2° de Bachillerato. El Equilibrio
Quimico.
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Asi son, por ejemplo, la sintesis d

troposférico y estratosférico con el ox

solucion saturada de carbonato de calcio y el equilibrio del ozono
igeno diatébmico.

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 0 mas procesos estan
ocurriendo a la vez y a la misma
velocidad.

Los andlisis quimicos, las reacciones
en la naturaleza y los principales
procesos industriales de produccion de
sustancias son en su mayor parte
reversibles, es decir, se desarrollan a la
vez y en direcciones opuestas.

el amoniaco y del acido sulftrico, la
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Preambulo

Cristal de hierro Fe I‘ ’@ Cristal‘de cloruro MNaCl
sodico
Amoniaco MNH3 I‘ OD Agua 3D H20

Cristal de
yoduro de plata

Cristal de yoduro

de plomo (I} Pbl2

Representacion Nombre Formula I|Representacidn Nombre Formula
u Hidrdgeno H I‘ .‘ Acido acético  |CH3COOH
Wolécula de -
8 O e——— Ho I‘ e Metano CHa
Molécula de Mondxido de
. oxigeno 02 I‘ . carbono Eo
. Qxigeno 0 I‘ . Agua H20
. Mitrégeno I I‘ a [}\éidronio Hao
AZUfre = Hidroxilo OH
[ A I‘ °
Cloro, flaor, Aducto amoniaco-
D yodo o5 I‘ » % trifluoruro de baro NH3BF3
Molécula de ' Yoduro de
8 yodo 2 I‘ hidrageno H
Sodio Na » Cianuro de HCN
hidrdgeno
L - .
Carbono C o ¢ Acido sulfurico H2S0,
o
Tetradxido de Didxido de
“ dinitrégenao MN204 I‘ } nitrégeno NO2
Cristal de
*l mondxido de HgO . MWercurio Hg
mercurio
Trifluoruro de Sulfuro de
’ boro BF3 I‘ hidrogenao 25

NOTA: A lo largo del tema se representara con esferas de colores los
diferentes atomos e iones.
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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  equilibriof
quimico.
#Describir la formulacién de la constante
de equilibrio a partir de los criterios
termodinamicos generales de evolucion y
equilibrio de los sistemas naturales y la
relacion 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 nocion de equilibrio a los procesos en solucion 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:

2H2(9) + O2(9) — 2 H20(9)

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:

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
sublimacién de un soélido en un recipiente cerrado, la evaporacion de un
liguido en un recipiente cerrado...

Naftalina sélida =Naftalina gaseosa
Hay procesos quimicos reversibles y, al final de la reaccién, lo que
obtenemos es una mezcla de reactivos y de productos. A esta situacién 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 contindan reaccionando.

N202(g) =2 NO2(q)
Observa | Actividad 1 | Actividad 2

3 ol

Actividad: Mientras el recipiente esta cerrado se llega a un equilibrio
dinamico entre el sdlido y el gas. ¢Qué diferencia existe entre un equilibrio
estético 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 dindmico).

En un sistema en equilibrio, la variacion de energia libre de Gibbs es cero.
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 Ho(g) =CH4(g) + H20(g)
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Acthidad

Actividad: En la escena tienes una mezcla de mondxido de carbono e
hidrégeno en proporciones estequiométricas. Observa cdmo 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 algin
momento es constante este nimero?
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Ya hemos visto que las reacciones en el equilibrio las representamos con
una doble flecha que indica que tanto la reaccion 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 reaccion y A,
B, C, D... son los simbolos o las formulas de las diferentes sustancias que
intervienen.
Si partimos de una determinada concentracion de N2Og4 (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 ningan
cambio en la coloracién, es decir se alcanza el equilibrio quimico. Esto
ocurre porque las reacciones directa e inversa igualan sus velocidades.

Actividad: En el applet puedes ver tres escenas. En la primera se muestra, a

W‘

Visualizacion macroscopica

* L
*e gf :
3

[T ]
====IIII P I N I I

o O

nivel molecular, la conversion del N204 en NOZ; 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 como 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
y Waage encontraron ademas que existia una relaciébn constante entre las
concentraciones de los productos y de los reactivos en el equilibrio. Esta ley
se denomind "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
estequiométricos es una constante».

A esta constante se la denomind constante de equilibrio. Para una reaccion
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como la siguiente:
aA+bB.=cC+dD

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

(o )5

[A]° - [B]®

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

Actividad: A 100 °C la constante de equilibrio de la disociacion del tetradxido

Actividad

de dinitrégeno 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 N204 a 100 °C. Con los cursores puedes afiadir cualquiera de las

sustancias presentes. ¢ Qué ocurre al final del proceso, 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 ecuacién
guimica que las representa. Por ejemplo, en el caso del equilibrio estudiado
anteriormente, estas tres ecuaciones se podrian utilizar para describirlo:

—
N,0, 52 Nﬂ:(l)

1
>N:0; 5 NO,

2)
2020, 5 4N0; (g

Pero a la hora de usar el valor de la constante de equilibrio tabulada,
usaremos exclusivamente la (1), es decir, la ecuacién que tenga los minimos
coeficientes estequiométricos en nimeros 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 kp . Para el equilibrio de disociacion del tetradxido de dinitrdgeno,

escribiriamos:
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La constante de equilibrio

<5

Kp = NO2
f Pyaos

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

[N O ]=0.463 M
2 4
NO_] =0.408 M

Calcula la Kp.

Solucion:

Fecordemos la ecuacion de los gases ideales y apliguémaosla a las presiones parciales de los
dos gases:

PYv=nRT
=
P= v RT
P=cRT

Donde ¢ serd la concentracidn de las diferentes especies, por tanto:
Proog= 0463 -0.082 - (100 +273) = 1416 atm

Brog =0.408 - 0.082 - {100 +273) = 12,48 atm

Elwalor de la Kp a esta ternperatura serd de:

1248

Kp— 1416 =11.00

Ejercicio: En un recipiente de 3 litros a 100 °C, introducimos 2 moles de
tetradxido de dinitrdgeno. Sabiendo que la constante de equilibrio Kc a esta
temperatura es de 0.36, Calcula las concentraciones en el equilibrio.

Solucién:
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La constante de equilibrio

Comenzamos escribiendo la ecuacian gquimica correspondiente v estableciendo las condiciones

iniciales:
Nzot_ﬁ—_}z Mo
Concentracion inicial 203 M 0w
Concentracidn en el egquilibrio 23 -x 2

Zomo en el equilibrio las concentraciones deben sertales que se cumpla:

_[NOSF
e T TN,
Sustituimos v
2
0.36 = [22}(]
[5-x)

Fesolvermos la ecuacion de segundo grado que aparece:
024-036x=4 }{2
4 x2+ 036x-024=0
Cuyas soluciones son:
W= 0204 M

¥y = -0.294 1

La segunda solucian la rechazamos, por absurda.
Fortanto, las concentraciones en el equlilibrio seran:

[MoD4l = —=—-0.204 = 0463 M

3

[Nl =2-0.204=0408M
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Equilibrio homogéneo

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

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:

aAlgl+bBl{g)scClg) + dDig)
esta relacion seria:

_FE
T—I_E}qﬂpg

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

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.

Solucién:

Usando 1a relacion gue acabamos de estudiar
K_u: 0.36 - (D.DBE-ETE}I: 11.00

Como ya sabiamos.
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Equilibrio homogéneo

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

| Actidad —

2

= Puoz

Przos
252 2
Moz Pr Moo

=N T
Mrzoe P17 ¥hoos

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

1= :
1= Yoo
linog = 0923
lipzeg =0.077

. a
Presion E‘

t=100"C P;=6.00 atm.
Xyoz = 0.72
X204 = 028

_ 072° _
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:

CaC0y(s) 5 CO,(g) + Cal(s) Descomposicion del carbonato
calcico en un recipiente cerrado.

L 4gClis) s Ag*(ac)+ Cl~(ac) | Precipitacion del cloruro de plata

En estos equilibrios tendremos que tener en cuenta que en su constante no
debemos introducir sélidos (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:

CaC0s(s) 5 CO,(g) + Ca0(s) |Kc=[CO2]; Kp=Pco2

L AgCl(s) s Ag*(ac)+ Cl {ac) Ks = [Ag*][CI]

Ejercicio: Sabiendo que a 1000 °C el valor de Kp para el equilibrio de
descomposicion 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

Solucién:

Exzcribitnos el equilibrio en cuestion:
03603(5} 2 CDQ (o) + Cadis)
a) Comoya sahemos, en la expresidn de la constante de equilibrio no incluiremos log sdlidos,

partanto:

Ko = Fraoo

Feag(=1.053
i Para calcular KC tendremos en cuenta que:

fil
K=K R An=1
K
J_ R
TRT
1,053

K= T Troooezra ) - o100

ch Para calcular la cantidad de carbonato calcico descompuesto, tendremos en cuenta gue par
cada maol de carbonato de calcio gue se descampone aparece un mal de CO, El CO., abtenida

lo calcularmos a partir de [3 ecuacion de los gases ideales:
PWw=nRT
d _ 1,053-20
OO 00821273

Mooz ™ 0,201 maol

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

100 g
_ [ g _
=0,201 maol Tmel I 2010

= {201 mol

Meacos

Actividad b) Aumenta el volumen y observa como varian las diferentes cantidades.
2 HgO(s) 22 Hg(g) + 0,(g)
Moles en el equilibrio Ny - 2n 2n n
Los moles de gas totales seran:

_ 0.509- 1.00 _ ~
N1~ Gos2- (a20+273)  U-D0B96

De estos moles, 1/3 seran de 02y 2/3 de Hg gaseoso, por tanto la masa de gas sera:
mgas =1.293 g
Y la masa de sdlido sin descomponer que va quedando sera:

Mg alido = 2.707 g

(=) Volumen (L) &+
Actividad: En un recipiente de 1 litro que esta a una temperatura de 420 °C
se ha hecho el vacio. Se introducen 4 g de mono6xido de mercurio (HgO)
sélido que se descompone en Hg y O2 gaseosos. Sabiendo que la Kp a esta

temperatura es de 0.019, responde:

!Red Educativa Descartes. Proyecto Newton -15 - Enric Ripoll Mira.




a) ¢ Cuanto solido quedara al restablecerse el equilibrio?

b) ¢ En qué sentido se desplazara el equilibrio al aumentar el volumen?
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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 estard 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:

Definimos el cociente de reaccién asi:

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

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

Obviamente, si Q = Kc, significard 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) |2(9) + Hz(g) S 2HI(9)

0.20 M 0.23 M 0.12 M . Kc =54 (a700°C)

(@ CO@@ +H(@) = CH () +HO@: Ke=392(a1200K)

1.10 M 0.15 M 0.03M 0.23M
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Cociente de reaccion

Solucion:

En el pritmer caso:

012°
=070 023 "3

Como 0.313 = 54, podemos afirmar gue |a reaccidn se desplazara hacia la derecha hasta alcanzar
el equililbrio,

En el segundo caso;
_| 003023 |
= 0.15-0.10 0.48
Como 0.46 = 3,92, podermnos decir que la reaccidn se desplazara hacia la derecha hasta alcanzar el

equilibrio.

| Actidad |

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

CL]-[PCI .
|3%‘5_[ oI'[PCL] _ 15790579 -Q

0.00 0.00 ST IPCI) 1.021

=
fu]
||| ra

Q:"'k, el sistema evoluciona hacia laizquierda

Jll
Jll

-

PCls& CI12 PCI3

Moles

afadidos -
[PCL] [Cl] [PCL]

il

Actividad: El equilibrio de disociacién del pentacloruro de fésforo (PCI5) en
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Cociente de reaccion
cloro (CI2) y tricloruro de fésforo (PCI3) 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 reaccion, 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 fosforo:

PCls(g) Cl2(g) + PCl3(9)

En estos casos es habitual expresar el equilibrio en funcién del llamado
grado de disociacion. El grado de disociacion 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 fésforo en funciébn del grado de
disociacion. Comenzamos escribiendo la ecuacién quimica y trabajando con
moles:

PCls(g) & Clalg) + PCla(g)

% boles Iniciales g
Moles en el equilibrio Ng- N N f

Grado de disociacion:
Constante de equilibrio:

Ejercicio: Obtén la expresion de Kc en funcion del grado de disociacion para
estos equilibrios:

1) 2H(@ s 1(9) + H (9
2 2

(20 NO (9 s 2NO (9
2 4 2
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Grado de disociacion

Solucién:

En el primer caso:
PHI 5 L o+ Ho

Moles iniciales up
Males en el equlibrio: nﬂ-zn h h
n n
V'V =
T ng-2n T (12002
V

En el segundo caso:
N0 () &  2ZNO,i

holes iniciales up
holes en el egulitirio; Mg N 2n
2n P
\V 4C,a’
T ny-n " 1-a
V

siguiente applet.

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

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

M2 04 = 2NO>

ZHI= I3+ Hz | CIsP = Clz + Cl3P

T{K}

Kp

Kp Kp

Acthidad Tabla de Kp
- T=700K
_.1F'C|5
»
] N2O4
0.5 b 0.5 1
CoimaliL)
. CorNz04y 4] 11| [ »lo.o1 |
1
CotPoIS) [4 ] | [ »]oor |
1
CotHIy  [4 [ il | [ »]oor |
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Factores que modifican el equilibrio

Principio de Le Chéatelier

Una regla muy util para predecir el sentido en el que evolucionara un
equilibrio al modificar algun factor es el llamado principio de Le Chéatelier,
gue 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 concentracibn 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 CHg4 y H2O a partir de CO y Hop,

cuya reaccion es exotérmica (AH° < 0):

Actividad 1 | Actividad 2 \ Actividad 3 | Actividad 4 | Mota |

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

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

Q _

Kc =31.78
Modificacién de los factores
00 |4 | [l | »[130000 |
P(atm.) |4 | L] [ »|100 |
Moles de reactivos afiadidos co ¢/ | p|-010|  H2 4] Uil | fooo |
Moles de productos aiiadidos cha (4| L] wloao | Hzo (4] (il | p|oon |

I3

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
simulacion. Escribe en tu libreta los resultados.
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Factores que modifican el equilibrio

Actividad: ¢En qué sentido se desplaza este equilibrio al aumentar la
presion?¢ 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 duracidn razonable, conviene que la
relacion Q/k esté entre 0.5y 1.5.

Variacion de la concentracion

(STl - .
Ampliaciéon x10
I o
e, 2 ®al %, by
®c, T ®a,
e %o, Pl e Fel
% ®al P 1o asr.00 K
(T e 9 V=3.00L
%l S %lg L, ’ %éﬁ____ﬁz P = 451 atm.
T e
o T Q= 2.14

PCl, <“=Cl, + PCl,

moles: 1121 1879 379
concentrac. 3.74 6.27 1.26

>

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 concentracion del cloro y ver
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
afiadir 10 moles de cloro una vez restablecido el equilibrio?

Ejercicio: A 487 K la Kc de la disociacién 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 PCI5 en un recipiente de 3 L sin variar la

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

Cl s Cl Cl
P 5(g) ,9 + P 3(9)

Variacion de la presion

aciaad El proceso de Haber_-Bosch

El proceso de Haber-Bosch para obtener amoniaco recibid este nombre debido a sus
creadores: Fritz Haher (1868 — 1934) y Williarm Carl Bosch (1874 — 1340}, en el proce-
soideado por ellos, el amoniaco es producido a altas temperaturas (500 °C y presion
de 250 atm). La ecuacion del proceso es:

Mol + 3 Ha(w) 2 2 NH5 () AH; ® = -46.4 KJimol

Esta ecuacidn es de formacion del amoniaco en el estado gaseoso, para licuatlo se
pasan los gases por un condensador (3 baja temperatura). El armoniaco liguido yio
disuelto en agua, puede ser usado en la fabricacidn de fertilizantes.

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

Presion (stm) w250

t=507°C
Ny = 2.08 mol | Pr=250 atm.
Nz = 0.69 mol | v=087 L.
Nyyyz = 0.61 mol | K,=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 simulaciéon hemos introducido 1 mol de nitrogeno y
3 moles de hidrégeno en un recipiente de manera que, cuando se alcanza el
equilibrio, la presion es de 500 atm. ¢Qué volumen ocupara la mezcla de
gases?

Para ver como se modifica el equilibrio con la variacion de la presién,
cambiala con el correspondiente pulsador, ¢qué observas? ¢Como
conseguiremos aumentar el rendimiento en la sintesis de amoniaco?

Ejercicio: A 507 °C la Kp en la formacion del amoniaco a partir de nitrogeno

y de hidrégeno es de 1.1-10-9.
a) Siintroducimos en un recipiente cerrado de 0.4 L 1 mol de N2 y 3 moles

de H
2
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Factores que modifican el equilibrio

¢.Cuales seran las nuevas concentraciones cuando se restablezca el
equilibrio?

N 2(9) + 3 Hz(g) s 2 NHS(Q)

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

Solucién:

a) Calculamos en primer lugar la Kc .

iy
Kp = Ke-(RTY

-5 -9
1110 = kc (0.082-780) ~
Ko=0.045
Cuando se alcance el equilibrio, la composician en moles sera:

Nolg) + 3H,@ 5 2NH,g)
1-x 3-3x 2

Partanto, a esa temperatura;

2¥ 2 2% )2 2x )2
0045 [ 04 ] I [ 04 ] I [ 04 ]
o [Fg ) 2w () 2 ()

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

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

NHa(= 1.689 maol
M3 = 0.874 mol

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

Ny =0.963 +1.689 + 0.874 = 3126 moles

_[3126-0082-780 | _
R= === 499.9 atm

¢} Las presiones parciales en el equilibrio seran:
0563 | 1689 74

J | _ : | _ : | 0a74 | -
Fhz S 5as—499.9 = 90.0 atm; Ry = 25— 499.8 = 2701 atm; By q ==—--—488.9 = 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 ecuacion de Van't Hoff rige las variaciones que sufre la constante de
equilibrio con la temperatura, de modo que:
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Factores que modifican el equilibrio

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 reaccion es exotérmica
(AH <0), al aumentar la temperatura, la constante disminuira y el equilibrio se
desplazara hacia la izquierda.

Al utilizar la ecuacion de Van't Hoff, deberemos tener la precaucion de utilizar
para la entalpia y para la constante de los gases ideales (R) las mismas

| Actvidad |
T T 4 ”i.:%' "'r

KFJ | | | |

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

NyOg 22 NO,y

moles 459.39 81.22
Kp=0.03313 |

200

o 500 1
TiK)

unidades. En el Sistema Internacional R = 8.31 J/(mol-K).

Actividad: En un depoésito de gas de 10000 litros de volumen, se han
introducido 46 kg de tetradxido de dinitrégeno a una temperatura de 0°C.
Calienta el deposito apretando el boton 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 N204 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 PCI5 es de 0.301 Sabiendo que la

reaccion es exotérmica y que AH°r =-72648.4 J/mol, calcula el valor de Kp a
500 °C.
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Factores que modifican el equilibrio

Solucioén:
b
a) Podemaos escrihir la ecuacion de Yan't Hoff de Reaccidnendotérmica
la siguiente manera: 1000 R e 7 o
279 =
LHr® [ 1 1 ]
[=] T1 T2 Fp= 10013624
Kp2= Kp1-e
+61404 2 [ 1 1 ]
8.3 305 T3
Kpo = 0328 =592639.92 =
b Podemos escribir la ecuacian de Van't Hoff de
la siguiente manera:
AHre 11 ]
R T1 T2
KHo/= Kp, 8 n =5I:|E| fnogo
- 72645 4 [ 1 1 ] TR
.31 473 773 -4
Kpy= 0.201-8 =2.310 T(K) |4 M b |4|35_|:||:|
Kp
Reaccidn exotérmica
PClg pRCly +2]
Kp= @64.52274
La00
[
I|
1 I‘& 500
Tk
r | T |4 Il » 33390

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

La variacion de energia libre para este proceso sera:

'5.1' gactivos —

(c(GE +RTIn P.)+ d(G2 +RTIn Py)) — (a(G® + RTIn Py) + b(GS + RT In Pg))

AG = G_‘J."DL‘.‘L:E:‘DE -
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Factores que modifican el equilibrio
cnd

PSP
AG = AG? + RTIn—=2 =AG? + RTInKp
PI: Pl:'

A*E

Como en el equilibrio AG = 0, podemos escribir:

—AG°
RT

InKp=

Para dos temperaturas diferentes:

o _TAGY —(AHO-TASY)  AHO as°
8P =" T RT, “TRL R

o _AGY —(AH-TAS%) MM AS®
ERR T RT, “TRL R

Restando:

R\ T,

][-'fr:p:)_ AH® [ &H“)_ﬁh’“-’l 1)
"\kp/” RT, \ &y

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

Si la reaccion no ha alcanzado el equilibrio, la adicién 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
hubiera anadido el catalizador.
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Factores que modifican el equilibrio

Actividad

[MH3]
F
N,(9) *+ 3 Hy(g) = 2 NH,(g) N,(g) + 3 H,(g) = 2 NH, (g)

| -t an

Actividad: Como ya sabes, la sintesis del amoniaco transcurre (en el
proceso de Haber) a gran temperatura y presion. 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?

Reacciones de precipitacion

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
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Reacciones de precipitacion
representar su disolucioén asi:

Podemos ir afiadiendo 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
afladida de sal se deposita en el fondo; decimos que la disolucion esti
saturada. Esta disolucion saturada y el correspondiente solido precipitado
constituyen un equilibrio quimico que podemos representar asi:

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

En el caso del cloruro de sodio, como es una sal muy soluble, su Kg 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 inforrmacidn |

® . ® Q %

—4

Parar/Animar

m

/ Ampliacion x 10"

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 pulsacion se puede
considerar que la disolucion esta saturada? El equilibrio que se establece
entre la fase sdlida y liquida, ¢es 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 solido 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
gue su producto de solubilidad es muy pequefio:

Sal muy soluble
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Reacciones de precipitacion

Sal muy soluble
Sal muy poco soluble

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

2- 2+
Ks=[S ]-[Cd ]=4-10-29 a 20°C
Solubilidad

Podemos llamar S a la solubilidad molar de una sal AnBm. 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 AnBim = nA™ (acy+ mB™(ac.)
boles iniciales M a 1]
Woles finales Mg - (3% INERTS RS
Concentraciones finales ns ms

Teniendo en cuenta que el producto de solubilidad se relaciona con las
concentraciones de la disolucion saturada:

Ks=(n S)M - (m S)M = nN. mm. s(n+m)
Por tanto la solubilidad la podemos expresar como:

Ejercicio: Deduce la relacion entre la solubilidad y el producto de solubilidad
de estos compuestos:
a) BaSO

4
b) Ag CO
2 3
c) Ca(OH)
2
d) Al(OH)
3
e) K PO
3 4
f)y Mg (PO )
3 4
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Reacciones de precipitacion

Solucién:

a) Egcribimos el correspondiente eguilibrio de la disolucidn saturada;
BasO(s) & Ba (ac)+SO4" (ac.)

Concentraciones en el equilibrio: . 5 5
K,=5 5 = 8=/Ks

by Escrinimos el correspondiente equilibrio de la disolucion saturada;
ng2C03[s} 5 2 Ag+ (ac.)+ CU;_ (ac.)

Concentraciones en el equilibrio: 25 S

2 3 Ks
K/=(25]-5 = 5= 'JT

) Escribimos el correspondiente eguilibrio de la disolucidn saturada;
2 -
Ca(OHl.[s) & Ca  (ac)+*2OH (ac.

Concentraciones en el equilibrio: S 25

H 3 ks
K /=5 (28) = 5= -Jd—

d) Escribimos el correspondiente equilibrio de la disolucidn saturada;
3 -
Al{OH) g(s} & Al * (ac.)+ 30H (ac.)

Concentraciones en el equilibrio: S 3s

e 3 4| ks
K=5-(38) = S= .J =

g) Escribimos el correspondiente equilibrio de la disolucidn saturada;
3-
H3P04[s} 5 3 H+ (ac.)+x PO P! (ac.)

Concentraciones en el equilibrio: s S

ks

D _4 | Ks
K= (3517 -S> 8= .,qj T

fi Escribimos el correspondiente equilibrio de la disolucidn saturada:
2 3-
Mg,4(PO,).(s) & 3IMg * (ac.)+ 2P0, |(ac.)

Concentraciones en el equilibrio: 3s 2S

ks

IR - -
K= (381 - (2812 5= "q[_ma
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Reacciones de precipitacion
Ejercicio: La solubilidad del Mn(OH en agua (a 25 °C) es de 0.0032 gl/l.

2
Hallar su Ks y el pH necesario para que no precipite el hidroxido de

manganeso (llI) en una disolucién que es 0.06 M en Mn2+: (Masa molar del
Mn(OH) =89 g/mol).
2

Solucién
Eszcribarnos la correspondiente ecuacion de eguilibrio:

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

Concentraciones en el equilibrio: S 25
1 mal -5
S=0.0032 gIL-Sq—q = 36010 " maliL

Ks=G- (25" =49 =4 360101 = 18610

Recordernos que el pH esta relacionado con el pOH de la siguiente farma:
pH = 14 - pOH. Adernas, el pOH es el -Iug[OH_]. Fortanto, serd suficiente

. . - - I+
calcular la concentracion maxima de OH gque puede coexistir con el Mn
sin precipitar:

Ks = n° ] [OH T

- s 1.86-10 -B
oOH ] = — 7 = === =1.7610 | M
O e TV TR
Para que na haya precipitacidn [OH 1=1.761 IZI_E h

El pOH, portanto sers:
-B
pOH = -log{1 7610 ) =6.75

Y el pH:
pH=14-p0OH=18124

El pH deherd ser menor gque 8.25

Precipitaci6jn fraccionada

En la quimica analitica la formacién de precipitados tiene gran importancia.
Muchos analisis quimicos se realizan al hacer precipitar selectivamente los
iones presentes en la disolucion 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.
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Reacciones de precipitacion
T "

—j— .

PararlAnimar

/ Ampliacién x 10’

Actividad: de precipitados tienes una disolucién de nitrato de plomo(ll) y de
nitrato de plata. En la bureta hay una disolucion 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 estd sobresaturada respecto del yoduro de
plata?¢ A partir de qué pulsacion se puede considerar que la disolucién esta
sobresaturada respecto del yoduro de plomo?

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

2+
Ejercicio: A1 litro de una disolucién que tiene 7 g de Sr2+y 1 mg de Ba

se le aflade poco a poco acido sulfurico diluido para separar los dos iones
anteriores. Calcula la concentracion del primer cation que precipita cuando
comience a precipitar el siguiente.

7 -10
DATOS: Ks_(SrSO ) =2.8:10  Ks(BaSO ) =1.1-10
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Reacciones de precipitacion

Solucion:
Calculemos la concentracion de ambos iones:
Ne, = S =0.0799 mol de iones.
a7 62 2
ol
2
[ :wz 0.0799 M
-6
s —2 8 = 7 981.10" " mol de iones.
137.34 2
mol
2 -6
(51 o D.DDDD?TE_N mal | _ 7 2a110°" 1

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

FPara saber cual de los iones precipita antes, veamos en gué caso se necesita menos sulfato:;

-7

Estroncio: [sof']: % = 3505107 M
-10

Bario:  [50,  |= 5 103ﬁ3[??281 = 1511107

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

ot

El bario comenzara a precipitar cuando [a concentracion de sulfato sea de 1.511 -10 | M. En
ese momento la concentracion de estroncio en el sobrenadante sera:

-7
2+]_ 2.8-10 P

= =
“Ts11 - 100

Efecto del ibn comun

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

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

de 1.3-107 mol/L, pero si intentamos disolver esta sal en una disolucion 0.1

MaCl{s) — MNa'(ac) + Cl(ac)

OAmM 0.1 M
AQCI(s) = Aghiac) + Cl{ac) Ks = 1.7-107"
5 0.1 M

M de cloruro sdédico, veremos que su solubilidad es de:

Teniendo en cuenta el producto de solubilidad:
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Reacciones de precipitacion

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.

-7
DATOS: Ks_(SrSO,) =2.8:10

Solucién:

Caleulemaos previamente la masa maolar del sulfato de estroncio:
M= {87 B2+ 3206+ 416.000=183,68 a/mol

a) Escribamos el correspondiente equilibrio;

Sr30,(s) 2 ar fac+ SO;' iac)
5 5
i 2
2840 |=95

Mol |4aqpg &
L mal

S=/2.8 10 |=000052915 mollL=0.00052915
=0.09719 g fl=97.19 maosL

k) En este caso deberemos tener en cuenta gue en la disolucion previa yva hay una concentracian 0.2 M
de aniones sulfato;

-

+ 17 -
Na:BOJ—.» 2ha |+ 504
O4M 02N
La solubilidad sera, por tanto;
28107 =502
5 = 0.000001 4 mokL= 0.0000014 221153 68 —S—
L mel
= 0.00026 g iL= 0.26 maiL

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 solida 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 afiadimos una especie
guimica que reacciona con uno de los productos para dar un ién complejo, el
equilibrio se desplazara hacia la derecha disolviéndose mas precipitado. Esto
es lo que ocurre cuando afiadimos amoniaco a una disolucion saturada de
cloruro de plata en equilibrio con el precipitado:
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En agua
destilada

AQCI(s ™= Agiiac) +  Cl(ac)

Ks=1.7101°

[ 30105 || 1.30-105m

Al anadir

amoniaco

}Agf +2 NH:™= [Ag-2MHs]

!Red Educativa Descartes. Proyecto Newton -38-

Enric Ripoll Mira.




Autoevaluacion

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

La mayor parte de las reacciones guimicas alcanza un  estado  de

guimico que, lejos de constituir una situacion estatica, implica
procesos en los que continuamente se fransforman reactivos en productos (y
wiCEYErsa) en un proceso de caracter aungue 1as concentraciones

de reactivos y productns permanezcan

Para escribir una ecuacian guimica gue representa un equilibrio 1o haremos con una
flecha entre los reactivos y 10s productos.

Una reaccion s Una reaccion gue se produce en ambos
sentidas.
Todas las reacciones gue se producen en un sistema finalmente

alcanzan el eguilibrio.

2. Cuando una reaccion quimica alcanza el equilibrio:
a) La variaciéon 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 reaccién quimica en la que se ha alcanzado el equilibrio las

284 +5B=4C +3D
Oadm 028 040 0.1M
concentraciones de los respectivos productos y reactivos son las siguientes:

¢,Cual sera el valor de Kc?

a) 0.01
b) 0.04

c) 0.89
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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 0.2mal 0.4 mol 0.1 mal

Si el volumen del recipiente es de 436 mL, ¢ .cuél 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()+ 5 B(s) =4 Calg)+ 2 D(l)

O03mal 0.2mol 04 mal 0.1 mol

Indica cudles 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

-23
d)El valor de la constante Kp sera de 3.1-10

6.
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8. El COCI2 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
COCI2 es del 49.2%. Calcula el valor de Kp.

a)0.32

b)0.55

€)0.75

d)0.99
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9. En un experimento se estudia la descomposicion del fésgeno, COCIZ,

mezclando 0.69 atm de mondéxido de carbono y 1.11 atm de CI2 en un frasco

de reaccion a 700 K. Después, el sistema alcanza el equilibrio y la presion

COCh{g) =CO{g) + Chi)

total resulta ser de 1.61 atm.

Podemos afirmar que la Kp es de 2.42
a)Verdadero

b)Falso

10. La constante de equilibrio (en determinadas condiciones de temperatura)

18
de la siguiente reaccién es 9.8 - 10

Ha(g) + CaHa(0) = CoHg(m) K = 9.8 - 10'°
¢, Cudl es el valor de la constante de equilibrio de la siguiente reaccion en las
mismas condiciones?

Cobe(0) = Halg) + Coty(g) K= 7

18
a)-4.9 - 10

19
b)1.9 - 10

-18
€)9.8 - 10

-19
d)1.0 - 10

18
e)-9.8 - 10

11. Tenemos la siguiente reaccion:
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Inicialmente hay 0.4 moles de CoHo y 0.2 moles de O2 en un frascode 5 L.

Si dejamos que la reaccion transcurra hasta el equilibrio, ¢ cuél de las
siguientes tablas indica correctamente el proceso?
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12. Cuando se calienta el pentacloruro de fésforo se disocia segun:

PCI5 (9) 5 CI2 (9) + PCI3 (9)

3
A 250°C, la constante Kp es igual a 1.79. Un recipiente de 1.00 dm , que
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contiene inicialmente 0.01 mol de PCI5, 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 PCI5 en las condiciones sefialadas es del 49%.
Las concentraciones de todas las especies quimicas presentes en el
equilibrio son:

a) [CI2] =0.0083 mol/L
b) [PC|3] =0.0083 mol/L

C) [PCI5] =0.0017 mol/L

13. El N204 gas se descompone parcialmente a 45°C para dar NO2 gas. En

un recipiente vacio, de un litro de capacidad, a 45 °C se introducen 0.1
moles de N204 alcanzandose en el equilibrio una presion de 3.18

atmosferas.

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

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

b)EIl grado de disociacion del N204 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)El grado de disociacion del N204 es de 0.54

2
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
COBr2 (g9 5 CO(g)+ Br2 (g) es 0.09. En dichas condiciones:

-1
DATO: R =0,082 atm-L-mol-1-K
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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 N2 y 3 mol de H» a la

temperatura de 780 K. Cuando se establece el equilibrio para la reaccion
N2 + 3 Ho 2 NH3, se tiene una mezcla con un 28 % en mol de NH3:

a) La presion final del sistema es de 499 atm
b) La presion final del sistema es de 4199 atm

c) La presion final del sistema es de 1499 atm

16. Se introducen 0.1 moles de SbCI5 en un recipiente de 1 litro, se
calientan a 182°C y se produce su disociacion: SbCI5 (9 5 SbCI3 (9) +

Clz(g), guedando cuando se alcanza el equilibrio 0.087 moles de SbCI5:

a) La constante de equilibrio Kc es de 7.23

-3
b) La constante de equilibrio Kc es de 1.94-10

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 My 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 serd de 3.5 atm

17. En un reactor de 1L, a temperatura constante, se establece el equilibrio:

N02(9)+ SOZ(g) s NO(g) + 803(9)
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siendo las concentraciones molares en el equilibrio: [NOZ]:O.Z, [SOZ]:O.6,

[NOJ=4.0'y [503]:1.2.

-4
a) El valor de la Kc a esa temperatura es de 7-10

b) Si se afladen 0.4 moles de NOZ, 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 afiaden 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,
421y1.41

18. La reaccién 2H20 N s 2H2 (9) + 02 (9) no es espontanea a 25 °C.

Indica, sefialando las opciones, si las siguientes afirmaciones son
verdaderas o falsas.

a) La variacion de entropia es positiva porque aumenta el nimero 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.
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Lee el siguiente parrafo y rellena los espacios en blanco

Deduce camo debe ser la presian parcial del oxigeno para que el dxido de plata comience a
CESCOMPONErse & 25 °C.

Ag2O(3) = 1/2 Oa(g) + 2 Ag(s)

Datos: AG%agaoy = -11.21 kKlimol, &H%agacy = -31.1 Klfmal

La constante Kp de equlibrio de esta reaccion sera de

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

Si la composician de oxigeno en el aire s del 21%, la termperaturs a 1a cual comenzara a
descomponerse el dxido de plata al aire libre (P = 1 atm) sera (usa un decimal); °C

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

CaCO3 (s) 5 CaO(s)+C02(g)

Datos: Kc:4-10-2 a 727 °C. Masas atomicas: 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
guedaran 60 g

21. Una disolucién saturada de tetraoxofosfato (V) de plata, contiene 3.4-10

5
moles por litro de ion fosfato. ¢ Cudl sera el producto de solubilidad de

dicha sal?

-18
a) 3.61.10

17
b) 9.61.10

17
c) 3.61.10

27
d) 3.61.10
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22. Considera el siguiente equilibrio:

- 2+
CaFZ(s) s 2F +Ca

Indica qué afirmaciones son verdaderas:

a) Si se afiaden 1.5 g de fluoruro de sodio (soluble), precipitara CaF2
b) Si se afladen 5 ml de agua, se disolvera algo de CaF

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

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

-8
Dato: Ks(PbFZ) =4-10

a) 0.009 M

5
b)8:10 M

c) 0.0002 M

24. Cuando se mezclan 10 ml de BaCI2 0.1 M con 40 ml de NaZSO4 0.1 M,
precipita sulfato de bario.

-10
El Ks (BaSO4): 1.1.10 , indica si es verdadera o falsa la siguiente

afirmacion:

Después de precipitar el sulfato de bario, las concentraciones de los iones
presentes en la disolucién seran: [Ba2+] = 18.3’-10-10 M; [Na+] = 0.16
M;[SO42-] = 0.06 M; [Cl ]=0.04 M

a) Verdadero

b) Falso
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2.(ayc)

3.0)

4. (a)

5.(ayc)

6.

ipierda
derecha
fopierda
fuierda
2181
derecha

8.a)

9.a)

10. d)

11.e)

12. b)

13.a)y b)
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14. a), b) y ¢) 15. a)

16. b),c) y €) | 17. b)

18.a)yc)

19.

20.b), c)yd) 21.c)

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
2

este acido.

-4
DATOS: Ka (HNO_) =5 - 10 M; Ar(N) = 14; AT(0) = 16; Ar(H) = 1.

NOTA: El equilibrio que debes considerar es:

+
HNO s H +NO
2 2-

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 disociacién del &cido nitroso es del 7.23%

b) El grado de disociacion del acido nitroso es del 17.09%

c) El grado de disociacion del acido nitroso es del 27.01%

d) El grado de disociacién del acido nitroso es del 4.43%

El pH de la disolucion seré:

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 PCl sdlido. Se hace
5

el vacio, se cierra el matraz y se calienta a 250 °C. El PClI pasa al estado
5

vapor y se disocia en parte en PCl y Cl . La presion de equilibrio es 2.078

3 2
atm.
-1 -1
DATOS: Ar (Cl) =35,5;Ar(P) =31; R=0.082atm - L - mol -K

a) El grado de disociacion del PCI5 sera del 23.5% a dicha temperatura
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b) El grado de disociacién del PCI5 sera del 68.4% a dicha temperatura
c) El grado de disociacion del PCI5 sera del 78.4% a dicha temperatura

d) El grado de disociacién del PCI5 sera del 8.4% a dicha temperatura

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:

C HOH+CH COOHsCH COOC H +H O;Kc=4.0
25 3 3 25 2

Si se hace reaccionar una mezcla de 46 g de CZHSOH, 60 g de CH3COOH,

176 gde CH COOC H y90gdeH O.
3 2 5 2

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

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

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

En el equilibrio habra:

) 60.0 g de CH_COOH
b) 82.2 g de CH,COOH

c) 42.2 g de CH_COOH

4. Dadas las siguientes reacciones:
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-1
1-C(s) + HZO (9 sCO(g) + H2 (9) AHo =131,3kdJ - mol ;

1
2.- Ca(OH)_(s)+CO_(9) S Caco, () +H 0 (9)AHo = 53,7 kJ - mol

a) Una disminucion del volumen en la reaccion 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 reaccion 2
produce un desplazamiento hacia la derecha.

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

¢) Una disminucién 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 (Il) es de 1.2 -10-3
mol/L:

-32
a) Su producto de solubilidad sera de 7-10

-32
b) Su producto de solubilidad sera de 2.7-10

-31
¢) Su producto de solubilidad sera de 7-10

-9
d) Su producto de solubilidad sera de 6.91-10

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

-4

a) 2.23-10 mol/L
-6

b) 2.23-10 mol/L
4

c) 5.23-:10 mol/L

-3
d)9.23:.10 mollL
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