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7.1.- Reacciones quimicas reversibles y equilibrio.

Hasta ahora hemos estudiado las reacciones como si fueran totalmente desplazadas
hacia la derecha, considerando que uno de los reactivos se agota al final (reactivo limitante);
sin embargo, en la realidad, muy pocas reacciones se comportan de esta manera. Lo mas
habitual es que el proceso directo no llegue a completarse, porque el proceso inverso,
conforme se vaya formando mas cantidad de productos va adquiriendo mas relevancia,
reaccionando entre si para volver a dar los reactivos.

Inicialmente la velocidad del proceso directo es maxima, pero a medida que la
concentracion de reactivos va disminuyendo, también lo hace su velocidad, sin embargo, la
velocidad del proceso inverso (inicialmente nula si no hay productos), va creciendo conforme
la concentracion de productos va aumentando. Llega un momento en el que las velocidades
del proceso directo y la del proceso inverso se igualan, es decir, con la misma velocidad que
los reactivos desaparecen para formar productos, los productos reaccionan entre ellos para
volver a dar los reactivos, y entonces, aunque la reaccion se sigue produciendo, no se
observan cambios globales. Al final se obtiene una mezcla de reactivos y productos en unas
concentraciones molares constantes. Decimos entonces que la reaccién ha alcanzado el
equilibrio quimico (AG = 0).
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El estudio de estas reacciones reversibles (en las que tanto los procesos directo e
inverso tienen lugar) y del estado de equilibrio que alcanzan, nos ha permitido determinar las
concentraciones de todas las sustancias presentes en dicho equilibrio y los factores que
favorecen el desplazamiento del equilibrio en el sentido que nos interese.

Este tipo de procesos reversibles se representan con una doble flecha (=), por
ejemplo:
b+ H, &= 2HI

Debemos insistir en el aspecto importante: las reacciones directa e inversa continlian
produciéndose incluso despues de alcanzarse el equilibrio quimico. Se trata de un equilibrio
dinamico.

Existen reacciones irreversibles en las que es casi imposible detectar el equilibrio ya
que las cantidades de reactivos al final del proceso es practicamente insignificante, por
ejemplo:

AgNO; + HCI = AgCl + HNO,
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7.2.- Las constantes de equilibrio.

7.2.1.- La funcién de Gibbs vy las constantes de equilibrio.

Analicemos la siguiente reaccion:
aA+bB > cC+dD

Se puede demostrar, aungue escapa del contenido de este curso, que:

AG-aG° 4 R.T-in(Pe) ()¢
(Pa)?-(Pg)®

donde AG® = Gy° - G° que tiene un valor constante y estandar. Dicha ecuacion es sélo valida
para gases.

Cuando se alcanza el equilibrio AG = 0, luego:

1] o L d
}36=£-.G +R-T-IHM

(Pa)? (m5)°
_A_Goz |n(Pc)C (Pp)°
RT " (00)(Ry)?

y quitando logaritmos:

Kp es una constante que nos define el equilibrio solo valida para una temperatura
determinada:
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Kp puede expresarse en funcion de las concentraciones con la ayuda de la ecuacion de
los gases perfectos:
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si (c+d)-(a+b) = An (suma de los coeficientes de los productos gaseosos menos la suma de los
coeficientes de los reactivos gaseosos de la reaccién):

Kp M,(R_T)An =K, -(R-T)A“

RORGE
luego:
¢, oL [D)?
[4]° - [5]°

y la relacion que existe entre ambas constantes es:

Kp =K (R-T)

Ke=Kp-(R-T)™"

Si An =0 (no hay variacion en el n° de moles gaseosos), entonces:

Kp =Kc
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7.2.2.- La ley de accion de masas.

La idea fundamental sobre las constantes de equilibrio puede deducirse con los datos
de la siguiente tabla referidos al equilibrio del proceso de descomposicion del tretradxido de
dinitrogeno (N204) en didxido de nitrogeno (NO2) segun la siguiente ecuacion quimica:

N,O, (9) == 2 NO, (9)

vamos a establecer varias veces este equilibrio a la misma temperatura pero con distintas
concentraciones iniciales tanto de reactivos como de compuestos y medir las concentraciones
de las dos especies cuando se alcance el equilibrio. Los datos que se obtienen son:

Concentraciones Concentraciones 2
iniciales (M) en el equilibrio (M) K, - [NO, |

[N 204]0 [NOZ]o [N 204]eq [NOZ]eq [N204]
0,670 0,000 0,643 0,055 4,65.10° M
0,446 0,000 0,424 0,044 4,66.10° M
0,500 0,030 0,491 0,048 4,61.10° M
0,600 0,040 0,594 0,052 4,60.10° M

Observa que, si la temperatura no cambia, independientemente de las concentraciones
iniciales de las especies que intervienen en la reaccion, el valor de la constante de equilibrio
es el mismo. Por otro lado, comprobamos que los exponentes a los que estan elevadas las
concentraciones, coinciden con sus coeficientes estequiométricos. En general, como ya hemos
visto antes, para una reaccion general del tipo:

aA+bB = ¢C+dD

se debe cumplir que:

[c)°-[o) Pc® - Pp°
cTramp 0 Keto oo
[A]*-[B] Pa"-Pg

Esta expresion matematica se conoce como la ley de accion de masas. El valor de Kc
(o Kp) es independiente de las concentraciones iniciales de reactivos y productos y sélo
depende de la temperatura. Si la temperatura cambia, también lo hara el valor de la
constante de equilibro.

La ley de accion de masas (o también llamada del equilibrio quimico) sélo se cumple
para disoluciones diluidas o para gases a bajas presiones. Si en las reacciones intervienen
sustancias con altas concentraciones o gases a presiones altas, las cantidades de sustancia
deben multiplicarse por unos factores correctores denominados coeficientes de actividad.
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7.2.3.- Equilibrios de sistemas heterogéneos.

Los equilibrios heterogéneos son los que tienen lugar con mas de una fase, por
ejemplo:
CaCOs3(s) +— CaO (s) + CO2(9)

Aplicando la ley de accidn de masas a dicho equilibrio:

- [ca0]-[co,]
¢ [caCOs]

se puede aumentar la concentracion de dioxido de carbono con sélo afiadir un poco mas de
cantidad de carbonato sddico en el recipiente de volumen constante (por lo que aumentara la
presion), pero al afiadir mas cantidad de sélido, también aumentara su volumen por lo cual su
concentracion practicamente permanece constante a lo largo de todo e equilibrio. De forma
general, la concentracion molar de cualquier sustancia pura sélida o liquida permanece
constante, por ello, se incluyen en las constantes de equilibrio. En el ejemplo anterior, la
constante de equilibrio seria:

K¢ =[C0,]

lo mismo ocurre para Ko:

y como An =1 (s6lo se cuentan los compuestos gaseosos):
Kp=K¢-(RT)

Como conclusion, debemos decir que en la expresion de la constante de equilibrio,
no se incluyen ni los sélidos ni los liquidos puros.

7.2.4.- Magnitud de la constante de equilibrio.

Las constantes de equilibrio se pueden utilizar como medida orientativa del avance de
una reaccién, es decir, en qué medida los reactivos se van a transformar en productos. Vamos
a analizar tres casos posibles:

K>10°

a) Si K es muy grande, del orden de 10° o mayor, findihlatis

cuando se alcance el equilibrio, a partir de los reactivos
iniciales, se habra producido una conversién casi completa
de los reactivos en los productos de la reaccion.

Concentracidn

Reactivos

tiempo
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=5
£ K<10
=
: » : 8 M
b) Si K es muy pequ«_ar_1a,_del orgjen de 10™ o menor, £ Reactivos
cuando se alcance el equilibrio, Unicamente se habran g
transformado en prc_)d_uc_tos una fraccion muy pequefia de los g B
reactivos presentes inicialmente.
tiempo
-2 2
N 1M <K <10
c) Para valores de la constante de equilibrio K .5
comprendidos entre estos extremos, especialmente si 001 < & o
K < 100, los reactivos y los productos se encontraran en el & Ei ek
aps - - s [ ]
equilibrio en proporciones comparables, aunque ésto g Productos
depende en gran medida de la estequiometria de la reaccion. ¢
tiempo

Hay que insistir en que, la constante de equilibrio
nos da una idea de la extension de la reaccion, hasta donde avanza, pero no nos informa en
absoluto acerca de su velocidad, es decir, lo rapido que se produce. Puede que una reaccion
que tenga una constante muy alta, que esté muy desplazada hacia la derecha, tarde un afio en
alcanzar el equilibrio transformando la practica totalidad de sus reactivos en productos.

7.2.5.- Direccién de una reaccion.

Si en un proceso gquimico, inicialmente solo tenemos reactivos, estaremos seguros de
que el equilibrio se alcanzara desplazdndose hacia la derecha, es decir, hacia la formacion de
productos, ya que la reaccion inversa, inicialmente no se podrd dar. Si por el contrario,
inicialmente s6lo tenemos productos, la reaccion tendra que desplazarse hacia la izquierda
para alcanzar el equilibrio, es decir, los productos reaccionaran para dar los reactivos. Pero,
¢qué ocurre si inicialmente tenemos tanto reactivos como productos?, ¢hacia dénde se
desplazaré la reaccion para alcanzar el equilibrio?.

Hay una forma de averiguarlo muy facilmente, y es calculando una magnitud
denominada cociente de reaccion Q gue es la misma expresion que la constante de equilibrio
pero donde las concentraciones no son las de equilibrio. Una vez determinada, sélo tenemos
que comparar su valor con el de la constante de equilibrio, y pueden darse tres situaciones:

a) si Q <K, la relacién entre los productos y reactivos debe aumentar, por lo que el
equilibrio deberad desplazarse hacia el lado de los productos, es decir, hacia la
derecha.

b) Si Q > K, la relacion entre productos y reactivos debe disminuir, por lo que
equilibrio debera desplazarse hacia el lado de los reactivos, es decir, hacia la
izquierda.

c) SiQ =K, el sistema esta en equilibrio, por lo que las concentraciones de productos
y reactivos ya no se modificaran si no cambian las condiciones de operacion.
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Vamos a verlo con un ejemplo: Supongamos en un recipiente cerrado de medio litro
de capacidad, tenemos una mezcla gaseosa de 1 moles de hidrégeno, 1 moles de yodo y 0,5
moles de yoduro de hidrégeno a 300 ° C. La ecuacion quimica del proceso sera la siguiente:

L+ H, &= 2HI
cuya constante de equilibrio a dicha temperatura toma el valor de K = 52.
Para averiguar el sentido en el que se desplazara la reaccién, en primer lugar

calcularemos las concentraciones de todas las especies y posteriormente el cociente de
reaccion:

[]=2= L —2m
v 0’15 HI? 12 1
_h_1_ > Q= -~ =-=025
[HI]="-2°_1m
V 05

El cociente de reaccion toma el valor de 0,25, menor que el valor de la constante de
equilibrio a la temperatura de operacion que es de 52. Cuando se alcance el equilibrio el
cociente de reaccion debe valer lo mismo que la constante de equilibrio, por lo que como
inicialmente es inferior, deberd aumentar. Para que una fraccion aumente, debe hacerlo su
numerador y disminuir el denominador, por lo que tendra que aumentar la concentracion de
yoduro de hidrégeno y disminuir la de yodo e hidrégeno, por lo que el equilibrio se
desplazaré hacia la formacion de productos, es decir, hacia la derecha. Estamos, por tanto, en
condiciones de afirmar que, cuando se alcance el equilibrio habra mas cantidad de yoduro de
hidrogeno de la que habia inicialmente.

7.3.- Factores que influyen en el desplazamiento del equilibrio.

7.3.1.- Principio de Le Chatelier.

Dada la reaccion:
aA+bB = cC+dD

si una vez alcanzado el equilibrio modificamos alguna de las variables que en él influyen
como la presion, la temperatura, la concentracion de productos y reactivos, etc., el sistema
evolucionara hacia otro estado de equilibrio tendiendo a reducir el efecto de esta accién. Esto
es lo que dice el principio de Le Chatelier.

Vamos a ver como se modifica el equilibrio por efecto de la temperatura, presion,
concentracion y catalizadores.
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7.3.2.- Efecto de la Temperatura.

Si la reaccion es endotérmica (necesita calor), al aumentar la temperatura se
favorecera que el equilibrio se desplace hacia la derecha (formacion de productos), para asi
reducir la perturbacion que hemos provocado disminuyendo la temperatura (ya que la
reaccion absorbe calor); y por el contrario, si la reaccion es exotérmica se favorecera que el
equilibrio se desplace hacia la formacidn de reactivos (hacia la izquierda), es decir, disminuira
la concentracion de los productos.

Si representamos a dos temperaturas distintas las curvas que dan la concentracion de
productos en funcion del tiempo:

- Para una reaccién endotérmica ( T2 > T1):

T
— 1< T
=
= i
=
E /
= ik
| tiempo
- Para una reaccion exotérmica ( T2 > Ty ):
7 Ty 41T
B T
=3
=
E /
£ T2
| tiempo

Hay que sefialar que en el caso de una reaccién exotérmica, la concentracion de
productos alcanzada en el equilibrio es menor si se aumenta la temperatura como ya hemos
indicado, pero la velocidad de reaccion aumenta.
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7.3.3.- Efecto de la Presion.

Solo afecta a aquellas reacciones en las que intervienen gases.

Al aumentar la presién el equilibrio se desplaza en el sentido adecuado para reducir
esa presion.

Como la presién es proporcional al numero de moléculas, el aumento de presion
modificard el equilibrio en el sentido de disminuir el ndmero total de moles, lo que
contrarresta ese aumento de presion. Si la presion disminuye ocurrird todo lo contrario.
Vamos a verlo con algunos ejemplos:

2C0( + 0,lw) == 2C0,()

—_—l

3 moléculas 2 moléculas

si aumenta la presion el equilibrio se desplaza hacia la derecha y si disminuye hacia la
izquierda.

4NHy(g) + 50,(9) T= 6H,0(g) + 4NO(g)

9 moléculas 10 moléculas

en este caso ocurrira todo lo contrario que en el primero.

Liw) + Hyle) &= 2HI{w

| S
2 moléculas 2 moléculas

en este caso la presion no influye para nada.

7.3.4.- Efecto de la concentracion.

Si aumentamos la concentracion de los reactivos, el equilibrio se desplazara de tal
forma que se tienda a reducir ese aumento de concentracion, es decir se desplazaré hacia la
derecha (formacion de productos).

Si, por el contrario, aumentamos la concentracion de los productos, el equilibrio se
desplazaré hacia la izquierda (formacion de reactivos).

7.3.5.- Efecto de los catalizadores.

El catalizador no varia para nada la concentracion de los productos en el equilibrio, tan
solo conseguird que las concentraciones que se tengan que alcanzar en dicho equilibrio, lo
hagan mas rapidamente, es decir, aumenta la velocidad de la reaccion, tal y como ya vimos en
el tema anterior.
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7.4.- Problemas y cuestiones.

340.-

341.-

342.-

343.-

344.-

345.-

346.-

347 .-

348.-

349.-

A una determinada temperatura, se afiaden a un recipiente vacio 746 gr de I,y 162 gr
de Hz. Se deja alcanzar el equilibrio y entonces se comprueba que se han formado 721
gr de HI. Calcular Kp y K¢ para el proceso de formacion de HI.

Se introducen 0'02 moles de CaCOs en un recipiente de 1 litro, y éste se calienta hasta
1170 °K. Determinar la composicion de equilibrio sabiendo que la reaccion:
CaCOs3(s) == CaO(s)+CO2(g) posee una Kp=1'0 atm.

Determinaciones experimentales han permitido conocer que si se calienta amoniaco

puro a 673 Ky 0'934 atm, se halla disociado en un 40% en N2 y Ha. Determinar:

a) La presion parcial de cada uno de los gases cuando se alcance el equilibrio.

b) Los moles de cada gas en el equilibrio (suponer que el peso total de la mezcla es de
100 gr).

c¢) El volumen de la mezcla.

d) El valor de Ky, a 673 K.

La constante K para la reaccion de descomposicion del N2O4 (g) en NO- (g) a 308 K,
vale 0'32 atm. Calcular la presion a la que el N2O4 se encuentra disociado en un 25%

La constante K. para la reaccion del etanol (CH3sCH.OH) con el acido acético
(CH3COOH) para dar acetato de etilo (CH3COOCH2CHz) y agua, vale 4. ;Cuantos gr
de acetato de etilo se formaran al mezclar 1'3 moles de etanol con 1'33 moles de acido
acético?.

A 630 °C y 1 atm de presion, la densidad del SOz es de 0’927 gr/l. Calcular el grado de
disociacion, Kp y K para la reaccion:
2 S0z (9) = 2S02(9)+02(0)

En un recipiente de 250 cc, se mezclan 16 gr de S con la cantidad estequiométrica de

Hidrogeno a 25 °C. A esa temperatura, la constante de equilibrio para la reaccion:
S(E+H2(9) == HS(9)

tiene el valor de Ky = 6'32.10°. Determinar la cantidad de acido sulfhidrico formada.

En la sintesis de Haber, una mezcla de nitrégeno e hidrégeno en la proporcion 1:3
tiene a 723 Ky 50 atm la siguiente composicion en el equilibrio: 9'6% de NHs ; 282%
de N2y 62'2% de H». Determina el valor de Kp.

En la reaccion de formacion del HI, K, = 54'4 a 355 °C.
Determinar el porcentaje de 1> que se convertira en HI al mezclar 02 moles de I con
0'2 moles de H: a la citada temperatura.

Si en el problema anterior la cantidad de H> se aumenta hasta 2 moles, ¢cul sera el
nuevo porcentaje de I, reaccionado? ¢Se podria predecir a priori si seria mayor o
menor?
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350.-

351.-

352.-

353.-

354.-

355.-

356.-

357.-

358.-

A 248 °C y 1 atm, se ha determinado que si se utiliza una muestra inicial de 0'5 moles
de SbCls, la mezcla de equilibrio contiene un 42'8% de Cl,. Calcular K, para la
reaccion: SbCls(g) =—  SbCls(g) + Cl2 (9)

El CO., se disocia parcialmente a 2000 K segun la reaccion:
2CO0O2(0) F— 2CO (g) + 02(9)
Experimentalmente se encuentra que reacciona sélo un 1'6% del diéxido de carbono
presente inicialmente. Calcular:
a) el valor de K suponiendo una presion parcial de CO; en el equilibrio de una atm.
b) la presidn total en estas condiciones.

Se sabe que la reaccion: 2 SOz (g) + O2 (g) == 2 SOs (g) tiene una Ky = 3'4 a 1000
K. Cuando se alcanza el equilibrio la presion de SOz respecto a la de SO> es de 1'25.
Calcular las presiones parciales de los gases presentes en la mezcla y la presion total
del sistema cuando se alcance el equilibrio.

El equilibrio CO (g) + H20 (g) == CO2 (g) + H2 (g) tiene una constante de 0'63 a
986 °C. Determina la presion parcial de cada uno de los gases en el equilibrio si una
mezcla del 12% de CO, 22% de H>0, 30% de CO; y 36% de H: se calienta a 986 °C
bajo una presion de 1 atm.

9 moles de CO y 15 de Cl> se colocan en un recipiente de 3 litros. En el equilibrio:

CO (g) +Cl2(g) =—* COCl2(g)
se encuentra que hay 6'3 moles de Cl en la mezcla. Determina el valor de la constante
de equilibrio K.

12 moles de SOz y 8 de NO- se colocan en un recipiente de 2 litros. Al alcanzarse el
equilibrio segun la reaccion:

SO2(g) + NO2 (9) — SOz (g) + NO (9)
se determina que la concentracion de NO: es de 1 M. Calcula el valor de K. en esas
condiciones.

En la reaccion: N204 (9) = 2NO02(0)

la constante de equilibrio K¢ es de 2 M. Se introduce en un recipiente de 1 litro, 1 mol
de N2O4 dejando que se alcance el equilibrio.

a) ¢Qué concentracion de NO; se obtendra?.

b) ¢Y si el volumen fuese de 10 litros?.

En un recipiente cerrado de 5 litros de capacidad, se introducen 0158 moles de I y
4'89 de H, a 500 °C de temperatura. Determinar la cantidad de HI formado sabiendo
que la constante de equilibrio toma el valor de 50 a la citada temperatura.

Calentando a 200 °C una cantidad de pentacloruro de fosforo en un vaso de 10 litros,
se establece un equilibrio que contiene 0°26 moles de pentacloruro de fosforo (PCls),
0'35 moles de tricloruro de fésforo (PCl3) y 0'35 moles de cloro (CI). Calcula el valor
de la constante de equilibrio K.
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359.-

360.-

361.-

362.-

363.-

364.-

365.-

366.-

367.-

Tenemos la siguiente reaccién en equilibrio:

N2(9)+3H2(9) == 2NHz(9)
que contiene 3'6 moles de Hz, 13'5 moles de N2 y 1 mol de NHaz. La presion total es de
2 atm. Calcular las presiones parciales de cada uno de los gases en dicho equilibrio y
el valor de K.

Calcular las concentraciones en el equilibrio que se alcanza al introducir 0'1 moles de
N204 en un erlenmeyer de 2 litros de capacidad a 25 °C, teniendo presente que la
reaccion:

N204 (9) = 2NO2(9)
tiene de Kc = 0'0058 M a dicha temperatura.

Dado que, a 760 °C, K¢ = 33'3 M para el equilibrio:

PCls(g) = PCls (g) + Cl2 (g)
¢ Cual sera el estado de equilibrio que alcanzara el sistema si inyectamos 1'5 gr de PCls
y 15 gr de Cl2 en un volumen de un litro?

Se desea obtener un mol de acetato de etilo segun la reaccién:

CH3COOH (I) + CH3CH20H (I) ==  CH3COOCH2CHs (I) + H20 (1)
Calcular las cantidades minimas, en moles, de reactivos en partes iguales que deben
utilizarse inicialmente. Para la citada reaccion, K =4 a 20 °C.

Si se calientan 46 gr de I y 1 gr de H> hasta alcanzar el equilibrio a 450 °C segun la
reaccion:

l2(g) +H2(g) ==  2HI(g)
la mezcla en el equilibrio contiene 1'9 gr de I2. ;Cuantos moles de cada gas existiran
en el equilibrio?; ¢cuanto vale su constante de equilibrio a 450 °C?

Calcular el % de disociacion del N2O4 a 27 °C y 0'7 atm de presion sabiendo que K¢ =
0'17 My la reaccion: N204 (9) == 2NO2(g)

Dada la reaccion: 2NOBr(g) == 2NO(g)+Br2(g)
Si el bromuro de nitrosilo esta disociado en un 34% a 25 °C y 25 atm de presion,
calcular el valor de K, a dicha temperatura.

A 374 K, K, para la reaccion: SO2Cl> (g) == SO2(g) + Cl2 (g) vale 2'4 atm. Si
introducimos 6'4 gr de SO.Cl en un tubo de un litro, ¢cual sera la presion de SO2Cl; si
no se ha disociado nada?; ¢cudles seran las presiones parciales de todos los gases
cuando se alcance el equilibrio?

Al hacer reaccionar en un recipiente de 10 litros a 240 °C, 0'5 moles de Hz con 0'5
moles de |2 segln la reaccion: (@ +H2(g) == 2HI(g) K¢ =50

a) ¢Cual es el valor de Kp?

b) ¢Cudl es el valor de la presion total en el recipiente cuando se alcance el equilibrio?
c) ¢Cuéantos moles habran de I, en el equilibrio?
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El carbamato de amonio se disocia segun la reaccion:
NH4CO2NH: (s) == 2NHs(g) + CO2(9)
A 25 °C, la presion total de los gases en el equilibrio es de 0'116 atm. Calcular Kp.

Dada la reaccion:
CO2 (g) + H2 (9) == CO(g)+H20(9)

cuya constante a 1000 K vale K = 0'719. calcular:

a) La composicion volumétrica de equilibrio a dicha temperatura partiendo de
cantidades equimolares de los reactivos.

b) La presion parcial de cada uno de los componentes en el equilibrio, si la presién
total es de 10 atm.

c) ¢qué efecto tendra sobre el equilibrio un aumento de la presiéon?

Cuando el 6xido de mercurio(ll) se calienta en un recipiente cerrado, en el que se ha

hecho el vacio, se disocia en mercurio y oxigeno hasta alcanzarse una presion total que

a 380 °C es de 141 mmHg. Calcular:

a) las presiones parciales de cada uno de los gases cuando se alcance el equilibrio a
esa temperatura.

b) las concentraciones de los mismos.

c) el valor de K.

A 400 °C y 50 atm de presion total la sintesis del amoniaco sobre catalizador adecuado
y partiendo de cantidades estequiométricas de hidrdégeno y nitrégeno, conduce a un
porcentaje volumétrico de amoniaco en el equilibrio del 15%. Calcular:

a) la composicion volumétrica del sistema en el equilibrio.

b) las presiones parciales en el equilibrio de cada gas.

c) el valor de Kc.

En un cilindro provisto con un piston se tiene una mezcla en equilibrio de COCl,, CO

y Cly, cuyas concentraciones respectivas son 20M, 2M y 2M.

a) Predecir de forma cualitativa qué sucederd si se reduce el volumen a la mitad.

b) Comprobar la prediccion realizada en el apartado anterior si la temperatura
permanece constante.

A 1000 K y presion 30 atm en el equilibrio:

CO2(g)+C(s) == 2CO(9)
el 17% de los gases presentes son de CO.. ¢Cuél sera el nuevo % si la presion la
reducimos a 20 atm?

Sea el sistema en equilibrio:
Xe(@)+2F2(g) == FsXe(g) AH=-218KJ/mol
Predecir el efecto que producira sobre el equilibrio cada una de las siguientes
operaciones, explicandolo:
a) Aumento del volumen del recipiente.
b) Disminucion de la temperatura.
c) Adicién de Xe (g).
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A una temperatura determinada se produce la reaccion:
Xe(g)+2F2(g) == FaXe(9)

a) Se mezclan 0'4 moles de Xe con 0'8 moles de F2 en un recipiente de 2 litros.
Cuando se alcanza el equilibrio, el 60% de todo el Xe se ha convertido en FsXe.
Hallar K.

b) Se mezclan 0'4 moles de Xe con "y" de F2 en el mismo recipiente. Cuando se
alcanza el equilibrio, el 75% de todo el Xe se ha convertido en F4Xe. Hallar el valor
de "y".

Una mezcla de nitrégeno e hidrégeno en proporcion 1:3 se calienta a 400 °C y se
comprime hasta 50 atm. En estas condiciones, se obtiene un 1511 % de amoniaco.
Hallar K para el equilibrio: N2 (g) + 3H2 () = 2NHz(g)

En un recipiente que contiene amoniaco a una presion de 0'5 atm se colocan 5 gr de
bisulfuro amonico.
a) Hallar la presion total en el recipiente una vez alcanzado el equilibrio.
b) Hallar la fraccion molar de cada uno de los gases en el equilibrio.
¢) ¢Cual hubiese sido el resultado de los dos apartados anteriores si en lugar de
introducir 5 gr de bisulfuro aménico se hubiesen introducido 10 gr?
DATOS: la reaccion que se produce es:
NHsHS (s) == NHsz(g) + H2S (9) K, =011 atm?

Considerar el equilibrio:

N2 (g) + 3H2(g) = 2NHs3(9) AH =-92'4 KJ
indicar como afectara al equilibrio cada una de las siguientes operaciones explicando
las respuestas:

a) Aumento de la presion.

b) Aumento de la temperatura.

¢) Adicion de un gas inerte que no participe en la reaccion, por ejemplo argén.
d) Adicion de hidrégeno.

A temperatura ambiente, en el aire atmosférico, la relacion molar entre Nitrogeno:
Oxigeno : Argén es de 78'08 : 20'94 : 0'98 (ignorar la presencia de otros gases).
A la temperatura de 2500 °C, la constante de equilibrio para la reaccion:
N2 (g) + O2 (9) == 2NO(g)
vale K = 2'07.1073. Hallar la fraccion molar del NO a dicha temperatura.

Se ha realizado la reaccion N20s(g) == 2 NO2(g) varias veces, con distintas
cantidades, siempre a 134 °C. Una vez alcanzado el equilibrio las concentraciones de
las dos substancias en cada muestra fueron:

muestra n° 1 2 3
[N204] (moles/l) 0,29 0,05 ?
[NO2] (moles/l) 0,74 ? 0,3

Completa la tabla con los valores que faltan.
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a) Una mezcla en equilibrio para la reaccion 2 H2S(g) === 2 Ha(g) + S2(g) contiene 1,0
moles de H,S; 0,20 moles de H2 y 0,80 moles de S, en un recipiente de 2 I. Calcula
Kc a la temperatura de la mezcla.

b) Otra mezcla a la misma temperatura contiene en un recipiente igual, 0,1 moles de
H2 y 0,4 moles de Sy, calcula cuantas moles de H2S habra en la mezcla.

Dadas las siguientes ecuaciones:
1) CO(g) + H20(g) == CO: (g)+H2 (9)
2) 2SOz (g) + O2(g) == 2 SO3(g)
3) N2(g) + 3 Hz(9) == 2 NHz(9).
Escribe la relacion entre K¢ y K, para cada una.

Un recipiente contiene una mezcla de N2, H2 y NHs en equilibrio. La presion total en
el recipiente es 2,8 atm, la presion parcial del Hz es 0,4 atm y la del N2, 0,8 atm.
Calcula K para la reaccion en fase gaseosa N2 (g) + 3 H2 () = 2 NH3 (g) a la
temperatura de la mezcla.

Se mezclan 0,84 moles de PCls y 0,18 moles de PCls en un recipiente de 1 litro.
Cuando se alcanza el equilibrio existen 0,72 moles de PCI5. Calcula Kc a la
temperatura del sistema para la reaccién PCls (g) = PCls (g) + Cl2(q).

La siguiente mezcla es un sistema en equilibrio: 3,6 moles de hidrégeno, 13,5 moles
de nitrogeno y 1 mol de amoniaco a una presion total de 2 atm y a una temperatura de
25°C. Se pide:

a) la presion parcial de cada gas;

b) Kcy Kp para la reaccion:  Nz(g) + 3 Hz(g) == 2 NH3(g) a 25 °C.

La constante de equilibrio para la reaccion Clx(g) + CO(g) = COClIx(g) es K¢ = 5
(mol/)* a cierta temperatura. Se tienen las siguientes mezclas en respectivos
recipientes, todos de 1 litro:

Sistema 1 2 3
Moles de Cl2 5 2 1
Moles de CO 2 2 1
Moles de COCI» 20 20 6

¢Esta cada uno de estos sistemas en equilibrio? Si no, ¢en qué sentido evolucionaran?

Cuando se mezclan 1 mol de N2 y 3 moles de H> a cierta temperatura y a una presion
constante de 10 atm se obtienen 0,4 moles de NH3 en el equilibrio. Se pide:

a) los moles de cada gas en el equilibrio;

b) la presion parcial de cada gas en el equilibrio;

c) K, para la reacciéon N2 (g) + 3 Hz (g) == 2 NHjs (g) a la misma temperatura

Si se calientan 46 g de yodo y 1 g de hidrdgeno a 450 °C, la mezcla en equilibrio
contiene 1,9 g de yodo. Se pide:

a) moles de cada gas en la mezcla en equilibrio;

b) K¢ para la reaccion Hz (g) + 12 (g) == 2 HI (g) a 450 °C.
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A 500 K el PCIs se descompone parcialmente dando PClz y Cl,. Se sabe que si se
introduce 1 mol de PCls en un recipiente de 1 | y se calienta hasta 500 K, un 14 % del
mismo se descompone segun la ecuacion PCls (g) = PClz (g) + Cl2 (g). Calcula K
para dicha reaccion a dicha temperatura.

Si 1 mol de etanol se mezcla con 1 mol de &cido acético a la temperatura ambiente, la
mezcla en equilibrio contiene 2/3 mol de acetato de etilo. Se pide:
a) Kc para la reaccion:
CH3-CH20H (dis) + CH3-COOH (dis) &= CH3-COO-CH>-CHz (dis) + H20 (dis)
b) cuantos moles de éster habra en el equilibrio si se mezclan 3 moles de etanol y 1
mol de acido acético.

La constante de equilibrio para la reaccion CO (g) + H20 (g) == CO2(g) + H2 (Q) es
4 a cierta temperatura. Se introducen 0,6 moles de CO y 0,6 moles de vapor de agua en
un recipiente de 2 | a esa temperatura. Calcula el nimero de moles de CO; en el
equilibrio.

Se introducen 0,1 moles de N2O4 en un recipiente de 2 litros y se calienta hasta 25 °C.
Sabiendo que K¢ para la reaccion N2O4 (g) == 2 NO2(g) es 0,006 mol/l a 25 °C, obtén
las concentraciones en la mezcla en equilibrio.

Para la reaccion Hz (g) + 12 () == 2 HI(g), K =50 a 450 °C. En un recipiente de un
litro se introduce 1 mol de Hz, 1 mol de I2 y 2 moles de HI: determina a) en qué
sentido se producira reaccion; b) los moles de cada gas habra cuando se alcance el
equilibrio.

Kp para la reaccion N2Os(g) == 2 NO: (g) tiene un valor de 66 atm a 134 °C. Se
introduce 1 mol de N2O4 en un recipiente y se calienta hasta 134 °C. en el equilibrio la
presion es 10 atm. Calcula cuantos moles de NO- habra en la mezcla en equilibrio.

La reaccion: CH3-(CH2)2-CHs (g) = CH(CHB3)3 ()

tiene una constante de equilibrio de 2,5 a cierta temperatura. Si inicialmente se
introduce 1 mol de butano y 0,2 moles de metil-propano, calcula el porcentaje de
butano que se convierte en metilpropano.

Un recipiente de un litro contiene una mezcla en equilibrio segun la reaccion:
PCls (g) = PCls (g) + Cl. (9).
Las concentraciones de equilibrio son 0,2, 0,1 y 0,4 moles/Il, respectivamente.
a) Calcula K.
b) Se afiade, sin modificar el volumen, 0,1 moles de Cl», calcula la concentracion de
PCls cuando de nuevo se alcance el equilibrio.

Se encontrd que la composicion de equilibrio para la siguiente reaccién

CO (g) + H20 (g) == CO2(g) + H2(9)
era0,1; 0,1; 0,4y 0,1 moles, respectivamente, en un matraz de 1 litro. Se afadieron a
al mezcla en equilibrio (sin modificar el volumen) 0,3 moles de H». Calcula la nueva
concentracion de CO; una vez restablecido el equilibrio.
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Se desea obtener 1 mol de acetato de etilo a partir de etanol y acético segin la
reaccion:

CH3-CH20H (dis) + CH3-COOH (dis) &= CH3-COO-CH,-CH3 (dis) + H20 (dis)
La constante de equilibrio tiene un valor de 4 a 20 °C. Calcula las cantidades de
reactivos que se han de mezclar en proporcion estequiométrica.

El 6xido de mercurio(ll) se descompone reversiblemente al calentarse, en vapor de
mercurio y oxigeno. Cuando esta operacién se realiza en recipiente cerrado, en el que
previamente se ha hecho el vacio, se alcanza una presion total en el equilibrio de 150
mm de Hg a 400 °C. Determina el valor de la constante de equilibrio K, a dicha
temperatura para la reaccion:

2 HgO (s) == 2 Hg(g) + O2 (g9).

En un recipiente cerrado se coloca una cantidad de carbamato de amonio que se
descompone segun la reaccion: NH4(NH2-COO) (s) = 2 NHz(g) + CO2 (g). Una vez
alcanzado el equilibrio a 20 °C, la presion en el recipiente ha aumentado en 0,08 atm.
Calcula K para dicha reaccion.

A 1000°C la presion de CO> en equilibrio con CaO y CaCO3z es 0,039 atm

a) Determina K para la reaccion CaCOs(s) == CaO (s) + CO2 (g);

b) si se introduce CaCO3z en un recipiente que contiene COz a una presion de 0,5 atm
¢se produce reaccion?;

c) ¢cual sera la presion final?;

d) ¢Y si la presion del CO; en el recipiente fuera de 0,01 atm?.

El sulfato de hierro(ll) se descompone segln: 2 FeSO4 (s) = Fe203 (s) + SO2 (g) +
SO3 (g). Cuando se realiza la descomposicion a 929 °C en un recipiente cerrado,
inicialmente vacio, la presién en el equilibrio es 0,9 atm;

a) determina K, a dicha temperatura;

b) determina la presion en el equilibrio si el FeSO4 se introdujera en un matraz a 929
°C que contuviera inicialmente SO> (g) a una presion de 0,6 atm.

Se tienen los siguientes sistemas en equilibrio:

a) CaCOs (s) == CaO (s) + CO2 (9) b) C (graf) + CO2 (g) == 2 CO (9).
Prediga, justificando la respuesta, en qué sentido se producira reaccion si

1) afadimos COz sin modificar el volumen;

2) eliminamos CO: (haciéndolo reaccionar con NaOH) sin modificar el volumen.

En un cilindro provisto de un pistén se tiene una mezcla en equilibrio segin la
reaccion: COClz (g) === CO (g) + Cl2(9),

que contiene en un volumen de 1 litro las cantidades siguientes: 20 moles de COCly, 2
moles de CO y 2 moles de Cla.

a) calcula K.

b) predice en qué sentido se producira reaccion si se disminuye el volumen a la mitad
¢) calcula la composicion de la mezcla cuando de nuevo se alcance el equilibrio.
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Indica, justificando la respuesta, cual serd el efecto de un aumento de la presién
(disminucion del volumen) a temperatura constante en cada uno de los siguientes
sistemas en equilibrio?

a) N204 (g) == 2 NO2(Q) b) CO (g) + 2 H2 (g) ==CH3sOH (Q)
c)H2(9) + 12(g) == 2 HI () d) CaCOsz(s) == CaO(s) + CO2(q)
Considera las siguientes reacciones:

a) 2 SO2 (g) + Oz (g) == 2 SO3 (9) AH =-197 kJ

b) N204 (g) = 2 NO2(9) AH = +94 kJ

) N2(g) + 3 H2(g) == 2 NH3(9) AH =-22KkJ

Explica en qué sentido se producira reaccion si, una vez alcanzado el equilibrio, se
eleva la temperatura a volumen y presion constantes.

Cuando el dioxido de estafio se calienta en presencia de hidrdgeno, se produce la
reaccion siguiente: SnOz (s) + 2 Hz (g) == Sn (s) + 2 H2O (g) Si los reactivos se
calientan en un recipiente cerrado a 500 °C, se llega al equilibrio con unas
concentraciones de Hz y H20 de 0,25 moles.I, de cada uno. a) Calcula Kc. b) Se
afiade 0,25 moles.I* de H; al recipiente, ,Cuéles seran las concentraciones de H20 e
H> cuando se restablezca el equilibrio? ¢) ¢Pueden encontrarse en equilibrio un mol de
H> y dos moles de H-O a la misma temperatura? Justifica la respuesta.

Considerar el siguiente equilibrio: C (s) + 2H2 (g) = CHa (g) AH°= -75 kJ. Predecir
como se modificara el equilibrio cuando se realicen los siguientes cambios:

a) disminucion de la temperatura;

b) adicién de C (s);

c) disminucion de la presion de Ho;

d) disminucion del volumen de la vasija donde tiene lugar la reaccion.

Cuando el cloruro aménico se calienta a 275°C en un recipiente cerrado de 1 litro, se
descompone dando lugar a cloruro de hidrogeno gaseoso y amoniaco Qgaseoso
alcanzandose el equilibrio. La constante K, = 1,04.102 atm?. ;Cual sera la masa de
cloruro aménico que queda sin descomponer cuando se alcanza el equilibrio si en la
vasija se introducen 0,980 g de sal s6lida?

En la obtencion del acido sulfurico, una etapa importante es la correspondiente a la
oxidacién del dioxido de azufre gaseoso para formar el triéxido segun la reaccion:
SO2(g) +1/202(g) == SOs3(g)  AH°=-88,6 kJ.
a) ¢Cdémo se modificara el equilibrio al elevar la temperatura? ;,Cambiara la constante
de equilibrio?
b) ¢Qué sucedera si se duplica el volumen de la vasija de reaccion?

Considere el equilibrio: 2 SOz (g) + O2 (g) == 2 SOz (9) AH° = -197 kJ. Indique
cémo variara la concentracion de SOs en los casos siguientes:

a) al pasar de 25 °C a 500 °C. b) al aumentar la presion total del sistema a temperatura
constante. ¢) al afadir un catalizador al medio. d) al reducir el volumen del recipiente
a la mitad.
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Formule la expresion de Ky para cada una de las siguientes ecuaciones quimicas:

1) SOz (g) + 1/2 02 (g) = SO3(0g) 2) 2S02 (g) + O2 (9) == 2 SOs(g)
Compare ambas expresiones y comente las analogias y diferencias. ¢Cual es la
relacion existente entre K, y K¢ para cada una de estas ecuaciones quimicas?

Considere el equilibrio: N2 (g) + 3 H2 (g) == 2 NHz (g) AH° = -92,4 kJ que se
desarrolla en un recipiente de volumen fijo. Indique cdmo afectara a dicho equilibrio
cada una de las operaciones siguientes: a) Aumento de la presion. b) Aumento de la
temperatura. ¢) Adicion de un gas inerte que no participe en la reaccion, por ejemplo
argon. d) Adicidn de hidrégeno. Explique su respuesta.

En un recipiente de 1,3 litros de capacidad se tiene 2,6 g de tetroxido de dinitrégeno a
27°C. Cuando se alcanza el equilibrio, la presion en el recipiente es de 0,6 atm.
Calcular el grado de disociacion del equilibrio: N2O4 (g) = 2 NO2 ().

A 600 K se introduce en un matraz 1 mol de CO2 y C en exceso, la presion total en el
interior del recipiente es de 1 atm. Cuando se alcanza el equilibrio manteniendo
constante la temperatura, la presion total en el recipiente es 1,5 atm. Calcular: a) K a
600 K para el equilibrio CO2 (g) + C (s) == 2 CO (g); b) nimero de moles de CO; y
CO presentes en el equilibrio.

Analizada una muestra de un gas encerrado en un recipiente de 5 litros a una
temperatura de 600 K que se encontraba en equilibrio quimico, se observo que estaba
compuesto por amoniaco, nitrégeno e hidrogeno en concentraciones 5.10% M, 0,02 M
y 0,02 M, respectivamente. A partir de estos datos, obtener los valores de las
constantes de equilibrio K, y K¢ para la reaccion:

3 Hz2(g) + N2 (9) == 2 NHs ().

Se introduce una muestra de pentacloruro de fésforo en un frasco a una temperatura de
427°C. EIl pentacloruro se disocia parcialmente produciendo cloro y tricloruro de
fosforo: PCls (g) == Cl2 (g) + PCls ()

Si las presiones parciales del cloro y del pentacloruro son, respectivamente, 0,5y 0,4
atm, calcular los valores de K¢ y K;, asi como las fracciones molares de los
componentes de la mezcla en equilibrio.

A cierta temperatura se analiza la mezcla en equilibrio

SO2 (g) + NO2 (g) == SO3 (g) + NO ()
gue esta contenida en un matraz y se determina que contiene 0,6 moles de SO3s, 0,45
moles de NO, 0,15 moles de SO, y 0,3 moles de NO..
a) Calcula K.
b) Si se afladen a temperatura y volumen constantes 0,3 moles de SOs, calculese la
composicion de la mezcla de gases, cuando se restablezca el equilibrio.

Se introduce en un matraz de 2 litros una mezcla de 2 moles de gas Brz, y 2 moles de
Cla. A cierta temperatura se produce la reaccién: Brz (g) + Clz (g) = 2 BrCl (g).
Cuando se establece el equilibrio se determina que se ha gastado el 9,8% de bromo.
Calculese la constante de equilibrio para la reaccion.
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Escribir la constante de equilibrio para la reaccién:
C2He (9) == C2H4 (9) + H2 (9) AH = 34,4 kcal, T=900 K, P =1 atm;
y discutir en qué sentido se desplazara el equilibrio al producirse separadamente los
siguientes cambios: a) aumento de la temperatura a presion y volumen constantes;
b) aumento de la presién total; ¢) aumento de la presion parcial de Ho.

En la formacion de amoniaco segun la reaccién

N2 (g) + 3 H2 (g) == 2 NH3(g) AH°<0
indicar qué sucedera cuando:
a) la temperatura aumente a presion y volumen constante;
b) aumenta la presion total;
c) aumenta la presion del hidrégeno;
d) se aflade un catalizador.

En una vasija de 200 ml en la que se encuentra azufre solido, se introducen 1 gramo de
hidrogeno y 3,2 g de H»S. Se calienta el sistema a 380 K con lo que se establece el
equilibrio HzS (g) == H2 (g) + S (s) Kc = 7,0.102 Hallar la presion parcial de
ambos gases en el equilibrio.

El bromuro amonico es un solido cristalino que se descompone endotérmicamente

segun el siguiente equilibrio:

NH4Br (s) == NHjs (g) + HBr (q).

a) Explicar si, una vez alcanzado el equilibrio, la presion del HBr (g) y la cantidad de
NH4Br (s) aumenta, disminuye o no se modifica, en cada uno de los siguientes
casos:

i) Cuando se introduce NHs (g).
ii) Al duplicar el volumen del recipiente.

b) Deducir si el valor de la constante de equilibrio K¢ a 400 °C sera mayor, menor o
igual que a 25 °C.

En un recipiente de volumen fijo se introduce, a 250 °C, una cierta cantidad de
pentacloruro de fosforo que se descompone segun la reaccion:

PCls == PCls + Cl>.
En el equilibrio existen 0,53 moles de cloro y 0,32 moles de pentacloruro de fésforo.
a) ¢ Cual es el volumen del recipiente si K¢ vale 4,1.10% M?.
b) Si se duplica el volumen del recipiente manteniendo constante la temperatura ¢cual
seria la composicion del gas en equilibrio?.

El carbonato de calcio se descompone segun la siguiente ecuacion termoquimica:
CaCO3z (s) == CO2 (g) + CaO (s) AH° = 87.8 kJ.
Se calienta el carbonato de calcio.
a) en un crisol cerrado; ¢se descompondra en su totalidad?
b) en un crisol abierto; ¢se descompondra totalmente? Explicar lo que sucede en
ambos casos.
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Considera la descomposicién del fosgeno:
COCl; (g) == CO (g) +Cl2(9) AH° > 0.
a) Si a temperatura constante se duplica el volumen de la vasija ¢Aumentara,
disminuiré o no se modificara?
i) la cantidad de CO en la mezcla;
ii) La constante de equilibrio;
iii) La presion parcial de COCla.
b) Si a presidn constante y volumen constante se enfria la vasija de reaccion, ;Como
se modifica la cantidad de CO?.

Para la reaccion en equilibrio a 25 °C: 2 ICI (s) = 12 (s) + Cl2(g) la constante K, vale
0,24 cuando la presién se expresa en atmosferas. En un recipiente de dos litros en el
que se ha hecho el vacio se introducen 2 moles de ICI (s).

a) ¢Cual es la concentracion de Clz(g) cuando se alcance el equilibrio?

b) ¢ Cuantos gramos de ICI (s) quedaran en el equilibrio?.

A 200°C y un volumen V, la siguiente reaccion endotérmica esta en equilibrio
NH4HS (s) == NH3(g) + H2S (9).
Deduzca y justifique si la concentracién de NH3z aumentara, disminuird o permanecera
constante, cuando se alcance de nuevo el equilibrio después de:
a) introducir NHz(Q)
b) introducir NH4HS(s).
c) Aumentar la temperatura a presion y volumen constante;
d) duplicar el volumen del recipiente.

En un recipiente de 2 litros, que contiene inicialmente 3 gramos de didxido de estafio y

0,1 gramos de hidrégeno se calienta hasta 500 °C, con lo que se establece el equilibrio

cuando la presion parcial del hidroégeno es de 0,975 atm.

a) Calcular la constante de equilibrio:  SnO2 (s) + 2 H2 (g) == Sn (s) + 2 H20 (Q)

b) Razonar si, una vez alcanzado el equilibrio, se reduce el volumen a la mitad se
duplicardn o no las concentraciones gaseosas finales.
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