2° de Bachillerato. El Equilibrio
Quimico.

+H, 5 2HI
%

% s
og

En el tema del equilibrio quimico
estudiaremos las reacciones
reversibles y las condiciones que se
tienen que cumplir para su
establecimiento.

Cualquier sistema en equilibrio se

encuentra en un estado dinamico en
el cual dos o mas procesos estan
ocurriendo a la vez y a la misma
velocidad.

Los analisis quimicos, las reacciones
en la naturaleza y los principales
procesos industriales de produccion
de sustancias son en su mayor parte
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Preambulo

reversibles, es decir, se desarrollan a la vez y en direcciones opuestas.

Asi son, por ejemplo, la sintesis del amoniaco y del acido sulfurico, la

solucién saturada de carbonato de calcio y el equilibrio del ozono
troposférico y estratosférico con el oxigeno diatémico.
Representacion Nombre  |Férmula I|Representacidn Nombre Férmula
u Hidrageno H I‘ .‘ Acido acético  |CH3COOH
Molécula de -
8 [ — Ho I‘ ) hetano CHa
Molécula de Mondxido de
. oxigeno 02 I‘ . carbono €0
. Cxigeno 0 I‘ ’ Agua Hz20
. Mitrageno I I‘ a [}\éidronio Hao™
AZLfre = Hidraoxilo OH"
[ V| I‘ :
Cloro, fliar, Aducto amoniaco-
D yodo Ll E I‘ » % trifluaruro de boro NH3BF3
Molécula de ' Yoduro de
8 yodo 2 I‘ hidrageno il
Sadio Na » Cianuro de HCN
hidrageno
L - .
Carbono C 9 ¢ Acido sulfdrico H2504
o
Tetradxido de Didxido de
“ dinitrdégeno N204 I‘ b nitrégeno NO2
Cristal de
mondxido de HgO . Mercurio Hg
Mercurio
Triflucrura de Sulfuro de
’ boro BFa |‘ hidrageno nizs
. Cristal de hierro Fe |‘ ’@ Cr|5ta|'de Clonre MalCl
sodico
‘ Amoniaco MHz |‘ 0) Agua 3D HaO
Cristal de Cristal de yoduro
% yoduro de plata & I‘ de plomo {11 Pbl2

diferentes atomos e iones.

NOTA: A lo largo del tema se representara con esferas de colores los
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Objetivos

+Saber generalizar la idea de equilibrio
dinamico.

#Entender el interés que la ley de
accion de masas tuvo como origen de la
formalizacion  actual del equilibrio
quimico.

#Describir la formulacion de la
constante de equilibrio a partir de los
criterios termodinamicos generales de
evolucion y equilibrio de los sistemas
naturales y la relacién de ésta con la energia de Gibbs.

+Discutir los criterios cualitativos y cuantitativos que permiten predecir el
desplazamiento del equilibrio quimico al variar parametros tales como la
temperatura, la presion, el volumen o las concentraciones.

#Extender la nocién de equilibrio a los procesos en solucién e interpretar
casos especiales de equilibrios en solucion.
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Hay reacciones en las que los productos obtenidos son estables y no
reaccionan entre si para dar de nuevo los reactivos. Decimos que estas
reacciones son irreversibles. Normalmente representamos este tipo de
reacciones con una ecuacion quimica donde separamos los reactivos de los
productos mediante una flecha unidireccional:

2H,(g) + Oy(9) — 2 H,0(g)

Pero también hay reacciones en las que los productos reaccionan entre si
para volver a dar reactivos y que, por tanto, no conducen a una desaparicion
total de los reactivos. Este tipo de reacciones se llaman reversibles y sus
ecuaciones quimicas se representan con una doble flecha:

N,0,(9) = 2 NO,(g)

Actividad | %8
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Procesos reversibles

En la naturaleza hay muchos procesos reversibles, es decir, procesos que
se dan en dos sentidos. Asi, son ejemplos de procesos fisicos reversibles la
sublimacion de un sélido en un recipiente cerrado, la evaporacion de un
liquido en un recipiente cerrado...

Naftalina solida = Naftalina gaseosa

Hay procesos quimicos reversibles y, al final de la reaccion, lo que
obtenemos es una mezcla de reactivos y de productos. A esta situacion final
la llamamos equilibrio quimico y aunque las concentraciones de las
diferentes sustancias permanecen constantes, éste no es estatico ya que
tanto los productos como los reactivos continuan reaccionando.

N,0,(9) = 2 NO,(g)

Observa | Actividad 1 | Actividad 2

= 43

Actividad: Mientras el recipiente esta cerrado se llega a un equilibrio
dinamico entre el solido y el gas. ;Qué diferencia existe entre un equilibrio
estatico y otro dinamico? ; Como aplicarias este concepto aqui?

Actividad: Espera que se alcance el equilibrio y después abre la caja. ;Qué
sucede con el equilibrio que se habia establecido?

Como hemos dicho, en un proceso quimico reversible al final de la reaccién
se obtiene una mezcla de reactivos y de productos que contindan
reaccionando aunque sus concentraciones se mantengan constantes
(equilibrio dinamico).

En un sistema en equilibrio, la variacion de energia libre de Gibbs es cero.
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Por tanto, en el equilibrio quimico:
AG=0

Al estudiar el equilibrio quimico deberemos conseguir conocer las
concentraciones de todas las especies presentes en él y cuales son las
condiciones que favorecen que se produzcan mas o menos productos.

En el applet puedes visualizar el proceso seguido hasta el equilibrio de la
siguiente reaccion:

CO(g) + 3 Hy(g) = CH,(9) + H,0(9)

e’

Actividad: En la escena tienes una mezcla de monoxido de carbono e
hidrogeno en proporciones estequiométricas. Observa como a medida que
transcurre el tiempo van modificandose las concentraciones de los reactivos
y de los productos. Cada vez que oigas un chasquido, se esta produciendo
una reaccion en sentido directo o inverso. Para la simulacion cada cierto
tiempo y cuenta las moléculas de cada tipo que coexisten. ¢En algun
momento es constante este numero?
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Ya hemos visto que las reacciones en el equilibrio las representamos con
una doble flecha que indica que tanto la reaccidén directa como la inversa
transcurren con la misma velocidad y a la vez. En general, podemos escribir
la ecuacion quimica de este modo:

aA+bB+..=cC+dD+...

Donde a, b, c, d... son los coeficientes estequiométricos de la reacciéon y A,
B, C, D... son los simbolos o las formulas de las diferentes sustancias que
intervienen.

Si partimos de una determinada concentracion de N,O, (gas incoloro) y

esperamos un tiempo, veremos que su color vira a marron cada vez mas
oscuro, indicando que se esta produciendo otra sustancia: NO, (gas

marron). Al cabo de cierto tiempo observaremos que no se aprecia ya ningun
cambio en la coloracién, es decir se alcanza el equilibrio quimico. Esto
ocurre porque las reacciones directa e inversa igualan sus velocidades.

=D .
Visualizacion macroscopica

Actividad: En el applet puedes ver tres escenas. En la primera se muestra, a
nivel molecular, la conversién del N,O, en NO,; en la segunda, puedes
apreciar el cambio de coloracion que se observa a nivel macroscopico a
medida que pasa el tiempo; y, en la tercera, puedes observar cémo varian
las velocidades directa e inversa en las reacciones que se producen en los
dos sentidos. Cuando se alcanza el equilibrio, ¢qué ocurre con estas dos
velocidades?

Ya sabemos que en el equilibrio quimico las concentraciones de productos y
reactivos permanecen constantes. En 1864, los quimicos noruegos Guldberg
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y Waage encontraron ademas que existia una relacion constante entre las
concentraciones de los productos y de los reactivos en el equilibrio. Esta ley
se denominé "Ley de accién de masas" y se puede enunciar asi:

«Para una reaccion reversible en equilibrio quimico a una temperatura dada
se cumple que el producto de las concentraciones de los productos elevadas
a los coeficientes estequiométricos dividido por el producto de las
concentraciones de los reactivos elevadas a sus coeficientes
estequiomeétricos es una constantey.

A esta constante se la denomind constante de equilibrio. Para una reaccion
como la siguiente:

aA+bB.=cC+dD

La constante de equilibrio cumpliria (a una determinada temperatura) la
siguiente relacion:

[€)° - [D]°

“=AF-BF

Si variamos la concentracion de alguna de las sustancias, las diferentes
cantidades de reactivos y de productos se reajustaran de modo que k se
mantenga constante.

Actividad

Actividad: A 100 °C la constante de equilibrio de la disociacion del
tetradxido de dinitrogeno es de 0.36. En esta simulacion se parte de una
situacion de equilibrio en la que en un volumen de 1 litro tenemos 0.6 moles
de NO2 y 1 mol de N;O, a 100 °C. Con los cursores puedes afnadir
cualquiera de las sustancias presentes. ;Qué ocurre al final del proceso,
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La constante de equilibrio

independientemente de las cantidades afiadidas?

Las constantes de los diferentes equilibrios quimicos se encuentran
tabuladas (normalmente a 25 °C), pero debido a que no se usan unidades en
su expresion debemos ser cuidadosos a la hora de establecer la ecuacion
quimica que las representa. Por ejemplo, en el caso del equilibrio estudiado
anteriormente, estas tres ecuaciones se podrian utilizar para describirlo:

N0, 5200, ¢

N0, 5 NO; (2)

[ =

20,0, 5 4N0, 3)

Pero a la hora de usar el valor de la constante de equilibrio tabulada,
usaremos exclusivamente la (1), es decir, la ecuacion que tenga los minimos
coeficientes estequiométricos en numeros enteros.

Cuando en un equilibrio intervienen gases, es posible también expresar la
constante de equilibrio en funcién de las presiones parciales de las
diferentes especies. En este caso la constante de equilibrio la escribiremos
como kIO . Para el equilibrio de disociacién del tetradxido de dinitrégeno,

escribiriamos:

Ejercicio: En un recipiente de 3 litros a 100 °C, introducimos 2 moles de
tetradxido de dinitrégeno. Sabiendo que cuando se alcanza el equilibrio las
concentraciones de las diferentes especies son:

[N204] = 0463 M
[NO;] =0.408 M
Calcula la Kp.
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Comenzamos escribiendo la ecuacion guimica caorrespondiente v estableciendo las condiciones
iniciales:
Nzot_ﬂ—g 2 ma.,
Concentracidn inicial 253 M 0
Concentracidn en el egquilibrio 23 - re's

Como en el equilibrio las concentraciones deben ser tales que se cumpla:

[MNOLT
%y -
e [MNOy]
Sustituimos v
2
0.3= —[22}(]

[5-x]
Fesolemos la ecuacion de segundo grado que aparece:

0.24-036x=4 }:2

2
4¥ +036x-024=10
Cuyas soluciones son:

%= 0.204 M

%y =-0.284 M

La segunda solucion |la rechazamos, por absurda.
Faor tanto, las concentraciones en el egulilibrio seran:

2
M0yl = 5 - 0.204 = 0.463 M

[MO,]=2-0.204=0.408M



Equilibrio homogéneo

Llamams equilibrio homogéneo a aquél en el cual todas las especies se
encuentran en la misma fase. Son ejemplos de equilibrios homogéneos:

N,0,(g) 5 2 NO,(g)
0S50, (D + HAY()
1) S H;07(D)+ 0H(1)
En el caso de los equilibrios donde intervienen gases, ya hemos visto que
podemos usar la constante de equilibrio relacionada con las presiones
parciales. Ademas, si tenemos en cuenta la ecuacion de los gases ideales,
vemos que debe existir una relacion entre Kp y Kc. En el caso del siguiente
equilibrio homogéneo:

aAlg)+bBlg)5cClg)+ dD(g)
esta relacion seria:

PRy

-

sustituyendo cada presion parcial por su correspondiente relacion con la
concentracion:

PRE  ([CRT)S([DIRT)? [C)°[D)E . . )
K= EL=--'[ ] ifz.'-[ ] ff[ ]=[ ]1_: (RT)e+e-(eb=g (RT)4
PPy ([AIRT)*([BIRT)® [AJ*[B]

donde An es la resta entre la suma de los coeficientes estequiométricos de
los productos menos la suma de los coeficientes estequiométricos de los
reactivos.

Ejercicio: Sabiendo que a 100 °C el valor de Kc para el equilibrio de
disociacion del tetradxido de dinitrégeno es de 0.36, calcula la Kp a dicha
temperatura.

Solucion:

Usando la relacidn gue acabamos de estudiar
sz 0.36 - (D.DEE-S?S}jz 11.00

Como va sahiamos.
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Equilibrio homogéneo

Actividad: La constante de equilibrio Kp la podemos expresar también en
funcion de las fracciones molares. Si, como en el caso de la disociacion del
tetradxido de dinitrogeno, la suma de los coeficientes estequiométricos de
reactivos y de productos no coincide, podemos escribir la expresion de Kp
en funcién de las fracciones molares y de la presidon total. En la escena
puedes aumentar o disminuir la presion total sobre un volumen de gases en
equilibrio a 100 °C. ;Qué ocurre con las concentraciones de los diferentes
gases?

i ] R ——

2
F)NO2

PN204

2 B 2
Moz PrT Moo

Kzoa P17 Hnzos

Si partimos de una presion de 1 atm, las fracciones molares en el equilibrio seran:
2

Aoz

M=z —
1-¥no2
Huon = 0923
Hpyzeq =0.077

. a
Presidn EI

t=100°C P;=6.00 atm.
X2 = 0.72
X204 = 0-28

_ o728 _
Kp— 0.28 -6.00 = 11.00
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Equilibrio heterogéneo

Un equilibrio es heterogéneo cuando no todas las especies que intervienen
estan en la misma fase. Son ejemplos de equilibrios heterogéneos:

Calo, ::5} = C{?g['_g}+ Ca{?::sj Des.composiciénl | del carbonato
calcico en un recipiente cerrado.

l Agf![:ﬂ 5 Ag* ::ac} n C:"::m:} Precipitacion del cloruro de plata

En estos equilibrios tendremos que tener en cuenta que en su constante no
debemos introducir solidos (ya que no tiene sentido hablar de concentracion
de un solido no disperso en el medio). Asi pues, la expresion de las
constantes de los equilibrios anteriores seria:

CaC04(s) 5 CO(g) + Ca0(s) |Ke=ICOLK=Peop

| A4gClls) s Ag™(ac)+ Cl~(ac) K, =[Ag*][CIT

Ejercicio: Sabiendo que a 1000 °C el valor de Kp para el equilibrio de
descomposicidon del carbonato de calcio es de 1.053, calcula:

a) la presion del CO2 en un recipiente de 20 litros.
b) la Kc

c¢) la cantidad de carbonato de calcio que se ha descompuesto.
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Equilibrio heterogéneo

Solucion:

Exzcribirmos el equilibrio en cuestion:
CaCOSQS} z 002 (o) + Cadi(s)

a) Comoya sahemaos, en la expresion de la constante de equilibrio no incluiremos los sdlidos,
par tanta:

Ko = P
Feos= 1,053

Iy Para calcular KC tendremos en cuenta que:

fil
K=K RTI; An=1
K
4B
TRT
_ 1,053
T 0,082 [1000+ 273
%o [ 7]
¢ Para calcular la cantidad de carbonato calcico descompuesto, tendremos en cuenta gue par
cada mal de carhonato de calcio gque se descampone aparece un maol de CO,L Bl CO, obtenido

=0,010049

o calculamos a partir de (3 ecuacion de los gases ideales:
PWw=nRT
1,053-20

_ — bl - T
Mg = 0052 1975 Q201 mol

Moz ™ 0,201 maol

Teniendo en cuenta gque la masa maolar del carbonato de calcio es 100 ofmaol:

= 0,201 mol 2222~ 9p 4 g

"M eacos 1 mol

Actividad b) Aumenta el volumen y observa como varian las diferentes cantidades.
2 HgO(s) 22 Hao(g) + O,(9)
Moles en el equilibrio Ny - 2n 2n n
Los moles de gas totales seran:

- 0.509- 1.00 _ N
N~ 5wz (a20+ 273)  0-00896

De estos moles, 1/3 seran de 02y 2/3 de Hg gaseoso, por tanto la masa de gas sera:
m_g_as =1.293 g

¥ la masa de sdlido sin descomponer que va quedando sera:
Mg alido = 2707 g

(=) Volumen (L) &
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Cociente de reaccion

Ya sabemos que en el equilibrio se han igualado las velocidades directa e
inversa de una reaccion. En esta situacion las concentraciones de reactivos
y de productos permanecen constantes.

Si las concentraciones de las diferentes especies no cumplen la ley de

accion de masas, el sistema no estara en equilibrio y, por tanto, se
desplazara en un sentido o en otro.

El cociente de reaccién se define precisamente para saber qué sentido
tomara un determinado sistema que no esté en equilibrio, de modo que si
para esta reaccion:

A+bB 2cl+dD

Definimos el cociente de reaccién asi:

Q _ [C]E'D squilibrio * [D]ED gguilibric
T orala

b
[“ no sgquilibric [B]."!D gguilibric

De manera que si Q < Kc ello implicaria que hay menos concentracion de
productos que en el equilibrio, con lo cual la reaccion evolucionara hacia la
derecha.

De modo analogo, si Q > Kc, podemos afirmar que la reaccion evolucionara
hacia la izquierda.

Obviamente, si Q = Kc, significara que la reaccion esta en el equilibrio.

Ejercicio: A partir de los valores de las constantes de equilibrio, determina
hacia donde evolucionaran las

siguientes reacciones :

(1) 1(9) + Hxg) s 2HI(9)
0.20 M 0.23 M 0.12 M . Kc =54 (a700°C)

(2) CO(g) + Hxg) s CHyg) +H.0(g); Kc=3.92 (a 1200 K)
0.10M 0.15M 0.03M 0.23M
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Cociente de reaccion

Solucion:

En el primer caso:

0.12°
= G20 023 3

Como 0.313 = 54, podemos afirmar gue la reaccion se desplazara hacia la derecha hasta alcanzar
el equilitirio.

En el sequndo caso:
003023

©= 1500 048

Cormo 0.46 = 3.92, podemos decir que la reaccidn se desplazarsd hacia la derecha hasta alcanzar el
equilibrio.

| Aotiivad |

PCl, (9)<7=Cl, (9) + PCl,(g)
[ 1(molil) 1.021 1579 0.579

CL]-[PCI .
0395—[ o' [PCL] 1579 -0579 -q

0.00| |1.00 |0.00 ST IPCI) 1.021
= Q:'-"k, e| sistema evoluciona hacia laizquierda
PCI5 CIZ PCI3
Moles
anadidos
[ ] —

[PCL] [Cl] [PCL]

W[ >
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Cociente de reaccion

Actividad: El equilibrio de disociacion del pentacloruro de fésforo (PCls) en
cloro (Cl,) y tricloruro de fésforo (PCls) tiene una Kp de 2 a una temperatura
de 270 °C.

a) Calcula la Kc;

b) Sabiendo que el recipiente que contiene estas sustancias es de 1 L de
volumen, modifica el estado del equilibrio existente y, a partir del cociente de
la reaccién, predice el sentido de la evolucion del sistema. Compruébalo con
el applet.

NOTA: Todas la sustancias que intervienen en este equilibrio son gaseosas.
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Grado de disociacion

Ya hemos visto un tipo de equilibrio en el cual una sustancia se disocia en
otras mas simples, como el caso del pentacloruro de fésforo:

PCl5(g) = Cly(g) + PCl;(9)

En estos casos es habitual expresar el equilibrio en funcién del llamado
grado de disociacion. El grado de disociacién se define como el tanto por
ciento de moles que se disocian o, también, el tanto por uno de reactivo
disociado en el equilibrio, a.

Ejemplo. Supongamos que queremos escribir la Kc del proceso de
descomposicion del pentacloruro de fosforo en funcién del grado de
disociacion. Comenzamos escribiendo la ecuaciéon quimica y trabajando con
moles:

PClg(n) = Clig) + PCla(o)

[ Moles niciales o
Moles en el equilibrio Ng- N fn N

Grado de disociacion: gz = —
M

-

mn n
[C1.]- [PCI T o.My o
2 d_ Vv o_ °_r¢
[Pcis] Rt vi-a) C(l-a)

Constante de equilibrio:g_=

Ejercicio: Obtén la expresién de Kc en funcion del grado de disociacién para
estos equilibrios:

(1) 2HI(@ s 1(9) +  Ha(g)

(2) N.Os () s 2 NO2(9)
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Grado de disociacion

Solucion:

En el primer caso:

ZHHm 5 1) + Halom
Moles iniciales Ny
Moles en el egulitirio: nﬂ-zn n n
n n
V'V .
T ny-2n P T (1202

V

En el segundo caso:
N,O @ & 2MNO,()

Moles iniciales Ny

Moles en el egulitirio: Mg N 2n

[ v r
V 4C, o’
K = =

¢ ng-n 1-a
V
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Grado de disociacion

Actividad: Como acabas de estudiar, podemos poner la constante Kc en
funcion del grado de disociacion. A partir de las expresiones de Kp
conocidas (tabla adjunta) de los equilibrios de disociacion del tetroxido de
dinitrégeno, del pentacloruro de fésforo y del yoduro de hidrégeno, obtén la
dependencia del grado de disociacion en funcion de la concentracién inicial

a una temperatura de 700 K. Representa graficamente esta dependencia.
¢ Qué tipo de graficas obtienes? Para confirmar tus respuestas usa el
siguiente applet.

Tabla de
'SOHSJ:'“'ES N2O4 == 2N0> | 2HI = b+ Ha ClsP = Clz» + Cl3P
equilibrio
T(K) Kp Kp Kp
295 0,148 Ta4 22
500 0,321 160 25
503 0,323 156 49
5235 0,337 135 0=
700 0,444 54 220
1033 0,577 23 2821
Actividad Tabla de Kp
&5 T=700K
_.1F'CI5
-
] N2O4
0.5 1] 0.5 1
CofmaliL)
. CogNz04) [q ] 1 | [ #loo1 |
1
cocPeisy [ 4] | [ #loo1 |
1
CotH [ 4[| [ #loo1 |
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Factores que modifican el equilibrio

Principio de Le Chatelier

Una regla muy util para predecir el sentido en el que evolucionara un
equilibrio al modificar algun factor es el llamado principio de Le Chatelier,
que podemos enunciar asi:

«Cuando se modifica algun factor externo a un sistema en
equilibrio, éste se desplazara en el sentido que tienda a
contrarrestar dicha modificacion»

Estas modificaciones pueden ser de concentracion de alguna de las
sustancias del equilibrio, de la presion, de la temperatura o del volumen.

Para visualizar lo que predice este principio, tomemos como ejemplo el
equilibrio que existe cuando sintetizamos CH, y H,O a partir de CO y H,,

cuya reaccion es exotérmica (AH°® < 0):

Actividad 1 | Actividad 2 | Actividad 2 | Actividad 4 | Mota |

P=1.00 atm. V=421.03 L. T= 1300.00 K n;= 3.950 mol

CO(g) + 3H,(g) = CHug) + H,0(g); AH"=-206 kJ
moles 0.87480 292460  0.12513 0.02513

Q _

Kc =31.78
Modificacién de los factores
0o |4] || [ »/fra0000 |
Peatm) [ 4| L] [»[roo |
Moles de reactivos afiadidos o (4| || | [ p[o1o | H2 4] m | pfooo |
Moles de productos afiadidos cHs | 4| LI wfoto [ H2o (4] |1 | pfooo |

a3
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Factores que modifican el equilibrio

Actividad: Para visualizar el principio de Le Chatelier, vamos a partir de una
situacion inicial de equilibrio. Puedes modificar las concentraciones de
cualquier especie, la presion y la temperatura. Para ver qué influencia tiene
cada uno de estos factores, modificalos de uno en uno y pon en marcha la
simulacién. Escribe en tu libreta los resultados.

Actividad: ;En qué sentido se desplaza este equilibrio al aumentar la
presiéon?; Por qué?

Actividad: ;En qué sentido se desplaza este equilibrio al aumentar la
temperatura?; Por qué?

Actividad: ;En qué sentido se desplaza este equilibrio al aumentar la
concentracion de alguno de los reactivos?; Por qué?

Nota: Cuando el cociente Q/k se acerque a la unidad, estara alcanzandose
el equilibrio.

Para que la simulacion tenga una duracion razonable, conviene que la
relacion Q/k esté entre 0.5y 1.5.

Variaciéon de la concentraciéon

— L ,
Ampliacion x10
T |
ol Pl 2, oy
. P, b P, o
% g, R 3 <
%| Cls (('JZI2 _
®q o ®a, : T = 487.00 K
| =8 ol @ V=3.00L
&, ” tES ey R P = 451 atm,
L__%gis%?————————————‘ca 1 K=083
R —— Q=214

PCl, <“=Cl, + PCI,

moles: 1121 1879 379
concentrac. 374 627 126

3

Actividad: En la siguiente escena representamos el equilibrio de
descomposicion del pentacloruro de fésforo en un recipiente de 3 litros y a
una temperatura de 487 K. Podemos variar la concentracién del cloro y ver
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como evoluciona el equilibrio, para agregar cloro tienes que abrir la espita de
gas (botdn verde). Cada vez que abras la espita se agregaran 5 moles de
cloro al recipiente. ¢Cuales son las nuevas concentraciones después de
afadir 10 moles de cloro una vez restablecido el equilibrio?

Ejercicio: A 487 K la Kc de la disociacion del pentacloruro de fosforo es de
0.83.

a) ¢,Cual sera el valor de Kp a esta temperatura?

b) Si se introducen 15 moles de PCIs en un recipiente de 3 L sin variar la
temperatura, ¢cuales seran las concentraciones en el equilibrio?

c) Si una vez alcanzado el equilibrio se afiaden 15 moles de cloro, ¢ cuales
seran las nuevas concentraciones de cada especie cuando se recupere el
equilibrio?

PCls(@) s  Clx(g) + PCls(g)

Variacion de la presién

gCibaday I El proceso de Haber-Bosch

El proceso de Haber-Bosch para obtener amoniaco recibid este nombre debido a sus
creadores: Frite Haber (1868 — 1934) yWilliam Carl Bosch (1874 — 1940), en el proce-
soideado por ellos, el amoniaco es producido a altas temperaturas (500 °C v presion
de 250 atm). La ecuacion del proceso es:

Mot + 3 Halo) 2 2 NHo(m); &H; © = -46.4 kl/mol

Esta ecuacidn es de formacion del amoniaco en el estado gaseoso, para licuarlo se
pasan los gases porun condensadar (& baja ternperatura). El amaoniaco Hguido yo
disuelto en agua, puede ser usado en la fabricacidn de fedilizantes.

Ln proceso que permite mayor rendimiento en la sintesis del amoniaco es el deno-
minado «Proceso de Claudes, en éste se usa una presion de unas 1000 atm.

Presidn (atm) =250

t=507°C
iy, = 2.08 mol | Py=250 atm.
iy = 0.69 mol | v=087 L
Nygyz = 061 mol | ¥,=0.000011 m
Ny = 3.39 mol

Actividad: La constante de equilibrio Kp en la sintesis del amoniaco a 507
°C es de 0.000011. En la simulacién hemos introducido 1 mol de nitrégeno y
3 moles de hidrégeno en un recipiente de manera que, cuando se alcanza el
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equilibrio, la presién es de 500 atm. ;Qué volumen ocupara la mezcla de
gases?

Para ver como se modifica el equilibrio con la variacion de la presion,
cambiala con el correspondiente pulsador, ;qué observas? ;Cémo
conseguiremos aumentar el rendimiento en la sintesis de amoniaco?
Ejercicio: A 507 °C la Kp en la formacién del amoniaco a partir de nitrdgeno
y de hidrégeno es de 1.1-10-5.

a) Si introducimos en un recipiente cerrado de 0.4 L 1 mol de N, y 3 moles
de H, ¢ Cuales seran

las nuevas concentraciones cuando se restablezca el equilibrio?

T

N 2(9) + 3 H(g) s 2 NH;(9)

b) ¢ Cual sera la presion total en el equilibrio?
c) ¢ Cuales seran las presiones parciales en el equilibrio?

Solucion:
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a) Calculamos en primer lugar la Kc :

iy
Kp = Ke-(RTY

-5 -9
1110 = Kc(0D.082-780) ~
Ko=0.045
Cuando se alcance el equilibrio, la composicion en moles sera:

No@) + 3H,l9 5 2NH )
1-% 3- 3 2

Fartanto, a esa temperatura:

2% )2 2% )2 2% 2
0.045 = [ 04 ] || [ 04 ] || [ 04 }
oo re S 2w () 2 ()

Fara evitar resolver una ecuacidn de cuarto grado, realizamos una raiz cuadrada en ambos miem-
hrog de la ecuacidn. Resaolviendo la ecuacion de segundo grado, obtenemos:
¥=0.437 mol

Las composiciones en el eqguilibrio, par tanto, seran:
Mpyz/=0.963 mal

NHa(= 1.689 maol
Nz = 0.874 mol

by Para conocer la presion total en el eguilibrio, calcularemos los moles totales y aplicaremos la ley
de los gases ideales:

Ny =0.963 +1.688 + 0.874 = 31268 moles

3.126-0.052- 750

o a =4899 atm

Pr=

) Las presiones parciales en el eguilibrio seran:
0563 1689 0574

PN2 =W4999 = H0.0 atrm; PHZ —W4999 = 2701 atm; PNH3 =W‘4999 =139.7 atm.

Variacion de la temperatura

En todo este tema hemos hablado de la llamada constante de equilibrio. Sin
embargo esta constante en realidad depende (y mucho) de la temperatura.
La ecuacién de Van't Hoff rige las variaciones que sufre la constante de

equilibrio con la temperatura, de modo que:

"h’:) ﬂ‘.ﬁ,’.} [ 1 1 )

A L T

Vemos que si la reaccion es endotérmica (AH>0), al aumentar la
temperatura, aumentara la constante del equilibrio y, por tanto, el equilibrio
se desplazara hacia la derecha. Y al contrario, si la reaccién es exotérmica (
AH<0), al aumentar la temperatura, la constante disminuira y el equilibrio se
desplazara hacia la izquierda.
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Al utilizar la ecuacion de Van't Hoff, deberemos tener la precaucién de
utilizar para la entalpia y para la constante de los gases ideales (R) las
mismas unidades. En el Sistema Internacional R = 8.31 J/(mol-K).

| Actiivad | Ampliacion x 107

: E

*+
"
e
s

Kp | | 1 |

Reaccion endotérmica | N204(g)+2 NOz(g)

N0y 22 NOy

moles 459.39 81.22
Kp= 0.03313 |

28140 K
=1.25 atm.
m = 46000 g
K, = 0.03313

T=
A00 PT

b _/ 500 1

T

Actividad: En un depdsito de gas de 10000 litros de volumen, se han
introducido 46 kg de tetraoxido de dinitrégeno a una temperatura de 0°C.
Calienta el depdsito apretando el botén rojo. ;Qué le ocurre al equilibrio?
¢Por qué?; Qué le pasa a la presion? ¢ Por qué?.

NOTA: El volumen del depdsito es constante.

Ejercicio: a) A 35 °C la Kp de disociacion del N,O4 es de 0.32. Sabiendo que
la reaccion es endotérmica y que AH°r =+61404.2 J/mol, calcula el valor de
Kp a 500 °C.

b) A 200 °C la Kp de disociacion del PCls es de 0.301 Sabiendo que la
reaccion es exotérmica y que AHr =-72648.4 J/mol, calcula el valor de Kp a
500 °C.
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Solucion:
kpa
a) Podemos escrihir la ecuacion de Yan't Hoff de Reaccidnendotérmica
la siguiente manera: 10nn r s 7 A
) =
AHrE 1 ]
= 71 712 kp= 10013624
Kp2= Kp1-e
+51404 .2 [ 1 1 ]
5.31 305 773
Kp, =0.32¢ =H92639.92 Sl
by Podermos escribir la ecuacion de Van't Hoff de
la siguiente manera:
AHE 1 1_]
R T1 T2
Kio = Kiy 8 1 ISIZIIZI fnogo
- 726454 [ 1 1 ] T ik
8.3 473 773 -4
Kpy=0.301-8 =2.3110 Trk) |4 I » |4|:|5_|:||:|
Kp
Reaccjan exotérmica
PCls pRCLy + Tl
Kp = @64.52274
LA00
|
[
II
1 l‘\ 500
T (k)
7 | T 4 Il I»[==maa0 |

Deduccién de la ecuaciéon de Van't Hoff

La funcion termodinamica denominada energia de Gibbs para un gas A en
una mezcla de gases es:

G, =G +RTIn P,
Donde P, es la presion parcial del gas A en la mezcla.
Supongamos ahora una reaccion entre gases como ésta:

aA+bB=cC+dD

28
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La variacion de energia libre para este proceso sera:
A= Gp!'Dd.‘JE:'DE_ G."EEET:".-‘DE =
(c(6)+RTIn P)+d(GE +RTIn 2p)) - (a(62 + RTIn £,) +b(G2 + BT n &)
£ pd

PR
AG = AG® + RTIn-2 =AG" + RTInKp
A PS

Como en el equilibrio AG = 0, podemos escribir:

—ﬂﬁﬂ
RT

InKp=

Para dos temperaturas diferentes:

-AGY —(AHP-TyAS0)  AHD AS

InKp,= = - +

T AT, RT, R
o TN (TS MY A
WMPHTTRTT R, BT R

Restando:

-*ffrﬂ)_ AH® [ &H“)_&H“‘-’l 1)

RT, \ R,/ R \L T,

Influencia de los catalizadores

Como sabes, la adicion de un catalizador modifica las velocidades de las
reacciones quimicas debido a que hace que disminuya la energia de
activacion.

En una reaccion en equilibrio, la adicion de un catalizador aumenta en la

misma proporcion las velocidades directa e inversa; como consecuencia, el
equilibrio no se ve afectado.

Si la reaccion no ha alcanzado el equilibrio, la adicion del catalizador hara
que éste se alcance en un tiempo menor, pero al final del proceso las
cantidades de productos y de reactivos seran las mismas que habria si no se
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hubiera anadido el catalizador.

N T
Ampliacion x 10

- a8 WM,

[NH3]
F
N,(g) + 3 H,(g) «_—? 2 NH;(g) N,(g) + 3 H,(g) 2 2 NH;(g)

| an

Actividad: Como ya sabes, la sintesis del amoniaco transcurre (en el
proceso de Haber) a gran temperatura y presiéon. En la escena tienes una
sintesis en la cual se usa como catalizador el hierro y otra que no esta
catalizada. Pon en marcha la animacién y responde:

a) ¢Hay alguna diferencia en las cantidades de amoniaco obtenidas

cuando se alcanza el equilibrio?

b) ¢ Qué diferencia encuentras tu entre las dos reacciones?
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Muchos compuestos idnicos son solubles en agua. Al disolverse se disocian
totalmente en aniones y cationes. Un ejemplo de sal muy soluble en agua es
el cloruro de sodio, si agregamos un poco de esta sal en agua, podemos
representar su disolucién asi:

;1'n'1ﬂC.'1::5:'.' + HED — 5"‘:&;:.; T Crl_:c

Podemos ir afladiendo mas cloruro de sodio al agua y veremos que llega un
momento en que ya no se disuelve mas, a partir de ese momento la cantidad
anadida de sal se deposita en el fondo; decimos que la disolucion esta
saturada. Esta disolucion saturada y el correspondiente solido precipitado
constituyen un equilibrio quimico que podemos representar asi:

NaCl(s) 5 Na*(ac) + Cl-{ac)

Como en cualquier equilibrio, podemos hablar de constante de equilibrio
que, en este caso recibe el nombre de producto de solubilidad:

Ks=[Na™][Cl7]

En el caso del cloruro de sodio, como es una sal muy soluble, su K  es de

37.79 a 25 °C, lo que significa que, a esa temperatura, se pueden llegar a
disolver en agua 359 gramos en un litro.

Actividad Mas informacian

PararfAnimar

/ Ampliacion x 10"

—
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Actividad: En la escena tienes la posibilidad de lanzar sobre el agua
destilada sal comun (NaCl), para ello tienes que pulsar sobre el salero.
Puedes pulsar hasta tres veces. A partir de qué pulsaciéon se puede
considerar que la disolucion esta saturada? El equilibrio que se establece
entre la fase solida y liquida, jes estatico o dinamico?;Qué pasaria si
comenzasemos a evaporar el agua?

Cuando se mezclan dos disoluciones que dan lugar a un compuesto iénico
poco soluble en agua, éste precipita como soélido y queda alojado en el fondo
del recipiente. Por ejemplo, al mezclar una disolucion de de cloruro de
cadmio con otra de sulfuro de potasio, precipitara sulfuro de cadmio debido a
que su producto de solubilidad es muy pequefio:

aguea

Sal muy soluble K25 — 2KZ. + 532
. cgua ) - -
Sal muy soluble CdCly — 205, + Cdz;

Sal muy poco soluble Sact Cdzz s 1CdS(s)

El equilibrio que se establece entre la fase sélida y la liquida lo podemos
representar asi:

L CdS(s) 5 Si+ Cdil
Ks= [S2-]-[Cd2+] = 4-10-29 a 20°C

Solubilidad

Podemos llamar S a la solubilidad molar de una sal Aan. Si conocemos el

producto de solubilidad de la sal, podemos calcular su solubilidad. Si
escribimos el equilibrio entre el precipitado y la disolucion saturada del
siguiente modo:

Equilibrio A0Bm = nA™ iacy+ mBM(ac)
boles iniciales M a a
holes finales Mg - (5% M5 M (5%
Concentraciones finales ns ms

Teniendo en cuenta que el producto de solubilidad se relaciona con las
concentraciones de la disolucion saturada:
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Ks - (n S)n . (m S)m =n" mm S(n+m)

Por tanto la solubilidad la podemos expresar como:

Ejercicio: Deduce la relaciéon entre la solubilidad y el producto de solubilidad
de estos compuestos:

a) BaSO,
b) Ag.COs
c) Ca(OH),
d) Al(OH),
e) KsPO4

f) Mgs(POs)
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Solucion:

a) Escribimos el correspondiente equilibrio de la disolucion saturada;

2+ 2-
BasO r sy 5 Ba |(ac.)+S04 |(ac.)
Concentraciones en el equilibrio: S S
Ko=5 5 = 8=/Ks
k) Escribimos el correspondiente equilibrio de la disolucion saturada;
Z-
Agzcoats} 5 2 Ag+ (ac.)+ CD3 (ac.)

Concentraciones en el equilibrio: 25 S
ks

4
) Escribimos el correspondiente eguilibrio de la disolucidn saturada;

Ca{OH]Jﬁ[s} 5 Caz+ (ac.)+ 2 OH (ac.)

Concentraciones en el equilibrio: S 25
ks

4
d) Escribimos el correspondiente equilibrio de la disolucion saturada;

AI(OH) Js) 5 A" (ac.)+ 3 OH (ac.)

Concentraciones en el equilibrio: S 3s

ks
27
e) Escribimos el correspondiente equilibrio de la disolucion saturada;

3-
H3PD4[S] 5 3H+ (ac.)+ PO P! (ac.)

2 3

K= (287]' S = 8= ~J
2 3
K=5-(28)| = 5= -J

3 4
K=5-(35) = S= .J

Concentraciones en el equilibrio: IS S

ks

I _4 | Ks
K= (38)] 8= S= .J T

fi Escribimos el carrespondiente equilibrio de la disolucidn saturada:
2 3-
Mg,(PO,).(s) &5 3Mg * (ac.)+ 2P0, |(ac.)

Concentraciones en el equilibrio: s 2S

ks

P - B - -
K= (38) (28172 5= 'J_ma

Ejercicio: La solubilidad del Mn(OH; en agua (a 25 °C) es de 0.0032 g/l.
Hallar su Ks y el pH necesario para que no precipite el hidroxido de
manganeso (lI) en una disolucién que es 0.06 M en Mn2+. (Masa molar del
Mn(OH), = 89 g/mol).
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Solucioén

Escribamos la correspondiente ecuacion de eguilibrio:

MR(OH),fs) = M (ac + 2 OH (ac,

Concentraciones en el equilibrio: s 25
I mol -5
S=0.0032 gL 50 |- 36010 7 maliL

Ks=G-(25° =49 =4 (360101 = 1.8610°

Recordernos que el pH esta relacionado con el pOH de la siguiente forma:
pH = 14 - pOH. Ademas, el pOH es el -IDg[OH_]. Por tanto, serd suficiente

. . - - I+
calcular la concentracion maxima de OH |gue puede coexistir con el Mi
sin precipitar:
2 -2
Ks = n- ]-[0H ]

i Ks }' 1.86- 10 i

WOHI =1 ——=— =1\ =gz =1.76:10__
[Mn°*] \ [0.06]

Para gue no haya precipitacidn [OH|]=1.761 III_E hd

El pQH, portanto serd:
-E
pOH = -log(1 7610 ) =675

W oel pH:
pH=14-p0OH=1824

El pH dehera ser menor gque 3.25

Precipitacidjn fraccionada

En la quimica analitica la formacion de precipitados tiene gran importancia.
Muchos analisis quimicos se realizan al hacer precipitar selectivamente los
iones presentes en la disolucidn a analizar.

Para hacer una precipitacion fraccionada se tiene en cuenta la solubilidad de
las distintas especies que se pueden formar al afiadir un determinado ion, de
este modo precipitan primero las sales mas insolubles separandose del
resto.

35 © Proyecto Newton. MEC. Enric Ripoll Mira




Reacciones de precipitacion

Pararf/Animar

/ Ampliacion x 10’

Actividad: de precipitados tienes una disolucion de nitrato de plomo(ll) y de
nitrato de plata. En la bureta hay una disolucién de yoduro de potasio. Vierte
(pulsando sobre la bureta) poco a poco el yoduro de potasio sobre el
contenido del vaso de precipitados. ;A partir de qué pulsacion se puede
considerar que la disolucion esta sobresaturada respecto del yoduro de
plata?; A partir de qué pulsacion se puede considerar que la disolucion esta
sobresaturada respecto del yoduro de plomo?

Si retiraramos los dos precipitados y secasemos el sobrenadante, ¢qué
nueva sal obtendriamos?

Ejercicio: A 1 litro de una disolucion que tiene 7 g de Sr2+ y 1 mg de Ba*
se le anade poco a poco acido sulfurico diluido para separar los dos iones
anteriores. Calcula la concentraciéon del primer catiéon que precipita cuando
comience a precipitar el siguiente.

DATOS: Ks_(SrSO.) = 2.8:107 Ks(BaSO,) = 1.1-10"
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Solucion:

Calculernos la concentracion de ambos iones:
g

Ne = ———— = 0.0799 maol de iones.
= grEz 4
ol
2
[ :wz 0,079 b
-B
AE — 8= 7 281-10"° maol de iones.
137.34 n?T

2+ - 0.000007281 rmal

-B
[SF L =7.28110 | M

Consideraremos gue el volumen de las gotas gque contienen el acido sulfdrico es despreciable
frente al litro de disolucidn.

Fara saher cual de los iones precipita antes, veamos en gué caso se necesita menos sulfato;

-7
Estrancio: [5042']= % =3505-10°° M

-10
Bario: [5042']: i 3]3&35?281 = 15111077 M

Como el estroncio reguiere menos concentracion de sulfato, serd éste el gue precipite antes.

El bario comenzara a precipitar cuando la concentracion de sulfato seade 1.5411-10 M. En
ese motmenta la concentracion de estroncio en el sohrenadante sera:

on 281077
[Br 1= 5
1511 - 10

=0.0185 M

Efecto del i6n comun

Si intentamos disolver una sal en una disolucidon que ya contiene alguno de
los iones de la sal, observaremos que su solubilidad es menor que si la
disolucién se hiciera con agua destilada. Este hecho recibe el nombre de
efecto del ion comun.

Por ejemplo, la solubilidad a 25 °C en agua destilada del cloruro de plata es

de 1.3:10"® mol/L, pero si intentamos disolver esta sal en una disolucion 0.1
M de cloruro sédico, veremos que su solubilidad es de:
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MaCl{s) — MNa'(ac) + Cl(ac)

01mM 0.1 M
AQCI(s) = Aghac) + Cl{ac) Ks=1.7-107"
5 0.1 M

Teniendo en cuenta el producto de solubilidad:
v Ks=[AghlCr]=5 0.1

5=1710"01=1710% mor L

Ejercicio: Calcula la solubilidad del sulfato de estroncio:
a) En agua destilada.

b) En una disolucion 0.2 M de sulfato de sodio.

DATOS: Ks_(SrS0,) =2.8-107

Solucion:

Calculemos previamente la masa molar del sulfato de estroncio;
M=(87. 62+ 3206+ 416.00)=133,68 gimaol

) Escribamos el correspondiente equilibrio:

5130, (s) 2 80 (ac)+ 50,7 (ac)
5 5
28107 =g

mol 1o pg £

S=-/28- 10 =0.00052915 mollL= 000052915 —
L mal

=0.09719 9= 97.19 mo/L

by En este caso deheremos tener en cuenta gue en la disolucidn previa va hay una concentracidn 0.2 M
de aniones sulfato:

-

Na.50,~ 2na "t + 50,

04m 020
La solubilidad serd, por tanto:

28107 =502
5= 0.0000014 moliL = 0.0000014
=0.00026 g iL= 0.26 maiL

mol |y aq6a —5—
L meol
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Disolucion de precipitados

Ya sabemos que si vertemos una sal sobre una disolucion saturada de la
misma, se establecera un equilibrio (dinamico) entre la fase sdlida y la
liquida. Por tanto, cualquier modificacion hara que el equilibrio se desplace
para compensar dicha modificacion.

Supongamos que a un equilibrio como el anterior anadimos una especie
quimica que reacciona con uno de los productos para dar un ién complejo, €l
equilibrio se desplazara hacia la derecha disolviéendose mas precipitado.
Esto es lo que ocurre cuando afiadimos amoniaco a una disolucién saturada
de cloruro de plata en equilibrio con el precipitado:

Enagua AOCIs™ Agfac) + Clf(ac)  Ks=1710"
destilada (130105 [ [ 130105

Al afadir
amoniaco

}Agr +2 NHs™= [Ar 2MHs]"
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Autoevaluacion

Lee el siguiente parrafo e intenta rellenar los espacios en blanco.

La mayor parte de las reacciones quimicas  alcanza un estado  de

guimico gue, lejos de constituir una situacian estatica, implica
procesos en los gue continuamente se transforman reactivos en productos oy
WICEVErSa) Brn un proceso de caracter aungue las concentraciones

de reactivos y productos permanezcan

Para escribir Uuna ecuacion guimica gque representa un equilibrio 10 haremos con una
flecha entre 10s reactivos v 10s productos,

Una reaccian B5S UNa reaccion gue se produce en ambos
sentidos.
Todas |as reacciones gue se producen en un sistema finalmente

alcanzan el equilibrio.

2. Cuando una reaccién quimica alcanza el equilibrio:
a) La variacion de energia libre de Gibbs resulta ser nula en el tiempo
b) Las velocidades de las reacciones directa e inversa se anulan
c) Las velocidades de las reacciones directa e inversa se igualan

3.En una reaccion quimica en la que se ha alcanzado el equilibrio las

concentraciones de los respectivos productos y reactivos son las siguientes:

YA+ aBE=4C +3D0

OamM 020 048 0.1M
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a) 0.01
b) 0.04
c) 0.89

4. En una reaccion quimica en la que se ha alcanzado el equilibrio los
moles de los respectivos productos y reactivos son los siguientes:

2A + 5B = 4C + 20

Oamal 02mal 0.4 mol 0.1 mal

Si el volumen del recipiente es de 436 mL, ¢ cual sera el valor de Kc?
a)3.86
b)4.23
c)7.45

5.En un recipiente cerrado de 5 L tenemos un equilibrio heterogéneo como el que se indica:

2 Ao(0)+ 5 B(s) =4 Ca(u)+ 2D(N)

Oamol 0.2mol 04 mal 0.1 mal

Indica cuales de las siguientes afirmaciones son correctas:

a)Para calcular la constante deberemos tener en cuenta Unicamente las
especies gaseosas

b)Para calcular la constante deberemos tener en cuenta unicamente las
especies gaseosas y liquidas

c)Para calcular la constante deberemos tener en cuenta todas las especies

d)El valor de la constante Kp sera de 3.1-10%
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8. ElI COCI, gaseoso se disocia a una temperatura de 1000 K, segun al
siguiente reaccion:

Cuando al presion del equilibrio es de 1 atm el porcentaje de disociacion del
COCl,es del 49.2%. Calcula el valor de Kp.

a)0.32
b)0.55
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c)0.75
d)0.99

9. En un experimento se estudia la descomposicién del fésgeno, COCI.,
mezclando 0.69 atm de mondxido de carbono y 1.11 atm de Cl, en un frasco
de reaccion a 700 K. Después, el sistema alcanza el equilibrio y la presion
total resulta ser de 1.61 atm.

COCh{g) = C0{g) + Chi)

Podemos afirmar que la Kp es de 2.42
a)Verdadero

b)Falso

10. La constante de equilibrio (en determinadas condiciones de temperatura)
de la siguiente reaccion es 9.8 - 10",

Hz{g) + CaHa(g) = CzHe(g) K= 9.5 - 10'°

¢, Cual es el valor de la constante de equilibrio de la siguiente reaccion en las
mismas condiciones?

Cobe(0) = Hafd) + Cou(g) K = 2
a)-4.9- 10"
b)1.9 - 10"
c)9.8 - 1078
d)1.0- 107
e)-9.8 - 10"

11. Tenemos la siguiente reaccion:

2CoHa(m) + 50s(0) = 4C09(g) + 2H20(0)

Inicialmente hay 0.4 moles de C,H, y 0.2 moles de O, en un frasco de 5 L.
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Si dejamos que la reaccién transcurra hasta el equilibrio, ¢ cual de las
siguientes tablas indica correctamente el proceso?

a

X

)
b)
c)
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d)
Concentratoion CiaH 2 iJ1p i H 210
[nicial 05 0.3 0 0
Carmkbio -¥ ¥ +¥ +4
Equilibrio 0.-x 0.2-x X ¥
e)
Conceniracion CiaH o s s HaD
Inicial 0.0s 0.04 0 0
Carmbio -2 -0 +dx +2%
Eculorio 0.08-2x 0.04-5x ax 2

12. Cuando se calienta el pentacloruro de fésforo se disocia segun:
PCls(g) 5 Cl2(g) + PCl; (g)

A 250°C, la constante Kp es igual a 1.79. Un recipiente de 1.00 dm?, que
contiene inicialmente 0.01 mol de PCIs, se calienta hasta 250°C. Una vez
alcanzado el equilibrio:

Datos: R = 0.082 atm-L-K-1-mol-1
El grado de disociacion del PCls en las condiciones sefialadas es del 49%.

Las concentraciones de todas las especies quimicas presentes en el
equilibrio son:

a) [Cl;] = 0.0083 mol/L
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b) [PCls] = 0.0083 mol/L
¢) [PCls] = 0.0017 mol/L

13. El N2O4 gas se descompone parcialmente a 45°C para dar NO; gas. En
un recipiente vacio, de un litro de capacidad, a 45 °C se introducen 0.1
moles de N,O, alcanzandose en el equilibrio una presion de 3.18
atmosferas.

DATO: R = 0.082 atm-L-mol-1-K"

a)Las constantes de equilibrio en funcidon de las presiones y de las
concentraciones son Kp = 0.644 y Kc = 0.025.

b)EI grado de disociacion del N.O,4 es de 0.22

c)Las constantes de equilibrio en funcion de las presiones y de las
concentraciones son Kp = 0.652 y Kc = 0.029

d)EI grado de disociacién del N,O, es de 0.54

14. Se introducen 2 moles de COBr? en un recipiente de 2 L y se calienta
hasta 73 °C. El valor de la constante Kc, a esa temperatura, para el equilibrio
COBr;(g) 5 CO(g) + Brz (g) es 0.09. En dichas condiciones:

DATO: R = 0,082 atm-L-mol-1-K"

a)El numero de moles de las tres sustancias en el equilibrio es de 1.484;
0.517y 0.517

b)La presion total del sistema es de 35.22 atm

C)El valor de la constante Kp es de 2.55

15. En un recipiente de 0.4 L se introduce 1 mol de N, y 3 mol de H, a la

temperatura de 780 K. Cuando se establece el equilibrio para la reaccion
N, +3 H, =2 NH,, se tiene una mezcla con un 28 % en mol de NH :

a) La presién final del sistema es de 499 atm

b) La presion final del sistema es de 4199 atm
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c) La presion final del sistema es de 1499 atm

16. Se introducen 0.1 moles de SbCls en un recipiente de 1 litro, se
calientan a 182°C y se produce su disociacion: SbCls (g) & SbCl; (g) +
Clx(g), quedando cuando se alcanza el equilibrio 0.087 moles de SbCls:

a) La constante de equilibrio Kc es de 7.23
b) La constante de equilibrio Kc es de 1.94-107

c) Si se aumenta el volumen de 1 a 3 litros, manteniendo la temperatura
constante, las concentraciones de reactivos y productos en el equilibrio
seran 0.0262 M y 0.0071 M, respectivamente

d) Si se aumenta el volumen de 1 a 3 litros, manteniendo la temperatura
constante, las concentraciones de los productos en el equilibrio seran 0.016
y 0.07

e) La presion total de la mezcla en las condiciones finales cuando se
aumenta el volumen a 3 L sera de 1.51 atm

f) La presion total de la mezcla en las condiciones finales cuando se
aumenta el volumen a 3 L sera de 3.5 atm

17. En un reactor de 1L, a temperatura constante, se establece el equilibrio:
NOx(g)+ SO,(g) 5 NO(g) + SOs(g)

siendo las concentraciones molares en el equilibrio: [NO.]=0.2, [SO.]=0.6,
[NO]=4.0 y [SOs]=1.2.

a) El valor de la Kc a esa temperatura es de 7-10*

b) Si se afiaden 0.4 moles de NO,, la nueva concentracion de reactivos y
productos cuando se restablezca de nuevo el equilibrio sera de 0.39, 0.39,
421y1.41

c) Si se afnaden 0.4 moles de NO2, la nueva concentracion de reactivos y
productos cuando se restablezca de nuevo el equilibrio sera de 1.39, 1.39,
421y 1.41
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18. La reaccion 2H:O (I) 5 2H: (g) + O2 (g) no es espontanea a 25 °C.
Indica, sefalando las opciones, si las siguientes afirmaciones son
verdaderas o falsas.

a) La variacion de entropia es positiva porque aumenta el niumero de moles
gaseosos

b) Se cumple que Kp / Kc = RT

c) Si se duplica la presion de H2, a temperatura constante, el valor de Kp
aumenta

d) La reaccion es endotérmica a 25 °C

19.

Lee el siguiente parrafo y rellena los espacios en blanco

Deduce como debe ser la presian parcial del oxigeno para gue el dxido de plata comience a
CESCOMPOnErse a 25 °C.

Ag20(3) = 1/2 Oa(g) + 2 Ag(3)

Datos: AG%agaoy = -11.21 Klimol, &% aegooy = -31.1 klfmol

La constante Kp de equlibrio de esta reaccion sera de

Para gue haya descomposicion, la presion parcial de oxigeno debe mantenerse por debajo de
atrn

Si la composician de oxigeno en el aire es del 21%, la termperatura a2 1a cual comenzara a
descomponerse el dxido de plata al aire libre (P = 1 atm) serd (usa un decimaly; o

20. En un matraz de 5 litros se introduce CaCO3 y se calienta a 727 °C,
estableciéndose el equilibrio:

CaCO;(s) 5 CaO(s) + CO2(9)
Datos: Kc=4:102 a 727 °C. Masas atdmicas: C=12; O=16; Ca=40
a) Se obtienen 10 .0 g de CaO
b) Se obtienen 11.2 g de CaO
c) El valor de Kp es de 3.28

d) Si introducimos en este recipiente 80 g de CaCO3, en el equilibrio
quedaran 60 g
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21. Una disolucién saturada de tetraoxofosfato (V) de plata, contiene 3.4-10°°
moles por litro de ion fosfato. 4 Cual sera el producto de solubilidad de dicha
sal?

a) 3.61.1078
b) 9.61.10°"
c) 3.61.10°"7

d) 3.61.107

22. Considera el siguiente equilibrio:
CaFys) 5 2F +Ca*
Indica qué afirmaciones son verdaderas:
a) Si se afiaden 1.5 g de fluoruro de sodio (soluble), precipitara CaF.
b) Si se anaden 5 ml de agua, se disolvera algo de CaF;

c) Si se afladen 1.5 g de fluoruro de calcio no se disolvera

23. La solubilidad del PbF2 en una disolucion 0.25 M de nitrato de plomo(ll)
es:

Dato: Ks(PbF;) = 4:-107®
a) 0.009 M
b) 8:10° M

¢) 0.0002 M

24. Cuando se mezclan 10 ml de BaCl, 0.1 M con 40 ml de Na,SO,4 0.1 M,
precipita sulfato de bario.

El Ks (BaSO.)= 1.1-107"°, indica si es verdadera o falsa la siguiente
afirmacion:
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Después de precipitar el sulfato de bario, las concentraciones de los iones
presentes en la disolucion seran: [Ba*] = 18.3-107"° M; [Na*] = 0.16 M;[SO4?]
=0.06 M; [CI']=0.04 M

a) Verdadero

b) Falso

2.(ayc) 3.¢) 4. (a) 5.(ayc)
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19.

628

20.b),c)yd) |21.¢) 22.a),b)yc) |23.¢) 24. a)
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Comprueba lo que sabes

1. Se preparan 100 mL de disolucion acuosa de HNO, que contiene 1.2 g de
este acido.

DATOS: Ka (HNOy) =5 - 10* M; Ar(N) = 14; Ar(O) = 16; Ar(H) = 1.
NOTA: El equilibrio que debes considerar es:
HNO, 5 H*+ NO..

Y también que el pH se define como el logaritmo decimal cambiado de signo
de la concentracién de H* (pH = - log [H'])

a) El grado de disociacion del acido nitroso es del 7.23%
b) El grado de disociacion del &cido nitroso es del 17.09%
c) El grado de disociacién del acido nitroso es del 27.01%
d) El grado de disociacion del acido nitroso es del 4.43%
El pH de la disolucion sera:

a) 8.09

b) 1.95

c) 2.32

d) 3.21

2. En un matraz de 1 L de capacidad se colocan 6 g de PCls sélido. Se hace el
vacio, se cierra el matraz y se calienta a 250 °C. El PCls pasa al estado vapor
y se disocia en parte en PCl; y Cl,. La presion de equilibrio es 2.078 atm.

DATOS: Ar (Cl) = 35,5; Ar (P) =31; R=0.082 atm - L - mol™ - K.

a) El grado de disociacion del PCls sera del 23.5% a dicha temperatura
b) El grado de disociacion del PCls sera del 68.4% a dicha temperatura
c) El grado de disociacion del PCls sera del 78.4% a dicha temperatura

d) El grado de disociacion del PCls sera del 8.4% a dicha temperatura
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En el ejercicio anterior el valor de la constante Kp es:
a) 1.82
b) 1.99
c) 5.67

3. En la siguiente reaccion:
C2;HsOH + CH;COOH s CH;COOC;Hs + H,0; Kc = 4.0

Si se hace reaccionar una mezcla de 46 g de C,HsOH, 60 g de CH;COOH,
176 g de CH3COOC;Hs y 90 g de H,0.

DATOS: Ar (C) = 12; Ar (O) = 16; Ar (H) = 1.

a) Si calculamos el cociente de la reaccidn, vemos que comenzara a
transcurrir hacia la derecha

b) Si calculamos el cociente de la reacciéon, vemos que comenzara a
transcurrir hacia la izquierda

En el equilibrio habra:

a) 60.0 g de CH;COOH
b) 82.2 g de CH;COOH
c) 42.2 g de CHsCOOH

4. Dadas las siguientes reacciones:
1.-C (s) + H,O (g) s CO (g) + H2 (9) AHo = 131,3 kJ - mol™;
2.- Ca(OH), (s) + CO, (g) s CaCO; (s) + H,0O (g) AHo = 153,7 kJ - mol™.

a) Una disminucion del volumen en la reaccidén 1 produce un desplazamiento
hacia la izquierda. Un aumento de la presion en la reaccion 2 no produce
ningun desplazamiento. Un aumento de la temperatura en la reaccién 2
produce un desplazamiento hacia la derecha.

b) Una disminucion del volumen en la reaccidén 1 produce un desplazamiento
hacia la izquierda. Un aumento de la presion en la reaccion 2 no produce
ningun desplazamiento. Un aumento de la temperatura en la reaccién 2
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produce un desplazamiento hacia la izquierda.

¢) Una disminucion del volumen en la reaccién 1 produce un desplazamiento
hacia la izquierda. Un aumento de la presion en la reaccion 2 produce un
desplazamiento hacia la derecha. Un aumento de la temperatura en la
reaccion 2 produce un desplazamiento hacia la derecha.

5. Si la solubilidad en agua destilada del yoduro de plomo (ll) es de 1.2 -10-3
mol/L:

a) Su producto de solubilidad sera de 7-10-2
b) Su producto de solubilidad sera de 2.7-10*
c) Su producto de solubilidad sera de 7-107

d) Su producto de solubilidad sera de 6.91-10°

6. Sabiendo que la Ks del difluoruro de plomo es de 4-10°8, deducimos que su
solubilidad en una disolucion 0.2 M de nitrato de plomo(ll) es de:

a) 2.23-10™* mol/L
b) 2.23-107° mol/L
c) 5.23-10™* mol/L

d) 9.23-107° mol/L

Soluciones de “Comprueba lo que sabes”

1. a); a) 2.a);a) 3.a);a) 4. a) 5.a) 6. a)
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