]= —=== [P Cl1= 0,99 mol/l [PCl,]= =2 ;[P Cl,]= 0,22 mol/
[CL,]- % .[CI,] = 0,22 mol/l

c) Si se introduce una cierta cantidad de Cl,en el estado de equilibrio, éste se desplazara en el sentido que se
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contrarreste la modificacion introducida, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, por lo que en este caso,
se desplazara hacia la izquierda hasta que vuelva a cumplirse la expresion de Kc:

El n°® de moles iniciales de cada especie es: P Cl;=>n =8,1 moles; P Cl,=>n =2 moles;
Cl, =>n =2 moles + 2 moles que se afiaden = 4 moles

PCl, <===> |PCl,+ | CI,

Inicial 8,1 2 2

En equilibrio 8,1+X 2-X 2+2-X

Siendo X = n° de moles de P Cl; que se forman, y que de acuerdo con la estequiometria de la reaccion es
también el n° de moles de P Cl, y de Cl, que reaccionan, por lo que su valor debe ser tal que ninguna de las
tres especies tenga n°® negativo de moles: -8,1 <X <2

(2:2).(%) (2 X4 - %
cixy . = 00951 + %)

0,049.10.(8,1+X) = (2-X).(4-X) ==> X? - 6,49.X + 4,031 =0. X =0,70 (Es el unico resultado valido ya que el
otro X=5,79) haria que tuvieramos cantidades negativas de Cl,y de P Cl;)

La expresion de Kc ahora es: 0,049 =

Asi, las concentraciones de las tres especies en el equilibrio son:
21+0,7 2-0¥

[PCl;]- =5 [P Cl;]1=0,88 mol/l [PCl,]- =<~ ;[P Cl,] = 0,13 mol/
4-07
[Cl,]1 - —5—:[Cl,]1=0,33 molll

d) Finalmente, si el volumen se reduce a 5 litros el equilibrio se desplazara en el sentido que se contrarreste la
modificacion introducida, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, por lo que en este caso, se desplazara
hacia la izquierda pues hay menor numero de moles de gas, hasta que vuelva a cumplirse la expresién de
Kc.

El n°® inicial de moles de cada especie es: P Cl.=>n = 8,1 moles; P Cl; =>n =2 moles ; Cl, =>n = 2 moles

PCI, <===> |PCIl,+ | CI,

Inicial 8,1 2 2

En equilibrio 8,1+X 2-X 2 -X

Siendo X = n° de moles de P Cl, que se forman, y que de acuerdo con la estequiometria de la reaccion es
también el n° de moles de P Cl, y de Cl, que reaccionan, por lo que su valor debe ser tal que ninguna de las
tres especies tenga n°® negativo de moles: -8,1 <X <2

_(2-X).2-x)

(&)

{BI1E.+ }{) 1 5_{8,1+X)
0,049.5.(8,1+X) = (2-X).(2-X) ==> X? - 4,245X + 2,0155=0. X =0,635 (Es el unico resultado valido ya que el
otro X = 3,70) haria que tuviéramos cantidades negativas de Cl, y de P Cl ;)

La expresion de Kc ahora es: 0,049 =

Asi, las concentraciones de las tres especies en el equilibrio son:

8.1+ 0,635

[PCl]- =————: [P Cl,] = 1,75 molll

[PCL,]- ﬂ .[P Cl,]=0,27 molll
2-0,635

[Cl1= == [Cl,]1=0,27 mol/l
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EQUILIBRIO - B10

Una molécula de N,0, ,,se disocia espontaneamente en dos moléculas de NO, . Las masas atémicas
del N y O son respectivamente 14 y 16 y Kp =111 a 150°C. Con estos datos, calcule: a) - El grado de
disociacién deIN,0O, ., ala presion de 3 atmosferas y la misma temperatura. b) Las presiones parciales,
en atmésferas, deIN,O0, ,,ydelNO,

RESOLUCION
La reaccion de este equilibrio es: N,0, 4, <===>2 N0, )

Vamos a suponer que el recipiente tiene un volumen de 1 Litro, por lo que el numero total de moles es:
P.V=n.R.T;3.1=n.0,082.423; n = 0,0865 moles totales

El valor de la constante Kc, calculado a partir de su relacién con Kp es: Kp = KC( R. T]I'\ln siendo AN la

variacion del nimero de moles en el proceso: 2 - 1 = 1; y asi: 111 = Kc.(0,082.423) ==> Kc = 3,200

Llamando “a” al n® inicial de moles de N, 0O, 4, que teniamos y “x” al n° de moles de N,0, 4, que se han
disociado, el equilibrio es:

N,O,q |<===>|2NO,

Moles Iniciales a
Moles en el equilibrio a-x 2.X
El nimero total de moles en el equilibrio es de 0,0865 moles: 0,0865 =a-x + 2.x ; de donde a = 0,0865 - x
[ND ]2 { 2.:-:)2
e 2 =R
Por otra parte la Constante de equilibrio Kc es: KC = W : 3,200 = — = —3,200.(a-x) = 4x2
204 o

donde al sustituir “a” por su valor: 3,200.(0,0865 - x - X) = 4x?; 4x?+6,400.x - 0,278 =0, X = 0,0424
moles, y por tanto a = 0,0865 - 0,0424 = 0,0441 moles iniciales de N, 0.

0,0424 __ 0
m =0,961==>96,1%

El grado de disociacion sera, por tanto: & =

Para calcular la presion parcial, le aplicamos la Ley de Dalton de las presiones parciales: P, = X, .P;
La composicion en el equilibrio es:

N,O, 4y n=0,0441-0,0424 = 0,0017 moles/L

NO, ., : n=2x=2.0,0424 =0,0848 moles/L
Y por tanto sus presiones parciales son

10,0017
N,O, g PN;O,, = 3.m=0,059 atm
0,0848
NO, 4y pND: = 3.m=2,941 atm

EQUILIBRIOS - B11

Se introducen 0,60 moles de tetradxido de dinitrégeno en un recipiente de 10 litros a 348°K. Una vez
alcanzado el equilibrio de la reaccion 2 N,0 ,,, —>2 NO, 4,y con una presi6én de 2 atm..

Calcule. A) Grado de disociacion; b) Moles de cada gas presentes en el equilibrio; ¢) Las constantes Kc y
Kp para este equilibrio

RESOLUCION
La reaccion de este equilibrio es: N,0, 4, <===>2 N0, ).

Si se tienen 0,60 moles de N,O,,, inicialmente, los cuales se van a disociar después hasta alcanzar el
equilibrio, el cual vamos a llamar “x” al n° de moles de N,O, 4, que se han disociado, por lo que el equilibrio
es:
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N,O,q |<===>|2NO,

Moles Iniciales 0,60 —

Moles en el equilibrio 0,60 - x 2.X

Podemos conocer el numero total de moles cuando se alcanza el equilibrio ya que se conoce la presion total,
por lo que aplicando la ecuacion general de los gases ideales: 2.10 = n.0,082.348 ; N 1o, = 0,7, y asi:
en el equilibrio sera: (0,60 - x) + 2.x = 0,7, de donde: X = 0,1, que es el numero de moles de N ,0, disociadas.

01
El grado de disociacion sera: & =—— =0,167 ==>16,7%

El N° de moles de cada gas en el equilibrio es:
N,0,:n=0,60-x=0,60-0,1=0,50 molesde N,O,
NO, :n=2x=20,1=0,2 moles de NO,

[NO,]?
[N,O,]

La expresion de la constante Kc para este equilibrio es: K& =

H

10

; y asi, para este equilibrio, nos

quedara: : Kc= :Kc =8.10 " Mol.L "’

Para calcular el valor de Kp empleamos la expresién que nos da la relacidon entre las dos constantes Kc y Kp,
que es: Kp = Kc.[R.T]2" por lo que para este caso sera: Kp = 8.102.[0,082.348]?"'; Kp = 0,228 atm

EQUILIBRIO - B12

En un reactor adecuado se ponen a reaccionar 280,0 g de nitrogeno con 64,0 g de hidrégeno a 515°C y 30,6
Mpa. Cuando se alcanza el equilibrio, se determina por analisis quimico el nimero de moles totales, que
resulta ser de 38,0. Se pide:
A) Los moles de nitrogeno, de amoniaco y de hidrégeno cuando se alcanza el equilibrio
B) Cual es el reactivo limitante y cual es el que esta en exceso
C) Cual es la cantidad precisa del reactivo en exceso y cual es su % en exceso
D) Cual es el porcentaje de conversion del hidrogeno a amoniaco
E) Cual es el valor de la constante de equilibrio suponiendo que la temperatura y el volumen del reactor
no varian.
DATOS: Masas atomicas del H y del N: 1,0 y 14,0 g/mol. 1 atm = 101400 Pa

RESOLUCION

A) La reaccion que tiene lugar corresponde a la sintesis del amoniaco

Nog) * 3Hy) <===> 2NH; )
INICIAL 10 (64/2)=32 J—
EN EQUILIBRIO 10 - X 32 -3X 2X

Siendo x = n° moles de N, que reaccionan, por lo que segun la estequiometria de la reaccién, reaccionaran
3.x moles de H, y se formaran 2.x moles de NH ,

Como consecuencia, al alcanzar el equilibrio se cumple:
Ne=Npp + N + Ny = (10 = X) + (32 - 3X) +2X =38 ==> X=2
Por lo tanto los moles en equilibrio Son: Ny,=8; Ny, =26y ny,;= 4
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B) El reactivo limitante es el que se encuentra en defecto respecto a la estequiometria de la reaccion. En este
caso es el nitrogeno (con 10 moles necesitaria 30 de hidrogeno y tenemos 32).

El reactivo en exceso es el hidrégeno. Los moles en exceso son 2 moles Segun la estequiometria de la
reaccion, para reaccionar con 10 moles de Nitr6geno se necesitarian 30 moles de Hidrégeno, por lo que
como hay 32, sobran 2 moles)

C) La cantidad tedrica de hidrégeno de acuerdo con el reactivo limitante serian de 30 moles de hidrégeno. Por lo
como sobran 2 moles, tanto el % de exceso es de

2
% exceso de H, = ﬁ 100 =6,66 % de H, en exceso

D) El porcentaje o grado de conversién del nitrogeno a amoniaco se calcula teniendo en cuenta que de las 10
moles iniciales de Nitrégeno, cuando se alcanza el equilibrio se han convertido en amoniaco x =2 moles, y

asi: Grado.Conversién = ﬁ.mu = 20% de conversion del N, en NH,

E) La presioén inicial total, sila expresamos en atm es: 30,6 Mpa = 30600/101400 = 0,302 atm.
Al conocer el nimero inicial de moles (10 + 32 = 42) , podemos calcular el volumen del recipiente por medio
de la ecuacion general de los gases ideales: P.V = n.R.T ==> 0,302.V =42 .R . 515, de donde
42

WV =———.0,082 788 = 8986 litros, y dado que también conocemos el nimero total de moles al alcanzarse el

0,302

equilibrio, que es: (8 + 26 + 4 = 38 moles), de la misma forma, podemos calcular la presion final:

P.8986 =38.0,082.788 de donde ; P gya = 0,273 atm (o bien 27,71 Mpa)

Las presiones parciales de los tres gases en el equilibrio seran, por lo tanto:

P.=X_P_ = %.:12?3; P,, = 0,057 atm

P-X P _20 0273 . P,, = 0,187 atm

P.=X_P_ = ;_B_D,Q?a P.us = 0,029 atm

PN2H3
Y con ellas, se calcula ya la constante de equilibrio Kp, que es: Kp = == Donde, al sustituir, nos
Puz' Hz
0,029

dara: Kp=—————___ . Kp = 2,26 atm 2

quedara: MD=5057.0.187- P atm

También podiamos hacerlo partiendo de la disminucién relativa del n° de moles:
La reaccion implica una reduccion en el n° de moles de

-An=42-38=4 Porlo tanto habra una disminucién proporcional en la presion total del reactor que
pasara aser: P,=30,6 (38/42)=27,68 Mpa

Con lo que las presiones parciales de las especies en el equilibrio seran:
Py = P, (ny,/n,) = 27,68 (8/38) = 5,82 MPa
P, =P, (ny,/n,) = 27,68 (26/38) = 18,94 Mpa
Puus = P (NNH3/nt) = 27,68 (4/38) = 2,91 Mpa
El valor de la constante de equilibrio sera:
Kp = Py’ / Py, - Py’
Kp = (2,91)% 5,82 -(18,94)° =2,14 - 10* Mpa 2
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EQUILIBRIO - B13

La constante de equilibrio para la reaccién H,,,+ CO ,,,-->H,0 o, + CO,,es, a 750°C, igual a 0,711.
Sabiendo que inicialmente se introducen 0,02 moles de H,y 0,02 moles de CO ,en un recipiente cerrado de
2 litros de capacidad, a 750°C, se pide:
a) Calcular cuantos moles de H,0 y de CO existiran una vez alcanzado el equilibrio.
b) Si no variamos la temperatura, pero aumentamos la presion, ¢en qué sentido se desplaza el
equilibrio? ¢Por qué?
c) Si en lugar de ese recipiente, hubiéramos empleado otro de 1 litro, ¢las concentraciones en el
equilibrio serian las mismas? ¢y el nUmero de moles? ¢Por qué?
d) Si introducimos un catalizador apropiado, ;qué efecto produce sobre este equilibrio?
e) Calcular la Kp de ese equilibrio, a 750°C.

RESOLUCION

La reaccion en equilibrio que tiene lugar es: la cual vemos que es un equilibrio homogéneo pues todos los
reactivos y/o productos se encuentran en estado gaseoso. Asi, la expresion que nos da la constante de equilibrio

i [H,0l.[col
 [Ha|{co,]

para este proceso sera:

Las cantidades iniciales y en equilibrio son:
Hyq) *+ | CO,y) —> | H,O() + | CO,

Moles iniciales 0,02 0,02 - -——--

Moles en equilibrio 0,02 - x 0,02 - x X X

Siendo x = n° de moles de H, que reaccionan. Vista la estequiometria de la reaccion (1 mol de cada reactivo
y/o producto) x es también el n°® de m oles de CO , que reaccionany de H,0 y CO que se forman.

Al sustituir estos valores en la expresion de la constante de equilibrio, nos queda:

- r | .:l: | :l:.l

r -HI { -"\I | _| | _|

I % H Lt Ia)5)

a2l 0.711=- <7 < X

0,711=_ = <~ donde podemos hacer: {0,02-x}/002-x} ==> 0 843 =———

(0,02 x){ 0,02—x) \— = N "= ) 0,02-x
| I |
5 2 AN 2

0,843.(0,02-x)=x; X =9,15. 10 %y por tanto el nimero de moles de cada especie presentes en el equilibrio
es:

H,=C0,=0,02-x=0,02-9,15.10 *=0,0108 moles
H,0=C0O=x=9,15.10 * moles

EQUILIBRIO - B14 ()

La constante Kp para la formacién del gas de gaségeno C , + CO,,, = 2CO , a 727°C es igual a 1,65
atm. Calcular la composicion del gas que sale de un gaségeno al hacer pasar a la presion de 1 atm. a
través de carbén al rojo calentado a esta temperatura: a) diéxido de carbono; y b), aire (21 % O,y 79% N,
en volumen). Suponer en este caso que el oxigeno se transforma primeramente en diéxido de carbono.

RESOLUCION

Dado que las relaciones entre los diferentes reactivos y productos hemos de realizarlas en moles, vamos a
calcular el valor de la constante de equilibrio Kc a partir de la formula que la relaciona con Kp para el equilibrio: C 4

) #C0, 4 52C0,,; Kp=Kc.(RT)" 1,65 =Kc.(0,082.1000)'; Ke = 0,0201 moliL

PROBLEMAS RESUELTOS DE QUIMICA GENERAL EL EQUILIBRIO QUIMICO - 34 de 72



Dado que nos piden la proporcién entre los componentes al establecerse el equilibrio, vamos a tomar una
cantidad cualquiera de partida, por ejemplo 1 mol de CO , 4, y asi el equilibrio que establece es:

Cs* |co . 2CO El nimero total de moles de gas cuando se
alcanza el equilibrio es:
INICIAL 1 mol NrotaL = Neoz ¥ N =1-X+2x=14+Xx
EN EQUILIBRIO 1-x 2 x El C es sdlido, por lo que no influye

Siendo x = n° de moles de CO , que reaccionan

Dado que nos indican que la presion es de 1 atm, para calcular el volumen total de la mezcla de gases en el
equilibrio, le aplicamos la ecuacion general de los gases al numero total de moles en equilibrio:

P.V=n.R.T;1.v=(1+x).0,082.1000; V = 82.(1 + x) litros

¢ 2%
coJ® \82.(1+x)/
Al sustituir estos valores en la expresion de la constante Kc: Kc= u ==> D,DED‘I: # y al
O, L=
82.(1+x)
g 4.2 — 42
desarrollar esta expresion nos queda: 0,0201= ; 0,0201.82.(1+x).(1-x) = 4.x%;

82.(1+x).(1-x)

1,648.(1 -x2?)=4.x? ;1,648 =5,648.x°; X = 0,540 moles de CO, que reaccionan

Y con este valor calculamos la composicion de los gases en el equilibrio, expresandola en % en volumen, que
es también el % en moles:

1,080
CO: n=2x = 2.0,540 =1,080 moles % = m_mu -70,20% de CO

0,460
CO,:n=1-x=1-0,540=0,460 moles % = m_mu -29,80% de CO,

Si alimentamos el horno con aire, al igual que en el caso anterior, vamos a partir de una determinada cantidad
del mismo, por ejemplo 1 mol de aire, el cual contiene 0,21 moles de O,y 0,79 moles de N ,, dado que la
proporcion en volumen y en moles es la misma.

Asi, al indicarnos que todo el oxigeno se combina con Carbono para dar CO ,, el n° de moles de éste que se
obtienen lo determinamos a partir de la estequiometria de la reaccion entre Cy O ,:

C+ 0O, —>CO,: lareaccion se produce mol a mol, por lo que si partiamos de 0,21 moles de O , obtendremos
0,21 moles de CO , con los cuales iniciamos el mismo equilibrio anterior:

Cs* |co s | 2C0 4, | Elnumero total de moles de gas cuando se alcanza
2(9) el equilibrio €s: Nyora = Noga + Ny + Nyo
Niora. = 0,21 -x+2x+0,79=1+x
Inicial 0,21 moles | ----
El C es sdlido, por lo que no influye, pero si el
En equilibrio 0,21 - x 2 x Nitrogeno, el cual aunque no interviene en el
equilibrio es un gas que si esta presente

Siendo x = n° de moles de CO , que reaccionan

Dado que nos indican que la presién es de 1 atm, para calcular el volumen total de la mezcla de gases en el
equilibrio (CO, CO, y N, ), le aplicamos la ecuacion general de los gases al numero total de moles en equilibrio,
el cual sera :
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P.V=n.R.T;1.v=(1+x).0,082.1000; V = 82.(1 + x) litros

' 2s
coJ? \.82.(1+x).)
Al sustituir estos valores en la expresion de la constante Kc: K€ = [ ] ==>0,0201= # y al
[CDZI 0.21-x
82.(1+x)
3 5 )
desarrollar esta expresion nos queda: 0,0201= ;0,0201.82.(1+x).(0,21-x) = 4.x%5;

82_(1+x).(1-x)

0,0201.82.(-x? - 0,79.x + 0,21 = 4.x2; 5,648.x° + 1,302.x - 0,3461 = 0, de donde al resolver esta
ecuacion de 2° grado, obtenemos: X = 0,158 moles de CO, que reaccionan

Y con este valor calculamos la composicion de los gases en el equilibrio, expresandola en % en volumen, que
es también el % en moles:

CO: n=2x = 2.0,158 =0,316 moles ; %= 23 4y -27,29% de CO
0316+0,052+ 079

0,052 o
09 v (o1 _ o = 100 =
CO,:n=0,21-x=021-0,158 = 0,052 moles; % = 53750 DE57055 4,50% de CO,

0.79 0
: = inici : % = 00 =
N,: n=0,79 moles (las iniciales ) ; % = 531630 0597079 68,21% de N,

EQUILIBRIO - B15

Una muestra de 0,10 moles de BrF ; se introduce en un recipiente de 10 litros que, una vez cerrado se
calienta a 1500°C estableciéndose el siguiente equilibrio: BrF; ,, <===>7:Br,,, +5/2F,,, .Cuando
se alcanza el equilibrio la presion total es de 2,46 atm. Calcule:

a) El grado de disociacion del BrF

b) El valor de la constante de equilibrio Kc

RESOLUCION

El equilibrio que tiene lugar es:

BrF s, <===> | %Bry,,+ |5/2F,,,

Moles iniciales | 0,1

Moles finales 0,10-X Y2 X 5/2 X

Siendo X = N° de moles de BrF ; , que se descomponen.

Teniendo en cuenta que nos dan el valor de la presion total cuando se alcanza el equilibrio, y que ésta
corresponde a la que ejerce el n° total de moles:
Nora = (0,10 - X) + %2 X + 5/2 X = 0,10 + 2X moles totales
al aplicarle la ecuacion general de los gases ideales:
PV=nRT==> 2,46.10=(0,10 + 2X).0,082.1773; de donde X =0,0346 moles de BrF ; disociadas

Y dado que teniamos inicialmente 0,10 moles de este compuesto, el grado de disociacioén, «, del mismo es:

.q:% . a= 0,346 ; (34,6%)

b) Para determinar el valor de la constante de equilibrio Kc, tenemos que calcular el nimero de moles de cada
compuesto en el equilibrio, que es:

BrF;=0,10-X=0,10 - 0,0346 = 0,0654 moles
Br, = %X =1/2.0,0346 = 0,0173 moles
F, = 5/2X =5/2.0,0346 = 0,0865 moles
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La expresion que nos da el valor de la constante Kc para el equilibrio:
-1

2 2
BrF 4y <===>"%Br,,, +512F,): Kc = [Brzl % [F2] donde, al sustituir, obtenemos su valor: Kc

BrF; |

[u,mraTz [U,UBEEF

=L 10 10 . Kec =4,426.10 ° mol2.L "2
[u,u&&ﬂ
10

EQUILIBRIO -B16

En un matraz de volumen 1 L, en el que se ha hecho el vacio, se introducen 0,0724 mol de N,0,,, y se
alcanza la temperatura de 35°C. Parte del compuesto se disocia NO, ,. Cuando se alcanza el equilibrio
quimico la presion total es de 2,1718 atm. Calcula el grado de disociacion del N,0, ,, y la presion parcial
delNO, ,,

RESOLUCION

El equilibrio de descomposiciéon del N,O, es:

N,0, <===> 2NO, Siendo: X = n° de moles de N,O,disociadas.

INICIAL 0,0724 - El n° total de moles en equilibrio es:
EN EQUILIBRIO | 0,0724-X 2.X Nror, = 0,0724 - X +2.X=0,0724 + X

Aplicando la ecuacién general de los gases a este numero total de moles teniendo en cuenta que la presién
total una vez alcanzado el equilibrio es 2,1718 atm, tendremos:

PV=n.R.T ==>2,1718.1=(0,0724 - X). 0,082 . 308 ; de donde: X =0,0136 moles de N,O, disociadas.
Por tanto la composicién en el equilibrio es:
N,0,:0,0724 - X=0,0724 - 0,0136 = 0,0588 moles de N, O, en el equilibrio
NO,:2.X=2.0,0136 = 0,0272 moles de NO, en el equilibrio

N® moles disociadas 0.0136
—— =
N® inicial de moles (0724

0,1878 (18,78%)

El grado de disociacion es: (X =

Y la presion parcial del NO , se determina mediante la ecuacion general de los gases;

Py -V = Nyo, RT ==> P, 1=0,0272. 0,082 . 308 ; Pyo, = 0,687 atm
EQUILIBRIO B-17

Calcule la constante de equilibrio para la disociacion: N,0,,,<==>2 NO, ., Sabiendo que si partimos
de 0,1 moles de N, 0, puro, en el equilibrio, a 25°C y 2 atm, se encuentran 0,024 moles de NO, ,,

RESOLUCION

Con el n° de moles iniciales de N, 0, y las moles de NO, que se forman en el equilibrio, calculamos la
composicion total en el equilibrio, que es:
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N,O,q) | <==> | 2NOy, 0.024

X = = 0,012 moles;

Iniciales 0,1 --- 2
[xo,]

y ademas: Kc =
.0,

En equilibrio | 0,1 -x 2.x=0,024

Siendo “x” = N° moles de N, O, disociados

Por tanto, en el equilibrio hay:
N,O,4)=0,1-0,012=0,088 moles

NO, 4, = 0,024 moles

Con el N° total de moles, calculamos el volumen, aplicandole a la mezcla en equilibrio la ecuacidn general de los
gases: P.V = n.R.T ==>2.V =(0,088 + 0,024).0,082.298 ==> V = 1,37 litros

Con estos datos, determinamos la constante, que es:

(0,024)°
FETD _ -3
Ke = W ==> KC — 4,78.1 0
137
Se podia haber calculado determinando previamente el valor de la constante Kx:
(0024 °
Xy} 10,024+ 0,088)
Kx = ( }.0‘] = bt : : - 0,058 y con esta, calcular Kc por la expresiéon que nos
[X_‘::m] il
0,024 + 0,088
(RT\™ (0,082.298) _
da la relacién entre ambas: KX = KC.| ) 0.058 = KE.| ST de donde KC =
L J L A

4,78.10°°

EQUILIBRIO - B-18

En un matraz de 1 litro de capacidad se introducen 0,387 moles de Nitrogeno gaseoso y 0,642 moles de
Hidrogeno gaseoso, se calienta a 800°K y se establece el equilibrio:
N, *3H, 4 <==>2NH;,; \H=-92,38 kJ
encontrandose que se han formado 0,060 moles de amoniaco.
Calcule: A)La composicion de la mezcla gaseosa en equilibrio

B) Kp y Kc a la citada temperatura
C) Indique cémo influirian en el equilibrio los aumentos de la presiéon y de la temperatura

RESOLUCION
La reaccion que tiene lugar corresponde a la sintesis del amoniaco
Nz * 3H;(q) <===> 2NH,
INICIAL 0,387 moles | 0,642 moles -
EN EQUILIBRIO 0,387 - X 0,642 - 3X 2X =0,060

Siendo x = n° moles de N, que reaccionan, por lo que segun la estequiometria de la reaccioén, reaccionaran
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3.x moles de H, y se formarén 2.x moles de NH ,;, que sabemos son 0,060, por lo que podemos
determinar esta cantidad de transformacion “X” y con ella la composicién en el equilibrio:

2.X=0,060; X=0,030 moles de N, ,, se habran transformado, y por tanto:
N, = 0,387 - 0,030 = 0,357 moles de N, , quedaran en el equilibrio

H, =0,642-3.0,030 = 0,552 moles de H, ,, quedaran en el equilibrio
NH; 4, = 0,060 moles de NH, , habra en el equilibrio

e
3
La expresion de la constante Kc para este equilibrio es: K¢ = —— 7 .3 porloque al tratarse de un
BAIA
|“ 0.060"
i

recipiente se 1 L de capacidad, tendremos: K¢ = r T —5 ; Kc = 0,060

i 0,357) | 0,552

TR | !,l 1 .-'II

Para calcular Kp, utilizamos la relacién existente entre ambas constantes: Kp = Kc.(R.T)2"
Kp = 0,06.(0,082.800)?"'-*; Kp = 0,06.(0,082.800)"?; Kp =1,4 . 10 -S

c) De acuerdo con el principio de Le Chatelier, un aumento de presion en un sistema en equilibrio hace que éste
se desplace hacia el miembro en el cual exista menor nimero de moles gaseosas, por lo que en este caso se
desplazara hacia la derecha, ya que aqui hay solamente dos moles de gas mientras que en los reactivos hay
(3 + 1) = 4 moles gaseosas

Por su parte, un aumento de temperatura favorece la reaccidon endotérmica. En este caso al darnos el dato
de la entalpia de reaccién: A H = - 92,38 kJ:, vemos que se trata de una reaccién exotérmica, por lo que
cualquier aumento de la temperatura favorecera el desplazamiento de este equilibrio hacia la izquierda (hacia
los reactivos)

EQUILIBRIO - B19

Para el equilibrio: CO ,,+ Cl,,, <===> COCl, ,,.
Las concentraciones molares en el equilibrio, a una temperatura dada, son 2; 2y 18 para el CO, Cl, 4, ¥
CO Cl, 4, respectivamente. Determine:

a) La composicion en el equilibrio cuando se duplica la concentracién de cloro si el volumen del
recipiente es de 1 L.

b) La composicion en el equilibrio cuando el volumen del reactor se duplica manteniendo constante la
temperatura.

RESOLUCION
A partir de los datos que nos dan en el equilibrio inicial, calculamos el valor de la constante de equilibrio Kc,
teniendo en cuenta que el recipiente tiene un volumen de 1 litro, y es:

CO )+ | Clyy <===> | COCI,

En Equilibrio | 2 moles | 2 moles 18 moles [Cg]_[cg ]

Si ahora duplicamos la concentracion del cloro, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, el equilibrio se
desplazara hacia la derecha. Dado que existe el mismo numero de moles de cada especie en la reaccion, si
llamamos “x” al niumero de moles de CO que reaccionaran (nos quedan 2 - x), también se formaran “x” moles
de COCI, (nos quedan 18 + x), por lo que el equilibrio sera:
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CO )+ Cly () <===> COCl, Al resolver esta ecuacion:

18+x
Condiciones | 2 moles 2 moles 18 moles | 4. § = i 4.45.(2-x) =18 +x
iniciales . 2-x 4

I -1 x=095
En equilibrio 2-X 4 18 + x

Por tanto, el nimero de moles en el equilibrio es: CO0:2-0,95=1,05 moles
Cl, =4 moles
COCl,=18 + 0,95 = 18,95 moles
Y como el volumen del recipiente es 1 litro, estas cantidades son también las concentraciones en el equilibrio.

B)  Siduplicamos el volumen del reactor manteniendo constante la temperatura, el valor de la constante de
equilibrio Kc seguira siendo el mismo: Kc = 4,5. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, al aumentar
el volumen del recipiente el equilibrio se desplazara hacia el miembro en el cual haya mayor nimero de
moles de gas, en este caso, se desplazara hacia la izquierda, por lo que si llamamos “x” al nUmero de
moles de COCI , que se descomponen, cuando se vuelva a alcanzar el equilibrio, quedaran (18 - x) moles
de éste y se habran formado “x” moles de CO y otras tantas de Cl, , por lo que de ambos tendremos (2+x)
moles todas ellas en un recipiente de 2 litros (el doble del volumen que antes era de 1 litro). Asi:

CO .+ | Cly 4 <===> | COCl, 18—x Al resg!ver esta
: ecuacion:
Condiciones | 2 moles | 2 moles 18 moles 45= - 45x%+20x-18=0
iniciales . 2‘;5" ng
2 - 2 X=0,77
En equilibrio | 2 +x 2+X 18 -x

De aqui, sacamos el n°® de moles en equilibrio y la concentracion de cada una de las especies:

CO: n=2+0,77=2,77moles. [CO] = T =1,385 mol/L

2,77
Cl,: n=2+0,77=277moles. [CIl,] = 2 =1,385 mol/L
COCI,: n=18-077 = 17,23 moles. [COCI,]= —— =8,615 mol/L

~y

i

EQUILIBRIO - B20

En procesos de combustion de aire (79% N, y 21% O,) a 2225 °C el nitrégeno atmosférico reacciona con
el oxigeno y da lugar a la formacién de 6xido nitrico segun la siguiente reaccioén:
Nyg)* O;(4)<===>2NO,, NH=+180,6kJ
Se pide:
a) Comentar el efecto que provoca un aumento de temperatura sobre la produccién de NO en el equilibrio.
b) Indicar si el sistema se encuentra en equilibrio cuando el resultado de un cierto analisis proporciona
concentraciones iguales de N, y O,, 0,30 M y 0,0040 M para NO. Si no esta en equilibrio ;en que
sentido evoluciona la reacciéon?
c) Calcular el porcentaje de moles de NO cuando se alcanza el equilibrio
Datos: Kp =2,18 x 103

RESOLUCION

A) Dado que se trata de un proceso ENDOTERMICO, los aumentos de temperatura favoreceran la reaccion
directa: es decir, la formacion del NO

Tk
[vO]
b) Para ver si se encuentra en equilibrio, hemos de comparar el valor del cociente de reaccion: [ con

v ]lo]
el valor de la constante de equilibrio. Si son iguales, el sistema se encuentra el equilibrio, si es mayor, el
equilibrio se desplazara hacia la izquierda, y si es mayor, se desplazara hacia la derecha.
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El valor de la constante Kc lo deducimos de la relacién que hay entre las constantes de equilibrio, que es:
Kp = Kc.(R.T)2", donde “/\ n” es la variacién del n° de moles en la reaccion: An=2-1-1=0, por lo que Kp =

Kc= 2,18x 103

0,0040°
Con los datos que nos dan, el cociente de reaccion ess ————— = 1,78.10 "* < Kc por lo que como
0.30.0.30
indicamos antes, el equilibrio se desplazara hacia la derecha, para formar mayor cantidad de NO.
C)
Nog)* | Oz(g) <===> | 2NO,, Siendo “x” el n° de moles/L de N, que
reaccionan, que sera también el de O,, y
Iniciales 0,3 0,3 0,004 se formaran “2x” moles/L de NO, de
acuerdo con la estequiometria de la
En equilibrio | 0,3 -x 0,3-x 0,0040 + 2x | reaccién

Dado que conocemos el valor de la constante de equilibrio, vamos a aplicarsela a las cantidades en equilibrio:

Kf=—lf@ﬂ;—;2131ﬁﬁ: jGae 2y 2,18107° = h;mqﬂ—zf]
RAEA [0.3-x].[03- ] 03— x]°
& [0.0040+ 2]’ 0.0040 + 2x
2,1810 " = ) = 0,0467= ——————;x=4,88.10"%y con él, determinamos ya

[0.3- 1] 0.3-x

las concentraciones en equilibrio; [N,]=[0,]1=0,3-x=0,3-4,88.10°=0,295 M
[NO] = 0,0040 + 2.x = 0,0040 + 2.4,88.10 *=0,0138 M

0.0138
Y la proporcién de éste es: % en moles de NO - 100=2,28% de NO
0,0138 + 0,295+ 0,295

EQUILIBRIO - B-21 (Ver B-05)

Una mezcla gaseosa, constituida inicialmente por 7,94 mol de hidrégeno y 5,30 mol de vapor de iodo, se
calienta a 450 °C con lo que se forman en el equilibrio 9,52 mol de HI. Se pide: (a) Formular la reaccion
reversible correspondiente a este proceso, seifialando como se modificara el estado de equilibrio al
aumentar la temperatura y la presion. (b) Calcular la constante de equilibrio. (Datos: AH = -2,6 kcal)

RESOLUCION:

La reaccion que tiene lugares: H, +1, <===>2 Hl ;/\H=-5,2 Kcal

El dato que nos dan para A H = - 2,6 Kcal/mol, dado que en esta reaccion se forman 2 moles, debera ser el
doble. De acuerdo con el Principio de Le Chatelier, al aumentar la temperatura se favorecera la reaccién
endotérmica, por lo que en este caso, la reaccion se desplazara hacia la izquierda

Con los datos del primer proceso podemos calcular el valor de la constante de equilibrio para la reaccién dada,
los cuales tendremos que utilizarlos en el segundo proceso.
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H, + I, <==> 2 HI Siendo “x” el n® de moles de H,
que reaccionan, que seran
también las moles de I, que
. reaccionan, y se formaran “2.x”
Inicial 7,94 5,30 - moles de HI, por lo que como se
forman 9,52 moles de HI,
resultara:
En equilibrio 7,94 -x = 5,30 - x = 2x = 9,52 Q.52
7,94-476 = | 5,30-4,76 = que: x = =4,76
3,18 0,54
»
9527"
(&I} 4
La constante de equilibrio Kc es: Kc= m——=——; KEc = ’ Kc = 52,78
EAIIA 318[ 054
V ||V

EQUILIBRIO - B-22

A 371°C, la acetona y el yodo reaccionan formando el compuesto yodoacetona, segun la siguiente reaccion:
CH;-COCH ;g * 1, <==> CH;-COCH,l, +Hl,. Unamezclade acetonay yodo, inicialmente a
unas presiones parciales de 276,50 mm Hg y 4,52 mm Hg y se llevaron al equilibrio. Una vez alcanzado éste,
las presiones parciales de ambos compuestos fueron de 275,90 y 3,92 mm Hg respectivamente. Calcular el

valor de Kp para esta reacciéon. (Solucién: 3,33.10 “*)

RESOLUCION
Las cantidades iniciales y finales de yodo y de acetona las calculamos a partir de las presiones parciales que

nos dan por medio de la ecuacién general de los gases ideales, (P.V = n.R.T), aunque en este caso, como no se
conoce el volumen, calcularemos las concentraciones (n/V): n/V = P/R.T) y son:

F 2765 1 27154
ACETONA: Inicial: — = — =6,889.10 ®mol/L ; Finai —= ——————— = 6,874.10 " mol/L
¥ 760.0 082 644 7600082 644
F 4 52 1 3.92
YODO: Inicial: — = — =1,126.10 *mol/L ; Fina: —= —————————  =9,767.10"® mol/L
¥ 760.0 082 644 7600082 644

El equilibrio que tiene lugar es:

CH;-COCH 5+ |1y <==> | CH,;-COCH,l, + |HI
Iniciales 6,889.10 3 1,126.10°*
En equilibrio 6,874.10 3 9,767.10 5 X X

Siendo X = N° de mol/L de acetona que reaccionan. Si inicialmente teniamos 6,889.10 -3 y cuando se alcanza el
equilibrio nos quedan 6,874.10 "3, |a cantidad transformada (X) sera la diferencia entre ambas, asi:
X =6,889.10"% - 6,874.10°>=1,5.10 ° mol/L de acetona transformadas, y que seran también el n° de
mol/L de yodoacetona y de yoduro de hidrogeno que se forman.

[CH; - CO- CHL)L:]
Por tanto, la Constante de equilibrio Kc es: Ke= donde, al sustituir:

[CH, - CO- CH,I].[HI]

15107151077
c= - -3 ” R — 3,352-10-4
6874107 9.767.10"

El valor de Kp lo calculamos teniendo en cuenta la relacion entre Kc y Kp : Kp = Kc.(R.T)An , y dado que en este
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equilibrio An=1+1-1-1=0, resultara que Kp = Kc.(R.T)? es decir: Kp = Kc = 3,3521 0 -4

EQUILIBRIO - B-23

El SO, se obtiene por reacciéon de SO, y O,. Una mezcla de 0,80 moles de SO, y 0,80 moles de O,, se
introducen en un recipiente vacio de 4 L a la temperatura de 727 °C. Una vez alcanzado el equilibrio un
andlisis de la mezcla indica que la concentracion de SO ;es 0,17 M. Calcular Kc y Kp a la temperatura de
727 °C.

RESOLUCION
Teniendo en cuenta que el volumen del recipiente es de 4 L, y que la concentracion de SO ; en equilibrio es

0,17 Molar, el nimero total de moles del mismo es: 0,17 = n = 0,68 moles de SO ;en el equilibrio.

E ;

De acuerdo con la estequiometria de la reaccion, tenemos que:
280, 4+ 0,4 <===> 280,
Inicial 0,80 moles 0,80 mol -
En equilibrio 0,80 -2.X 0,80 - X 2.X=0,68

Siendo X = N° de moles de O, que reaccionan, por lo que de acuerdo con la estequiometria para esta
reaccion, se formaran 2.X moles de SO, y ya nos indican que en el equilibrio son 0,68, por lo que: 2.X=

0,68; X =

=> X = 0,34 moles y por tanto, la composicion de la mezcla en el equilibrio es: SO, =

i

0,80-2.0,34 = 0,12 moles
O, =0,80-0,34 =0,46 moles
SO, = 0,68 moles

|50, ;

La expresion de la constante Kc para este equilibrio es: Kt = en la cual sustituimos:

s [o]

|'/ =68\'|:
I\T«'I
Ke=————:;Kc =279,23 I/mol
(01212 [ 0.46)
AT T

Para calcular el valor de Kp acudimos a la relacion entre ambas constantes: Kp = Kc.(R.T)2", siendo T = 727 +
273 = 1000°K, y An = Variacién del n°® de moles en la reaccion estequiométrica =2 -1 - 2 = -1; asi:

Kp = 279,23.(0,082.1000)'; Kp = 3,41 atm "’

EQUILIBRIO QUIMICO B-24

El pentacloruro de fosforo (gas) se disocia en tricloruro de fésforo (gas) y cloro (gas). Sabiendo que la
constante de disociacion Kc, a 225°C es igual a 0,24 y que la presién total es de 1 atmésfera, calcular:

a) El grado de disociacion del pentacloruro de fosforo b) La presion parcial de cada una de las especies en
el equilibrio y ¢) La concentracion de las especies que intervienen en el equilibrio.

RESOLUCION

La reaccion que tiene lugares: P Cl, <===>P Cl, +Cl,
Por lo que si se parte de una determinada cantidad de P Cl;, las cantidades que se formaran de P Cl, y Cl, seran
las mismas

Kp= Kc(R.T)™ ;Kp=0,24.00,082.498)" = 9,8
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Para simplificar los calculos vamos a suponer que al alcanzarse el equilibrio hay 1 mol en total, por lo que el
numero de moles de cada uno de los tres gases presentes coincidiran numéricamente con sus fracciones

molares, a las que llamaremos:

X: fraccién molar y n° de moles en el equilibriode P Cl;y ClI,
Y: fraccidon molar y n° de moles en el equilibrio de P Cl 4

Por tanto, al ser fracciones molares, deben sumar1: X+X+Y=1==>2X+Y =1

Por otra parte, las presiones parciales son: P, = X, .P 1q7a, d& manera que tenemos:

PPC‘H'PCD

Peas=Y.1atm ; Ppgz=Xtlatm ; Pg,=X.1atmylaconstante Kp: Kpp = ————, donde al
PPCI'E
XX
sustituir: 9:8 = y entre estas dos ecuaciones, se plantea un sistema de ecuaciones y se resuelve:
2X+¥=1]
X. X\ _ ) 2. w2 -0 XY= .
R = = Y=1-2X; 98.(1-2X)=X*; X*+19,6.X-98=0; X=0,488 molesdeP Cl,yCl,;
= 7

Y=1-2.0,488 = 0,024 moles de P Cl

Si tenemos en cuenta la reaccion en equilibrio, y suponemos que habia una cantidad inicial “a” de P Cl 4
PCl, <===> PCl, + Cl,

Cantidades iniciales a —

En equilibrio a-X; a-0,488=0,024 X =0,488 X=0,488
Siendo X el n° de moles de P Cl . que se descomponen, y es también el n° de moles de P Cl, y de Cl, que

se forman, y que son 0,488 moles
Y de ahi: a = 0,024 + 0,488 = 0,512 moles iniciales de P Cl

M moles F‘GI?_ Qiguciadas _ D._-:LEE ; o = 0,95 = 95%
M? molesiniciales 0512

El grado de disociacién es: o=

Las presiones parciales son

P pci5=0024.1=0,024 atm ; P p; =0.483.1=0,488 atm ; P ;, =0,488.1 = 0,488 atm

Para calcular la concentracion, utilizamos la ecuacion general de los gases ideales:

1 1 P
P¥F=nRT = P= F.R.T = ﬁ , que nos daré la Molaridad (Moles/Litro)

=
0,024

~ 0,082.498

0.488

PCl,=Cl,: /= ———— =1,19.10 2 M/L
0,082.498

PCl;: M -5,87.10* M/L

EQUILIBRIOS B-25

En un recipiente de 3,0 L a una temperatura de 450°C, se hacen reaccionar 1 mol de Hidrégeno (gas) y una
cantidad desconocida de Yodo, también gas, produciéndose yoduro de hidrégeno. Sabiendo que para ese

equilibrio, el valor de Kc a 450°C es 50,9:
a) Calcular los moles de yodo necesarios para que a esa temperatura reaccione el 60% del hidrégeno

presente
b) Indicar, explicando, como se vera afectado el equilibrio, si el volumen del recipiente de reaccién se
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hace doble
c) Calcule el valor de Kp

RESOLUCION

A) Sise tiene 1 mol de H, y nos dicen que reacciona el 60%, la cantidad del mismo que reacciona “x”, es el
60% de 1, es decir: x = 0,60, y asi, en el equilibrio en el cual se parte de 1 mol de yodo y de “c” moles de
Yodo, tendremos:

H, + 1, <===> 2 HI

Inicial 1 mol “C” moles

En el equilibrio 1-x=1-0,6=0,4moles [ C-X=(C-0,6)moles | 2.x=2.0.6 =1,2 moles

(1.2)
&)’ \3)
Por tanto, al sustituir en la expresién de laKc: K¢ = m——=7—5==>509= ——— — enlacual al
[H-.][I-.] {04} C-06)
’ i I'\?f'l -I‘-. 3 :I

operar, nos queda: 1,2%=50,9.0,4.(C-0,6) De donde: C = 0,67 moles de |, iniciales

b) Dado que en esta reaccion no varia el niumero de moles al pasar de reactivos a productos, las variaciones

del volumen NO AFECTAN AL EQUILIBRIO

c) El valor de Kp se calcula a partir de la expresién que nos relaciona Kp con Kc:

Kp = KC.[R.TJM ,ydado que:An=2-1-1=0 (No varia el n° de moles), tendremos que:

Kp = Kc = 50,9
EQUILIBRIO B-26

El Ozono (O ;) es un alétropo de oxigeno que se puede obtener en un reactor al someter el oxigeno
molecular a una radiaciéon UV de 240 nm. Si la presién inicial de O, es 101 kPa a 25°C y al finalizar el
proceso la presion en el reactor ha descendido a 95 kPa a la misma temperatura ¢ Cual es la composicion
en volumen del ozono en el reactor?.

RESOLUCION
Podemos resolverlo de dos maneras:

12 - En este caso, dado que no nos dan el volumen, vamos a trabajar con concentraciones, por lo que en el inicio
y en el equilibrio calcularemos el nimero de moles/litro que hay. (Este procedimiento es equivalente a suponer
un volumen de 1 litro)  El nimero de moles/L al inicio y al final del proceso lo determinamos aplicando la

¥
ecuacion general de los gases, P.I"= m R T = P= 7 R.T , Condiciones iniciales (solamente hay O,): T =

101000 H
25°C =298°K ; P = 101kPa = ————— = 0,996 atm 0,996 = —.0,082.298==> [0O,] = 0,0408
101396 V
mol/L de O,
La reaccién que tiene lugar es:
30, <== 20, Siendo: “a”: N° inicial de moles/L de O,
by, o] 1
Inicial 0,0408 . x”:n c’ie moles/L de O, que reaccionan. Con est(?.
valor, el numero de moles/L de O, que se forman sera:
2
En equilibrio | 0,0408 - x 7 reaccionan sera “ E x”
=X
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Cuando se alcanza el equilibrio, el n° de mol/L totales sera la suma de los moles/L de O, mas los mol/L
[ mol| 2.X 0124-3X+2X 0124-X
de O; ,quees: | —| = (0.0408- X + = =
v L ropuss 3 3 3

aplicando otra vez la ecuacion general de los gases, teniendo en cuenta que la temperatura es la misma (25°C

95000

=298 K) y que la presion es: P =95 kPa= ————— = 0,937 atm
101396

01224 - x
0937= (f] 0.,082.298 | de donde
x =7,365.10 °* mol/L de O, que reaccionan

Por tanto, las concentraciones en el equilibrio son:

[0,]1=0,0408 -7,365.10-°= 0,0334 Molar en O,

2
041=77.3 6510 =4,91.10 * Molaren O,

401107
0.0334 + 49110~

= 0,128 (equivale al 12,8%)

La fraccion molarde O ; es =

22 forma: en esta caso vamos a trabajar con moles, en lugar de mol/L

La reaccion que tiene lugar es:

30, <===> |20, Siendo: “a”: N° inicial de moles de O,
Inicial a - “2.x”: n° de moles de O, formadas. Con este valor, el
En equilibrio a - 3x 2% numero de moles de O, que reaccionan sera “3.x”

El numero de moles al inicio y al final del proceso lo determinamos aplicando la ecuacion general de los
gases, pero dado que no conocemos el volumen, el nimero de moles de cada uno podemos dejarlo en funcién
del volumen y de la temperatura (no necesitamos utilizar su valor):

PV 4
i il

en atmdsferas, y que 1 atm = 101400 Pa, aunque, como veremos, pueden realizarse los célculos en kPa, ya
que el factor de conversién se va a anular

P¥-nRI=>nR-=

, teniendo en cuenta, ademas, que la Presién ha de expresarse

Inicial: P = 101 kPa = 21000 L Nede moles de O,:a= 200 ¥ . o - 101000 4
MICIAL Finiial = 87 Jorapp M N demolesde M aE a0 R Y T "101400.R.T

N° total de moles final = N° moles de O, + N°de molesde O ;a-3x+2x=a-Xx

Final: P 95 kP e P, M 95000, —/——
el Pena =95 kP2 = Tora00 ™ 2" X "Toms00 .70 27X P Totd00Rr T
r x
. : : e X =05,
y a partir de ambas, determinamos el valor de x: 101000 01400 R.T X g‘mD'IDHDD.R.T de
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I;)'

donde: X = 5DDDW

La composicion en volumen es igual que la composiciéon en moles, por lo que vamos a determinar la
fraccién molar, que lo sera también en volumen:

v

5 2o —————
. e N°molesO;, _2x 101400.R. T _ 2.6000
FRACCION MOLAR: X o0 = N°total.moles ' = O20N0 — 4 x 95000 V ~ 95000 'Y
T 101400.R.T

Xozono= 0,126 ==> 12,6%

EQUILIBRIO B-27

En un recipiente cerrado a una temperatura de 250°C el pentacloruro de féosforo (g) se disocia en tricloruro

de fésforo (g) y cloro (g). Si ala presion de 1 atm se ha disociado el 70% del pentacloruro de fésforo,

calcular:

a) El valor de Kc y de Kp

b) El tanto por ciento disociado se la presiéon es de 3 atm

c) Si una vez alcanzado el equilibrio a la presion de 3 atm se introduce 1 mol adicional de cloro, la cantidad
de pentacloruro sin reaccionar ;sera mayor o menor?. ;Necesitaria algun dato adicional para calcular
dicha cantidad? Razone sus respuestas

RESOLUCION

En este caso, al no ofrecernos dato alguno sobre el volumen del recipiente y teniendo en cuenta que al
modificarse la presion total también lo hara el volumen, vamos a utilizar la expresién de la constante de equilibrio
Kx, teniendo en cuenta que el valor de esta constante depende, ademas de la temperatura, de la composicion de la
mezcla en equilibrio, por lo que su valor no sera el mismo cuando se modifique el nimero de moles de las especies
presentes, mientras que los valores de las otras dos constantes: Kc y Kp dependen exclusivamente de la
temperatura, por lo que no sufriran modificacion alguna aunque cambie la composiciéon en equilibrio.

Si partimos de un mol inicial de P Cl ; y esta disociado en un 70%, cuando se alcance el equilibrio quedara (1 -
0,7) = 0,3 moles de P Cl;, habiéndose formado 0,7 moles de P Cl;y 0,7 moles de Cl,

P Cl, <===> PCl, + Cl, N° total de moles:
Inicial 1 --- n=0,3+0,7+0,7=1,7 moles
En equilibrio | 1-0,7= 0,3 mol 0,7mol 0,7mol

Vamos a determinar el valor de Kx, y, a partir de él, sacaremos después Kc y Kp:

07 07
pENIEE S 17 17
Ke="f2"0 o ; Kx = 0,96. (Para estas condiciones de equilibrio a 1 atm) Los valores
Kpess ﬁ
17

de las otras dos constantes de equilibrio se determinan partiendo de las expresiones que nos relacionan estas
constantes, teniendo en cuenta que para este equilibrio, la variacion del nUmero de moles segun la estequiometria
de la reaccion,es: An=1+1-1=1yasi:

Kx.(P)™==>kp=096.1"; Kp=0,96 atm
s Yy L £ ﬂ__

| ! 1
Kx | ==> Kc= 0096, 1| .Kc=0,022 moliL
wR.T/ \.0,082.523.

Kp

Kc
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b) Si ahora se modifica la presidn total, el equilibrio se desplazara hacia aquel miembro en el cual existan menos
numero de moles de gas, es decir, hacia la izquierda, por lo que el valor de la constante Kx también se
modificara, no asi los valores de Kp y de Kc, por lo que partiendo de estos, volveremos a calcular el valor de Kx
para las nuevas condiciones ( P = 3 atm):

0.96
Kp=Kx(P)"==>0,96=Kx.3; Kx = T : KX = 0,32 (Para estas condiciones de equilibrio a 3 atm)

Y volvemos a suponer que partimos de 1 mol inicial de P Cl, del cual se disociaran x moles, por lo que cuando
se vuelva a alcanzar el equilibrio quedara (71 - x) moles de P Cl g, habiéndose formado x moles de P Cl; y x moles
de Cl,

P Cl, <===> PCl; + Cl, N° total de moles:
Inicial 1 --- n=1-x+x+x=1+xmoles
En equilibrio (1-x) mol x mol x mol

Vamos a partir de la expresion de la constante Kx, cuyo nuevo valor ya conocemos, para calcular el valor de x:

x X
X -:.X - ; _:(_'J
Ke=2fofen g3y lEX 14X g3 = x=0,492==> 49,2%, que s
X peys 1'% (1+ x).(1- x)
1+ x

el grado de disociacién a esta nueva presion.

C) Si ahora introducimos 1 mol adicional de Cl,, el equilibrio se desplazara hacia la izquierda de acuerdo con el
principio de Le Chatelier, modificandose tanto la presion total como la compaosicion en el equilibrio, por lo que
aumentara la cantidad de P Cl 5 presenta (es decir estard menos disociado), pero no podremos determinar
cuanto ya que desconocemos tanto el volumen del recipiente como la presion total final.

EQUILIBRIO B-28

La constante de equilibrio Kc para la reacciéon H, + |, <==> 2 HI, vale 55,3 a 700°K. Se mezclan en un
recipiente cerrado a dicha temperatura, a las presiones iniciales siguientes: HI = 0,70 atm , H,=0,02 atm y I,
= 0,02 atm. Calcular la composicion y las presiones parciales en el equilibrio

RESOLUCION
En el equilibrio que nos dan: H, +1, <===> 2 HIl no hay variacién del nimero de moles, por lo que:

Kp= Kc.(R.T)™ donde An=2-1-1=0,yasi: Kp= Kc.(R.T)" Kp=Kc

Por ello, podemos utilizar directamente las presiones parciales para realizar los calculos, ya que, si aplicamos la
ecuacion general de los gases a cada una de las sustancias que intervienen, la concentracion de cada una de ellas

'Knr‘\'I B,
enMollLes: PV =nRT= | e ,y asi:
¥ ) R.T
[ ] 2 |./ Py \l : —P}:; —P‘EH 5
HI| \R.7/ R Ty R.T)? T
] TR e e e e B
\RI)\RT/ RT RT (R.T)

En este caso vamos a operar con las presiones parciales directamente:

H, + I, <===> 2 HI Siendo:
x = Atm que disminuye la
presién delH,
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Inicial 0,02 0,02 0,70

En equilibrio 0,02 + x 0,02 + x 0,70 - 2.x

s
(0,70 - 2x)* (0,70- 2x)
Aplicando la expresion de la constante: 55,3 = ,J = =— podemos

T (0.02+x).(002+ %) ~ (0,02 + x)*
simplificar la expresidn haciendo la raiz cuadrada de toda ella:
(0,70- 2x)°* (0.70- 2x)° 0,70- 2x
553= ——— f553="——"— . TA36= ———
(0,02+ x) (0,02 + x)° 0,02 +x
Por tanto las presiones parciales en el equilibrio seran:
P,,=P,,=002+00583=0,0783 atm
P, =070-200583= 0,583 atm

de donde: X = 0,0583 atm

Para calcular las concentraciones o composicién en equilibrio, le aplicamos la ecuacién general de los gases a
estas presiones parciales, de la misma forma que vimos antes:

L Il.f Hi",! B E . B _ G.GTEE - -3
PV=nRT= ll\?_}.l = ﬁ [H 2] = [I 2] = G‘GEETEI[] 1,36.10 mOIIL
0,583
[HI] - —2>>° = 0,010 mol/L
0,082.700

EQUILIBRIO - B-29

Se introducen en un recipiente de 1 litro de capacidad 0,030 moles de tetradxido de dinitrogeno. Se calienta
a 45°C con lo que la presion total se eleva a 1,50 atm ya que se produce la disociacion del tetraéxido de
dinitrogeno en diéxido de nitrégeno.

Determinar los valores de las constantes de equilibrio Kp y Kc. asi como el grado de disociacion.

RESOLUCION:

La cantidad inicial que ponemos de N, 0O, nos la dan y son 0,030 moles, por lo que el equilibrio nos queda:

N,O, <===> 2NO,
INICIAL 0,030
EN EQUILIBRIO 0,030 - X 2.X

Siendo “X” el numero de moles de N, O, que se disocian; por lo que se formaran 2.X moles de N O,
Dado que conocemos la presion total en el equilibrio, podremos calcular el nimero total de moles de gas en el

equilibrio aplicando la ecuacion general de los gases, aunque este numero total de moles es también igual a: n
TOTAL = 0,030 = X + 2X = 0,030 + X

- 1.51=(0,030 +X).0,082.318 = X =0.0275 moles de N,0, que se disocian
y asi:

por lo que el numero de moles de cada especie presentes en el equilibrio son:

N,O, :0,030-X=0,030-0,0275 = 0,0025 moles de N,0O, en el equilibrio
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NO,:2X=2.0,0275 = 0,055 moles de N O, en el equilibrio

: 0,0557°
G _[wo.] . _ 1} . =
La constante de equilibrio es: Kc= [1\.‘104] : Kc—@ ; Kc = 1,21
1

El valor de Kp lo obtenemos a partir de la formula que nos da la relacion entre ambas constantes:

Kp= Ke(R.T)™==> Kp = 1.21.(0,082.318)"; Kp = 31,55

y el grado de disociacion se calcula teniendo en cuenta que de la cantidad inicial de N,0, (0,030 moles) se han
disociado 0,0275 moles:

0,030 moles N,0, ---0,0275 moles disociadas|
i a&=0.917(91.7)

EQUILIBRIO B-30

Al calentar 2,450 g de pentacloruro de fésforo, PCl; en un recipiente de 500 mL a 600 K se establece el
siguiente equilibrio con Kp =11,5: P Cl;, <===>P Cl; 4+ Cl,

Se pide:

1- La presién inicial de P Cl,

2- La presion parcial de P Cl; en el equilibrio

3- La presion total de la mezcla en equilibrio

4- El grado de disociacion de P Cl; en el equilibrio

Datos: Masas atémicas de P y Cl, 30,97 y 35,45 g/mol respectivamente

RESOLUCION
Si tenemos en cuenta la reaccion en equilibrio, y expresamos la cantidad inicial de P Cl; en moles:
2.450
= m = 0,0118 moles iniciales de P Cl, los cuales se encuentran en ese recipiente de 0,5 L a 600°K, y

la presion que ejercen se determina a partir de la ecuacion general de los gases: P.V = n.R.T ;

P.0,5=0.,0118.0.082.600;P =1,16 atm

PCl, <===>| PCl, + Cl, | PCL]JCL]
Cantidades iniciales 0,0118 €= [PCIL ]
En equilibrio 0,0118 - X; X X

Siendo “X” el n° de moles de P Cl; que se descomponen, y que de acuerdo con la estequiometria de la
reaccion es también el n°® de moles de P Cl; y de Cl, que se forman .

El valor de Kc se determina a partir de la relacion entre las constantes Kc y Kp, y que es:

Kp= Kc.(RT)™:115= Kc.(0,082.600)': Kc= ——— = 0,234
0.082.600
Raatl] | s
Sustituyendo ah | 6 de Ke: 0234 = L0oA L0 0 oa, X
ustituyendao anora en la expresion de KC: V.~ = |:I:||:|118— x:| ) s = Dﬂ(ﬂﬂllg— _‘{_’j
05

X3 0,117.x - 0,00138 = 0; de donde: x = 0,0108 moles de P Cl disociados, porlo que la
composicion y las presiones parciales en el equilibrio seran:
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P Cl;=0,0118 - 0,0108 = 0,0010 moles ==> P.0,5 = 0,0010.0,082.600 ; P pc;5s = 0,0984 atm
P Cl, =Cl, = 0,0108 moles ==> P.0,5 = 0,0108.0,082.600 ; P pe;5 = P ¢, = 1,063 atm
Y asi, la presion total sera: P 1 = P ogs + Progs + P, = 0,0984 + 1,063 + 1,063 = 2,224 atm

0.0108
El grado de disociacion sera: ¢f = ———— = 0,91 5=91 ,5(yo
0,0118

EQUILIBRIO B-31

a.Lareaccion N,0,,,<==>2 NO, 4, transcurre a 150°C con una Kc = 3,20.
¢ Cual debe ser el volumen del reactor en la que se realiza la reacciéon para que estén en equilibrio 1 mol
de N,O,(4,con 2 moles de NO , ,?
b. Responda, razonadamente, si la siguiente proposicion es cierta o falsa: "Un cambio de presion en
cualquier reaccion quimica en equilibrio modifica siempre las concentraciones de los componentes”

RESOLUCION

La expresion de la constante de equilibrio Kc para la reaccion propuesta :

[0, |
N,O <==>2 NO ,es: K& =T——5:enla cual conocemos tanto los moles de todas las
2> 4(9) 2(g)

sustancias que intervienen como el valor de la propia Kc, y al sustituir, nos queda:
i '-_I"-'- 2
| =1
=
\F/ 4 4 )

320=———: 3,.20= —= V= ——;V=1,25 litros
(1) 4 3,20
\v)

La Ley de Le Chatelier nos permite predecir los cambios que experimenta un equilibrio cuando se modifica
alguna de las condiciones, pues nos dice que “Si en un sistema en equilibrio se modifica alguna de las condiciones,
éste se desplazara en el sentido en el cual se contrarreste la modificacion introducida”

“Si se aumenta la presion de un sistema en equilibrio, éste se desplazara hacia el miembro en el cual haya
menos moles de gas”, ya que si disminuye el n® de moles de gas, lo hace también el volumen y ello compensara los
aumentos de presion (Ley de Boyle: P.V = P’.V’).

Por tanto, las variaciones de presion modificara las concentraciones de los componentes “si hay variacion del n°
total de moles de gas” pero no la modificara si el n°® de moles de gas en reactivos y productos es el mismo.
EQUILIBRIO B-32

En un reactor de una planta piloto se dispone de una mezcla de gases en equilibrio formada por 2 moles de
pentacloruro de fosforo, 1 mol de tricloruro de féosforo y 1 mol de cloro a 10 °C y 5 atm. Calcular el volumen
del reactor y la K, y Kp en el equilibrio. Posteriormente se afiade una cantidad desconocida de cloro, de tal
forma que la temperatura y presion permanecen constantes, mientras que su volumen aumenta hasta el
doble del inicial. Calcular los moles de cloro anadidos.

Datos: R= 0,082 atm.L/mol.K

RESOLUCION

Con los datos que nos dan, se determina el volumen del reactor aplicando la ecuacion general de los gases
ideales al n° total de moles

N° total de moles =2 + 1 + 1 = 4 moles en el equlibrio: P.V = n.R.T => 5.V = 4.0,082.283 ; V o7a. = 18,565 L
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El proceso en equilibrio es: P Clg <===> PCl; + Cl,

|pct]|c1,]

Ke =
2 mol 1 mol 1 mol [PCLI
I_f 1 '\I I_/ 1 "'\.I
18,565, 7.18.565/
donde al sustituir: K¢ = o . Ke = 0,027
18565/

El valor de Kp se obtiene de la relacion entre ambas constantes:

Kp= Kc(R.T)™ == Kp=0,027.(0,082283)" ", Kp = 0,625

Si ahora introducimos una cantidad de cloro tal que se duplique el volumen (V = 2.18,565 L) sin que cambien ni
Presién ni temperatura, el n° total de moles en el equilibrio se calcula también con la ecuaciéon general de los gases:

P.V =n.R.T =>5.,(2.18,565) = n.0,082.283 ; N 1o7a. = 8,00 moles

Ahora se establece un nuevo equilibrio en el cual hemos afiadido “c” moles de cloro a las que habia inicialmente,

Ny, n “yn

con lo cual se desplazara hacia la izquierda, “desapareciendo "x” moles de Cloro y de P Cl; y formandose “x” moles
de P Cls.

En el nuevo equilibrio las P Clg <===> PCl, + cl, [PC‘E ][C‘E ]
cantidades iniciales y las que — i £3 o !
quedan al restablecerse el Inicial 2 mol 1 mol (1+c) mol [pcgj]

ilibri an:
equilibrio seran En equil. 2+ 1-x 1+0-x

donde el n° total de moles es : (2+x) + (1-x) + (1+c-x) = 8; 4 + ¢ - x = 8 , donde deducimos que: (C-X) = 4

al sustituir ahora en la expresion de la constante de equilibrio:

f aex Thlzeos
\ 218,565/ 1 2.18,565/ (1- x).(1+ 4)
0,027 = = 5 sustituyendo y simplificando 0,027 = : -, de donde:
- |I 2 T X I| 218555'2 + _'.{'_l
\ 218,565/

2+x=5-5x: X =0,50, ydeahi: (C-x)=4:C=4+x=4+0,50;

C = 4,50 moles de Cl, afadidas

EQUILIBRIOS B-33

Un recipiente de volumen V L, que esta a 266°C y a 3 atm de presion, contiene una mezcla de gases en
equilibrio que se compone de 2 moles de pentacloruro de fosforo, 2 moles de tricloruro de fosforo y 2 moles
de cloro. Posteriormente se introduce una cierta cantidad de cloro, manteniendo constantes la presion y la
temperatura, hasta que el volumen de equilibrio es 2V L. Se desea saber:

a) El volumen V del recipiente.

b) El valor de las constantes K, y K, en el equilibrio.

e) El nimero de moles de cloro afnadidos.

RESOLUCION

A) El volumen inicial del recipiente se calcula aplicando la ecuacién general de los gases al nUmero total de moles
que tenemos:

PV =nR.T; 3.V=(2+2+2).0,082.(273+266) ; V = 88,40 Litros
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B) Las constantes de equilibrio las determinamos a partir de la reaccién de equilibrio

P Cl, <==> P Cl, + Cl,

Moles en equilibrio 2 2 2

[PCL,]CT,]

La expresién de la constante Kc es: K¢ = , la cual aplicada a las cantidades que tenemos:
[PCI,]
2 2
23,40 - 33,40
Ke = f ; KC - 0,0226 y la Kp, la calculamos partiendo de la expresiéon que nos relaciona los
58,40

valores de ambas constantes: Kp = KE.ER.TJM; Kp = ﬂ:ﬂzzﬁ.(ﬂ:332539)1_1_1; Kp= 1,00

Cuando se introduce mas cloro, el equilibrio se desplazara hacia la izquierda hasta que se vuelva a restablecer el
equilibrio,

P Cl; <==> P Cl, + Cl, Siendo:
n = N° moles de ClI
Moles iniciales 2 2 2+n introducidas
x = N° moles de Cloro
Moles en equilibrio 2+X 2-X 2+n-x que reaccionan

La constante de equilibrio, si tenemos en cuenta que el volumen se duplica: V =2.Vi=2.88,40 =176,8 L, es

2x Hnx
19 1768 - 176,83
Djﬂééﬁ = = ,.. _ .Yyademas, teniendo en cuenta que conocemos las condiciones de Py T, ademas del
176,83
volumen, podemos aplicarle la ecuacion general de los gases para determinar el n° total de moles:

3176.8
ol I
0,082.539

por lo que podemos resolver el sistema de ecuaciones para determinar “n” y “x”:

P.V = nora .R.T ==> 3.176,8 = (2+x + 2-x + 2+n-x).0,082.539; 6+ H— X = +n-x = 12

0,0226 = M 0.0226 = Cllet D x)ﬁ: (2-x)(2+6+x-X)
68 [~ 176.8.(2+x) [ 0,0226= r—— y de
fi—x=12 J n=6+x | 8.(2+x)

ahi: 0,0226.176,8.(2+x) = (2-x).8 ==>8 - 4.x = 16 - 8x de donde : x =2 moles de Cl, que reaccionan

por lo que el nimero de moles de cloro afiadidos es:n=6+x=6+2 = 8 moles de CI 2 anadidos

EQUILIBRIO B-34

En una experiencia para optimizar el proceso de oxidaciéon del SO, a SO, en la obtencion de acido sulfurico.
Se colocan en un recipiente de 5 L de capacidad en el que previamente se hace el vacio, 1 mol de SO,y 1
mol de O, a la temperatura de 727°C y se deja que se produzca la reaccion hasta que el sistema alcance el
equilibrio. En ese momento la concentracion de SO; es 0,168M. Se pide: a) Escribir ajustada la reaccion que
se produce b) Calcular los valores de las constantes Kc y la Kp a 727°C, c) La presion final y las presiones
parciales en el recipiente. DATOS: R = 0,082 atm.L/K.mol

RESOLUCION

Teniendo en cuenta que el volumen del recipiente es de 5 L, y que la concentracion de SO ; en equilibrio es 0,168
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Molar, el numero total de moles del mismo es: 0,168= ? n = 0,84 moles de SO ;en el equilibrio.

De acuerdo con la estequiometria de la reaccion, tenemos que:
280, * Ozg) <===> 280,y
Inicial 1 mol 1 mol ---
En equilibrio 1-2.X 1-X 2.X =0,84

Siendo X = N° de moles de O, que reaccionan, por lo que de acuerdo con la estequiometria para esta reaccion,
se formaran 2.X moles de SO ;, y ya nos indican que en el equilibrio son 0,84, por lo que: 2.X=0,84;X =

0.84

P

SO,=1-2.0,42=0,16 moles
O, =1-0,42=0,58 moles
SO ;= 0,84 moles

=> X = 0,42 moles y por tanto, la composicion de la mezcla en el equilibrio es:

La expresiéon de la constante Kc para este equilibrio es: Kr = en la cual sustituimos:

(084’
re=—23’ _.Kc=237,611/mol
{016% 70,58

L - B S W T

Para calcular el valor de Kp acudimos a la relacion entre ambas constantes:
Kp = Kc.(R.T)"", siendo T = 727 + 273 = 1000°K, y /\n = Variacion del n® de moles en la reacciéon estequiométrica =

2-1-2=-1;asi:
Kp = 237,61.(0,082.1000)""; Kp = 290 atm ™’

Para calcular las presiones parciales, le aplicamos la ecuacion general de los gases a cada uno de los tres gases:
- SO, Hay 0,16 moles: P¢,.5=0,16.0,082.1000; Pgg, = 2,62 atm

-0, Hay 0,58 moles:  P,.5=0,58.0,082.1000; Po, = 9,51 atm

- SO ;: Hay 0,84 moles: Pg.,.5=0,84.0,082.1000;; Pgoy = 13,78 atm

La presion total sera la suma de las tres presiones parciales:

Pt=p,+P,,+Ps;=262+951+1378= 2591 atm
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Grupo C: EQUILIBRIOS HETEROGENEOS

EQUILIBRIOS- C01

A 188,2°C la presion de disociacion del Ag ,0 es de 717 mm. Calcular la cantidad de 6xido de plata que
podra descomponerse al calentarlo a dicha temperatura en un recipiente de 375 cm® de capacidad, en el
que se ha eliminado previamente el aire.

RESOLUCION:

El equilibrio de disociacion del oxido de plataes: 2 Ag,0  ,<==>4 Ag , + O,

Donde vemos que se trata de un equilibrio heterogéneo, por lo que, para este, la expresion de Kp es:

Kp - Pf.}z =717 mm Hg De manera que para determinar la cantidad de Oxigeno que hay en el

equilibrio podemos calcularla aplicandole la ecuacién general de los gases ya que la presién de disociacion, que
es la Kp, es también la presion parcial del oxigeno. Asi, nos quedara:

M7 0,375=n,,.0,082.461,2; n, =9,35.10 2 moles de O,
760

Y, de acuerdo con la estequiometria de la reaccion, tendremos:

2 moles de Ag,0-- -------- 1 molde O,

5 X=10,0187 moles de Ag,0 = 0,0187.231,8 =4,33 g de Ag,0
X moles de Ag,0- ---9,35.10 ™ moles de O,

EQUILIBRIO - PRB C02

En un recipiente de 2 litros de capacidad que contiene amoniaco gas a una presion de 0,5 atm y una
temperatura de 32°C se introducen 5,1 gramos de hidrogenosulfuro de amonio sélido.

Determinar el valor de la constante Kc para este equilibrio, asi como la composiciéon en el equilibrio y las
presiones parciales de todos los gases, teniendo en cuenta que Kp = 0,11 para el equilibrio:
HIDROGENOSULFURO DE AMONIO (,<===> AMONIACO ., + SULFURO DE HIDROGENO (,,

RESOLUCION

Se calcula el numero de moles de cada reactivo que tenemos inicialmente, en el caso del amoniaco mediante
la ecuacién general de los gases ideales, y en el caso del hidrogenosulfuro de amonio partiendo de su peso
molecular:

NH 3. PV=nRT: 05.2=n.0,082.305; n=0,040 moles de amoniaco gas existentes en el recipiente

NH 4 HS : n= 5—'1 = 0,10 moles de NH,HS . De todas maneras, teniendo en cuenta que se trata de un

equilibrio heterogéneo, las cantidades de este compuesto no intervienen en la expresién de la constante de
equilibrio, por lo que unicamente son necesarias para tener en cuenta que no se pueden descomponer mas de 0,1
moles, que son las que introducimos en el recipiente.

El equilibrio que tiene lugar es:

NH, HS 561000 <====> NH; ¢y * HoS

Cantidades iniciales 0,10 moles 0,040 moles -

Cant. en el equilibrio (0,10 - X) moles (0,040 + X) moles [ X moles

Siendo X = n°® de moles de NH , HS que se descomponen, las cuales, dada la estequiometria del equilibrio son
también el n° de moles de NH, y de H, S que se forman.

Para poder determinar la composicidén en el equilibrio, necesitamos calcular el valor de Kc, el cual determinamos
partiendo del valor de Kp mediante la relacidn existente entre ambas constantes, teniendo en cuenta que dado

PROBLEMAS RESUELTOS DE QUIMICA GENERAL EL EQUILIBRIO QUIMICO - 55 de 72



que en el valor de la constante de equilibrio solamente intervienen las sustancias gaseosas, la variacion del
numero de moles en el transcurso de esta reaccidon estequiométricaes: N\u=1+1-0=2

Kp = Kc.(RT)* === Kp = Kc(R.T)*" === 0,11=Kc.(0,082.305)*; KC:L_E;
o o | | (0,082.305)
Kc =1,76.10"*

Con el valor de esta constante Kc ya podemos determinar la composicion en el equilibrio sin mas que utilizar la
expresion que nos da esta constante:
0,040+x x

Ke = [NH;][H.8} 17610 ¢ =—=— 3

se resuelve: X2 + 0,040.x - 7.10 "% = 0 ; y obtenemos :

de donde se obtiene una ecuacion de segundo grado, que

x = 0,0132 moles de NH ,HS que se descomponen y de NH, y de H, S que se forman.
Por tanto, la composicion en el equilibrio es:

NH ,HS: permanece en estado sdlido, y quedan: 0,1 - 0,0132 = 0,0868 moles
NH ;: tendremos: 0,040 - 0,0132 = 0,0532 moles,
y su presion parcial, que calculamos mediante la ecuacién general de los gases con el volumen total del

recipiente, sera: P.2 =0,0532.0,082.305 ; P ;= 0,665 atm

H , S: 0,0132 moles ; y su presién parcial, que calculamos de la misma forma, sera: P.2 = 0,0132.0,082.305 ;
P ,.s = 0,165 atm

EQUILIBRIO - C03

A 25°C la constante de equilibrio de la reaccion: NH,HS s, <===>NH,, +H,S ,, es 1,84.10"* Calcular
las concentraciones de los compuestos gaseosos cuando se alcanza el equilibrio en un recipiente cerrado
que contiene un exceso de NH ,HS

RESOLUCION

Al tratarse de un equilibrio heterogéneo, la expresion de la constante de equilibrio solamente incluye las
sustancias gaseosas, y, para este caso concreto es:

Kc=[NH,].[H,S]

Si tenemos en cuenta la estequiometria de la reaccion vemos que se formara la misma cantidad de NH ; que
de H,S, por lo que se cumplira que:

[NH,]=[H,S] yasi podemos poner que: Kc= [NH,]? por lo que al sustituir Kc por su valor:

1,84.10"*= [NH,]? yasi: [NH,]= ﬁH:E:IJ[l‘* =0,0136 molll

portanto: [NH;]= [H,S]=0,0136 mol/litro

EQUILIBRIO - C04

Al pasar vapor de agua sobre hierro al rojo tiene lugar la siguiente reaccién en equilibrio:
3Fe,+4H,0,, <==>Fe;0,, *+4H,,

A la temperatura de 200°C los componentes gaseosos del equilibrio poseen las siguientes presiones

parciales: P(H,0) = 14.6mmHg; P (H,)=95.9mmHg.

a). Cuando la presién parcial del vapor de agua vale 9.3mmHg, ¢ Cual sera la del hidrogeno?
b). Calcular las presiones parciales del hidrogeno y del vapor de agua cuando la presion total del sistema
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es de 760mmHg.

RESOLUCION

a) El valor de la constante de equilibrio se deduce de la expresién que nos da la reaccién, en la cual hemos de
tener en cuenta que al tratarse de un equilibrio heterogéneo, solamente intervienen las especies gaseosas en

la expresion de la constante, que sera:
o ]
B e
3Fe,,+4H,0,, <==>Fe;0,,, +4H, == Kp:_ Kp_ 5

(P..)”

, porlo

i v 4
que tendremos: Kp = | i ke |

. 14,6mmHg/

b) Teniendo en cuenta que la presion total depende exclusivamente de las especies gaseosas, cuyas presiones

parciales estan, ademas relacionadas por medio de la expresion de la constante Kp, podemos establecer un
sistema de ecuaciones, a saber:

P+ P =760 - . +F, =760
A o 4 P1 +P_‘1':S‘ 760 A + BEC P "PH + "PH;D == ?60

i ==> S i ==>
Wbl §| BalER | BSsg [ 6568 -

B =o HaQ

.Kp = 1861,50

yasi: 6,658.Py0 + Puyo = 760 ; 7,658.P,0 =760 ; P 1o = 99,24 mm Hg :

P,,=760-9924==>P ., =660,76 mm Hg

EQUILIBRIOS - C05

Un vaso contiene didxido de carbono a una presion de 0,824 atm. Introducimos grafito, que es una forma
solida del carbono, y la presiéon total aumenta hasta 1,366 atm. Si el proceso quimico que ocurre esta
representado por la ecuacién: CO,4,+ C  ,<===> 2 CO ,, calcula la Kp.

RESOLUCION

La cantidad inicial de CO , se puede determinar mediante la ecuacién general de los gases ideales, en la cual
conocemos la presion total inicial: 0,824 atm y pero al no conocer ni el volumen total, V, ni la temperatura T, vamos
a dejarla en funcién de ambas.

pY i

PV=n.R.T; = F.——==>p,.,, = 01824

P R oot Sl

moles iniciales de CO ,

Y de forma analoga, calculamos el numero total de moles cuando se alcanza en el equilibrio:
ra

Rparaags = 1.306. moles totales en el equilibrio

Y este sistema en equilibrio es:

COyq * C(s) <===> | 2CO La constante de equilibrio Kp es:
i A L ’
INICIAL :: —_— V I B _ PCD
o R__?__.-' Kp_ P
Co2
EN EQUILIBRIO | 7
0824 —| -x -
LY R_I—__.'

Al tratarse de un equilibrio heterogéneo, no influye en la expresién de la constante de equilibrio la cantidad de C.
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Siendo X = numero de moles de CO , que reaccionan

Al alcanzarse el equilibrio, el nimero total de moles de gas, que ya hemos calculado antes, sera la suma del
numero de moles de CO, y de CO; asi:
- e r Y I

I i V ) ¥V
1.366. = | 0824 -X+2X: 1366
i T Gk ;

T/ RTI

r Y

|I }
= | 0.824.
\ R

: + X, de donde deducimos el valor de

II/ }J’ \.I II/ I-‘r \I
-10824—|= | 0542 —|
RT \ R.T/ \ R.T/

Por tanto, el numero de moles de cada gas al alcanzarse el equilibrio es:
I r "'.I I r ! o '\.I i

( ¥ ) | F Y |
CO,==> | 03824 X = | 0824 -| 0542
== g e I

A A Y A4

r

X,quees: X=; 13464

b

x F

| = : 0,282. : moles de CO,
RT/ \ R.T/

e e Y

f F A / F
CO:==>2X=2,| D=542_R : = | 1084 R : moles de CO

L e 8F L

Las presiones parciales de ambas, se calculan aplicandole la ecuacion general de los gases ideales:
s

- b1

.- 7
oo V= | 0.282.—

T : .R.T, donde, al simplificar: P o, = 0,282 atm

]
4

# b

|I I_J' i
Peo-V=| 1.084. : .R.T, donde, al simplificar: P ., = 1,084 atm
1,084
Por lo que la constante Kp es: Kp = m ; Kp = 4,1 7 atm

EQUILIBRIOS C-06

Cuando el 6xido de mercurio(ll) sélido se calienta en un recipiente cerrado en el que se ha hecho el vacio,
se disocia reversiblemente en vapor de mercurio y oxigeno hasta alcanzar en el equilibrio una presion total
de 710 mmHg a 380'C. Ajuste la reaccion que tiene lugar, b) Determine las presiones parciales de las
especies presentes en el equilibrio ; ¢) Calcule las concentraciones molares de dichas especies; d)
Determine el valor de la constante de equilibrio, Kp

RESOLUCION:

La reaccién que tiene lugar, ya ajustada, es:

2 HgO ;) <===>2Hg 4) * O,y

Se trata de un equilibrio heterogéneo, por lo que la presion total ejercida en el recipiente se debe Unicamente a las
especies gaseosas. En este caso, al descomponerse el HgO de acuerdo con la reaccion anterior, originara 2
moles de Hg vapor y 1 mol de O,, por lo que la presién del primero ha de ser el doble de la del O,, asi:

P, + P, = 710

- P, +2.F, =710; P, =236,67 mm Hg = 0,31 atm

P ng = 223667 = 473,33 mm Hg = 0,62 atm

Para calcular las concentraciones molares de ambos, le aplicamos la ecuacion general de los gases ideales:

n n P

PV=nRT==>P = GR i , de donde la Molaridad es: M = ? = ﬁ

n__ 031 _579.10-° Molar

y al sustituir: Oz= M = Ez m

PROBLEMAS RESUELTOS DE QUIMICA GENERAL EL EQUILIBRIO QUIMICO - 58 de 72



= :ﬂ_£= -2
Hg = M V= 0.082653 1,16.10 "“ Molar

En la expresion de la constante de equilibrio Kp solamente intervienen las especies gaseosas presentes en el
equilibrio, ya que se trata de un equilibrio heterogéneo, y es la siguiente:

Kp = [PHQI]E. Py, =0622.031=0,12 atm®
EQUILIBRIO - C-07

Se introducen 20,0 g de carbonato de calcio en un recipiente de 10,0 L y se calienta a 800°C, produciéndose
Oxido de calcio y diéxido de carbono. Calcular la cantidad de 6xido de calcio que se obtiene asi como el
rendimiento de la reaccion.

DATOS: Kp = 1,16, a 800°C.

RESOLUCION

La reaccion que tiene lugar es: CaCO,, <===> CaO g, +CO, )y dado que se trata de un equilibrio
heterogéneo, en el cual solamente hay un componente gaseoso, la expresion de Kp para el mismo es:

Kp = PCGw , por lo que cuando se alcanza el equilibrio la presion total en el recipiente sera la que ejerza el

CO,yesde 1,16 atm, por lo que el numero de moles que se formaran se calcula a partir de la ecuacion general
de los gases:

P.V=n.R.T ==>1,16.10 = n.0,082.1073; n = 0,132 moles de CO, formados

y esta cantidad procede de la descomposicién del CaCO ;:

CaCOy s, <===> | Cal0 i, * | CO, g,
INICIAL 20 0.2 |

T moles
EN EQUILIBRIO | 0,2 -x X x = 0,132 moles

Siendo “x” el n° de moles de CaCO , descompuestas, y que también es el numero de moles de CaO y de CO,,
formadas, las cuales habiamos calculado ya: x = 0,132 moles

Por tanto, se obtendran X = 0,132 moles de CaO,

El rendimiento de la reaccion es el % de moles de reactivo (CaCO ;) que reaccionan, y ya hemos calculado que
reaccionan x = 0,132 moles de las 0,2 moles iniciales que teniamos, asi:

0,132
0.20
EQUILIBRIOS C-08

R= 100 =66%

Un vaso contiene dioxido de carbono a una presion de 0,824 atm y 41°C. Introducimos grafito, que es una
forma solida del carbono, y la presion total aumenta hasta 1,366 atm sin variar la temperatura. Si el proceso
quimico que ocurre esta representado por la ecuacién: CO,,,+ C ) <===> 2 CO ,, calcula la Kp.

RESOLUCION

La cantidad inicial de CO , se puede determinar mediante la ecuacion general de los gases ideales, en la cual
conocemos la presion total inicial: 0,824 atm y pero al no conocer ni el volumen total, V, ni la temperatura T,
podemos dejarla en funciéon de ambas, aunque para simplificar los calculos vamos a suponer un volumen de 1 litro,
y asi:

V 08241

PV=n.R.T; H= T == M = - = 0,032 moles iniciales de CO,

R.T 0.082314

Y de forma analoga, calculamos el numero total de moles cuando se alcanza en el equilibrio:
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13661

1 = ——— = 0,053 moles totales en el equilibrio
TOHLE — 0082314
Y este sistema en equilibrio es:
CO,q + C(s) <===> | 2CO La constante de equilibrio Kc es:
INICIAL 0,032 | - ———- [CU]:
Kc= —
EN EQUILIBRIO | 0,032 -X - - 2.X [CUE]

Al tratarse de un equilibrio heterogéneo, no influye en la expresion de la constante de equilibrio la cantidad de C.
Siendo X = numero de moles de CO , que reaccionan

Al alcanzarse el equilibrio, el nUmero total de moles de gas, que ya hemos calculado antes, sera la suma del
numero de moles de CO , y de CO; asi:

0,053=0,032-X+2.X; 0,053 =0,032 +x , de donde deducimos el valor de X, que es: X = 0,053 - 0,032 = 0,021
Por tanto, el numero de moles de cada gas al alcanzarse el equilibrio es:

C0O,==>0,032-X=0,032 -0,021 = 0,011 moles de CO , en el equilibrio

CO:==>2.X=2.0,021 = 0,042 moles de CO en el equilibrio

Teniendo en cuenta que hemos supuesto un volumen de 1 L, el valor de la constante Kc es:

{0,042}3

coJ’
Kc = [ ] = 1— ; KC - 0,1 6 y el valor de Kp lo obtenemos a partir de la relacién entre ambas
[co,] [0,011]
1

constantes: Kp = Kc.(R.T)"" ==> Kp = 0,16.(0,082.314)2" "= 0,16.0,082.314 ; Kp = 4,13
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Grupo D: APLICACION DEL PRINCIPIO O LEY DE LE CHATELIER

EQUILIBRIO - D01

.z . —— - -3
Para la rea’ccwn. N,g)+3H,yg)<===>2 NI-’I 3(g) Kp=4,3x10""a 300°C.
a) ¢ Cual es el valor de Kp para la reaccion inversa?
b) ¢ Qué pasaria a las presiones en el equilibrio de N,, H, y NH ;, si afladimos un catalizador?
c) ¢ Qué pasaria a la Kp, si aumentamos el volumen?

RESOLUCION
Las expresiones de Kp para las reacciones directa e inversa son, respectivamente:

REACCION DIRECTA REACCION INVERSA

N gy *3Hyg)<===>2NH;,, 2NH ;) <===> N, +3Hy,

Pan P, .P:

Kp=—— v o M

d Pz'PEr'z Kp- PI‘%H
2

A) Donde podemos ver que son inversas, es decir, la relacion entre ambas constantes es:
1 1
e - =232,56
Kp 4,3.10

B) Los catalizadores se afiaden a las reacciones para modificar su velocidad. Actdan modificando la energia de
activacion de los reactivos, por lo que si disminuyen esta energia de activacion, la reaccién serd mas rapida,
mientras que si la aumentan, disminuiran la velocidad de la reaccion. Todas las demas variables de la reacciéon
no se modifican, entre ellas, las presiones parciales en el equilibrio de todas las especies presentes.

C) Si aumentamos el volumen, se modifican las presiones parciales, por lo que, inicialmente, también lo hace Kp,
aunque, dado que se trata de una CONSTANTE, el equilibrio se desplazara hasta conseguirse la recuperacion
del valor de Kp, el cual NO CAMBIA, pues solamente depende de la temperatura y esta no nos indican que se
modifique.. En este caso, si se aumenta el volumen, el equilibrio se desplazara hacia aquel miembro en el cual
exista mayor numero de moles de gas, en esta reacciéon concreta, se desplazara hacia el primer miembro de la
misma (hay 3 moles de gas frente a los 2 moles de gas existentes en los productos)

EQUILIBRIO - D02

Se tiene el siguiente equilibrio gaseoso0: 2 CO + 0 ,<===>2C0O,; /\H=-135 Kcal. Indique de un modo
razonado como influye sobre el desplazamiento del equilibrio:

a) Un aumento de la temperatura

b) Una disminucion de la presion

c) Un aumento de la concentracion de oxigeno

RESOLUCION

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, que dice. “Si sobre un sistema en equilibrio se introduce una
modificacién en las condiciones, el equilibrio se desplazara en el sentido que se contrarreste la modificacion
introducida”

Por ello, pueden suceder los siguientes casos:

a) Aumento de la temperatura:se produce cuando se le suministra calor al sistema, por lo que éste tendera a
absorber parte del calor suministrado, es decir se favorece la reaccion endotérmica, lo cual, para el equilibrio
dado, en el cual se nos indica que se trata de un proceso exotérmico (/\ H = - 135 Kcal ), se desplazara hacia
la izquierda (hacia los reactivos)

b) Disminucion de la presion: Es analogo a un aumento del volumen, ya que si no varia la temperatura y de
acuerdo con la ecuacion general de los gases: P.V = PV’ sidisminuye P, debe aumentar V para que se
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mantenga la igualdad.

Sitenemos en cuenta la expresion de la constante de equilibrio Kc para este caso:

( ”m;'ul .
. | f i r3 i T
b . ) Nepy) -V Bk T
c= [Ccf‘] Bl = e RES [* f:fi'] — Kc- —_t' A
[Cﬂ]‘lﬂzl : o : : Maa : [F‘Em] |:‘P'i![;.J _]_V‘ n_HCD ] n_HDJ,]
W F SN

Donde vemos que si aumenta el volumen, aumenta el valor del numerador de la fraccidén y para que se mantenga
el valor de la constante de equilibrio ha de aumentar el denominador de la misma hasta que vuelva a cumplirse
esta igualdad, por lo que el equilibrio debe desplazarse hacia la izquierda: hacia los reactivos. (Una disminucion de
la presidon o un aumento del volumen desplazaran el equilibrio hacia el miembro en el cual exista mayor numero de
moles de gases)

c) Un aumento de la concentraciéon de oxigeno: Sitenemos en cuenta el valor de la constante de equilibrio:
.
[co,]
S gy |
[col[o,]

equilibrio se desplazara en el sentido que aumente el valor del numerador, y a la vez disminuya el denominador, es
decir, se desplazara hacia la derecha; hacia los productos de la reaccion.

, siaumenta la concentracién de oxigeno, aumenta el valor del denominador, por lo que el

EQUILIBRIO - D03

En el proceso Haber-Bosch para la sintesis del amoniaco tiene lugar la reaccion en fase gaseosa siguiente:
Nog)¥3H,(g)<===>2NH; 4 ; AH°=-926kJ.
A) Explique co6mo deben variar la presion, el volumen y la temperatura para que el equilibrio se desplace
hacia la formacion del amoniaco .
B) Comente las condiciones reales de obtencién del compuesto en la industria

RESOLUCION

De acuerdo con el principio de Le Chatelier, que dice. “Si sobre un sistema en equilibrio se introduce una
modificacién en las condiciones, el equilibrio se desplazara en el sentido que se contrarreste la modificacion
introducida”

Por ello, pueden suceder los siguientes casos:
1) Variacién de la presion y del volumen: Son analogos, aunque opuestos pues una disminucion de la presion
produce el, mismo efecto que un aumento del volumen, ya que si no varia la temperatura y de acuerdo con la

ecuacion general de los gases: P.V = P'.V’ sidisminuye P, debe aumentar V para que se mantenga la igualdad.

Sitenemos en cuenta la expresion de la constante de equilibrio Kc para este caso:

Ke J—]MH':: ;K::——-—II\ & ; Kec= [H\H]LV* K [H'\‘H‘)‘-Vz

] T e ) (S ) T () )

Donde vemos que si aumenta el volumen, aumenta el valor del numerador de la fraccion y para que se mantenga
el valor de la constante de equilibrio ha de aumentar el denominador de la misma hasta que vuelva a cumplirse esta
igualdad, por lo que el equilibrio debe desplazarse hacia la izquierda: hacia los reactivos. (Una disminucién de la
presidon o un aumento del volumen desplazaran el equilibrio hacia el miembro en el cual exista mayor nimero de
moles de gases).

Por tanto, dado que para favorecer la produccién del amoniaco, el equilibrio debe desplazarse hacia la derecha,
es conveniente que aumente la presién y disminuya el volumen.
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2) Variaciones de la temperatura: se produce cuando se le suministra calor al sistema, por lo que éste tendera a
absorber parte del calor suministrado o retirado, es decir se favorece la reaccidon endotérmica, mientras que si se le
retira calor del sistema (se enfria) el sistema evolucionara de forma que produzca calor, es decir, se favorecera la
reaccion exotérmica.

En el caso de este proceso, del cual se nos indica que se trata de un proceso exotérmico (/\H =-92,6 kJ ), se
desplazara hacia la izquierda (hacia los reactivos) si el sistema se calienta y hacia los productos si se enfria. Por
ello, la produccién de amoniaco se vera favorecida por las disminuciones de la temperatura.

Por todo ello, el proceso de produccién del amoniaco, si solamente tuviéramos en cuenta el Principio de Le
Chatelier estara favorecido por las altas presiones y las temperaturas bajas.

No obstante a lo indicado, el proceso Haber Bosch para la obtencidon del amoniaco se realiza a unos 500°C y 200
atm, debido a que para que se inicie la reaccion entre el N, y el H, primero deben romperse las moléculas de
Nitrégeno e Hidréogeno para originar los respectivos atomos, para lo cual se necesita una energia de activacion, la cual
se proporciona realizando el proceso a una temperatura relativamente alta, aunque ésto no favorezca el
desplazamiento del equilibrio hacia los productos de reaccidéns, pero si el proceso se realizara a temperaturas muy
bajas, el equilibrio estaria mas desplazado hacia los productos de reaccion, pero la reaccién seria muy lenta ya que a
las moléculas de Nitrégeno e Hidrégeno les costaria mucho romperse y, por tanto, no podrian reaccionar los atomos
entre si para formar el amoniaco.

El proceso por etapas es: N, g)*3H,4,<=>2N,,+6H >==>2NH; ,,; donde la fase mas lenta es la que
marca la velocidad de reaccion; asi la disminucién de la temperatura favorece la segunda etapa pero hace muy lenta la
primera, por lo que para el proceso industrial ha de buscarse un equilibrio entre ambas, como hemos dicho.

EQUILIBRIO D-04

Tenemos el equilibrio 280 , ,+ 0, ,,<==> 280, ; NH=-198.2 Kj
Indicar en qué sentido se desplazara si:
Aumentamos la temperatura.
Aumentamos el volumen del recipiente.
Aumentamos la presion parcial de O,
Ainadimos un catalizador.
Justificar en cada caso la respuesta.

RESOLUCION

El todos los casos hemos de tener en cuenta el Principio de Le Chatelier: “Cuando en un equilibrio se
introduce una modificacion, éste se desplazara en el sentido en el cual se contrarreste dicha modificacion”. Por
tanto, tendremos que:

Si “Aumentamos la temperatura” se favorecera la reaccion endotérmica, por lo que el equilibrio SE
DESPLAZARA HACIA LA IZQUIERDA.

Si “Aumentamos el volumen del recipiente.’el equilibrio se desplazara hapia el miembro en el cual haya
mayor numero de moles de gases; en este caso el equilibrio SE DESPLAZARA HACIA LA IZQUIERDA.

Si “Aumentamos la presién parcial de O ," quiere decir que se introduce una cierta cantidad de este gas, por
lo que el equilibrio se desplazara hacia e’I miembro en el cual no exista, para que asi se consuma parte de él; en
este caso el equilibrio SE DESPLAZARA HACIA LA DERECHA.

Si “Anadimos un catalizador”, no se modifica el estado de equilibrio, por lo que éste no se desplazara. La
accion de un catalizador es Unicamente modificar la velocidad de la reaccion.
EQUILIBRIO - D-05

En un cilindro metalico cerrado, se tiene el siguiente proceso quimico en equilibrio:
2 A(g) + B(s) —> 2C(s)+2D (g) /\H° <0 kJ/mol.
Justifique de un modo razonado el sentido hacia donde se desplazara el equilibrio si:
a) Se duplica la presion en el sistema.
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b) Se reduce a la mitad la concentracion de los reactivos By C.
C) Se incrementa la temperatura.

RESOLUCION

En este caso se trata de una aplicacion directa de la Ley o Principio de Le Chatelier, que dice” Cuando en un
equilibrio se introduce una modificacion, el equilibrio se desplazara en el sentido que se contrarreste la modificacién
introducida”. Por tanto, si se aumenta la presién (o disminuye el volumen), el equilibrio se desplazara hacia el miembro
en el cual haya menor nimero de moles de gas; si se aumenta la temperatura, se desplazara en el sentido de la
reaccion endotérmica, y si se introduce algun componente, se desplazara hacia donde haya menor niumero de moles
del mismo.

Estos cambios se deben a la expresidon de la propia constante de equilibrio, la cual para el equilibrio que nos dan

[Df
[4]

Asi, para este caso tendremos que:
a) Si se duplica la presion del sistema, dado que en ambos miembros de la reaccién hay el mismo numero de
moles de gas, el equilibrio no sufrira modificacién alguna

es: Kc =

(Las cantidades de B y de C no influyen sobre el equilibrio ya que se encuentran en estado sélido.

B) Si se reduce a la mitad la concentracion de los reactivos B y C, dado que se trata de dos reactivos en estado
sdlido, no influyen sobre el valor de la constante de equilibrio, y por ello, el equilibrio no sufrira modificacion
alguna

C) Si se incrementa la temperatura, se favorecera la reaccion endotérmica, por lo que dado que la reaccién directa
que nos dan es una reaccion exotérmica ( /A H® < 0 ), se favorecera la reaccion inversa, por tanto, el equilibrio se
desplazara hacia la izquierda

EQUILIBRIO D-06

Para el equilibrio: 2 H,S(g) + 3 0,(g) <===> 2H,0(g) +2S0,(g) ; \H =-1036 kJ. Predecir hacia donde se
desplazara el equilibrio si:
a) Aumentamos el volumen del recipiente a temperatura constante.
b) Extraemos SO, (g) .
c) Aumentamos la temperatura.
d) Absorbemos el vapor de agua.
e) Ahadimos 10 moles de helio.

RESOLUCION

El todos los casos hemos de tener en cuenta el Principio de Le Chatelier: “Cuando en un equilibrio se introduce
una modificacién, éste se desplazara en el sentido en el cual se contrarreste dicha modificacion”. Por tanto,
tendremos que:

Si “Aumentamos el volumen del recipiente.”el equilibrio se desplazara hacia el miembro en el cual haya mayor
numero de moles de gases; en este caso el equilibrio SE DESPLAZARA HACIA LA IZQUIERDA.

Si “Extraemos SO, (g) el equilibrio se desplazara de forma que se forme mas cantidad de este componente, es
decir, SE DESPLAZARA HACIA LA DERECHA.

Si “Aumentamos la temperatura” se favorecera la reaccion endotérmica, por lo que el equilibrio SE
DESPLAZARA HACIA LA IZQUIERDA.

Si “Absorbemos vapor de agua “, el equilibrio se desplazara de forma que se forme mas cantidad de este
componente, es decir, SE DESPLAZARA HACIA LA DERECHA.

Si “Ahadimos 10moles de helio.” el equilibrio NO se desplazara hacia ningun miembro ya que el Helio no
interviene en el equilibrio.

D-07 - EQUILIBRIO

Responda razonadamente a las siguientes cuestiones:
a) En la reaccién exotérmica 2 A (g) <==> 2 B (g) + C (g), indique cuatro formas de aumentar la
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concentracion de C en el equilibrio.
b)
RESOLUCION
A) Aplicando el principio de Le Chatelier, para que aumente la concentracidon de C en el equilibrio hemos de
modificar alguna de las condiciones del mismo que hagan que éste se desplace hacia la derecha.
1) Si la reaccion es exotérmica, habra que disminuir la Temperatura
2) Si se aumenta la concentracion de A, el equilibrio se desplazara hacia el miembro donde haya menor
cantidad de A, es decir, hacia la derecha
3) Si se disminuye la presion, el equilibrio se desplazara hacia el miembro donde existan menos moles de
gases, es decir, hacia la derecha
4) Si se aumenta el volumen, el equilibrio se desplazara hacia el miembro donde existan menos moles de
gases, es decir, hacia la derecha.

EQUILIBRIO - D-08

¢En qué sentido evoluciona la reaccién: 2 COCl, , <===>CO,  + CCl, , si se introducen simultdneamente
en un recipiente de 5 L a 1000°C las siguientes cantidades: 0,145 moles de COCl, ,, 0,262 moles de CO,y
0,074 moles de CCl, ,, sabiendo que el valor de Kc a esa temperatura es 2? ;Cuales seran las
concentraciones de todas las especies presentes cuando se restablezca el equilibrio?

RESOLUCION

_[eosJfect)
~ [coa,]

Para determinar el sentido en el cual se desplaza en equilibrio, se calcula el valor de esta expresion (Q) con las
cantidades dadas, pudiendo darse tres casos:

Q > Kc: en esta caso, el equilibrio se desplazara hacia la izquierda (hacia los reactivos)

Q = Kc: en este caso, la reaccion esta en equilibrio, por lo que no se desplazara

Q < Kc: en este caso, el equilibrio se desplazara hacia la derecha (hacia los productos)

La expresion de Kc para esa reaccion es: K¢

70262 10074
| 5 _.-'I.I'u j |
£0145%

T

Q < Kc:Se desplaza hacia la derecha
Para cuando se restablezca el equilibrio tendremos que:

2COCl,, | <==> | CO,, + CCl, Llamando “x” al n® de
— moles de CO, que se
Inicial 0,145 0,262 0,074 forman para restablecer

el equilibrio

Con los datos dados tenemos: &= i ~=0,922, por lo que como Kc = 2

En equilibrio 0,145-2x 0,262+x | 0,074+x

0262+x" 70,074+ 0262+x 0074 +x
5 s\ 5 i3 e - [[]jﬁ?— xf_l.[[l[]?:i—x] _
[ (o145-2xf (0145-2x)
52
obtenemos: x = 0,0014, por lo que el numero de moles de cada especie en el equilibrio son:
COCI,: 0,145.2.x = 0,145 - 2.0,0014 = 0,142 moles de COCI, en el equilibrio
CO,: 0,262 +x=0,262+ 0,0014 =0,263 moles de CO, en el equilibrio

CCl,: 0,074 +x =0,074 +0,0014 =0,075 moles de CCI, en el equilibrio

7.x* =1496.x +0,0226 =0 de donde
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Grupo E: RELACION ENTRE LAS CONSTANTES DE EQUILIBRIO Y LAS
VARIABLES TERMODINAMICAS

EQUILIBRIOS - E-01

El COCIl, gaseoso se disocia a 1000°K segun la reaccion: COCIl ,;, <=>CO , + Cl ,
a) Calcule Kp cuando la presion de equilibrio es 1 atm y el porcentaje de disociacion es del 49,2%
b) Si la energia libre estandar (a 25°'C y 1 atm) del equilibrio de disociacién es A G ° = + 73,1 kJ, calcule las
constantes Kp y Kc, para el equilibrio anterior a 25 °C.

RESOLUCION

a) Si esta disociado en un 49,2%, vamos a partir de 100 moles iniciales, de forma que al alcanzarse el equilibrio
quedaran sin disociar 100 - 49,2 = 50,8 moles de COCI, vy, teniendo en cuenta la reaccion en la que vemos que
por cada mol de COCI, que se disocia se forma 1 mol de CO y 1 mol de Cl,, por lo que con las cantidades que
hemos supuesto, se formaran 49,2 moles de CO y 49,2 moles de Cl ,:

COCl ) <=> COG+ Clzq.
Cantidad inicial 100 moles - aeee-
Cantidad en equilibrio 50,8 moles 49,2 moles 49,2 moles

Teniendo en cuenta la Ley de Dalton de las presiones parciales: P, = X, . P ,, podemos calcular las presiones
parciales de los tres componentes en el equilibrio para, con ellas, determinar después la constante de equilibrio K ;:

moleS;ge. 508
P =X P N i v = = Jdatm=0,34 atm
CoclL COCI,-" TOTAL mﬂlestutales TOTAL 5G,B+49,2+ 4Q,2 1
moles 49 2
P.,.=¥.P = iz — : Aatm=0,33 atm
CO T TEOTTOTA T oleSipmes - 50.8+492+492 ’
molesg,, 49,2
P. =X. P SR . 1 = : latm=0,33 atm
e TN el T SRR gD :

Y teniendo en cuenta la expresion de la constante de equilibrio Kp, tenemos:

_PeoPayy- _033.033
L -y - Kp =333

)

K . Kp = 0,32 atm

b) La relacion entre la energia libre estandar y la constante de equilibrio Kp viene dada por la expresién:
N\G° = - R.T.InKp, por lo que con los datos que nos facilitan, podemos determinar el valor de Kp a 25°C,

73100 - = - 831451 _ 998°K InKp de donde: In Kp = - 29,50, y asi: Kp = e 2% = 1,54.10""3
mol mol_ "k

Para calcular el valor de Kc recurrimos a la expresidon que nos relaciona ambas constantes: Kp=Kc.(R.T)/—\n y asi:
1,54 .10 " =Kc. (0,082.298) """ ==> Kc =6,30.10 " '®

Dado que la relacion entre las constantes Kc y Kp se obtiene a partir de la ecuacion de Clapeiron de los gases
ideales (P.V =n.R.T) en la cual se toma R = 0,082 atm.l.(mol.°K)'1 para calcular el valor de Kc hemos de tomar este
valor para R

PROBLEMAS RESUELTOS DE QUIMICA GENERAL EL EQUILIBRIO QUIMICO - 66 de 72



EQUILIBRIO - E-02

El 6xido nitrico, NO es el 6xido de nitrogeno mas importante desde el punto de vista biolégico pero también
es un conocido contaminante atmosférico que se forma en procesos de combustion a elevadas temperaturas

segun la siguiente reaccion: N;(g)*¥0, —> 2NO ,,
Se pide:
a.- El calor de la reaccidén e indicar si la reaccion es exotérmica o endotérmica ;qué ocurre al aumentar la
temperatura?

b.- Kp de la reacciéon en condiciones estandar y a 1800°K ;es espontanea la reacciéon en condiciones
estandar

c.- Calcular las presiones parciales de todos los gases en el equilibrio a 1800°K si se mezclan inicialmente N,
y O, a presion de 1 atm cada uno.

Datos: /\ H°f y \ G°f para NO (4, 90,25 kJ/ mol y 86,6 kJ/mol respectivamente.
El valor de R, constante de los gases es 8,31 J/mol K.

RESOLUCION

a) La entalpia de reaccidn, teniendo en cuenta que se forman dos moles de NO, es:
N 2(9) +0, —> 2NO (9) NH°=2.90,25=180,5 Kj. Se trata de una reaccién endotérmica por lo que los
aumentos de la temperatura favoreceran la reaccion directa.

b) Para calcular el valor de la constante de equilibrio, hemos de tener en cuenta la expresién que nos relaciona la
energia libre y la constante Kp: /\ G = - R.T.InKp, en la cual, al sustituir, nos queda:

2 86600
—-8.31.1800

Kp=e""=9,36.10"

La espontaneidad de una reaccién viene dada por el valor de su energia libre la cual tiene que ser negativa para
que la reaccion sea espontanea. En este caso, y para la reaccion dada el valor de la energia libre es: : N G° =2,

86,6 = + 173,2 Kj, es decir, /\ G° es positiva, por lo que la reaccién no es espontanea

2.86600 = - 8,31.1800.InKp, de donde: INKp = —11,58 y de ahi:

C) Para calcular las presiones parciales en el equilibrio, tenemos que calcular la constante Kc, la cual esta relacionada
con Kp por la expresion: Kp = Kc.(R.T)'—‘", y en este caso, /\n = 2-1-1 = 0, por lo que seran: Kc = Kp = 9,36.10 "©.
Las concentraciones iniciales de N, y de O , soe determinan utilizando la ecuacion general de los gases ideales

1

n
P=—.R.T ir 1=[N,].0,082.1800; N.]=———— =6_77.10"% 2 =[O0,
Y, yasi (N M.1= 5082 1800 R

Asi, sillamamos x al n°® de mol/litro de N, que reaccionan, el equilibrio nos quedara

Nyg) + O3y <===> 2NO
INICIAL 6,77.10°3 6,77.10°* | | -
EN EQUILIBRIO | 6,77.10°%-X | 6,77.10 7% - X 2.X
[NOJ (2.x)
Por tanto, como Kc= —_— 9,3 610" = = — donde, al simplificar y
[NE].[DE] (6,77.10° —x).(6,77.10° —-x)

resolver, nos queda: x = 1,034.10 -5 dato con el cual podemos determinar las concentraciones de las tres especies
en el equilibrio:

[N,]1=[0,]=6,77.10" - 1,034.10 °= 6,76.10 "*> mol/litro
[NO]=2.1,034.10"5=2,07.10 ° mol/litro

y con estas cantidades podemos calcular ya sus presiones parciales en el equilibrio por medio de la ecuacién
general de los gases ideales:
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N,yO,==> P=6,76.10"%.0,082. 1800 = 0,998 atm
NO ==> P =2,07.10"5.0,082 . 1800 = 3,05.10 "* atm

EQUILIBRIO- E03

Un método industrial para la obtencién del acido nitrico se basa en la oxidacién del amoniaco en fase
gaseosa mediante oxigeno en presencia de un catalizador de platino a 1000°C. En una primera etapa se
obtiene acido nitrico y en la segunda el 6xido nitrico se oxida con oxigeno para dar diéxido de nitrégeno,
finalmente haciendo pasar agua en contracorriente, el diéxido de nitrégeno se transforma en acido nitrico y
6xido nitrico, el cual se recicla de nuevo.
Se pide:
1- La reaccion global de oxidaciéon del amoniaco y la entalpia de la reacciéon
2- Valor de la constante de equilibrio a 1000°C de la reaccion de formaciéon de NO en la primera etapa del
proceso: 4NH,;, +50,, <===>4NO , +6H,0,
3- En el supuesto que el proceso se realice sin catalizador la reaccidon termodinamicamente mas favorable
en la primera fase es:
4NH,; , +30,, <===>2N,,, +6H,0, ;NH°=-1268 kJ
Justifique esta afirmacién
DATOS: N H®% (kJ/mol) paraNH;,,NO; ,,H,0,,NOyH,0 ,, sonrespectivamente: - 45,9, -
206,6; - 285,8; + 90,3 y -241,8
N\ S° (J/mol) paraNH ; 4,, NO (4,0, 4y, N, 4, YH, O, sonrespectivamente: 192,5 ; 210,6 ; 205 ; 191,5
y 188,7 .
R, constante de los gases = 8,31 ji/mol°K

RESOLUCION

A) La oxidacién del amoniaco tiene lugar en dos etapas:

4NH; ) +50,, <===>4NO, +6H,0, | Reaccion global:

4 NH +70 <==>4 NO +6H.O
4N0(g) +202(g) <===>4N02(g) ) 3(g) 2(g) (9) 204

b) La constante de equilibrio Kp viene dada por la expresion : /\ G° = - R.T.InKp
Donde, a su vez: \G® = \H° - T.\S°

Para la reaccion que nos piden: 4 NH, ,, +50,,, <===>4NO ,, +6H,0
Tenemos que NH° =4 AN H® o +6.NH® ,o-5NH, - 4NH s ;
A\H® =4.90,3 + 6.(- 241,8) - 5.(0) - 4.(-45,9) ; N\H° =-906,0 kJ = - 906000 J
Y por otra parte: NS°=4./N\8° 5+ 6.NS%,,0-5NS, - 4.NS°s
N\S°=4.210,6 + 6.188,7 - 5.205-4.192,5; NS°=+179,6 JI°’K

Y asi: N\G® = /\H°® - T.\S® = - 906000 - 1273.179,6 ; \G® = = - 1134630,8 J

Y con este valor, determinamos ya Kp:

-1134630,8 = - 8,31.1273.InKp ; In Kp = 107,25, Kp = e "% = 3,81.104¢

c) La espontaneidad de una reaccién sera tanto mayor cuanto menor sea el valor de la energia libre de Gibbs: \G, la
cual como ya hemos indicado se calcula por la ecuacion: : NG°® = \H® - T.\S°

Para esta reaccion: 4NH;,, +30,,, <===>2N,, +6H,0 ,; NH°=-1268 kJ

tenemos: A H®° = - 1268 kJ = - 1268000 J
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Y el valor de AS® = 2.A S, + 6./ S° 100 - 3/ S° oy - 4. S i = 2.191,5 + 6.188,7 - 3.205 - 4.192,5 =
AS° = 130,2 JPK

Por tanto \G® = - 1268000 - 1273.130,2 = - 1433744,6 J

y dado que este valor es menor que el de la primera de las reacciones ( - 1134630,8 J) efectivamente es mas
favorable la 2° que la 1°

EQUILIBRIO E-04

La constante de equilibrio Kc de la reaccién: H, ,, + CO,,, <===> H,0, +CO, a 1650 °C es 4,2.
Determinar la constante de equilibrio, Kc, a la misma temperatura, de la reaccidn:

H,0(4) +CO 4y <===> H, (4 +CO,y,

Razone su respuesta, escribiendo la expresion de las constantes de equilibrio en cada caso.

SOLUCION
Las expresiones de las constantes de equilibrio para ambas reacciones son:

H;) +CO, (g <===> H,0(,, +CO,, H,0., +CO,, <===> H,,, +CO,,,

_|m0][co] . [&]]co,]

“Tallco] * [moficol

Si comparamos ambas expresiones vemos que una es la inversa de la otra (al igual que sucede con las
correspondientes reacciones) por lo que los valores de ambas constantes son también los inversos, asi:

1 1
K'¢=—  porloque: K'c=——=0,24
Kc 4.2

EQUILIBRIO E-05

El proceso industrial Haber, de obtencion de amoniaco a partir de sus elementos, se realiza en un reactor de
acero inoxidable con temperaturas de 400 a 540 °C y presiones de 8000 a 35000 kPa., ademas de utilizar un
catalizador. Con los datos disponibles calcular:
1°. El calor de reaccién. La variacion de entropia y el cambio en la energia libre de Gibs, en condiciones
estandar
2°. Determine la constante de equilibrio de la reaccién en condiciones estandar.
3° Determine la constante de equilibrio de la reaccién si se incrementa la temperatura hasta 500°C.
4°. A la vista de los resultados justificar por qué las condiciones industriales de reaccion son temperaturas de
400 a 540 °C y presiones de 8.000 a 35.000 kPa., ademas de utilizar un catalizador.
Datos: NG’: NH,: -16,5 kJ mol ™'
ANH’: NH,: -46,1 kJ mol ™ ;
N S°% ( JK'mol'):H,:130,6; N,:191,5; NH,:192,6

RESOLUCION
La reaccién de formacién de amoniaco es: 3H, +N, <===> 2NH,

1°. Para determinar los valores de /A H°, A\ G° y /\ S°, puesto que conocemos los correspondientes a los reactivos y
productos, podemos hacerlos los tres de la misma forma:

N Hgeaccion = N H propuctos - A H reactivos = 2 (-46,1) - (3.0 +2.0); A HREACCION =- 92’ 2 Kj
N\ Greaccion = I\ G propuctos = I\ G reactivos = 2-(-16,5) - (3.0 + 2.0) ; A GREACCION =- 33!0 Kj

N\ Sgeaccion = A S propuctos - I\ S reactivos = 2.(192,6) - (3.130,6 + 191,3) ; /_\ SREACCION =- 198’1 jloK
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Se trata, por tanto, de una reaccioén exotérmica ( /A Hgeaccion = - 92, 2 Kj), espontanea a esa temperatura estandar
de 25°C (/\ Greaccion = - 33,0 Kj) , aunque transcurra con un aumento de entropia (; /A Sgreaccion = - 198,1 j/°K)

2°, Para calcular la constante de equilibrio a esa temperatura, utilizaremos la expresion que nos la relaciona con la
Energia Libre de Gibbs , y que es:

NG°=-RT InK;, ==>-33000=-8,314.298.LnKp, de donde: Ln Kp = 13,32;

Kp = 6,09.10°

3°. Para determinar la constante de equilibrio a otra temperatura, se aplica la ecuacién de Van’t Hoff, que nos
relaciona los valores de la constante de equilibrio a diferentes temperaturas con la entalpia de reaccion, y que

K, -AH i“] 1) . 6.09.10° - (- 92200) i*’ 1 i
T e B — : -
£~ Bkt T K, 8314 \298 773/

es: Ln— =
despejar nos queda: sz - 7,1 3.10° >

, de donde, al

lo cual nos indica que al aumentar la temperatura, el equilibrio estda mas desplazado hacia la izquierda, como
cabia esperar, ya que se trata de una reaccién exotérmica.

4° De acuerdo con la Ley de Le Chatelier, el incremento de presion favorece la espontaneidad de la reaccion
porque al desplazarse la reaccion a la derecha disminuye el nimero de moles de gas, pero el aumento de
temperatura desplazara la reaccion hacia la derecha, pues se trata de una reaccion exotérmica. Asi,y
considerando solamente estos aspectos del equilibrio, deberia realizarse a presiones altas y temperaturas
bajas.

No obstante, el aumento de la temperatura aumenta la velocidad de reaccién, y por ello, se realiza a
temperatura alta, buscando mayor rapidez en el proceso, lo cual lo hace mas rentable econémicamente. En
uso de un catalizador apropiado, disminuye la energia de activacion de la reaccion y ello hace que ésta sea
mas rapida

EQUILIBRIO E-06

Calcular \ G’ y la constante de equilibrio para la reaccion:
2.Fe® .yt 21— 2Fe?* ,+ Fe,
Datos: \G" paraFe*" ., ;1 .Y Fe?" ., son respectivamente -10,5; -51,67 y -84,9 kJ/mol.
RESOLUCION

El valor de A G’ para la reaccion es: N\ G'geaccion = I\ G propuctos =\ G reactivos

N G reaccion = 2.(-84,9) - [2.(-10,5) + 2.(-51,97)] = - 169,8 + 124,34
N\ G reaccion = - 495,46 Kj

Para determinar el valor de la constante de equilibrio hemos de emplear la expresion que nos relaciona
éstacon N G’reaccion, » Y Que es:

N G’ reacaion = -R.T.LnKp; , -45460 J = - 8,31 J/mol.K . 298 K . LnKp ; LnKp = 18,36 ;

Kp=e™%*=9,3.10"
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Grupo F: RELACION ENTRE CONSTANTES DE EQUILIBRIO A
DIFERENTES TEMPERATURAS

EQUILIBRIOS - F 01

A temperatura ambiente el azufre existe como un sélido formado por anillos S ; pero a elevadas
temperaturas se puede producir azufre vapor, S, que puede reaccionar con hidrégeno segun la

siguiente reaccion: H, ) T S, (g) = H,S (g) Sila constante de equilibrio de la reaccion a
1023 Ky 1473 K es 107 y 4,39 respectivamente, determinar el calor de reaccién en este rango de
temperatura. DATO: R, constante de los gases = 8,31 J/mol K.

RESOLUCION

La relacion entre las constantes de equilibrio a dos temperaturas dadas depende de la entalpia de la
reaccion, si ésta es practicamente constante en ese intervalo de temperaturas, y viene dada por la ecuacion de

{ &
K, A1 1}
i T — — |, por lo que con los datos que nos ofrecen, solamente tenemos

K R \L, 1)

que sustituirlos en esta expresion:

Van't Hoff: : LR

107
; . 8.31.Ln——
107 -AH|{ 1 1 1} 439
# = i - | ,dedonde: AH = - . de donde, al operar:
439 831 \1023 1473/ 3 A
1023 1473

/\H = - 88865,6 J/mol, que es la entalpia de reaccion pedida
F-02 - EQUILIBRIO

El metanol (CH;0H) un compuesto organico de gran interés industrial por ser materia prima de
numerosos compuestos se puede obtener, en estado gaseoso, a partir de gas de sintesis segun la
siguiente reaccion: CO ) + 2H ,,, <===> CH;0H, /H =-90,7 kJ
Si el proceso se realiza a 250°C. Se pide:
a) Determinar a 25 °C y 1 atm de presion la entropia de la reacciéon y la constante de equilibrio (Kp).
Supuesto constante /\H determinar también la constante de equilibrio a la temperatura del proceso.
b) ¢ Como afecta un aumento de temperatura al equilibrio? ¢y un aumento de presion? Justifique la
respuesta.
C) A la temperatura del proceso determinar el valor de Kc
Datos: Constante de los gases, 0,082 atm.L/K-mol y 8,31 J/K-mol.
N\ 8° (J/ mol K) para CH;0H,, COy H ,, es respectivamente 238; 197,5 y 130,6.

RESOLUCION

a) Para la reaccion dada, tenemos: CO(g) + 2H 2(g) ST==> CH3OH(Q) AH =-90,7 kJ

_ NS°eaccion = S° provuctos - A S° reactivos = 238 - 197,5 - 2.130,6 = -220,4 J

Para calcular Kp, hemos de calcular previamente el valor de /A G a partir de su relacion con A H°y \ S°
NG =ANH°-TAS°=-90700 - 298.(-220,4) = - 25020,8 J

y a partir de este dato, determinamos el valor de Kp por su relacién con AG: NG =-R.T.LnKp

- 25020,8 = - 8,31.298.LnKp ; LnKp = 10,10 ==> Kp =2,43.10*
b) El aumento de la temperatura desplazaré el equilibrio hacia la izquierda ya que se trata de una reaccion
exotérmica (/\ H < 0).

El aumento de la presion lo desplazara hacia la derecha ya que en los productos de reacciéon hay menor

numero de moles de gas.

C) Para determinar el valor de Kc a 250°C, hemos de aplicar la ecuacién de Van't Hoff que nos relaciona los
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o

K AH {1 1)
valores de la constante a dos temperaturas: Ln P = ———|
Kp, R \T, T.)
2.43.10° -80700 [ 1 1% 2.4310° . 243.10% .
. -— | —-—|== - A-144.107 == ={-0,0157)==
Ln W 5371 \E33 =) > Ln . 10,91 1.44.10 | > Ln W, \— 10,0157 >
2 4318 14310° 2.4310*
24310¢ —a T }‘:4_113 -09g ==> LE:P: =t W; sz = 2’47.104

Y para determinar Kc a esa temperatura de 250°C, utilizamos la formula que nos relaciona el valor de

ambas constantes:
Kp=Kc.(R.T)"-=>2,47.10% = Kc(0,082.523)"" -2 ==>
Kc=2,47.10" .(0,082.523)% = 4,54.107
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