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T4B: EQUILIBRIO

Lo gue se suele preguntar
Problemas cuantitativos de equilibrios con K¢, Kpy a
Aplicaciones del principio de Le Chatelier (desplazamientos del equilibrio)

Concepto de equilibrio quimico.

La mayoria de las transformaciones quimicas, al igual que algunos cambios fisicos, son procesos reversibles.

Cuando introducimos una cantidad de I2(S) en un recipiente abierto, al cabo de un tiempo el recipiente queda vacio. Todo el
iodo se sublima y escapa del recipiente, dando lugar a un proceso irreversible: 12 (s) — 1> (9)

Cuando introducimos una cantidad de I(s) y cerramos el recipiente, el iodo se sublima, pero transcurrido un tiempo, aln
queda en su interior cierta cantidad; menor que la inicial. Se establece un equilibrio dindmico entre las dos fases:

I2 (s) — 12 (9).

En un equilibrio, reversible, a medida que se combinan los reactivos para dar los productos, éstos reaccionan entre si para
volver a dar los reactivos

Una reaccion reversible se indica por medio de una doble flecha, <, situada entre los dos miembros de la ecuacion:
N204(g) < 2 NO2(g)

La reaccion que transcurre hacia la derecha se llama reaccién directa, y la que transcurre hacia la izquierda se denomina
reaccion inversa.

Pongamos lo que pongamos inicialmente, al cabo de un tiempo se alcanza un equilibrio dinamico de tipo quimico, el
estado que el sistema alcanza cuando las velocidades de la reaccidndirecta e inversa son idénticas; encontrandose una
cantidad determinada de todas las sustancias de la reaccidn, tanto productos como reactivos; a partir de ese momento,
no percibimos cambios observables; es decir, las propiedades macroscépicas y la composicion de la mezcla permanecen
constantes.

LEY DE ACCION DE MASAS. CONSTANTE DE EQUILIBRIO

Ley de accion de masas (Guldberg y Waage, 1870)
Dada una reaccion que ha alcanzado el equilibrio
N204(g) < 2 NO2(g)
Las concentraciones, una vez alcanzado el equilibrio, permanecen constantes con el tiempo.
Las concentraciones en el equilibrio de los reactivos y de los productos no son siempre las mismas; dependen de sus
concentraciones iniciales.
La relacion entre la concentracion de NO; en equilibrio elevada al cuadrado y la concentracion de N.O4 en equilibrio es en
todos los casos la misma:
[NOJ%q / [N204]eq = cte
Ley de accion de masas:
“En toda reaccion quimica en equilibrio, para una temperatura determinada, el producto de las concentraciones molares
de los productos dividido entre el producto de las concentraciones molares de los reactivos, elevadas cada una de ellas
a su respectivo coeficiente estequiométrico, tiene un valor constante”.
Asi, para una reaccion genérica del tipo:a A+ b B «<» ¢ C + d D la ley de accion de masas se expresa matematicamente
en la forma:
[C]Z,, [D];, donde los exponentes de las concentraciones a, b, ¢ y d son los coeficientes estequiométricos de la

c —'————*[4],, -[B]b reaccion; y Kc es una constante, denominada constante de equilibrio, que tiene un valor
““leg eq
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caracteristico para cada temperatura. (Ojo, si cambia la temperatura, cambia su valor, es constante para una
temperatura dada)
Por convenio, las constantes de equilibro siempre se escriben con las concentraciones de los productos en el numerador, y
las de los reactivos en el denominador.
Ejemplos:
(1) Ny(g) +3 Hy(g) ¢> 2 NHs(g) Koy = [NHsleg’ / [NoJeq - [Haleg’
(2) 1/2 Na(g) + 3/2 Ha(g) <> NHs(g) Koy = [NHsleg / [Naleg'? - [Holeg™
(3) 2 NH; ¢ Ny(g) + 3 Hi(g) Ko = Naleq - [Haleq / [NHseg
Se cumple:
Key = (Ke)?

Key=

Kc@3)
En la constante de quilibrio Kc, la “c” significa que esta en funcion de las concentraciones molares (la molaridad)
Sus unidades dependen de los coeficientes de cada reaccion, no se suelen poner.

“ 2

Constante de equilibrio en funcion de las presiones parciales (Kp)

Cuando trabajamos con sustancias gaseosas en equilibrio, medir la concentracion, a veces puede ser dificultoso; resulta mas
facil medir la presion parcial de cada gas. En este caso, la constante se expresa en funcion de las presiones parciales.
Si describimos la composicion de una mezcla gaseosa en equilibrio quimico mediante las presiones parciales de los
componentes, en lugar de emplear las concentraciones, hay que definir otra constante de equilibrio

Se define asi, Kp.

Por ejemplo, para la reaccion: K. - (P, )’
N2(g) + 3H2(g) <> 2 NHs(g), y la constante de equilibrio referida a las presiones parciales ™# ~| /p ). p )
de las sustancias presentes en el equilibrio, viene dada por la siguiente expresion: (analoga " 7o

a la Kc, pero con presiones parciales)

En general, para una reaccion a A(g) + b B(g) <» ¢ C(g) + d D(g) Igual que en el caso de Kc,

Kp sblo depende de la temperatura. [P ]c -[P ]d
(6]

2.1, P51,

P:

Cuestion: En una transformacion quimica en la que las sustancias que intervienen se comportan como gases ideales,
¢qué relacion hay entre Kp y Kc?

P, ="A.RT — [A]-RT Ps = “B.RT = [B] - RT Como ves, partimos de PV = nRT
4 v P =nRT/V = (n/V)RT = (Concent)RT
n n

Pc :7‘: ‘RT = [C]-RT Pp = VD ‘RT = [D]* RT El resultado Kp = Kc (RT)A

An es el aumento de moles (coeficientes

pé-PE  ([C]-RTE([D]-RTYE [C]¢[D]¢ estequiométricos), OJO, de gases.

K = = = . RT(C+d’)_(a’+b)
P~ pa-pb~ ([A]-RT)*([B]-RT)®> [A]%[B]® En muchos problemas dan una de las constantes,
Kp o Kc y necesitamos la otra.
_ n Acuérdate de “CARRETE”: C.R.
K, = K.-RT™"] ( 7

Constante de equilibrio en funcion de las fracciones molares (Kx)

También es posible expresar la constante de equilibrio en funcion de las fracciones molares de cada componente, esta
nueva constante es la constante Kx. Para una reaccion general del tipo: a A(g) + b B(g) <> ¢ C(g) +d D(g)

la constante de equilibrio referida a las fracciones molares de las sustancias presentes en el equilibrio, viene dada por la
expresion:

_x L, x ]“
AR
Dependencias de la constante de equilibrio con la temperatura. Ley de Van’t Hoff.

La constante de equilibrio de una determinada reaccion quimica es funcion unicamente de la temperatura. Si a la
temperatura T; su valor es Ki y a T, su valor es Ky, estan relacionados por la expresion:

Ky
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K, AH° (1 1 o K, AH® (1 1
n—=- ‘| =——— Ley de Van’t Hoff. Otra expresién seria log—=———"—+| — — —
K, R \1, T, K, 2303-R \T, T,
También existe otra expresion que indica la representacion de Kp con la temperatura, para equilibrios entre gases ideales.

AG?
0
K,=e ®T —» AG, =—-R-T-InK,
Esta proviene de la siguiente ecuacién termodinamica aplicada a un equilibrio quimico AG = AG® + RTInQ

Donde Q es el cociente de las presiones y teniendo en cuenta que en el equilibrio AG = 0 obtenemos la expresion arriba
mencionada.

Prediccidn del sentido de una reaccién. Cociente de reaccion (Q). (MUY IMPORTANTE)
La constante de equilibrio K nos da informacion sobre el sentido preferente en que se dara una reaccion.
e Kx»1 SiKtiene un valor muy grande (de varios 6rdenes de magnitud), significa que la concentracion de
productos en el equilibrio es mucho mayor que la de los reactivos. Se daré preferentemente la reaccion directa.
e K«1 Si K tiene un valor muy pequefio, ocurrird lo contrario. Los reactivos apenas se consumen y la
concentracién de productos es pequefia. Se dara preferentemente la reaccion inversa.
e Si K tiene un valor cercano a 1 (en orden de magnitud), debemos tener en cuenta las concentraciones iniciales
de reactivos y productos para predecir el sentido de la reaccidn.
Por ello debemos definir el Illamado cociente de reacciéon Q

i (R (20

0 = 5 (Recordemos quie son concentraciones iniciales, distintas a las del equilibrio)
[A]o ' [B]o
Asi, si:
e Q=Kc - Las concentraciones iniciales tienen que coincidir necesariamente con las concentraciones en
el equilibrio. La reaccién esta en equillibrio.
o Q<Kc - Las concentraciones de los reactivos exceden a los valores correspondientes al equilibrio, y la

reaccion consumira reactivos y formara productos hasta alcanzar el estado de equilibrio. El sistema avanzara
desde la izquierda hacia la derecha.

e Q>Kc - Las concentraciones iniciales de los productos exceden a los valores correspondientes al
equilibrio, la reaccion tendera a alcanzar el equilibrio, consumiendo productos y formando reactivos. El sistema
avanzara de derecha a izquierda.

Cuestion: Dadas las reacciones: H>O(g) <»Hx(g) + % Os(g) a 25°C  Kc = [H,] -[0:]"° / [H0] = 8,97-10 #

Y, Hy(g) + % Clxg) «»HCl(g) a 25 °C  Kc = [HCl] / [HoJ"” - [CL]*? = 4,90-10".

¢Cudl sera el sentido preferente de cada reaccion?
Cuestion: En un recipiente cerrado de 0,5L de capacidad a 400°C, introducimos 0,2 moles de HI(g) con 0,3 moles de Hx(g) y 0,4
moles de I,(g). Si la constante de equilibrio para el proceso: I»(g) + H»(g) «» 2HI(g) vale 57,5 a esa temperatura, a);en qué sentido
avanzard la reaccion?b)La concentracion de HI cuando se alcance el equilibrio, ;serd mayor o menor que la concentracion inicial?

A) La del agua, dado que su Kc es muy pequefia (101, la reaccion ha avanzado muy poco, los productos son escasos
y predominan los reactivos.

En la reaccion del HCI, dado que su Kc es muy grande, ha avanzado mucho, predominan los productos.

B)V=05L T=400C

l2(9) + Ha(g) < 2 HI(g)

Hallamos las concentraciones iniciales:

n (HI) = 0,2 mol M (HI)=0,2mol /05L=04M

n (Hz) = 0,3 mol M (H2) =0,3mol/05L=0,6 M

n (I2) = 0,4 mol M(l)=0,4mol/05L=08M

Hallamos la Q Q = (HN?/((12)(H2)) =0,4%/ (0,6 . 0,8) = 0,333

Ahora la comparamos con la Kc

Q (iniciales) =0,333

Kc (equilibrio) =57,5

Como Q es mucho mas pequefia que Kc para que se alcance el equilibrio debe aumentar hasta alcanzar el valor de Kc.
Si Q debe aumentar, aumentara el numerador o disminuira el denominador. Como en el numerador estan los productos,
es decir el HI, el HI aumentara y disminuiran los reactivos. Se dice que evolucionara hacia la derecha (—)

Equilibrios homogéneos y heterogéneos.
Equilibrios homogéneos: Si todos los reactivos y productos se hallan en una misma fase.
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Por ejemplo, en la reaccion: Ha(g) + I2(g) < 2 HI(g) tanto el H, como el I, y el HI se encuentran en estado gaseosos.
Equilibrios heterogéneos: Si participan sustancias en distintas fases.

Por ejemplo: la descomposicion del carbonato de calcio: CaCOs(s) <> CaO(s) + CO4(g)

La concentracion de un sdlido puro o de un liquido puro a una temperatura dada no cambia durante la reaccion quimica, ni por
la adicién o la substraccion de una mayor cantidad de solido o de liquido. Por ello, estas concentraciones se pueden
incluir en las constantes de equilibrio. Es decir los sélidos y liquidos puros ya estan incluidos en la K que nos dan. Dicho
de otro modo, nunca los debemos incluir en la K (MUY IMPORTANTE)

En la reaccion CaCOs(s) «» CaO(s) + CO2(g), no tendremos en cuenta los sélidos, sélo los gases, asi:

Kc =[CO2leqs  Kp =p(CO2)eq

Mg(OH)2(s) «> Mg?*(aq) + 2 OH(aq) la constante de equilibrio serd K. = [Mg?*] [OH]?

Como observamos, en las constantes de los equilibrios heterogéneos s6lo aparecen aquellas sustancias cuyas
concentraciones cambian durante la reaccidn (gases y sustancias en disolucion), aungue sean necesarias otras especies para
que se establezca el equilibrio.

CALCULO DE LAS CONCENTRACIONES EN EL EQUILIBRIO. GRADO DE DISOCIACION ().

La constante de equilibrio de una reaccion se utiliza para calcular cuantitativamente, a partir de cualquier composicion inicial,
las concentraciones de los reactivos y productos que estaran presentes en el equilibrio. También es posible, a partir de
las concentraciones en el equilibrio, calcular la constante de equilibrio. Veremos el procedimiento con un ejemplo:

La constante de equilibrio, de la reaccidn de descomposicion del fosfogeno COCl,: COCl,(g) «» CO(g) + Clx(g) vale
Kc = 0,012 a 350°C. Si en un recipiente cerrado de 500 ml en el que se ha hecho el vacio, inyectamos 3,00 g de COCl, y
elevamos la temperatura hasta 350°C, ¢ cudl sera la concentracion de las especies presentes en el equilibrio?

K¢ =0,012 a 350°C

Concentracion de COCly:

n (COCl,) =3/99 = 3.10 mol M (COCl,) =(3.10?)/0,5=6.102M

Viendo las proporciones estequiométricas en la reaccion COCIy(g) <> CO(g) + Clx(g), por cada mol de COCI, que
desaparece, aparecen un mol de CO y un mol de Cl;, luego se suponen que desaparecen x mol del reactivo y se forman
x mol de cada uno de los productos

En una reaccion genérica A — B + C, todos gases, se plantea de la siguiente manera:

Reaccion: A — B + C
moles iniciales n - -
moles en el equilibrio n—x X X
Concentraciones eqg. (n-x)/V xIV xIV

Si la reaccion tiene coeficientes estequiométricos distintos de 1, segun la proporcién estequiométrica se deben tener en
cuenta estos coeficientes

En una reaccion 2A RS 3B + C
moles iniciales n - -
moles en el equilibrio n—2x 3X X

[T 3]

Es decir la “x” siempre va multiplicada por su respectivo coeficiente

Siguiendo con el ejemplo:
COClx(9) o CO(g) + Cla(g) Kc=0,012a350°C

moles iniciales 3.102 mol

moles en el equilibrio 3.10%2-x X X

Concentraciones eqg. (3.102-x)/0,5 x/0,5 x/0,5

Kc = (CO) (Cl,) / (COCl,) 0,012 = (x/0,5) (x/0,5) / (3.10%2-x)/0,5 de donde se halla x
0,012 =x2/0,5(3.102 - x) x?=0,012.0,5.(3.10%x) etc...
x =0,0107
COCl(g) o CO(g) + Clx(g)

moles iniciales 3.102 mol - -

moles en el equilibrio 3.102-0,0107 0,0107 0,0107
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Concentraciones eq. (3.102-0,0107)/0,5 0,0107/0,5 0,0107/0,5
0,039 M 0,021 M 0,021 M

OBSERVACIONES:

Hay que tener en cuenta si la reaccion evoluciona hacia la derecha o a la izquierda. En este caso sélo hay reactivos,
necesariamente debe ir hacia la derecha, por eso restamos la “x” de los reactivos.

Si la reaccion fuera hacia la izquierda, deducido de la comparacion de la Q con la Kc, la “x” se restaria de los productos y
se sumaria a los reactivos

Grado de disociacion o (IMPORTANTE)

La constante de equilibrio nos permite ademas determinar, conocida la concentracion inicial de una sustancia, el llamado
“grado de disociacion, a”, que representa la fraccion de moles de reactivo que esta disociada (que ha reaccionado)
respecto al nimero de moles (concentracion) inicial. A, viene dado por la expresion: o = [A] disociado / [A] inicial

En los ejemplos anteriores hemos llamado n al nimero de moles iniciales y x la parte que reacciona o se disocia,
se define el grado de disociacion a =x/ n, de donde x = a n, si disponemos del dato de a, en los cuadros anteriores
se sustituye la x por o n

(Importante: El valor de « se da en tanto por uno. Para expresarlo en % habra que multiplicarlo por 100.)

MODIFICACION DE LA SITUACION DE EQUILIBRIO. PRINCIPIO DE LE CHATELIER. (MUY MUY
IMPORTANTE, sale mucho)
Las concentraciones, tanto de reactivos como de productos, permanecen constantes una vez alcanzado el equilibrio, en
unas determinadas condiciones. Si modificamos estas condiciones, el sistema buscara un nuevo estado de equilibrio, pero
¢en qué sentido evolucionara?
El equilibrio de un sistema quimico se modifica si cambiamos:

e laconcentracion de las sustancias que intervienen en la reaccion

o lapresion (o el volumen)

o latemperatura.
El efecto que produce cualquiera de estos factores sobre el equilibrio pueden predecirse, de forma cualitativa, mediante el
Principio de Le Chatelier, propuesto en 1888, y que se enuncia de la siguiente forma:
“Cuando en un sistema en equilibrio se altera algun factor externo, se produce una modificacion de las variables
gue lo determinan, y el equilibrio evoluciona de forma que tiende a contrarrestar dicha variacion, es decir, se produce un
desplazamiento del equilibrio para restablecer las condiciones iniciales”.

Adicion o modificacion de un reactivo o producto.

Si en una reaccion en equilibrio, afiadimos mas cantidad de alguna de las sustancias que intervienen, ya sea reactivo o
producto,sabemos que la Kc no se vera modificada, pero las concentraciones que tendremos ya no seran las del
equilibrio. El cociente de reaccion Q #Kc. Por lo tanto, la reaccion se desplazara hacia la derecha o la izquierda, segun
el valor de Q:

Si aumentamos la concentracion de un reactivo, Q < Kc. La reaccion se desplaza hacia la derecha, consumiendo el reactivo
que hemos introducido y originando mas productos.

Si aumentamos la concentracion de un reactivo, Q > Kc. La reaccion se desplaza hacia la izquierda, consumiendo el
productoque hemos introducido.

Es decir si aumentamos la concentracién de un compuesto (afiadimos), sea reactivo o producto, la reaccién
evoluciona en sentido contrario para disminuirlo o gastarlo.

Si disminuimos la concentraciéon de un compuesto (quitamos), sea reactivo o producto, la reaccion evoluciona en
el mismo sentido para reponerlo.

Supongamos una reaccion en la industria A + B <> C + D en la que hacemos reaccionar A y B para dar C y D, que son
el objetivo de nuestra produccidn; luego nos interesa desplazar la reaccion hacia la derecha para obtener mas productos.
Lo podemos hacer de dos maneras, que pueden realizarse a la vez, afladiendo mas reactivos A y B y retirando los
productos C y D.

Variacion de la presion y del volumen
Los cambios de presion no afectan, usualmente, a liquidos y sélidos, ya que son incompresibles; s6lo afectan a aquellos
equilibrios en los que se ven implicados gases. Una variacion de la presion no modifica el valor de la constante de
equilibrio, pero si puede modificar las concentraciones de los compuestos que intervienen en €l. Puede aumentarse la
presidn total comprimiendo el recipiente.

Las variaciones de la presion total estan relacionadas con las variaciones de volumen:
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e A mas presion, se comprime, menor volumen

e A menor presion, se expande, mayor volumen
Segun el principio de Le Chatelier, una modificacién en las condiciones externas hace que la reaccion se desplace en el
sentido en que se opone a dicha variacion. Asi.

e Al aumentar la presion (o disminuir el volumen de la vasija cerrada), el sistema reacciona intentando
disminuirla. Y esto ocurre si el nimero de moles de sustancias gaseosas disminuye. La reaccién se desplaza en
el sentido en que disminuye el nimero de moles de gas.

e Al disminuir la presion (o aumentar el volumen de la vasija), el sistema reacciona intentando aumentarla. Y esto
ocurre si el nimero de moles de sustancias gaseosas aumenta. La reaccion se desplaza en el sentido en que
aumenta el nimero de moles de gas.

Variacién de la temperatura.

Una modificacion en la temperatura si modifica la constante de equilibrio. Habiamos visto que K estaba relacionada con
latemperatura absoluta mediante la ecuacién de Van’t Hoff.

De este modo, segun el valor de AH®, K aumentara o disminuira. Sabemos que si la reaccion directa es endotérmica, la
inversa sera exotérmica, y viceversa. Aplicaremos el principio de Le Chatelier:

Al aumentar la temperatura, la reaccién se desplaza de forma que tiende a disminuirla. Esto se consigue absorbiendo parte
del calor que le estamos suministrando. La reaccion se desplaza en el sentido en que es endotérmica.

Al disminuir la temperatura, la reaccion se desplaza de forma que tiende a aumentarla. Esto se consigue desprendiendo
energia(en forma de Ec de las moléculas, principalmente, lo que aumenta la T). La reaccion se desplaza en el sentido en
gue es exotérmica.

Es mas facil entenderlo “a mi manera”

Supongamos una reaccion exotérmica (que desprende calor), AH < 0:

A+B < C+D AH <0, como se desprende calor, la podemos representar asi: A+ B— C+D + Q

Y ahora tratamos Q como si fuera un producto mas:

Si aumentamos la T, estamos afiadiendo Q, luego se desplaza hacia la izquierda (reactivos) para disminuirla.

Si disminuimos la T, estamos quitando Q, luego se desplaza hacia la derecha (productos) para reponerla.

Supongamos una reaccion endotérmica (que absorbe calor), AH > 0:

A+B < C+D AH>0, como se absorbe calor, la podemos representar asi: A+ B+ Q «— C+D

Y ahora tratamos Q como si fuera un reactivo mas:

Si aumentamos la T, estamos afiadiendo Q, luego se desplaza hacia la derecha (productos) para disminuirla.

Si disminuimos la T, estamos quitando Q, luego se desplaza hacia la izquierda (reactivos) para reponerla.

Disminucion Temperatura en reaccién exotérmica

Libera Calor L,
Se favorece formacién
Productos AH<O

. de productos

Reactivos

Absorbe Calor _—

Disminucion Temperatura en reaccién endotérmica

Absorbe Calor 58
Se favorece formacién

Reactivos =z Productos AH >0 de reactivos

—

Libera Calor

Presencia de catalizadores

Sabemos que los catalizadores aumentan la velocidad de la reaccién, al disminuir la energia de activacion. Pero esa
modificacion la ejercen por igual en la reaccion directa y en la reaccion inversa, por lo que el equilibrio no se desplazar en
ningun sentido. Eso si, a partir de las concentraciones iniciales se alcanzara mas rapidamente el estado de equilibrio.

Afadir sélidos o liquidos en un equilibrio heterogéneo
No afectan al equilibrio ni a la K. No se desplazan en ningun sentido.

Adicion de un gas inerte que no reaccione con las sustancias de la reaccién
No afecta al equilibrio ni a la K. No se desplazan en ningun sentido.
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CUESTIONES RESUELTAS

1. El proceso de formacion del tetradxido de dinitrégeno, a partir de diéxido de nitrégeno, va dado por el siguiente
equilibrio: 2NO; < NOs para una determinada temperatura, sabemos que en un volumen de 3 litros hay 1,2
moles de NO2 en equilibrio con 0,70 moles de N.O4. Calcula la constante de equilibrio K. a esa temperatura.
2NO; > NyOq4
Concentraciones: (NO2) =12mol/3L=04M

(N204) =0,7mol /3L =0,233M
Kc = (N204) / (NO,)? = 0,233 /0,42 =1,46

2. Se sabe que la constante Kc para el equilibrio: NoO4(g) <> 2 NO2(g) vale 4,7.10° a una temperatura de 400°C. Si se
mezclan a dicha temperatura 0,1 moles de N»,Os (g) con 0,05 moles de NO; en un recipiente de 1 litro de
capacidad, ¢en qué sentido evolucionara el proceso?
2NO; <> N;Oq4 Kc=4,7.10°
Concentraciones: (NO2) =0,05mol /1L =0,05M
(N20s)=0,1mol/1L=0,1M
Q = (N204)o / (NO2)% =0,1/0,052 = 40
Q=40
Kc=4,7.103
Q>Kc Q debe disminuir hasta alcanzar el valor de K¢ disminuira el numerador que son los productos, luego
evolucionara hacia los reactivos, hacia la izquierda

3

PROBLEMA 1.- El CO; reacciona rapidamente con el HS a altas temperaturas, segin la reaccion
siguiente:
CO,(g) + HiS(g) = COS (g + H;O (g). En una experiencia se colocaron 4.4 g de CO; en una
vastja de 2,5 L, a 337 ° C, y una cantidad suficiente de H,S para que la presion total fuese de 10 atm una
vez alcanzado el equilibrio. En la mezela que se obtiene una vez alcanzado el equilibrio existen 0,01
moles de agua. Determina:

a) El nimero de moles de cada una de las especies en el equilibrio.

b) Elvalorde K..

c) ElvalordeK,.
DATOS: AH)=1u; A(C)=12u; A(O)=161u; A(S)=32u; R=0082 atm -L ‘mol™ KL
Resultado: a) 0,09 moles CO;; 0,03 moles SH,; 0,01 moles COS y H;O; b) K, =0,037; ¢) K;=0,037

Solucion:

M(CO,)=44¢ -mol ™.
1mol COy

a) Los moles de CO» que se introducen en el reactor son: 4,4€6--—— =0.1 moles.
) 1 - H-5€65

Como la reaccidn transcurre mol a mol y en el equilibrio aparecen 0,01 moles de H,O, de COS
también hay 0,01 moles, de CO» v H;S han reaccionado 0,01 moles, y si son n, los moles de H>S que se
pusteron, los moles de cada especie en el equilibrio son:
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CO;(g) + HS(g = COS(y + H,0(g
Moles en el equilibrio: 01-001=009 n,—001 0,01 0,01
Los moles totales en el equilibrio son: n,= 0,09 +n,— 0,01 +0,01 +0,01=0,1 +n,.
Llevando estos moles a la ecuacion de estado de los gases ideales, despejando los moles,
sustituyendo las variables conocidas por sus valores y operando, sale paran, el valor: P-V=n,-R-T
PV 255 10am
n=——=014+n, =
R.T 0,082-atm-L mol ™ &K .610%
Luego, los moles de cada especie en el equilibrio son:  CO, = 0,09 moles; H,S = 0,03 moles;
COS =H,0=0,01 moles.

=0,5moles = n,=05-0,1=04 moles H,S.

b) Al encontrarse los moles anteriores en un volumen de 2,5 L, las concentraciones de cada gas
- 0,09 mol 0,03 mol,
en el equilibrio son: [CO,] =% 0036 M:  [H:S] =% =0012 M:

3 3

0,01 moles

[COs] = [H,0] = 351

=0,004 M; y sustituyendo estos valores en la expresion de la constante de

_[cos)H,0] 0004202 0037
" [co, | [H,S] T 0036870012887

equilibrio y operando sale para el valor de K.: K,

c) El valor de K, se obtiene de la relacion: K, =K. - (R - T)A“, siendo An la diferencia de moles
entre los productos y los reactivos, es decir, An =2 — 2 = 0, de donde se deduce que (R - T =1, y por
tanto, el valor de K,, es igual al de K, es decir, K, = 0,037.

4

CUESTION 5 .- Se dispone de un sistema en equilibrio a 25 ® C que contiene C (s), CO (g) y CO: (g):

C(s) + CO,(g) = 2CO(g AH= 172,4kJ -mol ..
Justifica si 1a cantidad de CO (g) permanece constante, aumenta o disminuye cuando:
a) Aumenta la temperatura.
b) Disnunuye la presion.
c) Sentroduce C (s) en el recipiente.

Solucidén:

a) En todo sistema en equilibrio una variacién de la temperatura lo desplaza, en uno de los dos
sentidos, con variacion del valor de su constante.

Por ser la reacc16n endotérmica de 1zquierda a derecha, al aumentar la temperatura y comunicar,
por ello, calor al sistema. la absorcion del calor implica que el equilibrio se desplaza en el sentido
endotérmico, hacia la derecha, provocando un incremento de la cantidad de CO.

b) Al disminuir la presién aumenta el volumen del reactor, v como la variacion de esta variable
solo afecta a las sustancias gaseosas, el aumento de capacidad del reactor hace que el sistema desplace el
equilibrio en el sentido en el que aparece un mayor mimero de moles, mayor cantidad de materia, hacia la
derecha, incrementandose la cantidad de CO.

c) Al introducir mas cantidad de C (s), esta sustancia solida, no interviene en la constante de
equilibrio, por lo que no mfluye en el equilibrio y, por tanto, modifica la cantidad de CO producido.

5

PROBLEMA 1.- La constante K, correspondiente al equilibrio CO (g) + H;O (g) = CO,(g) + Ha (g)
vale 10 a la temperatura de 690 K. Si inicialmente se introducen en un reactor de 15 L de volumen, 0.3
moles de CO y 0.2 moles de H,O, calcula:
a) Las concentraciones de cada una de las especies en el equilibrio.
b) La presion en el interior del recipiente al alcanzarse el equilibrio.
c) Sila constante de equilibrio K, correspondiente a este mismo equilibrio alcanza un valor de
66.2 a 550 K, deduce s1 se frata de una reaccion endotérmica o exotérmuca.
DATOS: R=0,082atm -L -mol " - K.
Resultado: a) [CO] = 0,0125 M; [H,0] = 0,0025 M: [COs] = [Hy] = 0,0175 M; b) P,= 1,89 atm.
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Solucién:

a) Como la reacci6n transcurre mol a mol, llamando x a los moles de CO y H,O que reaccionan,
los moles iniciales y en el equilibrio de las distintas especies son:
CO(® +HO(® = Co(g + H(®
Moles iniciales: 03 0,2 0 0
Moles en equilibrio: 03-x 02-x X X
siendo los moles totales en el equilibrio: n, =03 —-x+0,2 -x+x+x=0,5 moles.
Las fracciones molares de cada componente de la mezcla en equilibrio es:

7 _03-x 7 _02-x oo =X _ X
co 05 H,0 05 o, H, 05
Siendo P, la presion total de la mezcla en el equilibrio, la presion parcial de cada componente es:
3—x

>

02-x
Foatm;  Pgo=jgo B :?'R‘ amm;

3 3

FPeo=Xco B =

x X
P(-oz =Xco, B :E-Pf atm; PH: =Xm, By :E-P! atm;

V LIevanaolas a la expresion ae 1a COnsianie de equuIDIIo Ky, OPEerando y Iesolviendo la ecuacion ae
segundo grado, sale para x el valor:

x x
— P, atm-— P, atm-
Pro, - P ' i 2
PR R BT S 05 = x =9x2-5.x40,6=0
Pro -PH:O 03-x P ) 02-x P (03-x)-(02-x)
0.5

cuyas dos soluciones son: x; = 0,38 moles, imposible por ser superior a las cantidades de CO y HO que
se han mtroducido al principio, y X2 = 0,175 moles, que es la solucion valida.

Como los moles de cada sustancia se encuentran ocupando un volumen de 15 L, la concentracién
de cada uno de ellos en el equilibrio es:

0,3—-0,175) moles 0,2—-0,175) moles
( ) _0125 G o1as (15,0] = - ) _0.025
10L 10 10L

0175 I
[CO,] = [H,] =% ~0.0175 M.

[col=

=0,0025 M;

b) La presion total en el equilibrio se obtiene despejandola de la ecuacidn de estado de los gases
1deales, sustituyendo las variables conocidas por sus valores y operando:

n;-R-T _ 05males 0082 amm L-mel- K~ 690K

P-V=n,-R-T = P=
v 15E

=1,89 atm.

c¢) Como al descender la temperatura el sistema cede calor y al mismo tiempo aumenta el valor
de la constante de equilibrio, se deduce que ha habido un aumento de la reaccién entre el CO y el H,O
para producir mas productos de reaccion, es decir, el equalibrio se desplaza hacia la derecha, lo que indica
que la reaccion es exotérimica.
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CUESTION 4- Las ecuaciones siguientes representan reacciones reversibles en las que se desea
aumentar la concentracién de la sustancia subrayada en el equilibrio.

1°-280;(g) + 0,(2) = 2S0;(g) AH =— 94,05 kJ - mol™".
2°-CO(g) + 2H0(g) = CH:OH (g) + O:2(g) AH=+90.74 kJ - mol ™.
P2NH: (g) = Ni(g) + 3H: (9 AH=+9280 kJ - mol .

;Qué condiciones seran las adecuadas para cada una de ellas? Justifica la respuesta.
a) Aumentode TyP.
b) Disminuyendo T y aumentando P.
c) Dismunuyendo T y P.
d) Aumentando T y disnunuyendo P.

Solucién:

a) Un aumento de la temperatura, suministro de calor, desplaza el equilibrio en el sentido en el
que se absorbe el calor suministrado, en el senfido endotérmico, hacia la derecha; muentras que un
aumento de la presion, dismunucién del volumen, lo desplaza en el sentido en el que aparece un menor
numero de moles, menor cantidad de materia. Estas condiciones son las adecuadas para aumentar la
concentracion de CH:OH, no siendo las apropiadas para que se produzcea un aumento de la concentracion
de las otras sustancias.
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b) Si se disnunuye la temperatura, se retira calor, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que
se desprende calor, sentido exotérmico; y un aumento de la presion, disminucion del volumen del reactor,
lo desplaza en el sentido en el que se produce una disminucién en el nimero de moles, menor cantidad de
materia. Estas son las condiciones adecuadas para aumentar la concentracion de SO; y NH;, no siendo las
apropiadas para que se produzca un aumento de la concentracion de CH;:OH.

c¢) Una dismunucion de la temperatura, retirada de calor, desplaza el equilibrio en el sentido en el
que se desprende calor, en el sentido exotérmico; y si es la presion la que se disminuye el equilibrio se
desplaza, al aumentar el volumen de reactor, en el sentido en el que se produce un incremento en el
numero de moles, donde aparece mas cantidad de materia. Estas condiciones no son adecuadas para que
aumente la concentracion de ninguna de las sustancias propuestas.

d) S1 se aumenta la temperatura, se suministra calor, se desplaza el equlibrio en el sentido en el
que se absorbe el calor suminmistrado, en el sentido endotérmico; mientras que una disminucion de la
presion, aumento del volumen del reactor, lo desplaza en el sentido en el que se aparece un mayor numero
de moles, mayor cantidad de materia. Estas condiciones no son las adecuadas para que se produzca un
aumente la concentracion de ninguna de las sustancias que se proponen.
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CUESTION 1A - Razona el efecto que tendria sobre el siguiente equilibrio cada uno de los cambios:
4HCI(g) + 0,(g) = 2H,0(g) + 2CL(g) AH®=—115kJ -mol ™.

a) Aumentar la temperatura.
b) Aumentar la presion total.
c) Afadir oxigeno.

d) Eliminar parcialmente HCI (g).
e) Afiadir un catalizador.

Solucion:

a) El aumento de temperatura, suministro de calor, a un sistema en equilibrio, lo desplaza en el
sentido en el que el sistema absorbe el calor suministrado, es decir, el equilibrio se desplaza en el sentido
endotérmico de la reaccion, y por ser ésta tal cual esta escrita exotérmica, el equilibrio se desplaza hacia

la 1zquierda.

b) Al aumentar la presion dismunuye el volumen del reactor, y esta dismunucion de la capacidad
hace que el sistema, para contrarrestar la alteracién externa producida, evolucione en el sentido en el que
se produce una disnunucion en el naumero de moles (Principio de Le Chatelier), es decir, el equilibrio se

desplaza hacia la derecha.

¢) Si se afiade oxigeno al equilibrio, el aumento de concentracidon que se produce en uno de los
reactivos, provoca un incremento en la reaccion entre el HCl v el O, que desplaza el equilibrio hacia la

formaci6n de los productos de reaccion, es decir, hacia la derecha.

d) La elininacion de HCI, uno de los reactivos, provoca una dismuinucion de su concentracion e
ndirectamente un aumento de la concentracion de los productos de reaccion, por lo que estos aumentan
entre si la reacc1on desplazando el equilibrio hacia la formacion de los reactivos, hacia la 1zquierda.

e) La adici6n de un catalizador no afecta para nada al equilibrio, pues esta sustancia solo sirve
para disminuir, s1 es positivo, o aumentar, si es negativo, la energia de activacién del sistema, aumentando
o disminuyendo, septin sea el caso, la velocidad de reaccion vy, por tanto, alcanzar el equilibrio en menos

tiempo, pero sin influir en €l

8

PROBLEMA 2.- A 400 ° C el hidrogenocarbonato de sodio, NaHCO;, se descompone parcialmente

segtn el sigmiente equilibrio: NaHCO; (s) = Na,CO;(s) + CO;(g) + H,O (g).

Se infroduce una cierta cantidad de NaHCO: en un recipiente cerrado de 2 L en el que previamente se ha
hecho el vacio; se calienta a 400 ° C, y cuando se alcanza el equilibrio a la temperatura citada se observa

que la presion en el interior del recipiente es de 0,962 atm.
a) Calcula el valor de K. v K.
b) Calcula la cantidad (en gramos) de NaHCO; que se ha descompuesto.

¢) Si inicialmente hay 1,0 g de NaHCO; calcula la cantidad que se habra descompuesto tras

alcanzarse el equilibrio.

DATOS: A(H)=1u; A(Na)=23u; A(C)=12u; A(0)=16u; R=0082atm-L -mol’ -K™.
Resultado: a) K, = 0,231 atm:; K. =758 -10" I\I:; b) 2,92 g NaHCO;.
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Solucién:

M (NaHCO;) =84 g - mol ™.
a) La reacc16n de descomposicion del hidrogenocarbonato de sodio ajustada es:

2NaHCO; () = Nay,CO; (s) + CO, (2) + H:0 (g).

Por fratarse de un equilibrio heterogéneo, solamente las sustancias gaseosas intervienen en la
constante de equilibrio, y por existir el nusmo nimero de moles de sustancias gaseosas, agua y dioxido de
carbono, la presion total en el interior del recipiente es la suma de las presiones parciales de cada gas, es

0.962 am
decir, la presion parcial de cada gas es la nutad de la presion total, % =0,481 atm, por lo que la

constante de equilibrio K, vale: K, = Py g Frp, = 0,481 atm - 0,481 atm = 0,231 atm’.

De la relacion existente entre las constantes de equilibrio K, y K., se determina el valor de ésta.

El valor de An = moles de productos gaseosos — moles de reactivos gaseosos=2—0=2.

K.= K _ 0,23 L et =7.58-10 " mol* -L 2.

(R-TY™ (0,082 aem-L-mol X1.673%)°

También se puede resolver el problema calculando los moles de CO, v H,O de la ecuacion de
estado de los gases 1deales; la nutad de ellos es de CO» y la otra nutad de H,O. Conocido los moles y el
volumen en el que se encuentran, se halla la concentracién de cada uno, se lleva a la expresidn de K, para
determunar su valor y de la relacin anferior se obtiene el valor de K.

b) Del valor de la presién parcial de cualquiera de los dos gases, llevandola a la ecuacién de
estado de los gases ideales, sustituyendo las variables conocidas por sus valores, despejando el nimero de
moles y operando, se obtiene su valor, a partir del cual se determinan los moles y masa del NaHCO; que
se descomponen. Los moles de H,O o CO, en los que se descompone el NaHCO; son:

P-V=n-R-T = n=£: 0“4814%2{__1 =0,0174 moles CO, 0 H,O.
R-T 0,082am-L mol K -673K

Como es indiferente tomar los moles de H,O o CO,, pues en la descomposicién se produce un
mol de cada uno, es decir, por cada 2 moles de NaHCO; que se descompone se forma un mol de H;O y
un mol de CO,, tomando como sustancia de trabajo el CO, y multiplicando sus moles por la relacion
molar NaHCO;-CO, vy el correspondiente factor de conversion gramos-mol de NaHCOs, se obtienen los
gramos de sustancia que se descomponen:

S
0,0174-moles-CO, .~ HHES; 84§ NOHCO; _, o5 4 g NaHCO,,
- 1snel €O 1 3
¢) En las condiciones expuestas, sea cual sea la cantidad de NaHCO; que se mntroduzea, las K, y
K, valen lo nusmo cuando se alcanza el equalibrio, por lo que la cantidad de NaHCO; que se descompone
es la que se ha obtenido en el apartado anterior, es decir, 2,92 g, y esta cantidad es superior a la que se
propone de partida.

Resultado: a) K, = 7,58 - 10 N[} K, = 0,231 atm®; b) 2,92 ¢ NaHCO;; c) No hay suficiente.
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PROBLEMA 4A - El yodo reacciona con el hidrégeno segtin la sigmiente ecuacion:

L(g + Hy(g) = 2HI(@.
El analisis de una mezcla gaseosa de I, Hy y HI contemda en un recipiente de 1 L a 227 ° C, donde se ha
alcanzado el equilibrio, di6 el siguiente resultado: 2,21 - 107% moles de HI; 1,46 - 10~ moles de I, vy 2,09 -
10~ moles de H,.
a) ;Cual es la presion de cada gas en el equilibrio y presion total a 227 ° C?
b) Escribe la expresion de K, y calcula su valor numérico.
¢) En el nusmo recipiente, después de hecho el vacio, se introducen 10 gde L v 10 gde Hl y se
mantiene la temperatura de 227 ® C. Calcula la cantidad (en gramos) de cada uno de los
componentes de la mezcla gaseosa cuando se alcanza el equilibrio.
DATOS: A(H)=1u; A(I)=1269u; R=0082atm-L -mol* -K .
Resultado: a) P (HI) = 0,091 atm; P (I;) = 0,06 atm; P (H;) = 0,086 atm; b) K, =1,6; ¢) 5,346 g HI;
14,59 g I.; 0,0362 g H.

Solucidn:

a) Llevando los moles de cada uno de los gases a la ecuacion de estado de los gases ideales, se
obtiene, después de despejar la presion, sustituir las demas variables por sus valores y operar, el valor de
la presion para cada gas:

n-R-T 221107 males- 0,082 amm- L-mol~t . K1 . 500%

V=n-R-T = Pyg= =0,091 atm.
Pr -y 1z
-3 -1 -1

R-T 146.107 moles.0,082 atm -L-mel . K~' . 500K

P, -V=n-R-T= P =22~ =~ oo am =0,06 atm.
: Ty HE

n-R-T 20910 _moles 0,082 am-L-mal L. K1 500K

Py V=n-R-T= Py=—1—= = =0,086 atm.

La presion total en el equilibrio es la suma de las presiones parciales de los gases:
P,=Pg + P, + Py =0,091atm + 006atm + 0,086 atm = 0,237 atm.
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También puede obtenerse la presion total en el equilibrio sumando los moles totales de los gases
en el equilibrio, despejando la presion de la ecuacidn de estado de los gases ideales, sustituir las variables
por sus valores y operar.

Py 0091%am?
P Py, 006atm-0086atm

DK, = 1.6.

Por ser el mimero de moles en cada miembro del equilibrio 1guales, An = 0, por lo que K, tiene el
mismo valor que K, En efecto, de la expresién que relaciona ambas constantes: K, = K, - (R - T)™ y
como (R - T)0 =1, resulta que K. =K.

1mol
mor__ 0,078 moles;
9¢

¢) Los moles que se introducen de Hl e I, son: n (HI) = 10g-

=iy

1mol
2538 ¢

Al ser superior el numero de moles de HI, el equilibrio se produce al descomponerse el HI en sus
elementos. Los moles iniciales y en el equilibrio, siendo x los moles que se disocian de HI por mol, son:

L@ + H(@ = 2H(@
Moles iniciales: 0,0394 0 0,078
Moles en el equilibrio: 0,0394 +x X 0,078-2-x
Por ser el volumen del recipiente 1 L, los moles de cada especie coincide con su concentracion,
por lo que llevandolas a la constante de equilibrio K. y resolviendo la ecuacién de segundo grado que
aparece, se obtiene el valor de x:
£ 2
K = |E7| 1,6:(0,0?8—2-;()
1,7, ] (0,0394+x) x
Las soluciones de la ecuacion son: x; = 0,138 moles, superior a los mtroducidos y por tanto no
valida, v x; = 0,0181 moles, solucidén valida por ser inferior a los valores introducidos.
Los moles de cada gas en el equilibrio son: 1 (I) = 0,0575 moles; n (Hz) = 0,0181 moles y
0,0418 moles de HI, que pasados a gramos son:
2538 ¢

n(l)=10g-

=0,0394 moles.

24-x7 0,375 x+0,006=0.

2
1459 g Hy: 0,0181-smeles - —==0,0362 ¢

I: 0.0575meles -
1-mel

HI 0.0418 moles - ~22 &

=5346¢g.

Resultado: a) P (HI) = 0,091 atm; P (I:) = 0,06 atm; P (H:) = 0,086 atm; P,= 0,237 atmn;
b) K, =1,6; ¢) 5,346 g HI; 0,0362 gH,; 1459 gI..
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CUESTION 3A - Para el equilibrio: Sn0x(s) + 2Ha(g) = Sn(s) + 2H0 (g), Ky valea 400 K
2,54 - 107 y su valor es de 8,67 - 10~ cuando la temperatura de trabajo es de 500 K. Contesta de forma
razonada si, para conseguir mayor produccién de estafio, serdn favorables las siguientes condiciones:

a) Aumentar la temperafura de trabajo. b) Aumentar el volumen del reactor.
¢) Aumentar la cantidad de hidrogeno en el sistema. d) Afiadir un catalizador al equilibrio.
Solucion:

a) El valor de la constante de equilibrio en funcidn de las presiones de productos y reactivos es:

K= 2

5

. por lo que si al aumentar la temperatura se incrementa el valor de K, ello indica

H,

que se ha producido un aumento de la cantidad de H>O (g), lo que pone de manifiesto que el equulibrio se
ha desplazado hacia la derecha, deduciéndose, por tanto, que un aumento de la temperatura provoca una
mayor produccion de estafio.

b) Un aumento del volumen del reactor provoca que el equilibrio se desplaza en el sentido en el
que aparece un mayor niumero de moles, mas cantidad de materia, pero como dicho nimero de moles es
el mismo para reactivos y productos, el equilibrio no se altera y, por tanto, no se produce aumento ni
dismunucién en la produccién de estafio.

) S1 se aumenta la canfidad de hidrégeno, el sistema confrarresta la alteracién que se produce
aumentando la reaccion del Hy (g) y SnO; (s) para generar mas Sn (s) y H>O (g) hasta alcanzar un nuevo
equilibrio; el sistema se desplaza hacia la derecha aumentando, por tanto, la produccién de estafio.

d) La adicidn de un catalizador no modifica el equilibrio del sistema, pues ésta sustancia solo
sirve para incrementar la velocidad de una reaccion, por lo que su adicion, al aumentar la velocidad de las
reacciones directa e inversa, Gnicamente sirve para que el equilibrio se alcance més rapidamente.
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PROBLEMA 4A - La formamida, HCONH;, es un compuesto organico muy importante en la obtencion
de farmacos y ferfilizantes agricolas. A altas temperaturas, la formanmnda se disocia en amoniaco, NH;, v
mondxido de carbono, CO, de acuerdo al equilibrio:

HCONH, (g) = NH;(g) + CO (g) K.=4842400K
En un recipiente de almacenamiento industrial de 200 L (en el que previamente se ha hecho el
vacio) manteniendo la temperatura de 400 K se afiade formanuda hasta que la presién inicial en su
mterior es de 1.45 atm. Calcula:
a) Las cantidades de formanuda, amoniaco v monéxido de carbono que contiene el recipiente
una vez alcanzado el equilibrio.
b) El grado de disociacion de la formanuda en estas condiciones (porcentaje de reactivo
disociado en el equilibrio).
¢) Deduce razonadamente si el grado de disociacion de la formanuda aumentara o disminuira si
a la mezcla del apartado anterior se le afiade NH;.
DATOS: R=0,082 atm -L -mol™ - K.
Resultado: a) 0,08 moles de HCONH.; 8,76 moles de NH; v CO; b) o.=99.1 %; c) Disminuye.

SO0MUCION:

a) Despejando de la ecuacion de los gases ideales los moles, sustituyendo las variables por sus
valores y operando, se obtienen los moles de formamida introducidos en el reactor:

PV=nRT = nzP-V: 1,45%—2100—&1
R-T  0,082atm1L mol™ & 400K
Llamando x a los moles de formamnda que se disocian, los moles iniciales y en el equilibrio de
cada una de las especies son:

=8.84 moles.

HCONH,(g) = NH;(g) + CO(g)
0 0

Moles 1mciales: 8,84
Moles en el equilibrio: 884-x X X
. . 884—x
siendo sus concentraciones: [HCONH;] = ’200 * M; [NH:] =[CO] =2—;OM‘,}' llevando estos

valores a la constante de equilibrio K, y resolviendo la ecuacion de segundo grado que resulta después de
XX

y [NH; ] [co] 200 200
arar la ecuacién, sale para x el valor: K. = = 484=-="_= =
prep sale p K= Thoone] =y
200

= x’ + 968 -x — 8557.12=0, = x =876 moles. Luego, los moles de cada sustancia en el
equilibrio son: HCONH, = 8,84 — 8,76 = 0,08 moles; NH; =CO = 8,76 moles.

b) El grado de disociacion de la formamuda se obtiene dividiendo la cantidad disociada entre la
icial y multiplicando por cien el valor obtenido, resultando: o= :’ﬁ 100=99.1 %.

c) S1 se afiade NH;, éste reacciona con el CO para producir HCONH,, por lo que al aumentar la
cantidad de formanuda en el equlibrio v dismuinuar las de NH; y CO, es decir, disnunuye el numerador y
aumenta el denominador de la expresion anterior de o, por lo que se produce un descenso en el grado de
disociacion.

Resultado: a) 0,08 moles de HCONH::; 8,76 moles de NH; y CO; b) ®=99,1 %: c¢) Disminuye.
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CUESTION 5 A - La sintesis del amoniaco, NH;, tiene una gran importancia industrial. Sabiendo que la
entalpia de formacién del amoniaco es — 46,2 kJ - mol ™.
a) Predi las condiciones de presion y temperatura (alta o baja) mas favorables para la sintesis
del amoniaco, justificando la respuesta.
b) A bajas temperaturas la reaccion es demasiado lenta para su utilizacion industrial. Indica
razonadamente como podria modificarse la velocidad de la reaccion para hacerla rentable
mdustrialmente.
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Solucién:

a) La reaccion de sintesis del amoniacoes: N, (g) + 3H,(g) = 2NH;.

Si1 la reaccidn es exotérmica, se desprenden 46.2 kT - mol'l, se favorece la formacion de NH;
retirando calor del medio, es decir, dismimuyendo la temperatura; y por haber un menor niimero de moles
en los productos que en los reactivos, un aumento de la presion (disnunucion del volumen del reactor),
desplaza el equilibrio hacia la derecha favoreciendo la produccion de amoniaco.

b) Elevando la presion de los reactivos N, y H;, calentandolos a temperaturas altas (unos 500 °C)

v utilizando un catalizador (aumenta la velocidad de reaccion de los gases N> y H» al disminuir la energia
de activacion), se desplaza el equulibrio hacia la formacion de NH; y hace rentable el proceso de sintesis.

13
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PROBLEMA 4B.- Cuando el oxido de mercurio solido, HgO (s), se calienta en un recipiente cerrado en
el que se ha hecho el vacio, se disocia reversiblemente en vapor mercurio y oxigeno de acuerdo con el

equilibrio: 2 HgO (s) = 2 Hg(g) + O (g). S1 tras alcanzarse el equilibrio la presion total es 0,185
atm a 380 °C, calcula:
a) Las presiones parciales de cada uno de los componentes gaseosos.
b) Las concentraciones molares de los mismos.
c) Elwalor de las constantes de equilibrio K. y K.
DATOS: R=0,082atm-L-mol'-K
Resultado: a) P, (Hg) = 0,124 atmm; P}, (O,) = 0,062 atm; b) [Hg] = 0,0023 M; [O,] = 0,0012 M:
K. =635-107; K,=9,53 107"

Solucion:

a) Al tratarse de un equilibrio heterogéneo, la presion total en el equilibrio es la suma de las
presiones parciales de las especies gaseosas. Como las especies gaseosas son los productos de reaccidon
Hg (g) del que se forman 2 moles y O, (g) del que se forma un mol, es facil comprender que la presion
del mercurio es doble que la del oxigeno, por lo que sus presiones parciales son:

0185

Py, +Py =P, = 2:Pp +Pp =0185am = 3.P, =0185am = Py = =0.062 atm y la
Py, =2-Py =2-0,062amm=0,124 atm.

b) Los moles de mercurio y oxigeno que se obtiene por descomposicion del éxido de mercurio
solido son, aplicando la ecuacion de los gases ideales a cada gas:

: 4 fo, ¥ ituyendo en | i6n de los moles d
g, = L Ng =—— : vcomo Py, =2-F, . sustituyendo en la expresion de los moles de
He RT 0, RT ¥ He 0, Y Xp
_ . . 2-Fp -V
Hg su pres16n parcial por 2 - Fp, se tiene: ng, :T‘T.
Las concentraciones molares de las especies es el niimero de moles por litro, por lo que sus
2:Fp, -V
Q> 2P, 2-0,062-asm
valores son: [Hg] = m_ofes - RT _ & _ : N I =0,0023 M.
liro v R-T 0,082 L-mol~ K 653K
Fo, 'V
I . Fp, 0,062-a8m
(0] =0 F - BT "7 — =0,0012 M.
litro Vv R-T 0,082am L-mol™ K 653K

¢) Llevando a la constante de equilibrio, K., las concentracién obtenidas anteriormente se tiene:
K. =[Hgl" - [05] = 0,0023% - 0,0012 = 6,35 - 10~

Del mismo modo, llevando a la constante de equilibrio, K, los valores obtenidos en el apartado
2), se tiene: K,= Py, - Py, =01247.0,062=9,53 - 107"

También se llega a este valor aplicando la relacion entre K, y K,, es decir, K, =K, - (R - T)™,

siendo An = suma de los moles gaseosos de los productos menos suma de los moles gaseosos de los
reactivos = 3. INTENTALO.

Resultado: a) P, (Hg) = 0.124 atm; P, (O,) = 0,062 atm; b) [Hg] = 0,0023 M; [O,] = 0,0012 M;
OK. =635 107; K, =953 107"
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CUESTION 3 A - Uno de los métodos utilizado industrialmente para la obtencién de hidrégeno consiste
en hacer pasar una corriente de vapor de agua sobre carbén al rojo, segiin la reaccidn:

C(s) + HO(g) = CO(g) + Hy(2) AH=1312kT -mol™?; AS=13417-K*-mol™.
Contesta razonadamente a las siguientes cuestiones:
a) ;Como afectan los siguientes cambios al rendimiento de produccion de Hy?:
a;) La adicién de C (s).
a,) El aumento de temperatura.
a3) La reduccion del volumen del recipiente.
b) ;A partir de qué temperatura el proceso de obtencion del ludrogeno es espontaneo?
Resultado: A partir de 978,37 K.

a) ajp) Como en el equulibrio hay cierta cantidad de carbono y en la constante de equlibrio solo
mtervienen gases, la adicion de carbono solido no afecta para nada el equilibrio.
a1) Por ser la reaccion endotérmica, un sununistro de calor al aumentar la temperatura hace
que la reaccion tienda a consumir el calor suministrado, por lo que el equilibrio se desplaza
en el sentido endotérmico, hacia la derecha, favoreciendo la produccion de Hs.
a3) S1 se reduce el volumen del recipiente, o lo que es lo mismo se aumenta la presion, se
produce un aumento de la concentracion molar de las sustancias gaseosas, es decir, se
mcrementa el nimero de moléculas por unidad de volumen, y para que el sistema recupere
el equilibrio reaccionan moléculas de CO y Hi para dismunuir su nimero por umidad de
volumen, desplazandose el equulibrio hacia la 1zquierda, es decir, se dificulta la produccion
de H,.
También se podria haber explicado admitiendo que la disminucion de capacidad del reactor
hace que pueda albergar menos cantidad de sustancia, por lo que el equilibrio se desplaza en
el sentido en el que aparece un menor nimero de moles gaseosos, hacia la 1izquierda.

b) Para que el proceso de obtencion del H; sea espontaneo ha de cumplirse que la variacion de
energia libre de Gibbs sea menor de cero, AG < 0, y como el valor de esta variable termodinamica se
determuna por la expresion AG = AH — T - AS, 1gualando a cero la expresion, despejando la temperatura,
sustituyendo las variables conocidas por sus valores v operando se obtiene la temperatura a partir de la
que el proceso de obtencion del Hs es espontaneo:

AH 13124 —mel]
0=AH-T-AS = T=""= = — =97837K
AS 1341107 FFmel K~

A partir de los 978,37 K el proceso de obtencion del H; es espontaneo.
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CUESTION 2 .- Considera el siguiente equilibrio: 3 Fe (s) + 4 HoO (g) = Fe:Os(s) + 4 Hy (g).
AH=-150,0kT - mol™. Explica como afecta, cada una de las siguientes modificaciones, a la cantidad de
H, (g) presente en la mezcla en equilibrio:

a) Elevar la temperatura de la mezcla.

b) Infroducir mas H>O (g).

¢) Elumnar Fe;04 (5) a medida que se va produciendo.

d) Aumentar el volumen del recipiente en el que se encuentra la mezcla en equilibrio

(manteniendo constante la temperatura).
e) Adicionar a la mezcla en equilibrio un catalizador adecuado.

Solucion:

a) La reaccion se produce con desprendimiento de calor, lo que pone de manifiesto que se trata
de una reaccion exotérmica. S1a esta reacc1on se le comunica calor elevando la temperatura, es obvio que
el sistema evoluciona absorbiendo el calor suministrado realizando la reacci6n endotérmica, por lo que el
equilibrio se desplaza hacia la izquierda disminuyendo la cantidad de hidrégeno presente.

b) S1 se mfroduce mas cantidad de H,O (g), se aumenta su concenfracion, el sistema incrementa
1a reaccion entre el H,O v el Fe para producir mas Fe;O, y H, hasta lograr un nuevo equilibrio, por lo que
aumenta la cantidad de Hj en el equilibrio.

c) Si se elinina Fe;O4 del medio de reacci6n, el sistema aumenta el consumeo de Fe y H,O para
producir mas cantidad de FesOs y Ha, por lo que el equilibrio se desplaza hacia la derecha incrementando
la canfidad de H,.

d) S1i se aumenta el volumen del recipiente, manteniendo constante la temperatura, se produce
una disminucion de la concentracidn de los gases y, en consecuencia una disnunucion del nimero de
moléculas por unidad de volumen. Por ser el nimero de moléculas y moles el mismo en ambos miembros
de la ecuacion, el cambio de volumen no afecta al equilibrio.

) Si se introduce un catalizador adecuado en el sistema el equilibrio no se modifica, pues el
catalizador solo actla sobre la energia de activacién de los reactivos, provocando que la reaccién
transcurra mas rapida, si es positivo, o mas lenta, si es negativo.
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CUESTION 2 - Considera el siguiente equilibrio: 4 NH; (g) + 502(g) = 4NO(g) + 60O (g)y

responde razonadamente a las sigmientes cuestiones:
a) Escribe las expresiones para K, v K.
b) Establece la relacion entre K, y K,

c) Razona como mfluiria en el equlibrio un aumento de presion mediante una reduccion de

volumen.

d) Sise aumenta la concentracién de oxigeno, justifica en qué sentido se desplaza el equilibrio,

(se modificara el valor de la constante de equilibrio?

Solucidn:

a) Por ser un equilibrio homogéneo gaseoso, la constante de equilibrio K, se obtiene a partir de la

4 6

Pro Py,
3 5

Frm, - Fo,

2

vol* - [#,0F°

axpresion K, = [?\fH ]4 [O ]5
431 TIM2

,v la constante de equilibrio K, a partir de la expresion K, =

b) Suponiendo que los gases son ideales, a temperafura constante, sus presiones parciales son:
nym. ‘R-T Ra, ‘R T
Pyg, :#Z[ms]'ﬁ'f; Fo, Z‘Tzloz]‘R'Tl

:??_,\,'o‘R'_T nH:O'R'T
V

Pyo =[N0l r-T; Pr,o :?:[Hzo]‘ﬂ?;
vy sustituyendo estos valores en la expresion de la constante de equilibrio K, y reestructurando, queda para
las constantes de equilibrio la relacion:
Kp—[NO]4 (RD*[H,0 R D) _ [vo}* -|&,0f (RT*S =k (R
[ves & Do, P -r1)  [vE5] [0, ] ’

c) S1 se reduce el volumen por un aumento de la presion, aumenta la concentracién molar de los
gases (se incrementa el nimero de moléculas por unidad de volumen), y el sistema restablece el equilibrio
haciendo reaccionar moléculas de NO y H,O para formar NH; v O, para que disminuya el nimero de
moléculas por unidad de volumen. Es decir, el equilibrio se desplaza hacia donde aparece un menor
mimero de moles, hacia la 1zquierda.

d) S1i se incrementa la concentracion de oxigeno, reactivo, el sistema reacciona consumiendo mas
de este elemento y amomaco, para producir 6xido de nitrégeno (II) y agua hasta alcanzar un nuevo estado
de equilibrio. El sistema evoluciona desplazando el equilibrio hacia la derecha para consumir la sustancia
afiadida.
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CUESTION 3.- a) Razona si son ciertas o falsas las afirmaciones referidas a una disolucién acuosa de

amoniaco en la que existe el siguiente equilibrio: NH; (ac) + H,O () = NH;" (ac) + OH (ac).

al) El porcentaje de amoniaco que reacciona es independiente de su concentracion imcial.
a2) S1 se afade una pequeiia cantidad de ludroxido sodico el porcentaje de amomiaco que

reacciona aumenta.
b) El amoniaco es un gas que se forma, por sintesis, a partir de sus componentes de acuerdo con:

N:(g) + 3Ha(g) = 2NH;(g); AH=-924kJ.

Razona cudles son las condiciones de presion y temperatura mas adecuadas para obtener una mayor
cantidad de amoniaco.

Solucion:

a) Falsa. Al ser K, independiente del valor de la concentracion de la disolucion del acido, sies o

el grado de disociacion v C, la concentracion de la disolucion, la expresion de la constante de basicidad

del amomaco es: Ky, =

cla? c,a?
C,-l-a) 1-a

. ¥ despreciando o en el denonunador por ser muy pequefia

frente a 1, se tiene: Ky = C, - o’ de la que se deduce que nuentras mas pequeiia sea la concentracion de la
base, su grado de 10mizaci6n va adquiriendo valores mas elevados, y al contrario, luego, el porcentaje de
amomniaco que reacciona depende de la concentracion imcial.

Esto es logico, pues el grado de ionizacion indica el niimero de moléculas ionizadas de cada 100,

y como al dismunuir la concentracién disminuye el nimero de moléculas de base, para mantener el valor
de la constante de basicidad ha de aumentar la lonizacién de la base.

Lo mismo sirve para el caso en que aumente la concentracion de la base, es deeir, s1 se aumenta

la concentracion micial de la base aumenta el miumero de moléculas de la base, v para mantener constante
el valor de Ky ha de dismunuir la 1omzacion de la base.

a2) Falso. Al adicionar hidréxido sédico, se aflade mas cantidad de iones hidréxido al equilibrio,

lo que provoca que el sistema evolucione consumiendo parte de los 1ones hidréxidos afiadido v desplace
el equilibrio hacia la 1izquierda, disnunuyendo, por tanto, el porcentaje de amoniaco que reacciona.
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b) Para obtener una mayor cantidad de amomaco hay que establecer unas condiciones que
desplacen el equilibrio hacia la derecha. Por ser la reaccion exotérnuca, si se disminuye la temperatura, se
retira calor del sistema, este tiende a desplazar el equilibrio, para volverlo a recuperar, hacia la derecha,
hacia la formacion de amoniaco; y st se aumenta la presion, se dismunuye el volumen, al aumentar la
concentracion molar de los gases, el sistema evoluciona haciendo reaccionar moléculas de N, y de H,
para formar mas NH;, para dismunuir el nimero de moléculas por unidad de volumen, es decir, desplaza
el equilibrio hacia la derecha. Luego, disminuyendo la temperatura y aumentando la presion, se consigue
desplazar el equilibrio hacia la derecha v aumentar la cantidad de amoniaco que se forma.

Jaime Espinosa, 2024
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CUESTION 2 - Razona el efecto que tendra sobre el signiente equilibrio, cada uno de los cambios que se
indican: 4 NH; (g) + O,(2) = 2N, (g) + 6 H,0 (g) AH,=—1200kJ

a) Disminuir la presion total aumentando el volumen del recipiente.
b) Aumentar la temperatura.

c) Afiadir O, (g).

d) Afiadir un catalizador.

Solucidn:

a) Una disnunucion de la presién provocada por un aumento del volumen supone, como
consecuencia, una disminucion de la concentracion molar de los gases. o lo que es lo mismo, una
dismunucion del niimero de moléculas por umdad de volumen. El sistema corrige esta perfurbacion creada
en el equilibrio, haciendo que reaccionen las moléculas de NH; y O, para producir mas moléculas de N, y
H,0, con el objeto de incrementar el niimero de moléculas por unidad de volumen. El sistema desplaza el
equilibrio hacia la derecha, hacia donde aparece un mayor nimero de moles de gases.

b) Si la reaccion es exotérmica y se aumenta la temperatura, el calor proporcionado es absorbido
por el sistema para restablecer el equilibrio, lo que consigue realizando la reaccién endotérmica, es decir,
el sistema desplaza el equilibrio hacia la 1zquierda.

c¢) Al aumentar la concenfracién de oxigeno, el sistema evoluciona para contrarrestar este factor
consumiendo amoniaco y oxigeno para productr mas nitrégeno y agua, desplazandose el equilibrio hacia
la derecha.

d) La adicién de un catalizador no influye en el equlibrio, lo que produce es un incremento de
las velocidades de reaccidn directa e inversa y se alcanza el equilibrio con mas rapidez.
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PROBLEMA 2.- A 400 K el tnéxido de azufre, SO;, se descompone parcialmente segiin el siguiente

equilibrio: 2 503 (g) = 250:(g) + 02(2).

Se infroducen 2 moles de SO; (g) en un recipiente cerrado de 10 L de capacidad, en el que
previamente se ha hecho el vacio, y se calienta a 400 K; cuando se alcanza el equilibrio hay 1.4 moles de
S0O; (g). Calcula:

a) Elwalorde K. vK,.

b) La presion parcial de cada uno de los gases y la presion fotal en el recipiente cuando se

alcanza el equilibrio a la citada temperatura.
DATOS: R=0,082 atm - L - mol™ - K.
Resultado: a) K. = 5,51 - 10"3; K; =0,181; b) P (50;) =4,59 atm; P (50:) =197 atm; P (0:) =
0,985 atm; P,=7.545 atm.

Solucién:

a) Llamando “x™ a los moles que se descomponen de SOs, los moles al inicio y en el equilibrio
de las distintas especies son:

280:(g) = 28S0:2(g) + O2(g).
Moles miciales: 2 0 0
Moles en el equilibrio: 2-2-x=14 2-x X

)

=0.3 moles,

Del niimero de moles de SO; en el equilibrio se determina el valor de x: x =

siendo los moles de las distintas especies en el equilibrio: n (SO;3) = 1.4 moles; n (SO,) = 0,6 moles y n
1.4 moles

(0,) = 0,3 moles, correspondiendo a cada una la concentracién: [SO;] = T =014 M;
[SO,] = M:O,OG My [0, = M: 0,03 M, y llevando estos wvalores a la constante de
10L 10L
s, | [0y 2,
equilibrio y operando, se obtiene el valor de K.: K. = [s0,1"-[0,] 20067003 551-10°M

[so; 0142
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De la relacién entre las constantes de equilibrio K. =K, - (R - T)™=, en donde An es la diferencia
entre la suma de los moles de productos y la suma de los moles de reactivos, An =3 — 2 = 1, despejando
K, sustituyendo valores y operando, se tiene:

K,=K.-(R-T))™=551-10"smeles-L" - (0,082 atm -L~mel K" - 400K)=0,181.

b) Despejando la presion de la ecuacion de estado de los gases ideales, sustituyendo los moles de
cada especie gaseosa en las condiciones del problema y operando, se tiene para cada una el valor:

L4meles-0,082 am E-mel—K=" . 400%&

P V=nR T = P(S0;)= =459 atm;
10&
0,6.moles 0,082 atm -Lomel L K~ - 100K
P-V=n-R-T = P(S0)= =197 atm,
10L
2 mages. 2 L ,p;gl -1 K -1 .
PV=nRT = P(O)=2 0,082 m;oje 400K _ 985 atm:

Sumando estas presiones se tiene la presion total en el equilibrio: P, =P (SO;) + P (SO;) + P (0,)
=459 +197+ 0,985 = 7,545 atm.
LAINDIEN S€ PUede Ueleriumar [ Presion il en el equinpriv, Uespejanuu i presiomn,

sustituir los moles totales (suma de los moles de cada especie), las demas variables v operar.

Resultado: a) K, =551 - 10‘3; K, =0,181; b) P (SO;) = 4,59 atm; P (SO,) = 1,97 atm; P (0,) =
0,985 atm; P,= 7,545 atm.
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CUESTION 3 - El proceso Deacon suele utilizarse cuando se dispone de HCI como subproducto de otros
procesos quimicos. Dicho proceso permite obtener gas cloro a partir de cloruro de hidrégeno de acuerdo

con el siguente equilibrio:

4HCl(g) + O02(g) = 2Ch(g) + 2H0(g), AH®=- 114 kI Se deja que una mezcla de HC,
0,, Cl; y Ha0 alcance el equilibrio a cierta temperatura. Explica cual es el efecto sobre la cantidad de

cloro gas en el equulibrio, si se introducen los siguientes cambios:
a) Adicionar a la mezcla mas O, (g).
b) Extraer HCI (g) de la mezela.
¢) Aumentar el volumen al doble manteniendo constante la temperatura.
d) Adicionar un catalizador a la mezcla de reaccion.
e) Elevar la temperatura de la mezcla.

Solucion:

a) St se adiciona O, se incrementa su concenfracion, por lo que, el sistema lo consume
haciéndolo reaccionar con HCI y producir mas Cl y H2O, hasta alcanzar un nuevo estado de equilibrio.
Se favorece la formacion de cloro gas.

b) St se extrae HCl del equilibrio, el sistema reacciona de forma inversa a la expuesta en el
apartado anterior, es decir, al dismunmur la concentracidon de HCL el Cly reacciona con el HoQ para
producir HC1 y O, hasta alcanzar un nuevo estado de equilibrio. Se disminuye la formacién de cloro gas.

¢) Si se aumenta el volumen del reactor al doble, disminuye la concentracién molar de los gases
y, en consecuencia, el nimero de moléculas por unidad de volumen, por lo que, el sistema reacciona
consumiendo cloro y agua para formar clonwo de hidrégeno v oxigeno hasta alcanzar un nuevo estado de
equilibrio, es decir, el sistema evoluciona aumentando el mimero de moléculas por unidad de volumen,
hacia donde aparece un mayor niunero de moles, hacia la izquierda, disminuyendo la formacién de cloro
gas.

d) La adic16n de un catalizador sélo sirve para aumentar el valor de las velocidades de reaccién
directa e mversa, por lo que, el equilibrio se alcanza antes sin afectar para nada a la cantidad de cloro gas
que se obtiene.

e) Si se eleva la temperatura de un sistema, se le suministrar calor, el sistema tiende a absorber el

calor sumimstrado para restablecer el equilibrio, es decir, el sistema realiza la reaccion endotérmica, por
lo que se desplaza hacia la izquierda disnunuyendo la formacién de gas cloro.
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CUESTION 3 - El 16n amonio, NHy", es un 4cido débil que se disocia parcialmente de acuerdo con el

signiente equilibrio: NH, (ac) + H,O (I) = NH;(ac) + H;0™ (ac) AH°=522KkJ

Explica cual es el efecto sobre el grado de disociacion del acido NH, , si después de alcanzarse el

equilibrio se introduce los siguientes cambios:
a) Afiadir una pequefia cantidad de dcido fuerte (tal como HCI).
b) Afiadir una pequefia cantidad de base fuerte (tal como NaOH).
¢) Adicionar mas NH;.
d) Agregar una pequeiia cantidad de NaCL
e) Elevar la temperatura de la disolucion.




Q2B-PAU-T4B-Equilibrio
Solucion:

a) S1 al equilibrio se le afiade un acido fuerte, completamente ionizado, la concentracion de iones
oxonios, H;O™, se incrementa y el sistema hace reaccionar parte de los iones afiadidos con el amoniaco,
para producir el cation amonio y agua y recuperar asi el equilibrio alterado. Se disminuye el grado de
disociacién del dcido NH, ™.

b) Si lo que se afiade es una base fuerte, completamente ionizada, el i6n hidréxido reacciona con
el 16n oxonio para formar agua y, al disnunuir la concentracion de iones oxonios, el sistema evoluciona

desplazandose hacia la derecha hasta recuperarlo de nuevo, por lo que, aumenta el grado de disociacién
del dcido NH; ™.

c) Al adicionar NH; se incrementa su concentracion, evolucionando el sistema haciéndolo
reaccionar con los iones oxonios para desplazar el equilibrio hacia la izquierda hasta volverlo a recuperar.
El grado de disociacion del dcido NHy ™ disminuye.

d) Si se adiciona la sal NaCl se disocia completamente v sus iones, espectadores, no afectan para
nada al equilibrio de disociacion del acido NHy ™ ni a su grado de disociacion.

e) St se aumenta la temperatura del sistema, se le sumunistra calor, por tratarse de un sistema
endotérmico, éste absorbe el calor suministrado v desplaza el equilibrio hacia la derecha, hasta volverlo a
recuperar, por lo que el grado de disociacién del acido NH,™ se incrementa.

Jaime Espinosa, 2024
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PAU-CONCEPTOS CLAVE Y PAUTAS

Equilibrio quimico:

Un equilibrio quimico es una reaccion que nunca llega a completarse puesto que la reacciéon ocurre en ambos sentidos
(los reactivos reaccionan para formar productos con la misma rapidez que estos productos se disocian de nuevo para
volver a formar reactivos).

En el equilibrio tenemos una mezcla dindmica entre reactivos y productos donde las concentraciones de ambos se
mantienen invariables respecto al paso del tiempo.

El equilibrio quimico solo puede tener lugar en recipientes cerrados.

Diferenciamos entre dos tipos de equilibrios segun el estado de agregacién de sus componentes:

1) Equilibrio homogéneo: equilibrio donde todos los reactivos y productos se encuentran en el mismo estado. Por
ejemplo el siguiente equilibrio entre gases: 2 HI (g) 2 H2 (g) + |2 (g)

2) Equilibrio heterogéneo: equilibrio donde coexisten especies con distintos estados de agregacion. Por ejemplo, en el
siguiente equilibrio: 2 NaHCO3 (s) 2 Na,COs (s) + H,0(g) + CO: (g)

Ley de accidn de masas: constante de equilibrio Kc:

Para una reaccidn genérica en equilibrio:  aA (g) + bB (g) 2 cC (g) + dD (g)

El producto de las concentraciones molares de los productos elevadas a sus respectivos coeficientes estequiométricos
dividido entre el producto de las concentraciones molares de los reactivos elevados también a sus respectivos
coeficientes estequiométricos es igual a Kc (constante del equilibrio).

_[CI D)
[A1°[BI°

K.

Esta constante depende Unicamente de la temperatura a la cual se lleve a cabo el proceso. No depende de las
concentraciones de los reactivos ni de los productos.

ilmportante! Solo tienen concentracién molar variable las sustancias gaseosas (g) y las sustancias en disolucién acuosa
(aq), pero no los liquidos ni los sdélidos puros, por lo que en Kc solo se reflejan los (g) y las sustancias (aq).

Por ejemplo, para el equilibrio: 2A(g)+B(s)2C(g)+ D (s)

_
< 4P

Cociente de reaccion: Qc:
El cociente de reaccién es una magnitud que utilizamos para conocer si un sistema se encuentra en el equilibrio, y de
no ser asi, hacia qué sentido avanza para alcanzarlo.
Qc toma la misma expresidn que Kc pero sin saber si las concentraciones de las que hablamos son en el equilibrio.
Para un equilibrio genérico: aA (g) + bB (g) 2 cC (g) + dD (g) la expresidén de Qc sera:

[€]°[D]*
O = farpp

Comparando su valor con el de Kc podremos saber en qué punto se encuentra nuestro sistema:
* Si Qc > Kc: el sistema debe desplazarse hacia los reactivos (€) para alcanzar el equilibrio.

* Si Qc < Kc: el sistema debe desplazarse hacia los productos (-») para alcanzar el equilibrio.

* Si Qc = Kc: el sistema se encuentra en equilibrio.

Constante de las presiones: Kp:

En equilibrios en los que intervengan gases podemos escribir la constante del equilibrio, Kp, en funcién de las presiones
parciales de las sustancias gaseosas de la reaccién. Por ejemplo, para el equilibrio genérico:

aA (g) + bB (g) 2 cC(g) +dD (g)

PE-P§
Ky =—i—7%
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ilmportante! Solo ejercen presién parcial las sustancias gaseosas, por lo que en Kp solo deben aparecer los gases.
Observa como queda la expresion de Kp para el siguiente equilibrio heterogéneo:
A(s)2 2B(g)+C(s)

Kp = P§

Relacidn entre Kc y Kp:
Podemos relacionar mediante la siguiente formula las constantes del equilibrio Kc y Kp, lo cual es bastante util y nos
facilita el trabajo en muchos ejercicios de equilibrio quimico:

K, = K, - (RT)*"

Grado de disociacion (a):

El grado de disociacion es la fraccidn de reactivo que se ha disociado cuando se alcanza el equilibrio. Se expresa en
tanto por uno, por lo que el valor de alfa debe estar comprendido entre Oy 1.

Para calcular alfa podemos utilizar la siguiente férmula, donde la “parte del reactivo que reacciona” es generalmente
llamada “x” y va multiplicada por el coeficiente estequiométrico de la reaccion ajustada para ese reactivo.

Alfa no tiene unidades, por lo que podemos calcular su valor sustituyendo tanto moles como concentraciones molares.

parte del reactivo que reacciona
"~ cantidad inicial del reactivo

Principio de Le Chatelier:

“Cuando se modifican las condiciones externas de un sistema que se encuentra en equilibrio, este tiende a desplazarse
hacia el sentido en que se oponga al cambio (reactivos o productos) para volver a establecer un nuevo equilibrio”.
Hay varios factores que podemos modificar para desplazar un equilibrio quimico hacia los reactivos o hacia los
productos. Vamos a verlos sobre el siguiente equilibrio:

2A(g)+B(g)2C(g)+3D(g); AH <O

* Fundamental: Recuerda que la constante, Kc o Kp , solo varia con la temperatura.

- Cambios en las concentraciones de las sustancias: Por ejemplo, al retirar cantidad de una sustancia se desplaza hacia
ese sentido para compensar, mientras que al afiadir cantidad se desplazara hacia el lado contrario para compensar
(no influyen sdélidos ni liquidos).

Al afiadir un reactivo (A o B) el equilibrio tiende a desplazarse hacia los productos (=) para consumir el exceso de
reactivo afadido.

Sin embargo, si afiadiésemos un producto (C o D) el equilibrio se desplazaria hacia los reactivos (¢) para consumir el
exceso anadido.

ilmportante! Solo modifica el equilibrio afiadir o retirar sustancias gaseosas o acuosas del medio (porque son las que
tienen concentracién molar variable) pero nunca lo modifican los sélidos o los liquidos puros.

- Cambios en el volumen o presidn del sistema. Por ejemplo, si aumentamos la presidn del sistema, se desplaza hacia
el lado donde haya menos presidn, es decir, menos nimero de moles gaseosos para compensarlo.

Al aumentar la presién o disminuir el volumen del recipiente el equilibrio se desplaza hacia el sentido en que haya
menor nimero de moles gaseosos. En este caso se desplazaria hacia los reactivos (¢), ya que hay 3 moles gaseosos
en total, mientras que en el lado de los productos hay 4.

En el caso de que para este equilibrio se disminuyese la presién o se aumentase el volumen del recipiente, el equilibrio
se desplazaria hacia los productos (=) por ser el sentido con mayor nimero de moles gaseosos.

- Cambios en la temperatura: Aumentar la temperatura favorece la reaccidon endotérmica y disminuirla favorece la
reaccidon exotérmica para compensar dicha variacion de temperatura.

Al aumentar la temperatura el equilibrio se desplazara hacia el sentido en que la reaccién sea endotérmica (AH"> 0),
para absorber el exceso de calor del medio.

Como en este caso la reaccidn es exotérmica hacia el sentido directo, serd endotérmica en el sentido inverso. Este
equilibrio se desplazara hacia los reactivos (<) para oponerse al aumento de temperatura.
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Planteamiento basico de un problema de equilibrio
Asi por ejemplo, si en un recipiente de 1L se introducen 0,5 mol de N,O4 estableciéndose el equilibrio N,04(g) <> 2NO,
(g) siendo K. = 4,48 - 10 3, podremos calcular el valor de x:

N2O:(g) € 2NO; (g)
Moles iniciales 0,5 0
Moles equilibrio 0,5-x 2-x CUIDADO CON LOS
Concentraciones en 05— x 2-x COEFICIENTES
el equilibrio il 1 ESTEQUIOMETRICOS

_ Vo 15, — (2x/1)?

- [N20,]., (05— x)/1

Conociendo K. podemos obtener el valor de x resolviendo la ecuacién de segundo grado de arriba (cogiendo el
resultado positivo) para calcular lo que nos pida el ejercicio.

Otro posible ejercicio es aquel en el que el enunciado nos proporcione la manera de obtener la x previamente y
entonces la incognita seria ahora el valor de K. (ejercicio al revés).

K¢

Manejo de formulas para resolver problemas de equilibrio con presiones
Los recursos que usaremos para la resolucién de equilibrios con presiones son los siguientes:

Para el equilibrio: 2A(g) + B(g) < C(g)+3D(g)
. 3 . p3 _ A
. [C]eq [D]eq Pceq Pp eq Kp = K. - (RT)™
Re=Tiz ~181., | = Pz p._ ,
[A]eq ’ [B]eq F:q, eq PB eq An = Variacion de moles gaseosos
(En este caso 1)
PT tal=%YP - P T -R-T P n -R-T moles gas
otal = ¥ P parciales Total = _tﬂ.tﬂf}i_ gas = 9“-:; gas = m ¢

Problemas de equilibrios heterogéneos

Es importante recordar que en la expresidon de la constante de equilibrio (Kc y Kp) no se incluyen ni sélidos ni liquidos
puros ya que la concentracion de éstos se considera constante. Recuerda que en estos ejercicios es muy util reflejar
las presiones en el planteamiento.

Asi por ejemplo, para calcular la presion en el equilibrio: 2 HgO (s) <> 2Hg (g) + O; (g) sabiendo que cierta cantidad de
HgO se descompone y la constante te equilibrio, Kp, vale 0,186:

2HgO (s) &> 2Hg (g) + O:(g)

Moles iniciales
No - -

Moles equilibrio ne — 2x 7% X

Presion en el

- 2
equilibrio P P

Kp :(PHgJZ'Poz = (ZP)B'PZ AP% = 0,186 —

210,186

= 0,36 atm

Protar =20 +p =3p = 1,08 atm

22




Q2B-PAU-T4B-Equilibrio Jaime Espinosa, 2024

PAU Valencia-PARA RESOLVER

PROBLEMAS PAU VALENCIA

1-2023-Julio
Problema 2. Equilibrio quimico.
El dioxido de carbono, CO,, reacciona con carbono, C, para dar monodxido de carbono, CO, de acuerdo con el equilibrio:
C(s) + COa(g) @ 2CO(g)

En un reactor de 50 L de volumen, mantenido a 700 °C, en el que se ha hecho previamente el vacio, se introduce CO,
hasta que la presidn en su interior alcanza 0,52 atm vy, posteriormente, se afiade un exceso de carbono. Una vez
alcanzado el equilibrio la presion en el interior del reactor es de 0,95 atm.

a) Calcule las constantes Kj, y K. del equilibrio planteado. (1 punto)

b) Si tras vaciar completamente el reactor, se introduce unicamente CO hasta alcanzar una presion de 0,5 atm, calcule

la masa (en gramos) de cada uno de los tres componentes de la mezcla una vez se alcance el equilibrio. (1 punto)
Datos: Masas atomicas relativas: C=12; O = 16. R = 0,082 atm-L-K-mol™.

2-2023-Julio
Cuestion 3. Desplazamiento del equilibrio quimico.
El amoniaco, NHs, se obtiene industrialmente partir de dihidrogeno, Ha, y dinitrégeno, N,, de acuerdo con el equilibrio:
Na(g) + 3 Ha(g) 2 2NHs(g) AH=-92,6k
Discuta razonadamente como afectara cada uno de los cambios introducidos a la cantidad de NHs presente en el reactor
una vez se restablezca el equilibrio: (0,5 puntos cada apartado)
a) Adicionar H; al sistema en equilibrio, manteniendo constantes la temperatura y el volumen.
b) Reducir el volumen del reactor a la mitad, manteniendo constante la temperatura.
c) Anadir al reactor un nimero de moles de H,, N,y NH; tal que se dupliquen las concentraciones que habia en el

equilibrio, manteniendo constantes la temperatura y el volumen.
d) Aumentar la temperatura del reactor.

3-2023-Junio

Problema 2. Equilibrio quimico.

Para la reaccién en equilibrio 2 NOCl(g) @ 2 NO(g) + Cl,(g), K» tiene un valor de 0,0168 a 240 °C. En un recipiente de 2
litros, mantenido a la temperatura de 240 °C, se introduce una cantidad indeterminada de NOCI. Cuando se establece el
equilibrio, la presion parcial de NOCl es de 0,16 atm.

a) Calcule el valor de K¢y las presiones parciales de los gases NO y Cl, en el equilibrio. (1,2 puntos)
b) Calcule la cantidad (en moles) de NOCI que se ha introducido inicialmente. (0,8 puntos)

Dato: R = 0,082 atm-L-mol ™K.

4-2023-Junio
Cuestion 3. Desplazamiento del equilibrio quimico.
Para el equilibrio heterogéneo: NH;HS(s) @ NHs(g) + H,S(g) (AH = 103 kJ), deduzca si las siguientes afirmaciones son
verdaderas o falsas. (0,5 puntos cada apartado)
a) Si se introduce inicialmente en el reactor NH4HS, el equilibrio no se alcanza si la cantidad de reactivo introducida no
supera un valor minimo.
b) Con las tres especies en equilibrio, la adicion de mas NH;HS aumenta la produccion de NH; y H,S.
c) Con las tres especies en equilibrio, al aumentar la temperatura del reactor, la masa de NH,HS aumenta.
d) Con las tres especies en equilibrio, si se reduce el volumen a la mitad, aumenta la cantidad de H,S formada.

5-2022-Julio
Problema 2. Equilibrio quimico.
En un reactor de 1 litro de capacidad, se introducen 0,1 mol de PCls y se calienta a 250 °C. A esa temperatura se
produce la disociacion del PCls, segun la ecuacion quimica:
PCls(g) @  PCls(g) + Cla(g)
Una vez alcanzado el equilibrio, el porcentaje de disociacion del PCls es del 48 %. Calcule:
a) La presion total en el interior del reactor una vez alcanzado el equilibrio. (0,7 puntos)
b) El valor de las constantes K, y Kc a la temperatura de trabajo. (0,8 puntos)
c) Indique razonadamente si, al disminuir el volumen del reactor a la mitad, manteniendo la temperatura constante, el
porcentaje de disociacion del PCls aumentara o disminuira. (0,5 puntos)
Dato: R= 0,082 atm-L-K*mol™.
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6-2022-Junio

Problema 2. Equilibrio quimico.

Un reactor de 10 litros a 1000 °C contiene una mezcla en equilibrio formada por 6,3 mol de CO,, 2,1 mol de H,, 8,4 mol

de CO y un nimero indeterminado de moles de H,0. La presion total del reactor es 209 atm.

a) Calcule Kcy Kp para el equilibrio CO»(g) + Ha(g) = CO(g) + H,O(g) a 1000 °C. (1 punto)

b) Si se extraen del reactor los gases CO y H,O en su totalidad, calcule la cantidad (en moles) de las cuatro sustancias
una vez se haya alcanzado el nuevo equilibrio. (1 punto)

Dato: R = 0,082 atm-L-mol™-K™.

7-2022-Junio

Cuestion 3. Desplazamiento del equilibrio quimico.

Para el siguiente sistema en equilibrio en fase gaseosa: 2 NOCl(g) == 2 NO(g) + Cly(g), responda razonadamente a las

siguientes cuestiones: (0,5 puntos cada apartado)

a) Si se extrae del reactor parte del Cl(g), ¢la relacion [NOCI]/[NO] aumenta, disminuye o permanece constante?

b) Se observa que al aumentar la temperatura se forma mas NOCI. ¢ La reaccion es exotérmica o endotérmica?

c) Si se desea aumentar la cantidad de NOCI, manteniendo constante la temperatura, ¢se ha de aumentar o disminuir el
volumen del reactor?

d) En un reactor a volumen y temperatura constantes se introducen inicialmente NOCI y Cl,. Razone si la presion total
en el equilibrio sera mayor, menor o igual que la inicial.

8-2021-Julio
Problema 2. Equilibrio quimico.
En un matraz de 10 L, se introduce una mezcla de 2 mol de dinitrégeno, N, y 1 mol de dioxigeno, O,, y se calienta hasta
2300 K, estableciéndose el equilibrio:
Na(g) + Ox(g) S 2 NO(g)
Si en estas condiciones ha reaccionado el 3 % del nitrégeno inicial, calcule:
a) Los valores de K. y K. (1 punto)
b) Las presiones parciales de todos los gases en el equilibrio, asi como la presidn total en el interior del matraz. (1
punto)
Dato: R = 0,082 atm-L:-mol™-K™,

9-2021-Julio
Cuestion 3. Desplazamiento del equilibrio quimico.
En un reactor quimico tiene lugar, a 800 °C, la siguiente reaccidon quimica:
CH4(g) + H,0O(g) S CO(g) + 3H,(g) AH=206kJ
Responda razonadamente a las siguientes cuestiones: (0,5 puntos cada apartado)
a) Inicialmente, en el recipiente se introducen 1 mol de CO y 1 mol de H,, manteniendo el volumen y la temperatura
constantes. La presion total del recipiente, una vez se alcanza el equilibrio, ¢serd mayor, igual o menor que la inicial?

Una vez alcanzado el equilibrio:

b) Si se quiere que aumente la cantidad de H,, ¢habra que aumentar o disminuir la temperatura?

c) Si se quiere que disminuya la cantidad de CO, ¢habra que disminuir o aumentar el volumen?

d) Si inyectamos 1 mol de CO, manteniendo constantes el volumen y la temperatura, la cantidad de CH, aumentaray la
cantidad de H,0 disminuira. ¢ Verdadero o falso?

10-2021-Junio
Problema 2. Equilibrio quimico.
El diéxido de carbono, CO,, reacciona rapidamente con el sulfuro de hidrégeno, H,S, segun la ecuacién quimica:
CO,(g) + H,S(g) S COS(g) + H,0(g)
En un reactor de 2,5 litros de capacidad, en el que previamente se ha hecho el vacio y cuya temperatura se mantiene
constante a 337 °C, se colocaron 0,1 mol de CO, y la cantidad suficiente de H,S para que la presion total en el equilibrio
fuera de 10 atm. En la mezcla final en el equilibrio habia 0,01 mol de H,0. Calcule:
a) La concentracion, en mol-L™}, de CO, y de H,S que hay en el reactor en el equilibrio. (1 punto)
b) El valor de las constantes K, y K. (1 punto)
Dato: R = 0,082 atm-L-mol ™K ™,

11-2021-Junio
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Cuestion 3. Desplazamiento del equilibrio quimico.

Dado el equilibrio: 2 NHs(g) 5 Ny(g) + 3Hy(g) AH=185kl

Justifique si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones: (0,5 puntos cada apartado)

a) Al aumentar la temperatura, manteniendo constante el volumen, se favorece la formacion de NHs.
b) Al disminuir el volumen del reactor, con la temperatura constante, se favorece la formacion de N,.

c) Si eliminamos cierta cantidad de H,, el equilibrio se desplaza hacia la derecha.

d) Si las concentraciones de las tres especies se duplican, el equilibrio no se desplaza en ningln sentido.

12-2020-Septiembre

Problema 3.- Equilibrio quimico.
En un recipiente de 1 L de capacidad, en el que se ha hecho vacio, se introducen 0,92 g de N,O4(g) v 0,23 g de NO,(g). El
recipiente se calienta a 100 °C, produciéndose la disociacion del N,O4 para dar NO, de acuerdo al equilibrio siguiente:
N,O,(8) <= 2NO,(g)
Cuando se alcanza el equilibrio a 100 °C, la presion total del sistema es de 0,724 atm.
a) Determine el valor de las constantes de equilibrio, K, y K.. (1 punto)
b) Calcule la presion en el recipiente en el equilibrio si inicialmente sélo se hubieran introducido 0,92 g de N,O4. (1
punto)

Datos: Masas atémicas relativas: O (16); N (14). R= 0,082 atm-L-K™mol™.

13-2020-Septiembre
Cuestion 3.- Desplazamiento del equilibrio.
El amoniaco gas, NHs(g), reacciona con aire para formar dioxido de nitrégeno, NO,, a alta temperatura de acuerdo a la
reaccion:
4NH,(g) + 70,(8) == 4NO,(g) + 6H0 (g)  AH=-1170K
Discuta razonadamente si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas. (0,5 puntos cada apartado)
a) Unaumento de la temperatura favorecera la formacion de NO; en el equilibrio.

b) La disminucion del volumen del reactor, manteniendo contante la temperatura, favorecerd que se forme mayor
cantidad de productos en el equilibrio.

c) La adicion de NH,;, manteniendo contantes el volumen del recipiente y la temperatura, favorecera que se forme
mayor cantidad de NO, una vez se alcance el equilibrio.

d) El uso de un catalizador hara que se obtenga una mayor cantidad de productos en el equilibrio.

14-2020-Julio

Problema 2.- Equilibrio quimico.
Considere el siguiente equilibrio que tiene lugar a 150 °C: L,(g) + Br,(g) == 2IBr(g) K =120
a) En un recipiente de 5,0 L de capacidad, se disponen 0,0015 moles de yodo y 0,0015 moles de Br,. Calcule la
concentracién de cada especie cuando se alcanza el equilibrio a 150 °C. (1 punto)

a: . = . .. . .
b) En otro experimento, se introducen 0,2 mol-L ~ de IBr en el mismo recipiente vacio. Calcule las concentraciones de
todas las especies cuando se establezca un nuevo equilibrio a 150 °C. (1 punto)

15-2020-Julio

Cuestion 3.- Desplazamiento del equilibrio.

En un reactor cerrado se introducen, en estado gaseoso y a una temperatura dada, hidrogeno, bromo y bromuro de
hidrogeno, HBr, y se deja que se alcance el equilibrio:

H,(g) + Br,(g) «—= 2HBr(g) AH=-68 kI
Indique razonadamente como afectard cada uno de los siguientes cambios en la cantidad de H, presente una vez se
restablezca el equilibrio. (0,5 puntos cada apartado)

a) Unaumento de la temperatura a presion constante.

b) Adicion de HBr, manteniendo contante tanto el volumen del reactor como su temperatura.
c) Unaumento del volumen del recipiente a temperatura constante.

d) Adicion de Br,, manteniendo contante tanto el volumen del reactor como su temperatura.

16-2019-Julio-Opcion B

25




Q2B-PAU-T4B-Equilibrio Jaime Espinosa, 2024

CUESTION 3
Razone el efecto que tendra sobre |a cantidad de Cl, (g) formada, cada una de las siguientes acciones realizadas sobre una

mezcla de los cuatro componentes en equilibrio. (0,5 puntos cada apartado)

4HCI(g) *+ 0,(8) «T 2H,0(g) * 2Cl(g) AH==115kJ

a) Aumentar la temperatura de la mezcla a presion constante.

b) Reducir el volumen del recipiente a temperatura constante.

c) Afadir O, (g) a temperaturay volumen constantes.

d) Eliminar parte del H,0 (g) formado a temperatura y volumen constantes.

17-2019-Julio-Opcién B

PROBLEMA 4
El hidrégeno carbonato de sodio, NaHCO4(s), se utiliza en algunos extintores quimicos secos ya que los gases producidos en

su descomposicion extinguen el fuego. El equilibrio de descomposicion del NaHCOs(s) puede expresarse como:
2 NaHCO, (s) < Na,CO, (s) *+ CO,(g) + H,0 (g)

Para estudiar este equilibrio en el laboratorio, 200 g de NaHCOj5(s) se depositaron en un recipiente cerrado de 25 L de
volumen, en el que previamente se ha hecho el vacio, que se calenté hasta alcanzar la temperatura 110 °C. La presion en el
interior del recipiente, una vez alcanzado el equilibrio, fue de 1,646 atmosferas. Calcule: (1 punto cada apartado)

a) Lacantidad (en g) de NaHCOs(s) que queda en el extintor tras alcanzarse el equilibrio a 110 °C.

b) Elvalorde las constantes de equilibrio K, y K. a esta temperatura.
Datos.- Masas atémicas relativas: H (1); C(12); O (16); Na(23). R =0,082 atm-L-K*mol™

18-2019-Junio-Opcioén B
CUESTION 3
En los tubos de escape de los automoviles, se utiliza un catalizador de platino para acelerar la oxidacion del monoxido de

carbono, una sustancia toxica, segun la ecuacion quimica:
(Pleat]|
2c0lg) + o,lg) L7 2c0,lgd  av<o
Considere un reactor que contiene una mezcla en equilibrio de CO (g), O2(g) y CO;(g). Indique, razonadamente, si la cantidad
de CO aumentara, disminuira o no se modificara cuando: (0,5 puntos cada apartado)
a) Seelimina el catalizador de platino.

b) Se aumenta la temperatura manteniendo constante la presion.
c) Seaumenta la presion, disminuyendo el volumen del reactor, a temperatura constante.

d) Se anade O, (g), manteniendo constantes el volumen y la temperatura.

19-2019-Junio-Opcion B
PROBLEMA 4
Sometida a altas temperaturas, la formamida, HCONH,, se descompone en amoniaco, NH;, y monoxido de carbono, CO, de
acuerdo al equilibrio:
HCONH, (g) Lt NH,(g) *+ CO (g)
En un recipiente de 10 L de volumen (en el que se ha hecho previamente el vacio) se depositan 0,2 moles de formamida y se
calienta hasta alcanzar la temperatura de 500 K. Una vez se establece el equilibrio, la presion en el interior del reactor
alcanza el valor de 1,56 atm. Calcule: (1 punto cada apartado)
a) Elvalor de las constantes Ky y K.
b) ¢Cuél deberia ser la concentracion inicial de formamida para que su grado de disociacion fuera 0,5 a esta temperatura?

Datos.- R=0,082 atm-L-mol*K™.

20-2018-Julio-Opcion A
CUESTION 3
El trioxido de azufre, SO3, se obtiene al reaccionar el dioxido de azufre, SO,, con dioxigeno, O, de acuerdo al equilibrio:
so,lg) + 10,lg) L+ solg)l  aH=-981Kk/mol’
Una vez la mezcla gaseosa alcance el equilibrio, justifique el efecto que tendra: (0,5 puntos cada apartado)
a) Elaumento de la temperatura a presion constante sobre la cantidad de SOs(g) presente tras restablecerse el equilibrio.
b) Laadicion de SO,(g) sobre la cantidad de O,(g) presente tras alcanzarse nuevamente el equilibrio.
c) Ladisminucion del volumen del reactor (manteniendo constante su temperatura) sobre la cantidad de SO,(g) presente tras
alcanzarse nuevamente el equilibrio.

d) La adicion de pentoxido de vanadio (V,05) como catalizador de la reaccion sobre la concentracion de reactivos.
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21-2018-Julio-Opcion B
PROBLEMA 4

El metanol, CH;0H, se obtiene por reaccion del CO(g) con H,(g) segln el siguiente equilibrio:

colg) + 21,lg) L cH,0Hlg)

En un recipiente cerrado de 2 L de capacidad, en el que previamente se ha hecho el vacio, se introducen 1 mol de CO(g) y 2

moles de H(g). Cuando se alcanza el equilibrio a 210 °C la presion en el interior del recipiente resulta ser de 33,82 atmdsferas.
Calcule:

a) La presion parcial de cada uno de los gases presentes en el equilibrio a 210 °C. (1 punto)
b) Elvalor de cada una de las constantes de equilibrio Ky y K. (1 punto)
Datos.- R =0,082 atm-L-K*mol™.

22-2017-Junio-Opcién B
CUESTION 3

-onsidere el siguiente equilibrio: Hzlg] + Cozlg] L Hzolg] + CO[g] AH° =+41 kJ
Indique razonadamente como afectara cada uno de los siguientes cambios a la concentracion de H,(g) presente en la mezcla en
equilibrio (0,5 puntos cada apartado)

a) Adicion de CO..

b) Aumento de la temperatura a presion constante.

c) Disminucion del volumen a temperatura constante.

d) Duplicar las concentraciones de CO; y H,O inicialmente presentes en el equilibrio manteniendo la temperatura

constante.

23-2017-Junio-Opcién B
PROBLEMA 4

A 1200 °C el I, (g), se disocia parcialmente segln el siguiente equilibrio:

Lleg) L 21l

En un recipiente cerrado de 10 L de capacidad, en el que previamente se ha hecho el vacio, se introduce 1 mol de yodo. Una
vez alcanzado el equilibrio a 1200 °C, el 15% de las moléculas de yodo se han disociado en dtomos de yodo. Calcule:
a) ElvalordeK.yelvalorde Kp- (1 punto)

b) La presion parcial de cada uno de los gases presentes en el equilibrio a 1200 °C. (1 punto)
Datos.- R =0,082 atm-L-mol™-K™.
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