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TEMA N° 6
EQUILIBRIO QUIMICO

Contenido Tematico

1.- Naturaleza del Equilibrio Quimico
2.- Ley del Equilibrio Quimico. Constantes de

Equilibrio
3.- Relacion entre las Constantes de equilibrio Kc y
Kp

4.- Grado de Disociacion

5.- Equilibrios Heterogéneos

6.- Magnitudes que influyen en el Equilibrio Quimico.
Ley de Le Chatelier

7.- Reacciones de Precipitacion

1.- Naturaleza del Equilibrio Quimico.

Video: Equilibrio Quimico
http://www.youtube.com/watch?v=182uoVuIPKQ

Video: Equilibrio Quimico
http://www.youtube.com/watch?v=zI9R8SfA2-M

Video: Equilibrio Quimico
http://www.youtube.com/watch?v=C6fl4o0hqQOk

Equilibrio Quimico
http://www.escritoscientificos.es/apunquim/uniO5-a.htm
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Equilibrio Quimico
http://www.monografias.com/trabajos15/equilibrio -
quimico/equilibrio-quimico.shtml

Los procesos quimicos son también Reversibles, es decir, que
los productos resultantes pueden en parte combinarse entre
si, a medida que se van formando, y originar las sustancias
de partida, hasta que se alcanza un Estado de Equilibrio.

Un ejemplo de un proceso reversible lo tenemos en la sintesis
del amoniaco, NHs. El proceso de obtencion del amoniaco se
basa en la reaccion quimica:

N2(g) + 3 Ha(g) €> 2 NHs(g)

Observar que en esta reaccion quimica existe una doble
flecha (€-) que nos indica que el proceso se puede producir
en los dos sentidos. Cuando llegamos a la situacion de
Equilibrio Quimico se cumple la condicion de que la velocidad
con la cual interactdan las moléculas de H, y N, para obtener
NHs es la misma que la que tiene el NH; para descomponerse
en H, y N.. En esta situacion el amoniaco, que es lo que
queremos obtener, aparece y rdpidamente se descompone,
dicho de otra forma, la velocidad del proceso de izquierda a
derecha es la misma que de derecha a izquierda. Esta
situacion nos lleva a la pregunta ¢Es el Equilibrio Quimico un
problema para la industria quimica?. La contestacion la
veremos en el punto correspondiente del tema. De momento
yo os adelanto que NO.

Sea el caso de la reaccion:

aA + bB> cC + dD
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Al igual que las moléculas de A y de B reaccionan entre si
para obtener C y D, cuando la concentracion de C y D sea la
conveniente, las moléculas de C y D pueden reaccionar entre
si para formar A y B, es decir, se puede producir el proceso
inverso:

aA + bB€E cC + dD

Se llegara a una situacion en donde la velocidad del proceso
directo serd igual a la velocidad del proceso inverso. A esta
situacion se le conoce como Equilibrio Quimico.

aA + bB&E > cC + dD (1)

En esta situacion coexisten las cuatro sustancias implicadas
en el proceso guardando sus concentraciones una determinada
relacion fija.

El equilibrio quimico es un equilibrio Dinamico, es decir, que
los procesos microscopicos contindan (las moléculas siguen
reaccionado), pero las  propiedades  macroscopicas
(concentracion) permanecen constantes.

2.- Ley del Equilibrio Quimico. Constantes de
Equilibrio

Ley del Equilibrio Quimico
https://www.mheducation.es/bcv/quide/capitulo/844816962X.
pdf

Ley del Equilibrio Quimico
https://www.greelane.com/es/ciencia-tecnolog7%C3%ADa-
matem7%C3%A1lticas/ciencia/definition-of -law-of -chemical -
equilibrium-604407/
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Ley del Equilibrio Quimico
https://www.monografias.com/trabajos73/equilibrio-
quimico/equilibrio-quimico.shitml

Constantes del Equilibrio quimico
http://www.monografias.com/trabajos15/equilibrio-
quimico/equilibrio-quimico.shtml

Constantes del Equilibrio Quimico
http://fresno.pntic. mec.es/~fqutie6/quimica2/ArchivosHTML/
Teo 2 princ.htm

Constantes del Equilibrio Quimico
http://www.monografias.com/trabajos73/equilibrio-
quimico/equilibrio-quimico.shtml

Supongamos el equilibrio (1):

aA + bB€> cC + dD

La velocidad del proceso directo viene dada por la ecuacion:
Vi = K; . [A].[BY

Los ordenes de reaccion coinciden con los coeficientes
estequiométricos porque el equilibrio (1) se realiza en una sola
etapa.

La velocidad del proceso inverso sera:

V2 = Kz . [CF.[D)
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Cuando se establece la condicion de equilibrio quimico se
cumple que:

Vi =V,

Por tanto:

Ki . [A]".[B]" = K. . [CT".[D)"

Trabajando con esta ecuacion:

Ki / Kz = [CF.[D) / [A]".[BY°

La relacion de dos constantes es otra constante:

Ki / K2 = Kc  (Kc porque depende de las concentraciones)
Luego:

Ke = [C).[D] / [A]".[BY

Obtenemos la expresion de la Ley del Equilibrio Quimico o
Ley de Accion de Masas (LAM). Que podemos enunciar de la
siguiente forma:

A una temperatura determinada, la relacion existente
entre el producto de las concentraciones de los productos de
reaccion elevadas a sus respectivos coeficientes
estequiométricos y el producto de las concentraciones de los
reactivos de reaccion elevadas a sus respectivos coeficientes
estequiométricos permanece constante.

Kc recibe el nombre de Constante de Equilibrio y depende
Unicamente de la temperatura.
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Es tonto decir que en la ecuacion de Kc las concentraciones
de reactivos y productos se refieren a las concentraciones de
reactivos y productos en la Condicion de Equyilibrio Quimico.

Sabemos que las reacciones que constituyen un equilibrio
Quimico son Reversibles, es decir pueden transcurrir en los
dos sentidos. Los reactivos pueden pasar a ser productos y
los productos reactivos. Tenemos por tantos dos reacciones
en todo Equilibrio Quimico:

a) Reaccion directa.
b) Reaccion inversa.

El problema que se os puede presentar es saber cudl es la
directa y cudl la inversa. La ambigliedad la resolveremos de
dos formas:

a) El propio enunciado del ejercicio nos dira en qué sentido
se llega a la situacion de equilibrio, es decir, nos
proporciona la reaccion directa.

b)Si nos plantean directamente el equilibrio quimico
consideraremos que la reaccion directa es la que lleva el
sentido de izquierda a derecha.

Cuestion resuelta
Dados los equilibrios quimicos:
a) N204(g) > € 2 NOz(g)
b)2 NO(g) + Clx(g) >€ 2 NOCI(g)
c) Hag) + Tzx(g9) >€¢ 2 HI
d) COBrx(g) =>€ CO(g) + Bra(g)
Determinar la expresion de Kc para cada uno de los
equilibrios.
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Resolucion

a) Kc = [NO,J° / [N.O4]

b) Kc = [NOCIJ? / [NOY? . [Cl]
c) Ke = [HI) / [H2] . [I.]

d) Kc = [€O] . [Br.] / [COBr,]

Ejercicio resuelto
Al analizar una mezcla en equilibrio de nitrégeno, hidrdégeno y
amoniaco, contenida en el interior de un matraz a 1000°C,
obtenemos los siguientes resultados: [N;] = 1,03 mol/L ; [H:]
= 1,62 mol/L ; [NHs3] = 0,102 mol/l. Calcular, a dicha
temperatura, los valores de las constantes de equilibrio Kc
correspondientes a las reacciones:

a) No(g) + 3 Ha(g) > € 2 NHs(g)

b) 2 NH3(g) > € Na(g) + 3 Hz(qg)

c) NHs(g) >€ % Na(g) + 3/2 Hi(g

d) 2 Na(g) + 3/2 Hzx(g) > € NHs(g)

Resolucion
[NZ]equilibrio = 1,03 mol/L
[H2]equilibrio E 1,62 mol/L
[NHS]equilibrio = 0,102 mol/L
a) N2o(g) + 3 Hx(g) > € 2 NHs(g)
Ke=[NHs]?/[Nz].[H]® =

= (0,102 mol/L)? / [1,03 mol/L . (1,62 mol/LY] =

- 0,01 ?o/lzﬂf / (1,03 mol/L . 2,62 rryfz/)z‘) =
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= 0,01 /(2,69 mol/L) = 3,71 . 107 L/mol
Podéis observar como la Kc tiene unidades, en este caso
L/mol o L . mol™' . Se acostumbra, no sé por qué razén,
poner Unicamente el valor numérico de la Kc sin poner
unidades correspondientes.
b) 2 NHs(g) 2 € Na(g) + 3 Hz(g)
Ke = [N2] . [Hz]® /7 [NH5)?
Ke = 1,03 mol/L . (1,62 mol/L)® / (0,102 mol/L)
Kc = 4,37 / 0,01 = 437 mol®/L?
c) NHs(g) > € % Na(g) + 3/2 Ha(g)
Ke = [N2I'% . [H2]** / [NHs]
Ke = (1,03)'2 . (1,62)*? / 1,02
Kc= 1,015.2,06 /1,02 = 7,84 mol/L
d) 2 Na(g) + 3/2 Hzx(g) > € NH;s(9)
Ke = [NHs] / [N2]'? . [H2]*?
Ke = 0,102 mol/L / (1,03 mol/L)'"? . (1,62)%?
Kc = 0,102/ 1,014 . 2,06 = 0,102 / 2,09 =
= 4,8 .107 L/mol
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Ejercicio resuelto

A 2000 °C se encuentran en equilibrio en un recipiente de 2
litros de capacidad 2,90 gramos de hidrogeno, 0,1145 moles
de dioxido de carbono, 1,539 gramos de agua y 8,55 moles
de monodxido de carbono. Calcular el valor de Kc para la
reaccion:

Hz(g) + COz(g) > & HzO(g) + CO(g)
DATOS: Masas atomicas: H=1u ; C=12u; O =16u
Resolucion

En los ejercicios de Equilibrio Quimico trabajamos en moles
por lo que lo primero que tenemos que realizar es pasar la
masa en gramos a moles:

Mp2 = 2,90 g
MH20 = 1,539 g9

MmH;:2.1u=2u ; 1 mol H) 29

H:2.1u= 2u
MmH,O0)10:1.16u=16u

18u : 1molH,0/18¢g

Conociendo el valor del mol de H; y el mol de H.O, podemos
conocer el nimero de moles de ambos compuestos. Utilizando
el método “"Factor de Conversion”:
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1 mol Hz
2,90/1—12 , coccmanoos = 1,45 moles de H,
/g Hz
1 mol Hzo
1,539 g H,0 . ~---------- = 0,0855 moles de H.0

18//Hzo

Para el equilibrio:

Ha(g) + CO2(g) >€ H:0(g) + CO(g)
La expresion de Kc es:

Kc = [H0] . [€O] / [H:] . [CO:]

Dicha expresion viene en funcion de concentraciones molares.
Tendremos que calcular las concentraciones molares de cada
una de las especies quimicas en el equilibrio. Recordar que:

M(Molaridad) = n°® moles / V

Luego:

[H.0] = 0,0855 mol / 2 L = 4,27 . 1072 mol/L
[CO] =8,55mol /2L = 4,27 mol/L

[H2] = 1,45 mol / 2 L = 0,725 mol/L
[CO.] = 0,1145 / 2 L = 0,057 mol/L

Llevamos estos valores a la ecuacion de Kc:

Kc = [H20] . [CO] / [H2] . [CO-:]
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Kc =4,27 . 102 .4,27 /0,725 . 0,057 =

= 18,23 . 1012/ 0,041 = 4,44 (No tiene unidades)

Ejercicio resuelto

Cuando reacciona hidrégeno gaseoso con yodo gaseoso en un
recipiente cerrado, y calentamos a una determinada
temperatura, se establece el siguiente equilibrio:

I> (g) + H2(9) > 2 HI (9)

Una vez andlizado éste, sabemos que hay 0,3 moles de
yoduro de hidrdogeno presentes, en equilibrio con 0,8 moles de
hidrogeno y 0,8 moles de yodo. Calcula la constante de
equilibrio Kc, a esa temperatura, si el volumen de recipiente
es de 0,5 litros.

Resolucion

Reaccion de equilibrio quimico:

I (9) + Hz2 (9) > 2 HI (9)

Expresion de Kc:

Ke = [HI) / [I.] . [ H]

Moles en equilibrio de I, = 0,8

Moles en equilibrio de H, = 0,8

Moles en equilibrio de HT = 0,3

[IT2c. =n®° moles/V =0,8mol /0,5L =1,6 mol/L

[H). = 0,8 mol /0,5L =1,6 mol/L
[HI]. = 0,3 mol /0,5L = 0,6 mol/L
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Por lo tanto:

Kc = (0,6 mol/LY’ / (1,6 mol/L . 1,6 mol/L) = 0,36 / 2,56=
= 14,04 (Sin unidades)

Ejercicio resuelto
Se desea determinar el valor de Kc para la reaccion:

2AB (g) > 2A (g)+ Bz(g)

Para ello, se introducen 2 moles de AB en un recipiente de 2
L de capacidad, encontrandose que, una vez alcanzado el
equilibrio, el nimero de moles de A existentes es 0,06.
a) Calcular el valor de Kc para dicho equilibrio.
b) Determinar la composicion (en % ) de la mezcla una vez
alcanzado el equilibrio.

Resolucion

Lo primero que debemos de hacer es interpretar el equilibrio
quimico desde el punto de vista estequiométrico:

2AB (g) > 2A (g)*+ Bz(g)

2 moles de AB / Nos proporcionan 2 moles de A >
1 mol AB/ 1 mol A

2 moles de AB / Nos proporcionan 1 mol de B,
Entendido esto, planteamos las siguientes etapas:
a) Etapa inicial:

Introducimos 2 moles de AB en un recipiente de 2 L de
capacidad.
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Como la reaccion todavia no ha empezado tendremos O
moles de A y O moles de B;:

2AB(g) > 2A (g) + B2(g)
Moles Iniciales 2 0] 0o

b) Supondremos que reaccionan “x“ moles de AB que

W __n

implicaran la produccion de "y"” moles de A y "z" moles

de Bz.
2AB (g) 2A (9) + B2(g)
Moles Iniciales 2 0) 0
M. Reaccionantes  x y z

Debemos poner "y“ y “"z" en funcion de "x".
Recordaremos las proporciones estequiométricas:

2 moles de AB / Nos proporcionan 2 moles de A >
1 mol / 1 mol

2 moles de AB / Nos proporcionan 1 mol de B

No suelo utilizar la famosa "Regla de Tres" pero en este
caso haré uso de ella para que entendais el calculo que
vamos a realizar:

Determinacion de "y":

2 moles AB ---------- Nos proporcionan 2 moles de A
x moles AB ---------- y

y . 2 moles AB = x moles AB . 2 moles de A
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y =x myés AB /moles A ///Mes AB

y = x moles de A

Determinacion de “z":

2 moles AB ------------ Nos proporcionan 1 mol de B,
x moles AB -----—--—-—-—-—-- -

Zz . 2 moles AB = x moles AB . 1 mol de B,

N
"

xmyésAB.lmoldeBz/Zm?ésAB

N
"

% x moles de B;

La proporcion anterior:

2AB(9) 2A () +  B9)
Moles Iniciales 2 0] 0]
M. Reaccionantes  x Yy z

La podemos poner de la forma:

2AB () 2A (g) + B2(9)
Moles Iniciales 2 0 0
M .Reaccionantes X X 3 X

c) Una vez establecido el equilibrio tendremos un nimero
de moles de cada componente:
De AB: Los que habian menos los que reaccionan.
De A: Los que habian mas los formados.
De B,: Los que habian mas los formados.
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24B(g) > 2A(@ +  Big)
Moles Iniciales 2 0 0
M_.Reaccionantes X X % x
M .en equilibrio 2 - x 0+ x 0+ 3%x

d) Por dltimo planteamos las concentraciones de las
especies quimicas en equilibrio:

2AB (g) - 2A (g) + B2(9)
Moles Iniciales 2 0 0]
M. Reaccionantes  x X % x
M. equilibrio 2 - x 0+ x 0+ 3%x
[ Jequilibrio 2 - x/v x/v Ex/v

[ Jequilibrio AB = 2 - x/v
[ lequilibrio de A = x/v
[ Jequilibrio B, = 3 x/v

Sabemos que alcanzado el egqilibrio la concentaracion de A es
de 0,06 moles/L. Si nos vamos a la expresion de la
concentracion de A en el equilibrio podemos conocer el valor
de "x" y por lo tanto conocer la concentracion de AB y de B,
en el equlibrio:

[A] = n°® moles/v

0,06 mol/L = x/2L

x = 0,06 mol/)[ ) 2)[ = 0,12 mol

[AB] = (2 - 1,12) mol/2L = 0,44 mol/L

[B.] = £ x/2L = (1/2 . 1,12) mol / 2L = 0,56 mol/L
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a) Kc?
2AB(g) - 2A (9) + B2(g)
Kc = [A)® . [B2] / [ABY?

Kc

(0,06 mol/L)? . (0,56 mol/L) / 0,44 mol/L

0,0046 (m}l/L)z = 4,6 .10 mﬂ??Lz

b) En el equilibrio quimico, el nimero de moles totales es:

Kc

N°molesTotales=moles de AB+moles de A + moles de B;
Moles de AB=2-x=2-0,06 =1,94

Moles de A = x = 0,06

Moles de B,= 3 x = 0,03

Moles totales = 1,94 + 0,06 + 0,03 = 2,03

Mediante el “"Factor de Conversion” calcularemos la
composicion de la mezcla en el equilibrio:

100 mofles totales . 1,94 moles AB / 2,03 moles totales =
="95,56 % de AB

100 mole$ totales . 0,06 moles deA/ 2,03 es totales =
= 2,95 % de A

100 mo)és totales . 0,03 moles B,/ 2,03 es totales =
= 1,47 % de Bz
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NOTA: En este problema se ha explicado como se pueden
establecer las cuatro etapas necesarias para poder resolver
los problemas de Equilibrio Quimico. Para los siguientes
problemas las etapas las plantearé directamente.

Problema resuelto

En una vasija de 10 litros mantenida a 270 °C en donde
previamente se hizo el vacio, se introducen 2,5 moles de PCls
y se cierra herméticamente. La presion en el interior
comienza a elevarse debido a la disociacion del PCls en PCl; y
Cl; hasta que se estabiliza a 15, 68 atm. Sabiendo que la
reaccion es exotérmica, calcule:

a)El valor de la constante Kc de dicha reaccion a la
temperatura sefialada.

b) El nimero de moles de todas las especies en el equilibrio
Datos: R = 0, 082 atm.L.K-1 . mol-1

Resolucion

V=10L.

T = 273 + 270 = 543 K
Moles iniciales PCls = 2,5
Pequilibrio = 15,68 atm

Reaccion en equilibrio:

PC|5 >< PC|3 + Clz

Moles Iniciales 2,5 0 0
Moles Reaccionantes  x X X
Moles equilibrio 2,5-x O+x  O+x
[ Jequilibrio 2,5-x/v x/v x/v
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a) Expresion de Kc:
Kc = [PCl5] . [Cl;] / [PCIs]
Llevando la 4% etapa a la ecuacion anterior:
Kc =x/v.x/v /25-x/v (1)

Tenemos que conocer el valor de "x”. Para ello
estudiemos la situacion en el equilibrio quimico:

Pequilibrio = 15,68 atm
V=10L

Como estamos en un sistema gaseoso se debe de
cumplir:

P.V=n.R.T
En nuestro caso:
Pequilibr'io .V=nr.R.T (2)

nr =N°de moles totales equilibrio=
= moles PCls + moles PCl; + moles Cl,

Segln la 3° Etapa del planteamiento:
nt=25-x + x + x=2,b+ x
Si nos vamos a la ecuacion (2):

15,68 . 10 = (2,5 + x) . 0,082 . 543

A.Zaragoza Lopez
www.quimiziencia.es

Pégina 18




ESTUDIO DEL EQUILIBRIO QUIMICO
AUTOR: ANTONIO ZARAGOZA LOPEZ WWW.quimiziencia.es

156,8 = 111,31 + 44,52 x

x = 156,8 - 111,31 / 44,52 = 1,021 moles

Si llevamos "x“ a la ecuacion (1):

Kc = (1,021/10 . 1,021/10) / (2,5 - 1,021)/10

Kc = 0,01 /0,15 = 0,067

“w__n

a) Conociendo el valor de "x" y si nos vamos a la etapa N°
3:

Moles PCls = 2,6 -x =2,5-1,021= 1,48
Moles PCl; = x = 1,021
Moles Cl, = x = 1,021

Ejercicio resuelto
La constante del siguiente equilibrio:
3 Ha(g) + N2(g) > 2 NH;(g)

a 150 °C y 200 atm es 0,55: ¢Cudl es la concentracion de
amoniaco cuando las concentraciones de N, e H; en el
equilibrio son 0,20 mol/L y 0,10 mol/L respectivamente.

Resolucion

Reaccion en equilibrio:

3 Ha(g) + Nz(g) > € 2 NH;5(9)
Expresion de Kc:

Ke = [NHsF? /7 [H2P . [N2] (1)

A.Zaragoza Lopez Pagina 19
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Kc = 0,65
[N2] = 0,20 mol/L
[H2] = 0,10 mol/L

De la ecuacion (1) despejamos la [NH;]:
[NHs] = (Ke . [HzP® . [N2])'2

[NHs;] = [ 0,55 . (0,10)? . 0,20]'2 = (0,0011)!/2 =
= 0,033 mol/L = 3,3 . 1072 mol.L™

Ejercicio resuelto

Para la reaccion SbCls(g) > SbCls(g) + Clx(g), Kc, a la
temperatura de 182 °C, vale 9,32 - 102. En un recipiente
de 0,40 litros se introducen 0,2 moles de SbCls y se eleva la
temperatura a 182 °C hasta que se establece el equilibrio
anterior. Calcula: a) la concentracion de las especies
presentes en el equilibrio; b) la presion de la mezcla gaseosa.

Resolucion

Kc = 9,32 . 1072
N° moles iniciales de SbCls = 0,2
V=0401L

a) Reaccion en equilibrio:

A.Zaragoza Lopez Pagina 20
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SbCls(g) > € SbCly(g) + Clu(g)

Moles iniciales 0,2 0o 0]
M. Reaccionantes x X X
M. Equilibrio 0,2 -x 0+ x 0+ x
[ ] Egquilibrio 0,2 - x/v x/v x/v

Expresion de Kc:

Kc = [SbCls] . [Clo] / [SbCls] (1)

Llevando a (1) los datos:

Kc = x/v. x/v/ (0,2 - x)/v

9,32 . 102 = x/0,40 . x/0,40 / (0,2 - x)/0,40
9,32 . 1072 = x%/0,16 / (0,2 - x)/0,40

9,32 . 102 . (0,2 -x)/0,40 = x?/0,16

23,3 .10%(0,2-x) = x*/ 0,16

x*=3,73 .10% (0,2 - x)

x* = 0,746 . 102 - 0,746. 107% x

x* +0,746 . 102 x - 0,746 . 102 =0

x =-0,746.1072£[(0,746 . 102)%+4 . 1 . 0,746 . 1042/ 2
x = 0,746. 102 + (0,56 . 10™* + 2,98 . 107%)'2 /2

x = 0,746 . 1072 + (0,030)'/%/ 2

x= 0,00746 + 0,17/2
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x1 = 0,088 moles
x; = - 0,08 moles
x, = - 0,08 es imposible puesto que el n® de moles nunca

puede ser negativo. Nuestro valor de "x" es x = 0,088
moles

Ya estamos en condiciones de contestar a nuestras
cuestiones:

a) Aplicando la 4% etapa del planteamiento del equilibrio:
[SbCls] =0,2-x/0,40 = 0,2-0,088/0,40 = 0,28 mol.L™*
[SbCls] = x / 0,40 = 0,088 / 0,40 = 0,22 mol.L™!
[Cl,] = x / 0,40 = 0,088 / 0,40 = 0,22 mol.L™

b) Estamos en un estado gas y por tanto se cumple:
Pequilibr'io .V=nr.R.T

Segln 3% etapa planteamiento:

nr = moles SbCls + moles SbCl; + moles Cl; =
=(0,2-x)+x+x-=
= 0,2+x=0,2+ 0,088 = 0,288

Pegquilibric - 0,40 = 0,288 . 0,082 . (273 + 182)

Pequilibric = 10,74 / 0,40 = 26,86 atm

Ejercicio resuelto

Cuando 30 g de acido acético CH;COOH, reaccionan con 46 g
de etanol CH3;CH,OH se forman 36,96 g de acetato de etilo
CH3;COO-CH,CH;3.y una cierta cantidad de agua. Calcula la
constante de equilibrio de la reaccion de esterificacion.

Resolucion
A.Zaragoza Lopez Pagina 22
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Pasaremos los gramos a moles. Para ello debemos conocer la
Mm de cada una de las sustancias que actian en el equilibro:

Mm CHs; - COOH = 60 u Calcular)

1 mol CH; - COOH / 60 g

Mm CH; - CH,OH = 46 u (Calcular)

1 mol CH; - CH,OH/ 46 g

Mm CH; - COO - CH, - CH3=88 u (Calcular)

1 mol CH3;- COO- CH,- CH; = 88 g

Recordemos que: N° moles m/Mm

N° moles CH3;-COOH = 30/60 = 0,5

N° moles CH3;-CH,OH = 46/46 = 1

N° moles CH3;-COO-CH,-CH = 36,39/ 88 = 0,41

Equilibrio: CH3;COOH + CH3CH,OH > CH3;COO-CH,CH3 + H,O

Ninic(mol) 0,5 1 0] 0]
Nreacc (Mol) X X X X
Nequi-(mol) 0,5 - x 1-x 0+x 0+x
[ Jeque 0,5 - x/v 1-x/v x/v x/v

En el equilibrio se formaron 0,41 mol de CH;-COO-CH,-CH;.
En la tercera etapa los moles de CH;-COO-CH,-CH; le
hemos llamado “x“ por lo que podemos concluir que x = 0,41
mol. Los moles de H20 que se forman son también 0,41. Las
concentraciones en el equilibrio quimico seran:

[CH3-COOH] = 0,5 - x/v = 0,5 - 0,41/v

[CH3-CH,OH] = 1 - x/v = 1 - 0,41/v

[CH3-COO-CH,-CHs] = 0,41/v

[H:0] = 0,41/v
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El enunciado del problema no nos proporciona el volumen.
Dejaremos las concentraciones en funcion del volumen:

[CH3;-COOH] = 0,5 - 0,41/v = 0,09/v
[CHs-CH,OH] = 1 - 0,41/v = 0,59/v
[CH3-COO-CH,-CHs] = 0,41/v

[H:0] = 0,41/v

La expresion de la constante de equilibrio es:

Kc = [CH3-CO0-CH,-CH;].[H.0] / [CH;-COOH].[CH5-CH,OH]
Kc = 0,41/v.0,41/v/0,09/v.0,59/v = (0,41)?/0,09 . 0,59 =
Los volimenes se marchan matematicamente

Kc = 0,1681/ 0,053 = 3,17 (No tiene unidades)

Ejercicio resuelto

A 634K la reaccion 2 H;S(g) © 2 Ha(g) + Sz(g) alcanza el
equilibrio cuando hay 1 mol de H,S; 0,2 moles de H, y 0,8
moles de S; en un reactor de 2 litros. Hallar a) Kc a 634K.
b) A la misma temperatura y en un reactor igual, hay O,1
moles de H, y 0,4 moles de S;, en equilibrio con H,S
¢Cuantas moles de H,S habra en la mezcla? R// 0,016 mol/I
0,3535 moles

Resolucion
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Reaccion en equilibrio quimico:
2 H2S(g) > € 2 Haog) + Sa(g)

[ Jequilibrio 3 0,2/2 0,8/2

Ke = [H? . [S2)/ [H.ST

Kc = [(0,2/2)?.0,8/2]/(1/2)? =0,01. 0,4 / 0,25 = 0,016
mol/L

2 HS(g) > € 2 Hag) + Sa(9)
[ Jequilibrio X 0,1/2 0,4/2
Kc = [H2)? . [S2] / [H2S)?
0,016 = [(0,1/2)% . 0,4/2] / X*
0,016 = 2,5.10°.0,2/ %°
0,016 . xX* =5 . 10
x = (5. 10%/0,016)'2
x = (3,125 . 1022 mol/L = 1,76 . 10°! mol/L

Como el problema nos pide el nimero de moles:
M = n° moles/ v

1,76 . 107! = n°® moles/2
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n° moles =2 .1,76 . 10! = 0,35

Ejercicio resuelto

A 20°C, la constante de equilibrio es igual a 4 para el
proceso:

CH3-CH,OH(dis)+CH;3;-COOH(dis)> €« CH;-COO-CH,-
CH3(dis)+H:0

Hallar las cantidades de reactivos que se han de mezclar, en
proporcion estequiométrica, para obtener 1 mol de acetato de
etilo.

Resolucion

CH3 - CHzOH + CH3 - COOH &> CH3-COO-CH2-CH3 + Hzo

n n o o
X X X X
n- x n-x O+x O+x
n-x/v n-x/v x/v x/v

Kc = [CH3-CO0O-CH,-CH3].[H.0]/[CH3-CH,0OH] . [CH3-COOH]

Segln el enunciado x = 1 mol, luego:

4 =[(n-x/v).(n-x)/Vv]/ (/v . 1/v)

Los volimenes se marchan matematicamente
4=n-1).n-1)/1

4 = (n-1)>

4=n"-2n+1
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nf-2n-3:=0

n=2z+(4+4. 1. 3)"%2

n=24+4)/2
I'l1=3
n-= -

El valor negativo no tiene significado quimico por lo que los
moles que tendremos que mezclar de CH;-CH,OH vy
CH3-COOH es de 3 moles.

Ejercicio propuesto

La constante de  equilibrio para la  reaccion:
CO(g) + H.O0(@)>€« CO)(g) + HxAg) 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 litros a esa
temperatura. Hallar la concentracion de CO. en el equilibrio.
Solucion: 0,2 moles/litro

Ejercicio propuesto

Reaccionan 46 g de yodo y 1 g de hidrégeno a 450 °C, la
mezcla en equilibrio contiene 1,9 g de yodo. Hallar: a) moles
de cada gas en el equilibrio; b) Kc para Hx(g) + Ix(g) > €
2HI(qg)

(Ma: I=127 u; H=1 u)

Solucion: a)0,00748moles, 0,326moles, 0,347moles b)49,152

Ejercicio resuelto

Se mezclan 0,84 moles de PCl5 (g) y 0,18 moles de PCl; (g) en
un reactor de 1 litro. Cuando se alcanza el equilibrio existen
0,72 moles de PCls(g). Calcula Kc a la temperatura del
sistema para la reaccion PCls(g) > € PCls(g) + Clx(g).
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Resolucion

PCls(g) > < PCli(g) + Clx(g)
M. Iniciales 0,84 0,18 0]
M. Reaccionantes x X X
M. Equilibrio 0,84 - x 0,18+x O+x

[ ]Equilibrio 0,84 - x/v 0,18+x/v x/v

En el equilibrio se han formado 0,72 moles de PCls. En el
planteamiento (3% Etapa) al nimero de moles de PCls le hemos
dado el valor de 0,84 - x por lo que: 0,72 = 0,84 - x ,
ecuacion que nos permite conocer el valor de "x":

0,72 = 0,84 - x

x =0,84-0,72

x = 0,12 moles

Podemos establecer las concentraciones en el equilibrio:
[PCls] =0,84-x/1=0,84-0,12/1 = 0,72 mol/L
[PCl;] = 0,18 + x/ 1 =0,18 + 0,12/ 1 = 0,3 mol/L
[Cl;] = x/v =0,12/ 1 = 0,12 mol/L

La constante de equilibrio Kc tendra la expresion:

Kc = [PCl3] . [Cl2] / [PCls]

Kc=0,3.0,12/0,72 = 0,05 mol/L
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3.- Relacion entre las constantes de Equilibrio Kc y
Kp.

En Sistemas Homogéneos Gaseosos, mds que trabajar con
concentraciones se trabajan con presiones y por lo tanto,
para la reaccion en equilibrio:

aA(g + bB(g € > cC(g + dD(g)

Kp = P . P% / P% . Pb%

En donde:

P, = Presion Prcial de A

Pg = Presion Parcial de B
Pc = Presion Parcial de C
P> = Presion Parcial de D

En esta ecuacion Kp depende de la temperatura y las
presiones parciales de A, B, C y D podemos calcularlas por
los métodos:

a) Como gases que son, cumplen la ecuacion:

Pr.Va=ns .R. T
PB.VB= .
Pc.Vc=nc.R. T
PD.VD=nD.R.T1

=
®
v
-—'

Los gases se caracterizan porque ocupan todo el volumen
de la vasija que los contiene y por tanto:
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Va=Ve=Vc=Vp

Logicamente, estas presiones parciales son las que ejercen los
componentes quimicos en la situacion de equilibrio quimico.

b) Las presiones parciales también se pueden calcular en
base a la ecuacion:

Ppm'cial = Ptofal . xcomponen‘re
X = Fraccion Molar
Xcomp. = N° moles del comp./ n® de moles totales

Pistal = Presion en la situacion de equilibrio

V)
>
]
]
=

. moles de A / moles totales
Ps = P+ . moles de B / moles totales
P: = Pt . moles de C / moles totales
. moles de D / moles totales

V)
o
"
-
=

Moles totales en Equilibrio Quimico =
= n® moles A + n°® moles B + n® moles C + n° moles D

Cuestion resuelta
Dados los equilibrios quimicos:
a) N204(g) > € 2 NOz(g)
b)2 NO(g) + Clx(g) >€ 2 NOCI(g)
c) Hag) + Ixg) >€ 2 HI
d) COBrx(g) >< CO(g) + Bra(g)
Determinar la expresion de Kp para cada uno de los
equilibrios
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Resolucion

a) N204(g) > € 2 NO2(g)
Kp = P°Nnoz / Przos

b)2 NO(g) + Clx(g) 2><€ 2 NOCI(g)
Kp = P°Nnoci / PPno - Peiz

¢) Hag) + Ixg) >€ 2 HI
Kp = P’z / Puz . Pr

e) COBra(g) >€ CO(g) + Brag)

Kp = Pco . Per2 / Pcoprz

Hasta el momento se han establecido dos constantes de
equilibrio, Kc y Kp. La relacion entre ellas viene dada por la
ecuacion:

aA(g) + bB(@ € > cC(g) + dD(g (2)

Recordemos:

P= commmmeeee o :  n/V = Concentracion Molar
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Pa=[A].R.T
Pe=[B].R.T
Pc=[C].R.T
Pb=[D] .R.T

Para el equilibrio (2):

Si en esta ecuacion sustituimos las Ppociaes por
ecuaciones:

(IC].R.TY.(D].R. Ty
([A].R.T)Y.(B].R.TY
Realizando las operaciones exponenciales, nos queda:

[CF . (R.T) . [D]Y. (R.T)
Kp S
[A]° . (R.T)° . [B]° . (R.T)°

Reagrupando términos:
[cF . D) (R.T) =
Kp = -==--cuu-- B G
[A]° . [BP° (R.T) «*®

Recordando que:

sus
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[cr . [br
R T L p——
[A]° . [BY
Nos queda:
(R.T)™
Kp =Ke . --------
(R.T)™®

Kp = Ke . (R.T)Ed @D

An

(c+d) - (a+b)

Kp = Kc (R.T)™

Ecuacion que nos relaciona Kc con Kp

Problema resuelto

Se mezclan en un recipiente de 10 L , 2 moles de Hx(g) y 2
moles de CO,(g). Al establecerse el equilibrio a 550 °C se
forma 0,540 moles de H,0 y 0,540 moles de CO. Calcular

para este equilibrio a) Presion total en el Equilibrio :

valor de Kp : c) El valor de Kc.

Resolucion

V=101
T = 273 + 550 = 823 K

a) Reaccion en equilibrio:

A.Zaragoza Lopez
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Hxg) + COx(g) > € H,0(g) + CO(g)

M. Iniciales 2 2 o 0
M.Reaccionantes x X X X
M. Equilibrio 2 - x 2 - x O+x O+x

En el equilibrio se forman 0,540 moles de H.O y 0,540 moles
de CO. Como en la 3% Etapa del planteamiento hemos llamado

a los moles de H,O y CO "x”, esto implica que x = 0,540
moles.

Luego en el equilibrio el nimero de moles totales son:

N°moles equilibrio =moles H,+moles CO,+moles H.O+moles CO

N°moles totales = (2 - x) + (2 - x) + x + x =

2-X+2-X+XxX+x=4
a) La presion total en el equilibrio:
Como estamos en un sistema gaseoso se cumple que:
Pr.V=nr.R.T
Pr.10=4 0,082 . 823
Pr = 26,99 atm.
b) Hxg) + COxg) > € HO(g) + CO(g)

Kp = Puzo - Pco / Puz . Pcoz (1)
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Para conocer Kp debemos conocer primero las presiones
parciales de los componentes en el equilibrio:

Puzo = P+ . n® moles H.0O / n°® moles totales
Pco = P+ . n® moles CO / n° moles totales
Py2 = P+ . n® moles Hz / n°® moles totales
Pcoz = PT . n° moles CO, / n® moles totales

Segun la 3% etapa del planteamiento:

N° moles H,O = 0,540

N° moles CO = 0,540

N° moles H, =2 - x =2 -0,540 = 1,46
N° moles CO, =2 -x =2 -0,540 = 1,46

N° moles totales = 4

Puzo = 26,99 . 0,540/4 = 3,64 atm
Pco = 26,99 . 0,540/4 = 3,64 atm
Py = 26,99 . 1,46/4 = 9,85 atm
Pcoz = 26,99 . 1,46/4 = 9,85 atm

Si queremos tener una prueba de que lo que estamos
haciendo esta bien la suma de las Pyciqes debe ser igual
ala PT:

3,64 + 3,64 + 9,85 + 9,85 = 26,98 atm

No obtenemos exactamente el mismo valor pero lo
podemos aceptar como vdlido.
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Para conocer Kp nos vamos a la ecuacion (1) y
sustituimos valores:

Kp = Przo . Pco / Puz . Pcoz

Kp = 3,64 . 3,64 /9,85 . 9,85 =

13,25/98 = 0,135
c) Recordemos que:
Kp = Kc (R.T)*"
An = moles finales - moles iniciales =
=(1+1)-(1+1) =0
Ke=Kp/ (RTY =Kp/1=Kp=0,135

Ejercicio resuelto
El cloro se obtiene mediante el llamado proceso Deacon,
segln el equilibrio:

4HCI (g) + Oz (g) > 2H:0 (g) + 2Cl, (g)

Si a la temperatura de 390°C, se mezclan 0,08 moles de HCI
con 0,1 moles de oxigeno, se observa la formacion de 0,0332
moles de cloro a la presion total de 1 atm. Calcula la
constante Kp correspondiente al equilibrio y el volumen del
recipiente.

Resolucion

T =273 + 390 = 663 K
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Pequitibric = 1 atm
Kp?
v?

Reaccion en equilibrio:

4HCI (g) + Oz (g9) > 2H:0 (g) + 2Cl; (9)

M. Iniciales 0,08 0,1 o o
M. Reaccionantes  x #x X +x
M. Equilibrio 0,08-x (0,1 -%x) % x F X

En el equilibrio se han formado 0,0332 moles de Cl, , luego:
£ x=0,0332 ; x =0,0664 moles

Kp = Pzaz - PZHzo / P4HCI . Po2 (1)

Recordemos que:

Pparcial = Pt . moles del componente/moles totales

N° moles Cl, = § x = £ 0,0664 = 0,0332

N° moles H,O = £ x = £ 0,0664 = 0,0332

N° moles HCl = 0,08 - x = 0,08 - 0,0664 = 0,0136

N° moles O, = 0,1 -+ x=0,1-%.0,0664 = 0,083

N° moles totales =

moles Cl, + moles H,O + moles HCl + moles O, =

0,0332 + 0,0332 + 0,0136 + 0,083 = 0,163
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Pc2 = Pt . moles Cl,/moles totales = 1 . 0,0332/0,163 =
= 0,20 atm

Pu2o =1 . 0,0332/0,163 = 0,20 atm

Puc =1 . 0,0136/0,163 = 0,083 atm

Po. =1 .0,083/0,163 = 0,51 atm

Volviendo a la ecuacion (1):
Kp = Pcz . PPz0 / PYua . Poz

Kp = (0,20 atm)? . (0,20 atm)? / (0,083 atm)* . 0,51 atm=
= 0,012 atm*/ 2 . 107 atm® = 6000 atm™

En lo referente al volumen del recipiente:

Recordemos que nos encontramos en un sistema homogéneo
gaseoso en donde todos los gases ocupan un volumen igual al
del recipiente que los contiene. Al ser un sistema gaseoso
podemos, en la situacion de equilibrio, aplicar la ecuacion
General de los Gases Perfectos:

Pr.V=nr .R.T
1.Vv=0,163.0,082 . 663
V=343L

Ejercicio resuelto
Un matraz contiene una mezcla de N, H. y NHj; en equilibrio
a la presion total de 2,8 atm, la presion parcial del H2 es 0,4

atm y la del N_, 0,8 atm. Calcula Kp para la reaccién en fase

gaseosa Nx(g) + 3Hz(g) €> 2NHs(g) a la temperatura de la
mezcla.
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Resolucion

P+ = 2,8 atm

Pz = 0,4 atm

Pn2 = 0,8 atm

Para el equilibrio:

N2(g) + 3Hx(g) €> 2NHs(9)

Kp tiene la siguiente expresion:

Kp = P / Paz . PPz (1)

No conocemos la Pyu3, pero sabemos que la Py = 2,8 atm
La Pt en el equilibrio viene dada por:
Pr = Pnns + Prz + Pz

Sustituyendo datos:

2,8 atm = Py + 0,4 atm + 0,8 atm
Pnvz = 2,8-0,4-0,8 = 1,6 atm

Si volvemos a (1) y sustituimos valores:

Kp = P’Nws / Pnz . PPz

Kp = (1,6 atm)®* / 0,8 atm . (0,4 atm)® =
= 2,56 atm?/ 0,8 . 0,064 atm* = 2,56 / 0,051 atm? =
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= 50,19 atm™

Ejercicio resuelto
La siguiente mezcla es un sistema en equilibrio: 3,6 moles de
hidrogeno, 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) Kc y Kp para la
reaccion Nz(g) + 3Hz(g) €>2NH;(g) a 25 °C.

Resolucion
Moles de H, = 3,6
Moles de N, = 13,5

Moles de NH; = 1
a) P, = Py . moles del componente / moles totales
P+ = 2 atm

Moles totales
Moles totales

moles H, + moles N, + moles NH5s
36+ 13,b+1=18,1

PHZ = 2 . 3,6/18,1 = 0,4 Cl'l'm

Pva=2.13,5/18,1 = 1,50 atm

Puws =2 .1/18,1 = 0,11 atm
b) Para el equilibrio:

Nz(g) + 3H2(g) ééZNH3(g) a 25 OC.

Kp = Pnua®/Pnz - P’ (1)
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Llevando valores a (1):

Kp = (0,11 atm)?/1,50 atm . (0,4 atm)’

Kp = 0,0121 atm®/1,50 . 0,064 atm*

Kp = 0,126 atm™

Recordemos que:

Kp = Kc R.T)™ : Kc=Kp/R.T¥™ (2)

An

moles finales - moles iniciales =

2-(1+3)= -2
Llevando valores a (2):
Kc = 0,126/[ 0,082 . (273 + 25)]?
Kc = 0,126 / (24,44)?

Kc = 0,126 . (24,44) = 75,26

Ejercicio resuelto

Calcula los valores de Kc y Kp a 250 °C en la reaccion de
formacion del yoduro de hidrégeno, Hx(g) + I.(g)€~> 2 HI(g).
sabiendo que el volumen del recipiente de reaccion es de 10
litros y que partiendo de 2 moles de I, y 4 moles de H;, se
han obtenido 3 moles de yoduro de hidrdgeno.

Resolucion

A.Zaragoza Lopez Pagina 41

WWW.quimiziencia.es




ESTUDIO DEL EQUILIBRIO QUIMICO
AUTOR: ANTONIO ZARAGOZA LOPEZ WWW.quimiziencia.es

Equilibrio: Ha(g) + Ixg) €> 2 HI(g)
M.Iniciales 4 2 0
M. Reaccionantes x X 2x
M. Equilibrio 4-x 2-x 0+2x
[ ] Egquilibrio (4 - x/v) (2 - x/V) 2x/v
Para el equilibrio de formacion del HI:
[HI)®

Ke = ———- - 1)

[H]-[I]

Como en el equilibrio se formaron 3 moles de HI y en la
3? etapa del planteamiento a los moles de HI le llamamos
2x, se cumple que:

2x =3 ; x=3/2 =1,5 moles

Por lo que:

[HI] = 2x/v = 2 . 1,5/10 = 0,3 mol.L!
[H]=4-x/v=4-15/10 = 0,25 mol.L™
[I.]= 2-x/v=2-1,5/10 = 0,05 mol.L!

Llevando valores a (1):

[HIJ (0,3)? 0,09
Ke === e = e =7,2
[H2]-[I:] 0,25 . 0,05 0,0125

Recordar que:

Ke = Kc -(R-T)™
An=2-(1+1)=0

Kp = 7,2-(0,082-523)° = 7,2
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Ejercicio propuesto

En un recipiente metdlico de 2,0 litros se introducen 28 g de
N. y 3,23 g de H,. Se cierra y se clienta a 350 °C. Una vez
alcanzado el equilibrio, se encuentran 5,11 g de NHs.
Calcular los valores de K¢ y Kpr de la reaccion 3 Hz(g) + Nz(g)
> 2 NH;(g) a dicha temperatura. (Masas atomicas: N=14;
H=1)

Ejercicio resuelto

En un recipiente cerrado de 400 ml, en el que se ha hecho el
vacio, se introducen 2,032 g de yodo y 1,280 g de bromo.
Se eleva la temperatura a 150 °C y se alcanza el equilibrio:

Br.(g) + I.(g) > 2 BrI(g)

Calcula: a) las concentraciones molares y la presion total en
el equilibrio; b) Kr para este equilibrio a 150 °C.

Datos: K¢ (150 °C) = 280
Masas atomicas: Ma I = 126,9 u ;: Ma Br = 79,9 u
Resolucion:
a) Equilibrio: Bry(g) + I.(g) €> 2 BrI(g)
V=400mL=04L
Calculemos los moles de I, y de Br;:
MmI,=2.126.9=253,8u ; 1 mol I,/253,8 g de I,
Mm Br; =2 . 79,9 = 159,8 u ; 1 mol Br,/159,8 g de Br;

1 mol I,
2,032/;:[2 . -----7-- = . 1073 moles de I,
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1 mol Bf'z
1,280/Br-2 B = 8 . 1072 moles Br;
159,8 ¢ Br;

Bro(g) + Txg) €> 2 BrI(g)

M. Iniciales 8 . 107 8 .103 0]
M. Reaccionantes x X 2x
M. Equilibrio 8.107%-x 8.107%-x 0+2x

[ ] Equilibrio (8.107%-x/v) (8.1073- x/v)  2x/v

La expresion de la constante de equilibrio tiene la
expresion:

Kc = [BrI]./[Br;] . [I:]

Si llevamos a la ecuacion anterior el valor de Kc y el
planteamiento de la 4% etapa, nos queda:

280 = (2x/0,4)* /(8.1073-x/0,4) . ( 8.103-x/0,4)
280 = (x/0,4)° /[(8.187% . 0,4 - x)/(0,4))

280 = x/(8.107° . 0,4 - x)

280 . (8 .103° . 0,4 - x) = x

0,896 - 280 x = x

0,896 = 280 x + x ; 0,896 = 281 x

x = 3,18 . 1073 mol

Ya podemos determinar las concentraciones molares de
las especies quimicas en el equilibrio. Segun la 4% etapa
del planteamiento:
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[Br,] =8 .10°-3,18 . 10°/0,4 =
=8.10%-7,95.10°%=0,05 . 102 mol/L

[I.] = 0,05 . 1073 mol/L

[BrI] =2 . 8 . 10%/0,4 = 0,04 mol/L

Respecto a la Presion en el equilibrio al estar en un
medio homogéneo gaseoso, se debe cumplir:

Pr.V=nr.R.T (1)

nr = moles Br, + moles I, + moles BrI (2)

moles Br, = 8 . 10° - 3,18 . 10° = 4,82 . 10°°
moles I, = 8 . 10° - 3,18 . 10° = 4,82 . 10°®
moles BrI = 2x = 2 . 3,18 . 10° = 6,36 . 10°°

Nos vamos a (2):
nr=4,82.10°%+ 4,82 .10°%+6,36 . 103% =
= 16 . 1072 moles

Nos vamos a la ecuacion (1):

Pr.0,4=16.10° . 0,082 . (273+150)
Pr. 0,4 = 6,768
Pr = 6,768/0,4 = 19,62 atm

La relacion entre Kp y Kc viene dada por la ecuacion:
Kr = Ke '(R’T)An 3)

A.Zaragoza Lopez Pagina 45

WWW.quimiziencia.es




ESTUDIO DEL EQUILIBRIO QUIMICO
AUTOR: ANTONIO ZARAGOZA LOPEZ WWW.quimiziencia.es

Bra(g) + I(g) € > 2 BrI(g)

An = moles finales(g) - moles iniciales(g) = 2 - (1+1) = O
Nos vamos a (3) y sustituimos valores:

Kp = Kc (R.T)° = Kc = 280
4. - Grado de disociacion.

Nos vamos a encontrar con un tipo de ejercicios de equilibrio
quimico en donde nos piden el Grado de Disociacion.
Logicamente antes de afrontar estos ejercicios debemos
saber que es esta nueva magnitud: Se define el grado de
disociacion, (a), como la fraccion de mol que se disocia; es
decir, el tanto por uno de reactivo disociado en el equilibrio.

Ejercicio resuelto
A 1000 K se establece el siguiente equilibrio:

I.(g) > 2I(9)

Sabiendo que cuando la concentracion inicial de I, es 0'02 M,
su grado de disociacion es 2'14 % , calcule: a) El valor de Kc
a esa temperatura. b) El grado de disociacion del I,, cuando

su concentracion inicial es
5.10 * M.

Resolucion

El ejercicio se realiza de la misma forma de los ya realizados
pero la exigencia de la definicion de “grado de disociacion”
debemos partir siempre de Un mol Inicial. Veamos el
problema con esta nueva magnitud.
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Si consideramos V = 1 L, los moles iniciales puestos en juego

de I, seran 0,02. A los moles iniciales les llamaremos “n".
Recordar que siempre debemos partir de 1 mol inicial.

Planteamiento de las etapas:

I.(9) > 2 I(g)
M. Inciales 1 o
M. Disociados a 2a
M. Equilibrio 1 -a 2a

En esta tercera etapa es cuando generalizamos para los
moles reales que se han puesto en juego y la 3? etapa
quedaria de la forma:

I2(9) > 2 I(g)
M. Inciales 1 0
M. Disociados a 2a
M. Equilibrio (1 -ad).n 2 a.n
[ ] Equilibrio (1 -a)n/v 2 an/v

IMPORTANTE: El grado de disociacion suele venir expresado
en 7% pero cuando sustituimos su valor en las ecuaciones
debemos ponerlo en “tanto por uno”, es decir: a = 21,14 %
> a=0,2114 moles.

a) Kc = [T1*/[I.]

Si llevamos a la ecuacion de Kc la 4% etapa del
planteamiento nos queda:

Kc = (2an /v)? / (1 - a )n/v
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Kc=4d*n/v2/ (1 -a)n/v
Kc=4a’n/(1-a)v
Kc=4.(0,21)>.0,02/(1-0,21) .1
Kc = 0,0035/ 0,79 = 4,4 . 1073

b) Conociendo el valor de Kc podemos abordar esta
cuestion.

Sabemos que:

Kc=4a’n/(1-a)v (1)

La nueva concentracién es 5 . 10°* M (mol/L).
Si consideramos 1 L > n = 5 . 10™* moles

Si nos vamos a la ecuacion (1):

44 .10%=4 . a*.5.10%/(1-a).1
44 10°(1 -a)=20.10%d?
44.10°-44 .10%a=20 .10*d

Nos aparece la ecuacion de 2° grado:

20 . 10%a®* + 4,4 . 103%a-4,4 . 10%=0

a =(-4,4.10%)%( 19,36.10%+352.107)""%/2 . 20 . 10™*
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a=(-44.103%+7,38.103%/40 . 10"

-44  10%+7,38.103%/40 .10 = 0,75 moles
-44  103%-7,38.103%3/40.10% = - 2,9 moles

da;
az

El valor de a, no tiene sentido por dos razones:

a) El grado de disociacion nunca puede ser igual o mayor a
la UNIDAD (Recordar la definicion de grado de
disociacion).

b) El signo NEGATIVO no tiene sentido quimico, es decir,
NO SE PUEDEN DISOCTAR( - 0,20 moles), por
ejemplo.

En definitiva, el grado de disociacion es del a =75%. También
podemos decir que a = 0,75 moles.

Debemos saber interpretar esos resultados:

a=75% = Por cada 100 moles de I, se disocian 75 moles.
a = 0,75 moles = Por cada mol de I, se disocian 0,75 moles.

Ejercicio resuelto

En un matraz de un litro de capacidad de colocan 6 g de PCls
sdlido. Se hace el vacio, se cierra el matraz y se calienta a
250°C. El PCl5 pasa al estado vapor y parte se disocia en
PCl; y Cl,. La presion de equilibrio es 1,078 atm. Calcule el
grado de disociacion del pentacloruro de fosforo y la
constante de equilibrio (Kp) a dicha temperatura. Datos: Cl =
35,5; P= 31,0 ; R = 0,082 atm.L/mol.K

Resolucion

V=1L1.
Mpcis = 6 g.
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T = 273 + 250 = 523 K

Prequitibric = 1,078 atm
P:1.31u= 31u

Mm PCls { Cl:5. 35,5 =177,5 u

208,5u ; 1 mol PCls / 208,5 g PCls

1 mol PC|5

6 / PCly . —====m———mm- = 0,029 moles PCls (iniciales)

2085 /4 PCl5
Reaccion en equilibrio: PCls(g) €> PClx(g) + Cla(g)
M. Iniciales 1 o 0]
M. Disociados a a a
M. Equilibrio (1-a).n a.n a.n
[ ] Equilibrio (1-a).n/v an/v an/v

La ecuacion de la constante de equilibrio sera:
Kc = [PCI5].[Cl.] / [PCIs] (1)

Si llevamos la 4® etapa a la ecuacion (1) nos queda:

Kc =(an/v . an/v) / [(1-a)n /Vv]

Kc

na/(1-a)v (2)

En esta dltima ecuacion nos encontramos con las dos
incognitas que nos pide el ejercicio. De momento no podemos
utilizar la ecuacion (2).
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Nos encontramos en un sistema homogéneo gaseoso y por lo
tanto se debe cumplir, en la situacion de equilibrio:

Pr.V=nr .R.T (3)
De esta ecuacion lo conocemos todo excepto nr. Si sumamos
los moles de la etapa 3% obtendremos los moles totales en el

equilibrio:

moles PCls + moles PCl; + moles Cl,

nr

nf=(l-a)n+na+na=n-na+na+na=n-+na-=
=n(1+a)

Si nos vamos a la ecuacion (3):

Pr.V=n(1+a).R.T

Ecuacion que nos permite conocer “a“:

1,078 .1 =0,029(1-a) . 0,082 . 523

1,078 =1,24(1-a)

1,078 =1,24-1,24a

1,24 a=1,24-1,078

a=0,13moles 2 a=13%
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Para el cdlculo de Kp:

Kp = Peciz . Pz / Pecis (4)

Debemos conocer las presiones parciales recordando que:
Poarcial = P+ . n°® moles componente/ n® moles totales
Pecis = Pr.[(1 -a)n)/n (1 + a) =

1,078.(1-0,13) /(1+0,13) =
1,078 . 0,87/1,13 = 0,83 atm

Pecz =Py .na/ (1+a)n=1,078 . 0,13/1,13 = 0,12 atm
Pcz =Pr .na/ (1+a)n = 1,078 . 0,13/1,13 = 0,12 atm
Si llevamos las presiones parciales a la ecuacion (4):
Kp=0,12 . 0,12/ 0,83 = 0,017

Ejercicio resuelto
Para la reaccion en equilibrio:

S50Ll; > S0: (g) + Cl2 (9)

La constante Kp es 2, 4 a 375 K.

A esta temperatura, se introducen O, 050 moles de SO.Cl,
en un recipiente cerrado de un litro de capacidad. En el
equilibrio, calcule:

a) Las presiones parciales de cada uno de los gases
presentes.

b) El grado de disociacion del SO.Cl, a esta temperatura.
Datos: R = 0, 082 atm.L.K-1 . mol-1
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Resolucion

Kp = 2,4
T =375K
n = 0,050
V=1L1.

Equilibrio quimico:

SOZClz -> 502 (g) + Clz (g)

M. Iniciales 1 0] o
M. Disociados a a a
M. Equilibrio (1-a)n na na

Pondremos las presiones parciales en funcion de "a":

nr=(1 -an+na+hna=n-na+na+na=n+na=n(1+a)
Psoz = Pr. fpa/(1 +a)f=Pr.a/(1l+a)
Pc|2=PT.%a/(1 +a),(=PT.a/(1 +a)

Psozcz = [Pr. (1 -a) i1 / (1 +a)fi=[Pr. (1-a)/(1 +a)
La Kp para nuestro equilibrio es:

Kp = Psoz . Pciz / Psozciz

Llevando a esta ecuacion los datos:

2,4=[Py.a/(1 +a)].[Pr.a/(1 +a)l)/[Pr(1-a)l(l + a)]
2,4=Pr.d/1-ad (1)
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1-a®=1+a).(1-a)

Una ecuacion con dos incdognitas, Py y a.

Como estamos en un medio homogéneo gaseoso se cumple:
Pr.V=nr.R.T

Pr.1=n(1+a) . R. T
Pr=n(1+a).R.T(2)

Llevando la dltima ecuacion a la ecuacion (1):
24=[n(1+a). R.T.dV1-¢
2,4=n(1//a).R.T.az/(l//a).(l-a)
24=n.R.T.d/(1-a)
2,4(1-a)=0,050.0,082 . 375 o
24(1-a)=1,53d

2,4-2,4a=1,53d

1,53d° + 2,4a-2,4=0

a=-2,44+ (576 + 14,69)% / 3,06
a=-2,4+452/ 3,06
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a = -2,4+452 / 3,06 =0,69 moles
a; = -2,4-452 / 3,06 < 0 > NO TIENE SENTIDO
QUIMICO

El grado de disociacion sera: a = 0,69 moles 2> a = 69%

Conocido el valor de “"a”, podemos conocer las presiones
parciales:

En lo referente a las presiones parciales de cada uno de los
componentes gaseosos podemos seguir dos caminos:

a) Utilizar la ecuacion:
Pparciat = Pt . moles del componente/moles totales

b) Como los componentes son gaseosos podemos utilizar
para cada uno de ellos la ecuacion:

Datos necesarios:

Moles de SO; en equilibrio = na = 0,05 . 0,69 = 0,0345
Moles de Cl; en equilibrio = na = 0,05. 0,69 = 0,0345
Moles de SOCl; en equilibrio = (1 -a)n=(1-0,69).
0,05 = 0,0155
Moles totales en equilibrio = n (1 +a) =

=0,05. (1 + 0,69 = 0,0845

Camino a):
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Utilizaremos la ecuacion que nos permita conocer la Py (2):

PT=n(1+a).R.T
Pr=0,050 . (1+0,69).0,082 . 375

Pr = 2,59 atm
Pso2=Pr.na/n(l +a)=2,59.0,69/1,69 = 1,05 atm
P2 =Pr.na/n(1 +a)=2,59.0,69 /1,69 =1,05 atm

Psozc2 =Pr.n(1-a)/n(1+a)-=
=2,59.0,31/1,69 = 0,47 atm

Por el camino b):

Pso2 .V =ng02 .R. T
Pso2 . 1 = 0,0345 . 0,082 . 375
Pso2 = 1,06 atm

Paz.V=ng2 . R. T
Pesz . 1 =0,0345 . 0,082 . 375
Paz = 1,06 atm

Psozciz2 . V = Nsozcz2 . R . T
Psozc2 . 1 = 0,0155 . 0,082 . 375
P502c|2 = 0,47 atm

Ejercicio resuelto

A 200 °C y 1 atmdsfera de presion, el PCls(g) se disocia en
un 48,5% en PCl3(g) y Cl(g).Calcula: a) El valor de Kp : b) El
valor de Kc ; c) el grado de disociacion del PCls(g) a la misma
temperatura pero a una presion de 10 atm.

Resolucion
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T = 200 + 273 = 473 K
Pr =1 atm
a=48,5% > a = 0,485 moles

a) Kp?
PCls(g) €-> PCli(g) + Cl.(g)
M. Iniciales 1 o 0
M. Disociados a a a
M. Equilibrio (1-a)n ha na

La expresion de Kp es:
Kp = Pecis . Pciz / Ppais (1)
Conociendo las presiones parciales podremos conocer Kp:

nf=(l-a)n+na+na=n(l+ a) (Suma de los moles de
la 3% etapa)

Prczs=Pr.na/n(1+a)=1.0,485/1,485 = 0,326 atm
P2 =Pr.na/n(1 +a)=1.0,485/1,485 = 0,326 atm
Pos=Pr .n(1-a)n(1+a)=1.(1-0,485)/1,485 =

= 0,346 atm
Nos vamos a (1):
Kp = 0,326 atm . 0,326 atm / 0,346 atm = 0,3 atm

b) Kc?

Recordar que:
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Kp = Kc R.TY"™ : Kc=Kp/RTY
An = (1+1)-1 = 1 mol
Kc = 0,3 /(0,082 . 473)'
Kc = 0,3/ 38,78 = 0,0077
c) a? Py = 10 atm
Si la temperatura permanece constante > Kp sigue valiendo

lo mismo (0,3). Si en la ecuacion (1) sustituimos las Ppgrcigles
en funcion de “a”:

Kp = Pr . ,@((1/;) . Pr . fajri(1+a) / Pr . ﬂl-a);z((ya)
Kp = Pr . a®/1 - &®

0,3 =10 . d%/1 - &

0,3(1-ad)=10d°
0,3-0,3a?=10d?
10,3 a2 =0,3

a = (0,3/10,3)"2 = 0,17 mole
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Ejercicio resuelto
A 60°C y 1 atm de presion, el tetroxido de dinitrdgeno,
N.O,, estd disociado un 53,0% en NO; segun el equilibrio:

N204(g) €> 2 NOz(9)

Calcular:

a) El porcentaje de disociacion a la misma temperatura y
2000 mm Hg de presion

b) La presion a la cual el tetroxido estaria disociado en un
67% a la misma temperatura.

Resolucion

a) Intentaremos obtener la expresion de Kp en funcion de

W _n

a”. Para ello:

N204(g) €> 2 NOz(g)

M. Iniciales 1 0]
M. Disociados a 2a
M . Equilibrio (1-a)n 2na

La expresion de Kp para este equilibrio tiene la forma:
Kp = PZNoz/ Pnzoa (1)

Debemos obtener las Pyarciales:
nf=(l-a)n+2na=n-na+2na=n+na-=

=n(1+a)

PNOZ = PT . 2na/n( l1+a ) PT 2 20/(1 + C() =
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=1.2.0,53/1,53 = 0,69 atm
Puzos =Pr.n(1-a) n(l +a)s=
=1.(-0,53)/1,53 = 0,3 atm
Si nos vamos a (1):
Kp = (0,69)°/0,3 = 1,587

Ya conocemos Kp pero no hemos obtenido Kp puesta en

W _n

funcion “"a” que es lo que queria en un principio. Pero no hay
problema:

Nos vamos a (1) y sustituimos las presiones parciales:
Kp = [Pr.na/n(1 +a)l’/ Pr.n(1-a)n(1+a)

Kp = Pr . /1 - & (2)
a) Py = 2000 Vl(Hg R = 2,63 atm

Nos vamos a (2):

1,587 = 2,63 . a°/ 1 - a* ( al no cambiar la T, Kp = const =
1,587)

1,587 (1 - a®) = 2,63 d°
1,587 - 1,587a% = 2,63d?
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4,274* = 1,587

a = (1,587/4,27)'? = 0,60 moles > a = 60%
b)P+? ; a = 67% > a = 0,67 moles

Como la T = const > Kp = 1,587

Nos vamos a (2):

1,587 = Py . (0,67)*/1 - (0,67)°

1,587 = P; . 0,45/0,55

Pr = 1,587 . 0,55/ 0,45 = 1,93 atm

Ejercicio resuelto

En un recipiente de 2,0 litros de capacidad se introduce
amoniaco a una temperatura de 20 °C y a la presion de 14,7
atm. A continuacion se calienta el recipiente hasta 300 °C y
se aumenta la presion hasta 50 atm. Determina el grado de
disociacion del amoniaco a dicha presion y temperatura y las
concentraciones de las tres sustancias en el equilibrio.

Resolucion

En los ejemplos vistos hasta el momento siempre hemos
partido de 1 mol inicial. El planteamiento de las etapas
también se puede realizar partiendo de una concentracion
inicial de 1 mol/L Es decir, planteamos el problema con
concentraciones y no con moles. Veamos este método:

Concentracion inicial de NHs: Conyz = n° moles NHz/V (1)
Concentracion Molar
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El NH; se encuentra en estado gas por lo que podemos
calcular el n°® de moles:

P.V=nmu.R.T

14,7 . 2,0 = nyu3 . 0,082 . (273+20)
29,4 = nyus . 24,06

NnnH3 = 29,4/24,06 = 1,22 moles

Nos vamos a (1):

Connz = 1,22/2 = 0,61 mol/L.

Equilibrio quimico:

2 NH; <> N, + 3 H,
[ Jo 1 mol/L 0 0
[ ] Disociada a mol/| % a 3/2 a
[ ] Equilibrio (1-a)Co $aC 3/2acCo

En la situacion de equilibrio se cumple:
Pr.V=nr .R. T
P=nr.R.T/V
nt/V = [TOTALeqitibrio
Pr = [TOTAL]equilibrio .R.T (2)
[total] = (1 -a)Co + 3 Co + 3/2 Co =
Co - Coa + £ Coa + 3/2Coa =

= Co-Coa+2Coa=Co+Coa=Co(1+a)
Si nos vamos a (2):
50=Co . (1 +a). 0,082 . (273+300)
50 =0,61(1+a) 46,98
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50 =(1+a) 28,65

b0 = 28,65 + 28,65 a

50 - 28,65 = 28,65 a

21,35 = 28,65 a

a=0,74 moles > a=74"%

En lo referente a las concentraciones en el equilibrio:
[NH;]=(1-a)Co=(1-0,74). 0,61 = 0,158 mol/L
[N.J]=2aCo=%.0,74 . 0,61 = 0,22 mol/L

[H.] = 3/2a Co =3/2.0,74 . 0,61 = 0,67 mol/L

(Y[

Ejercicio propuesto

Una muestra de 2 moles de HI se introduce en un recipiente
de 5 litros. Cuando se calienta el sistema hasta una
temperatura de 900 K, el HI se disocia segln la reaccion: 2
HI € H, + I,, cuya constante es: K. = 3,8-107%,
Determina el grado de disociacion del HI.

SOL: a=0,28 > 28 %

Ejercicio propuesto

A 200°C y presion de 1 atmosfera, el PCls se disocia en PCl;
y Cl; en 49,5 %. Calcule. a) K. y K;: b) El grado
disociacion a la misma temperatura pero a 10

atmdsferas de presion.
DATOS: Masas atomicas; P = 30,97; Cl = 35,5

R = 0,082 atm-1-K!-mol!.

SOL: a) Kc = 8,4 .10° ; Kp=0,325 ; b)a=0,177 >
17,7 %
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Ejercicio resuelto

La reaccion: CO(g) + H.O(g) €> Hi(g) + CO.(g), tiene una
constante K. de 8,25 a 900 °C. En un recipiente de 25 litros
se mezclan 10 moles de CO y 5 moles de H,O a 900 °C.
Calcule en el equilibrio: a) Las concentraciones de todos los

compuestos; b) La presion total de la mezcla. Datos:
R=0,082 atm-|-mol™-K.

Resolucion

Kc=8,25 ; T=273+900=1173K ; V=251
Moles Iniciales CO = 10 ; Moles de Iniciales H,O = 5
Equilibrio quimico:

CO(g) + H20(g) €~> Ha(g) + CO(g)

M. Iniciales 10 5 0o o
M. Reaccionantes X X X X
M. Equilibrio 10-x 5-x O+x O0+x

[ ] Equilibrio (10-x)/v (5-x)/v x/v x/v

a) Las concentraciones de las especies quimicas, en el
equilibrio, como se pone de manifiesto dependen del

valor de "x". Para calcular el valor de "x" partiremos de
la expresion de Kc:

Kc = [H2] . [€CO;] / [CO] . [H:0]
Llevaremos a la ecuacion de Kc el planteamiento de la

4? etapa:
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Kc = [x/v . x/v] / [(10 - x)/v . (B - x)/v]
Sustituimos valores:

8,25 = x/25 . x/25 / (10 - x)/25 . (b - x)/25
8,25 = x* / (10 - x) . (5 - x)

8,25 . (10-x) . (6 - x) = X

8,25 . (50 - 10x - Bx + x°) = x°

8,25 ( 50 - 15x + x°) = x°

412,5 - 123,75x + 8,25x% = x°

n
o

7.25x° - 123,75x + 412,5
Resolviendo la ecuacion:

123,75 + 57,89 / 14,5 = 12,52 moles

X1

X, = 123,75 - 57,89 / 14,5 = 4,54 moles

Tenemos un problema. Si una de las soluciones de “x" fuera
negativa se podria eliminar sin problema puesto que no
tendria sentido quimico. Pero en este caso las dos soluciones
son positivas ¢Cudl eliminar?. La mdxima cantidad de moles
que se puso en juego fueron los 10 moles iniciales de CO. El
valor de “x" nunca puede ser igual o mayor a la maxima
cantidad puesta en juego. Segln este razonamiento, el valor
de "x;" es imposible y por lo tanto tomaremos como valor de

X = X2 = 4,54 moles.
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Ya estamos en condiciones de obtener las concentraciones de
las especies quimicas en el equilibrio:

[CO]=10-x/25=10-4,54/ 25 = 0,218 mol.L™!
[HO] =5-x/25=5-4,54/25 = 0,018 mol.L™

[H2] = x/v = 4,54/25 = 0,18 mol.L™!
[CO,] = x/v = 4,54/25 = 0,18 mol L™

b) La presion total de la mezcla en la situacion de
equilibrio dependera de las presiones parciales de los
componentes gaseosos:

Pr = Pco + Przo + Pz + Pco2

Como todos los componentes son gases podemos aplicar la
ecuacion:

Pr.V=nr.R.T(1)

nt = moles de CO + moles de H,O + moles de H, + moles de
CcO,

nt=(10-x)+B-x)+x+x-=
=(10-454)+(5-454)+ 4,54 + 454 =
= 5,46 + 0,46 + 9.08 = 15

Si nos vamos a (1)

Pr.25=15.0,082 . 1173

P+ = 57,7 atm
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Ejercicio propuesto

A 400 K, el equilibrio: SO.Cl,(g) €-> SO.(g) + Clx(g) se
establece cuando se ha disociado el 60% del SO.Cl; y la
presion es de 32 atm.. Hallar Kp. Si inicialmente hay 0,2
moles de SOxCl, y 0,2 moles de SO, Hallar el grado de
disociacion a 18 atm.

SOL: 18 atm 0,62

Ejercicio propuesto

En un recipiente de 1,3 L de capacidad se tiene 2,6 g de
tetroxido de dinitrogeno a 27 °C. En el equilibrio, la presion
en el recipiente es de 0,6 atm. Hallar el grado de disociacion
del N2O4(g) segun el equilibrio: N.O4(g) €> 2NO2(g).
DATOS:Masas atomicas: N=14 O=16

SOL: 12,2%

Ejercicio resuelto

Kp = 66 atm para: N,O4(g) & 2NO:(g). Se ponen "n" moles
de N.O, en un reactor y se alcanza el equilibrio a 134°C y 1
atm de presion. Hallar el grado de disociacion del N,O,

Resolucion

T =273 + 134 = 407 K
PT =1 atm

Kp = 66

Eqilibrio quimico:

N204(g) & 2NO2(g)

M. Iniciales 1 0o
M. Disociados a 2a
M. Equilibrio (1-a)n 2an
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La expresion de Kp es:

Kp = P?noz / Prnzos (1)

Debemos plantearnos las presiones parciales:
nf=(l-a)n+2an=n-an+2an=n+an=n(1 + a)

Puoz =Pr.2an/ n (1 +a) =Py . 2a/(1 + a)
Puoos =Pr.(1-a)n/n(l1+a)=Pr.(1-a)/(1+a)

Si nos vamos a (1) y sustituimos las presiones parciales:
Kp=[Pr.2a/(1 +a)?/[Pr.(1-a)/(1+a))]
Kp = [P°r .40/ (1 +a )]/ [Pr.(1-a)/(1+a)]
Kp = Pr . 4a°/ (1 - a®)

Si llevamos los datos a la ecuacion anterior podemos conocer
el valor de "a":

66 = 1 . 4d°/(1 - d°)
66 . (1-d® = 4d°
66 - 66a° = 4d’

70 o = 66

a = (66/70)2 = 0,97 moles > a = 97%
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Ejercicio propuesto

La reaccion CH3;-(CH2).-CHs; (g) €> CH(CHs); (g) 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.

SOL: 65,7%

5.- Equilibrios Heterogéneos

Existe el Equilibrio en estado heterogéneo. En estos
equilibrios todos los componentes del mismo no se encuentran
en el mismo estado de agregacion.

Supongamos el equilibrio:

2 Fe(s) + 3 H.O(g) € > Fe.O3(s) + 3 Hag)
La constante de equilibrio tendria la ecuacion:
Kc = [Fez05] . [H.)® / [Fe)® . [H20}°

La concentracion es por definicion, una masa por unidad de
volumen; en un solido puro coincide, dicha concentracion, con
su densidad y, por lo tanto, es constante. Asi pues la [Fe(s)]
y [Fe2Os(s)] permanecen constantes y se engloban en la
constante de equilibrio, quedando la ecuacion anterior de la
forma:

Kec = [H.)® / [H.0 Kp = P*2/P20
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Para la reaccion:

CaCO3(s) € > CaO(s) + €O2(g)

Kc = [€CO2] y Kp = Pco
Cuestion resuelta
Dados los equilibrios quimicos:
a) CaCOs(s) > € CaO(s) + CO,(g)
b) 2 NaHCO3(s) > € Na.COs3(s) + H.O(g) + COz(g)
c) NHsSH(s) > € H.S(g) + NHs(g)
d) NiO(s) + €CO(g) > €< Ni(s) + COz(q)
Determinar la expresion de Kc y Kp para cada uno de ellos.
Resolucion
a) CaCOs(s) > € CaO(s) + CO,(g)
Kc = [€CO2] : Kp = Pco
b) 2 NaHCO3(s) > € NaCOs(s) + H.0(g) + COi(g)
Kc = [H0] . [CO;] . Kp = Puo . Pcoz
c) NH;SH(s) > € H:S(g) + NH;s(g)
Kc = [H2S] . [NH;s] . KP = Przs . Pnms
d)NiO(s) + CO(g) > € Ni(s) + CO.(qg)

Kc = [CO;] / [€CO] : Kp =Pco2/ Pco
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Ejercicio resuelto
El yoduro de amonio sélido se descompone en amoniaco y
yoduro de hidrdogeno, gases, segin la ecuacion:

NH,I(s) >€ NHs(g) + HI(g)

A 673 K la constante de equilibrio Kp es 0,215. En un matraz
de 5 litros se introducen 15 g de NH4I sélido y se calienta a
esa temperatura hasta que se alcanza el equilibrio. Calcule:
a) La presion total dentro del matraz, en el equilibrio. b) La
masa de NH,I que queda sin descomponer una vez alcanzado
el equilibrio.

Datos: R = 0'082 atm-L-K™! -mol™

Masas atomicas: H=1u; N=14u; I = 127 u

Resolucion

V=5L
T =673K
Kp = 0,215
mauar = 15 g
a) Reaccion en equilibrio quimico:
NH,I(s) €-> NHs(g) + HI(g)

La expresion de Kp es de la forma:

Kp = PnH3 - Pz (1)

Debemos calcular las presiones parciales:

Puwz - V=nuus . R. T
PHI.V=nHI.R.T
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Segln el equilibrio quimico el nimero de moles de NH; y HI,
en la situacion de equilibrio, son iguales. Si dividimos,
miembro a miembro, las dos ecuaciones anteriores nos
quedaria:

PNHS/ PHI (nNHs .R. T)/ (nHI .R. T)

Paps/Prz = 1 2 Paps = Pr

Si con esta demostracion nos vamos a la ecuacion (1):
Kp = Pnus - Pams @ Kp = (Paws)®
PnHs = (|<P)1/2
Puus = (0,215)72 = 0,46 atm = Piy;
Pt = Paps + Pz = 0,46 + 0,46 = 0,92 atm
b) Calculemos los moles de NH4I(s) puestos en juego:
N:1.14u= 14u

Mm NH;I\H: 4 . 1 u = 4y
I:1.127u= 127 u

1 mol NH,I/145 g NH,I
1 mol NH4I

15 / NH,I . —cmmmmmmem e = 0,103 mol NH.I
145 /NHJ
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Reaccion en equilibrio:

NH4I(s) <> NHs(g) + HI(g)

M. Iniciales 0,103 0o 0o
M. Reaccionantes x X X
M. Equilibrio 0,103 - x X X
[ ] Equilibrio 0,103 - x/v x/v x/v

La expresion de Kc es:

Kc = [NH3] . [HI]

El valor de Kc lo podemos conocer por:

Kp = Kc . (R.TY*": Kc = Kp/(R.T)*" (2)

An = (1+41)-0=2

Kc = 0,215/(0,082 . 673) = 0,215/3045,5 = 7,06 . 107

Con el valor de Kc y el planteamiento de la etapa n® 4 del
equilibrio nos podemos ir a la ecuacion (1):

7.06 . 10° = x/v . x/v

7.06 . 107° = x*/v?

7,06 . 10° . v? = x°

x = (7,06 . 10° . 25)!2 = 0,00176 moles
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Moles de NH4I en el equilibrio = 0,103 - x =
= 0,103 - 0,00176 = 0,101
145 g NH,4I

0,101 rrylés NTE % = 14,64 g NH,I
1 7@ NH.I

Ejercicio resuelto

En un recipiente se introduce cierta cantidad de carbamato
amonico, NH4CO,NH; sélido que se disocia en amoniaco y
dioxido de carbono cuando se evapora a 25°C. Sabiendo que
la constante K, para el equilibrio:

NH4C02NH2(S) >€ NH3(9) + COz(g)

a esa temperatura vale 2,3-10°* . Calcular K. y las presiones
parciales en el equilibrio.

Resolucion

La relacon entre Kp y Kc viene dada por la ecuacion:
Kp = Kc R.TY"" > Kc = Kp/(R.T)™"

An = (1+1)-0 = 2

Kc

2,3 .10%[ 0,082 . (273+25))°

Kc=2,3.10%597,12 =38 . 10°°
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En lo referente a las presiones parciales, la ecuacion de Kp
para el equilibrio:

NH4CO:NH;) > € NH3(9) + COz)

Kp = Pnps - Pcoz (1)

Pubz - VNHz = nnws . R . T
Pcoz . Vcoz = Nco2 . R . T

Los gases contenidos en un mismo recipiente ocupan el mismo
volumen por lo que Vs = Veoz. Los dos gases se encuentran
a la misma temperatura y R es comin para los dos. El nimero
de moles obtenidos de NH; y de CO, segun el equilibrio, son
los mismos. Si dividimos, miembro a miembro, las dos
ecuaciones anteriores:

PNH3 . VNH3/PC02 - Vcoz NNH3 - R.T/ Ncoz . R.T

PaHs/Pcoz =1 > Pans = Peoz (2)

Llevada la dltima igualdad a la ecuacion (1), nos queda:
Kp = Pnms - Prms

Kp = P2us : Pms = (Kp)?

Puis = (2,3 . 1092 = 1,561 . 102 atm

Por la igualdad (2)

Pcoz = 1,51 . 1072 atm
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Ejercicio resuelto
Al pasar vapor de agua sobre hierro al rojo se da la
reaccion:

3Fe(s) + 4H:0 (g) > Fes04(s) +4H: (g)

A 200°C, en el equilibrio, la presion de vapor del agua es de
4,6 mmHg y la del hidréogeno 95,9 mmHg.

a) Indica cudnto valdra la presion parcial del hidrégeno
cuando la del agua valga 9,3 mmHg.

b) Calcula la presion parcial del agua y la del hidrogeno
cuando la presion total sea de 760 mmHg.

Resolucion

a)

Pu2o = 4,6 Wg . 1atm / 760 TDR(HQ =6 . 103 atm
Pu = 95,9 mmHg . 1 atm/ 760 mppHg = 0,125 atm

Para el equilibrio:

3Fe(s) + 4H.0 (g) > Fe304(s) +4H. (g)
La expresion de Kp es:

Kp = P*ha/Pz0

Luego el valor de Kp es:

Kp = (0,125)* / (6 . 10%* =2,4 . 10*/ 1296 . 1072 =

185.10°%.10*.10% =185 . 10°
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Puzo = 9,3 mmHg . 1 atm/760 mmHg = 0,012 atm
PHZ?

Kp = PY2/Phzo @ Puz = (Kp . PY20)'?

Po=[1,85.10°.(0,012)"1"* = (1,85 . 10° . 2 .10°®)* =

(3,7 . 103* = 2,46 . 107! = 0,246 atm
b)

Prz? Y Pu2o?
P+ = 760 mmHg = 1 atm

Kp = Pa/Phizo (1)
Pr=1atm =Py + Puzo ! Puz = 1-Puo (2)

Para trabajar matematicamente transformaremos la ecuacion

(1):
Kp = P42/PYiz0 @ Kp = (Puz/Przo)* : Puz/Pizo = (Kp)'*

PHZ/PHZO (1,85 . 105)1/4 5 PHZ/PHZO = 2,07

Pua/Przo = 2,07 ; Py = 2,07 . Puo (3)
Si llevamos la igualdad (3) a la ecuacion (2):
Pz = 1 - Przo (2)

2,07 . Puzo = 1 - Pypo

2,07 Pyzo + Przo = 1
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3,07 Ppzo = 1

Przo = 1/3,07 = 0,325 atm

La P.:

Pio=1-Pyo : Py2=1-0,325= 0,675 atm
Ejercicio resuelto

A 500K, Kp=67 para:
NH4CI(s) €-> HCI(g)+NHs(g)

En un recipiente cerrado de 500 ml ponemos 0,4 moles de
NH 4Cl(s). Cuando se alcance el equilibrio: A) Hallar los moles

de cada sustancia. B) Si a 500K ponemos, en el recipiente
cerrado 0,1 moles de NH3(g) y 0,1 moles de HCI(g), hallar
las presiones parciales de cada gas y la presion total, cuando

se alcance el nuevo equilibrio

Resolucion
A)
T = 500K
Kp = 67

V=500mL=05L

NH.Cl(s) <> HCl(g)+NHs(g)

M. Iniciales 0,4 o 0o
M. Reaccionantes X X X
M. Equilibrio 0,4 - x X X

[ ] Equilibrio 0,4 - x/v x/v x/v
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Para este equilibrio la expresion de Kc es:
Kc = [HCI] . [NH3] (1)

Si a la ecuacion (1) llevamos la 4® etapa del planteamiento
nos queda:

Kc = x/v . x/v ;: Kc = x°/V* (2)

W“w__n

Conociendo el valor de "x“ podemos responder a la cuestion
pero antes debemos conocer Kc. Para ello recordaremos que:

Kp = Kc (R.T)™ : Kc = Kp/(R.T)""

An = (1+1)-0=2

Kc = 67/(0,082. 500)

Kc = 67/1681 : Kc = 3,98 . 107
Llevamos el valor de Kc a la ecuacion (2):
Kc = x*/V?

3,98 . 107 = x*/(0,5)° = x*/0,25 ;
x=(0,25. 3,98 . 10)'/2

x =0,99 . 10! = 0,099 moles
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Nos encontramos con la respuesta:

N° moles NH.Cl = 0,4 - x = 0,4 - 0,099 = 0,301
N° moles HCl = x = 0,099

N° moles NH; = x = 0,099

b)

En este segundo apartado la reaccion que se nos plantea es la
inversa de la primera, es decir:

HCl(g) + NH3(g) €~> NH.CI(s)

Llamemoa K'p a la constant de este equilibrio. Su valor sera:
Kp=1/Kp : Kp=1/67 ; K'p=1,5.107

La expresion de K'p es:

K'p = 1/Puci . Pams

En el equilibrio los moles de HCl y de NH; son exactamente

iguales asi como el volumen por lo que P, = Pyus y yéndonos a
la ecuacion anterior:

15.10%=1/ Py . Pua : 1,5 . 1072 = 1/P%q
Pua = (1/1,5 . 1032 = 0,81 . 10 = 8,1 atm
Por lo tanto:

PNH3 = 8,1 atm
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La presion total:

Pr = Pua + Pams

Pr=8,1+8,1=16,2atm

Ejercicio resuelto

A unos 500°C el carbonato aménico se descompone
térmicamente segln la reaccion de equilibrio:

(NH4)2C03(s) €-> 2 NHs(g) + €O2(g) + H20(g)

Hallar Kp, a esa temperatura, si la presion total en el
equilibrio es de 2,8 atm.

Resolucion
Partimos de las siguientes premisas:
Kp = [NH5]*.[CO.].[H-0] (1)

La presion que ejerce el sistema sera la suma de las
presiones parciales de los gases en equilibrio, es decir:

Pt = Pnus + Pcoz + Przo (2)

La reaccion de descomposicion del carbonato amoénico nos
proporciona 2 moles de amoniaco, 1 mol de CO, y 1 mol de
H.O. Como estamos en las mismas condiciones de volumen y
temperatura, por la ecuacion:
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Deducimos que el mol de CO, y el mol de H,O ejerceran la
misma presion cumpliéndose:

P co2 = PHZO

Como se obtienen dos moles de amoniaco, la presion que
ejerza este serd doble a la ejercida por el CO; y el H.O y se
cumple que:

PnHz = 2 Peoz
Comprobar:
Pcoz.v=nCoz.R.T

PHzo.V=nHzo.R.T
PNH3.V=nNH3.R.T

Ncoz = NH20
NNH3 = 2 Neo2
Puz =2 nNncoz . R . T = Pyus = 2 Peoz

Si nos vamos a la ecuacion (2):
2,8 =2 Pcoz + 2 Pcoz
2,8 =4P;, : Pco2=2,8/4=0,7 atm

2.0,7=1,4atm

PNH3

PHZO = 0,7 atm
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Si nos vamos a la ecuacion (1):
Kp=(1,47.0,7.0,7 =0,9

6.- Magnitudes que influyen en el Equilibrio Quimico.
Ley de Le Chatelier

Video: Principio de Le Chatelier
http://azorero.blogspot.com/2007/05/principio-de-le-
chatelier 07.html

Video: Principio de Le Chatelier
http://www.youtube.com/watch?v=TIU3wfIJCmQk

Principio de Le Chatelier
http://www.acienciasqalilei.com/qui/formularios/form-
equilibrio-qui.htm

Principio de Le Chatelier
https://www._liceoagb.es/quimigen/equilibrio7 .html

Principio de Le Chatelier
http://aula.educa.araqon.es/datos/AGS/Quimica/Unidad 05/
page 14 _htm

El Equilibrio Quimico puede ser un factor negativo para la
industria puesto que la velocidad de obtencion de un producto
es igual a la velocidad de descomposicion del mismo. <(Se
puede modificar la situacion de equilibrio quimico para hacer
rentable la reaccion quimica? . La respuesta es positiva: Si
se puede modificar la situacion de Equilibrio.
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Las magnitudes que afectan a la situacion de equilibrio
quimico son:

a) La temperatura
b) La presion
c) La concentracion de reactivos y productos

Si tenemos una reaccion en equilibrio y varia alguno de estos
factores, se rompe el equilibrio. Entonces la reaccion
evoluciona en un sentido u otro, hasta alcanzar un nuevo
estado de equilibrio. Es decir, que las sustancias que
intervienen en la reaccion cambian sus concentraciones a
otras nuevas, que correspondan a este nuevo estado de
equilibrio.

Para predecir de forma cualitativa la influencia de cada uno
de estos factores en el desplazamiento del equilibrio, se
utiliza el Principio de Le Chatelier que dice:

Cuando en un sistema en equilibrio se varia algin factor
externo, el equilibrio se desplaza en el sentido que tienda
a contrarrestar dicha variacion.

Magnitudes que influyen en la situacion de Equilibrio Quimico
http://www.profesorenlinea.cl/Quimica/Equilibrio quimico.htm
|

Magnitudes que influyen en la situacion de Equilibrio Quimico
https://www.hiru.eus/es/quimica/modificaciones-del-equilibrio

Magnitudes que influyen en la situacion de Equilibrio Quimico
https://medicina.usac.edu.qgt/quimica/cinetica/Factores que
afectan el equilibrio qu mico
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Vamos a estudiar la aplicacion de este principio a cada uno de
las magnitudes mencionados:

a) Efecto de la temperatura

Laboratorio virtual. Influencia de la Temperatura en el
Equilibrio Quimico
http://www.educaplus.org/play-80-Equilibrio-
qu7%C37%ADmico-influencia-de-la-temperatura.html

Influencia de la Temperatura en el Equilibrio Quimico
http://quimica.laqguia2000.com/ecuaciones-
quimicas/influencia-de-la-temperatura-en-el-equilibrio-

quimico

Influencia de la Presion y Temperatura en el Equilibrio
Quimico

http://selectividad.tv/S Q 2 2 5 S influencia_de la_presio
n_y temperatura_en_el equilibrio.html

Sea la reaccion:

Exot
9

2 Hx(g) + O2(9) 2 H20(9)
e

Endo

Para entender lo que vamos a comentar es necesario recordar
lo que es un proceso Exotérmico:
Desprendimiento de energia en forma de calor

Endotérmico: Suministrar energia, en forma de calor, al
sistema
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Al enfriar, seglin Le Chatelier, la reaccion debe oponerse al
enfriamiento y, por lo tanto, se desplazard hacia la derecha,
desprendiendo calor, puesto que éste es el sentido de la
reaccion exotérmica, dicho de otra manera, al enfriar un
sistema se favorece el proceso Exotérmico, que en nuestro
caso lleva el sentido de la derecha. . Por el contrario, al
calentar, el sentido del desplazamiento serd el inverso
(izquierda), puesto que entonces la reaccion absorbe calor
(endotérmica). Favorecemos el proceso Endotérmico, sentido
hacia la izquierda.

b) Efecto de la presion

Laboratorio virtual. Efecto de la Presion sobre el Equilibrio
Quimico
http://www.youtube.com/watch?v=Yqg4uho_lIXk

Laboratorio virtual. Efecto de la Presion sobre el Equilibrio
Quimico
http://experienciapqii.blogspot.com/2011/04/factores-que-
afectan-el-equilibrio-1.html

Laboratorio virtual: Influencia de la Presion sobre el
Equilibrio Quimico
http://www.educaplus.org/play-79-Equilibrio-
qu7%C37%ADmico-influencia-de-la-presi%C37%B3n.html

Veamos la reaccion:

N204(g) € > 2 NO2(9)
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Al aumentar la presion total, el equilibrio se deslaza en el
sentido en que disminuya el volumen, es decir, hacia la
izquierda. Se contrarresta el efecto exterior pero ademas se
cumple el hecho de que presion y volumen son magnitudes
inversamente proporcionales. En un sistema gaseoso los
coeficientes estequiométricos son equivalentes a ndmero de
volimenes. En base a esto, al aumentar la presion, disminuye
el volumen lo que hace que el equilibrio se desplace en el
sentido de menor nimero de moles, es decir , hacia la
izquierda. Por las mismas razones, si disminuye la presion,
aumenta el volumen lo que implica un mayor nimero de moles
y entonces el equilibrio se desplaza hacia la derecha.

CUANDO EL NUMERO DE MOLES ES EL MISMO EN
LOS DOS MIEMBROS DEL EQUILIBRIO QUIMICO,
UNA VARIACION DE LA PRESION NO MODIFICA EL
ESTADO DE EQUILIBRIO QUIMICO.

c) El efecto de la concentracion
Influencia de la Concentracion en el Equilibrio Quimico

http://quimica.laquia2000.com/conceptos-basicos/efecto-de-
la-concentracion

Cualquier variacion en la concentracion de uno de los reactivos
o productos haria que el valor de Kc variara, cosa que no
puede ocurrir (Si la temperatura permanece constante). El
sistema evoluciona rdpidamente para que la Kc siga teniendo
el mismo valor aunque esto impligue un cambio en las
concentraciones iniciales de los reactivos o productos. Este
efecto se explica facilmente utilizando las Matematicas.
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Supongamos la reaccion:
A+ B >€C + D

Su constante Kc tendrad la expresion:

Supongamos las siguientes experiencias:

a) Aumentar la concentracion de A.
b) Disminuir la concentracion de C.
c) Disminuir la concentracion de B.
d) Aumentar la concentracion de D.

a) Al aumentar la concentracion de A aumentamos el
denominador de la ecuacion (1). Si el numerador
permanece constante el valor de Kc disminuye (en una
fraccion, al aumentar el denominador disminuye el valor
de la fraccion). Por lo tanto para que Kc siga valiendo lo
mismo el numerador también debe aumentar.
Quimicamente esto significa que se forma mds cantidad
de C y de D, por lo que el equilibrio se desplaza hacia la
derecha.

A+ B =>C + D

b) Si disminuimos la concentracion de C, disminuye el
numerador y siendo constante el denominador, Kc se
haria mds pequefia. Para que esto no ocurra el
denominador también debe disminuir, es decir,
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consumirse mds cantidad de A y de B mediante de un
desplazamiento del equilibrio hacia la derecha.

A+ B >C + D

c) Si disminuimos la concentracion de B, disminuimos el
denominador. Si el numerador permanece constante el
valor de Kc aumentara. Como esto no puede ocurrir
también debe disminuir el numerador, es decir,
consumirse mas cantidad de C y de D lo que se consigue
mediante un desplazamiento del equilibrio hacia la
izquierda.

A+ B &€C + D

d) Al aumentar la concentracion de D, aumentamos el
numerador. Si el denominador permanece constante el
valor de Kc se hard mayor. Para impedir esta
circunstancia el denominador también debe aumentar, es
decir, aumentar la cantidad de A y de B, que lo
conseguiremos con un desplazamiento hacia la izquierda
del equilibrio quimico.

A+ B &«€C + D

Es importante que mencionemos a los catalizadores. Estos
Nunca modifican la Situacion de Equilibrio Quimico, Favorecen
Llegar antes a esta Situacion de Equilibrio.
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Cuestion resuelta
Dado el equilibrio quimico:

2 NO(g) + Oxg) > € 2 NO(q) AH < 0

Justifica en qué sentido se desplazara el equilibrio cuando:
a) Se eleva la temperatura.
b) Se retira parte del oxigeno.
c) Se anade un catalizador.

Resolucion

a) La reaccion en el sentido de izquierda a derecha es
Exotérmica. Si aumentamos la temperatura se favorece
el proceso endotérmico y por lo tanto el equilibrio se
desplaza en sentido contrario, es decir, de Derecha a
Izquierda.

b) La expresion de Kc para este equilibrio toma la forma:

Kc = [NO.J* / [NOY* . [O:]

Si eliminamos del medio una cierta cantidad de oxigeno,
el denominador de la ecuacion anterior disminuye, lo que
implica que Kc aumentaria de valor. A t = const. el
valor de Kc no varia y no es posible que se produzca un
aumento de Kc. Para arreglar el problema,
matematicamente, debe disminuir el numerador de la
ecuacion de Kc. Esta disminucion del numerador implica
quimicamente que reaccione mas cantidad de NO con O;
y obtener mds cantidad de NO,. En definitiva, para que
no exista cambio en Kc al eliminar O, del medio, el
equilibrio se debe desplazar hacia la DERECHA.
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c) La adicion de un catalizador no modifica la situacion
de Equilibrio Quimico. Permite llegar antes al
establecimiento de la situacion de equilibrio.

Cuestion resuelta

Si se introduce una cierta cantidad de (NH4)HS sélido en un
recipiente cerrado y se calienta a 300°C se descompone,
estableciéndose el equilibrio:

(NH4)HS(s) > € NHs(g) + H2S(g) AH > 0

Con estos datos, razona sobre la veracidad o falsedad de las
siguientes afirmaciones:
a) Cuando el volumen del recipiente se duplica, la cantidad
de reactivo se reduce.
b) Cuando aumenta la temperatura, disminuye la presion
parcial del amoniaco.
c) El valor de la constante de equilibrio Kp, es
independiente de la temperatura.

Resolucion

a) CIERTA. Cuando el volumen aumenta es porque la
presion disminuye. Cuando la presion disminuye el
equilibrio se desplaza en el sentido de mayor nimero de
moles de componentes gaseosos por lo que el equilibrio
se desplaza hacia la Derecha.

b) FALSA. Una disminucion de la presion parcial de un
componente es sinénimo de disminucion de concentracion
del mismo. La reaccion es endotérmica en el sentido de
Izquierda a Derecha. Si aumenta la T favorecemos el
proceso endotérmico y el equilibrio se desplaza hacia la
Derecha.
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c) FALSO. La constante de equilibrio recibe este nombre
porque permanece constante mientras no cambie la
temperatura.

Cuestion resuelta
Dado el equilibrio:

2 Hi(g) + Oxg) > € 2H,0(g) AH <O

Describa el efecto que se producird sobre el equilibrio al:
a) Enfriar.
b) Afiadir vapor de agua.
c) Comprimir.
d) Aumentar la presion de hidrdgeno.

Resolucion

a) La reaccion es Exotérmica en el sentido de Izquierda a
Derecha y Endotérmica en sentido contrario. Si
Enfriamos favorecemos el proceso EXOTERMICO y por
tanto el equilibrio se desplaza hacia la Derecha.

b) Afiadir vapor de agua es aumentar la cantidad de agua
en estado gas. El equilibrio se desplazara en el sentido
contrario para contrarrestar este aumento. El equilibrio
se desplaza hacia la Izquierda puesto que de esta forma
el agua gas se descompone (disminuye su concentracion)
para obtener mds H, y O,.

c) Comprimir implica aumentar la presion que se ejerce
sobre el sistema. Este efecto desplaza al equilibrio
quimico en el sentido de Menor Nimero de Moles de
componentes en estado gas. Por esta razon el equilibrio
se desplazara hacia la Derecha. Es decir, reaccionara
mas Hz con O,.
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d) Aumentar la presion de H, es sinonimo de aumentar la
concentracion de H; lo que implicaria un aumento de la
Kc. Esto no es posible mientras la T = const. El
equilibrio se desplazard en sentido de Izquierda a
Derecha. De esta forma el H, reaccionara con el O;
para obtener H,O. Contrarrestamos el aumento de la
cantidad de H,.

Cuestion resuelta
Para la siguiente reaccion en equilibrio:

4 NHs(g) + 50xg) > € 4NO(g) + 6 H,0(@ AH <O

Indica cuadl sera el efecto sobre la concentracion de amoniaco
en el equilibrio en los siguientes casos:

a) Se retira oxigeno de la mezcla.

b) Se afiade vapor de agua.

c) Se aumenta el volumen.

d) Se reduce la temperatura.

e) Se afiade gas Helio.

f) Se introduce un catalizador.

Resolucion

Aplicaré de forma directa el Principio de Le Chatelier: La
variacion de algunos de los factores que influyen en el
equilibrio quimico hara que dicho equilibrio se desplace en el

sentido de contrarrestar esta variacion.

La reaccion es Exotérmica de Izquierda a Derecha.

A.Zaragoza Lopez Pagina 93

WWW.quimiziencia.es




ESTUDIO DEL EQUILIBRIO QUIMICO
AUTOR: ANTONIO ZARAGOZA LOPEZ WWW.quimiziencia.es

a) Al retirar oxigeno del medio el equilibrio se desplaza
hacia la izquierda para recuperar el oxigeno perdido lo
que favorece la formacion de mas cantidad de amoniaco,
seguln la reaccion quimica.

b) Afladir vapor de agua es sinonimo de aumentar la
concentracion de agua gas por lo que el equilibrio se
desplaza hacia la izquierda para que disminuya la
concentracion del agua gas. Esto implica un aumento en
la concentracion de amoniaco.

c) Si aumenta el volumen es porque ha disminuido la presion
lo que implica que el equilibrio se desplace en el sentido
de mayor nimero de moles de los componentes gaseosos.
En este caso el equilibrio se desplazaria hacia la
derecha lo que haria disminuir la concentracion de
amoniaco.

d) Al reducir la temperatura favorecemos el proceso
exotérmico, el equilibrio se desplaza hacia la derecha y
por lo tanto se produce una reduccion en la
concentracion de amoniaco.

e) La adicion de gas aumenta la presion del Sistema por lo
que este se desplazaria en el sentido de menor nimero
de moles, es decir, hacia la Izquierda.

f) Los catalizadores no modifican la condicion de equilibrio
quimico.

Cuestion resuelta
Para el siguiente sistema en equilibrio:

SnO,(s) + 2 Ha(g) > € 2 H.O(g) + Sn(s)

El valor de la constante Kp a 900 K es 1’5y a 1100 K es 10.
Razone si para conseguir una mayor produccion de estafio
debera: a) Aumentar la temperatura. b) Aumentar la presion.
c) Adicionar un catalizador.
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Resolucion

a)

Al aumentar la temperatura aumenta el valor de Kp. La Kp
tiene la expreson:

Kp = P*20/P?h2

Al aumentar la Kp implica un aumento de la cantidad de H.O
gas lo que ha sido posible por un desplazamiento del equilibrio
de izquierda a derecha. Este desplazamiento favorece la
formacion de Sn(s).

b)

Aumentar la presion el equilibrio se desplaza en el sentido de
mayor a menor nimero de moles de componentes gaseosos. En
nuestro caso como el nimero de moles es el mismo no existira
una variacion en la cantidad de Sn(s).

c)

La adicion de un catalizador no modifica la condicion de
equilibrio quimico. La cantidad de Sn(s) seguiria siendo la
misma.

Ejercicio resuelto

Se sabe que la constante Kc para el equilibrio:

N204(g) > 2 NOx(g) vale 4,7 . 10 a una temperatura de
400°C. Si se mezclan a dicha temperatura 0,1 moles de
N2O4 (g) con 0,05 moles de NO, en un recipiente de 1 litro
de capacidad, cen qué sentido evolucionara el proceso?
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Resolucion

AT =273 + 400 = 673K > Kc = 4,7 . 10°
Dado el equilibrio quimico:

N20.(g) 2> 2 NO2(g)

La expresion de Kc es:

Kc = [NO2J? / [N20.4]

Si llevamos a esta ecuacion las concentraciones de N.O, y
NOz:

Moles de N,O, = 0,1
Moles de NO, = 0,05
[N2O4] = n® moles/v = 0,1/1 = 0,1 mol/L
[NO:] = n® moles/v = 0,05/1 = 0,05 mol/I

Kc = (0,05)°/ 0,1 = 0,025 = 2,5 . 1072

Observamos un aumento de la Kc. Esto es imposible puesto
que el valor de Kc permanece constante mientras no varie la
temperatura. Debemos pasar de un valor de 2,5 . 10 >
4,7 . 10°°.

Segln la expresion de Kc:
Kc = [NO2J? / [N2O4]
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Para que disminuya la Kc debe disminuir el numerador de la
ecuacion y aumentar el denominador. Quimicamente esto
implica que el equilibrio se desplace hacia la Derecha. De
esta forma disminuye la concentracion de NO; y aumenta la
concentracion de N;O,.

Ejercicio resuelto
Se ha estudiado la reaccion del equilibrio siguiente:

2 NOCl (g) > 2 NO (g) + Cl, (g) a 735 K y en un volumen de
1 litro. Inicialmente en el recipiente se introdujeron 2 moles
de NOCI. Una vez establecido el equilibrio se comprobé que
se habia disociado un 33 % del compuesto. a) Calcula K..
b) ¢Hacia donde se desplazara el equilibrio si se aumenta la
presion? Razona la respuesta.

Resolucion

a) Podéis hacerlo vosotros

b) Si aumentamos la presion el equilibrio se desplaza en el
sentido del menor nidmero de moles de componentes
gaseosos. En nuestro caso hacia la Izquierda. Recordar
que en equilibrios homogéneos en estado gas el
coeficiente estequiométrico se puede interpretar como
Moles o como Volimenes.

Ejercicio propuesto
La constante de equilibrio para: Clx(g) + CO(g) > €< COClx(qg)
es Kc = 5 (mol/l)-1 a cierta temperatura. Se tienen las

siguientes mezclas en respectivos recipientes, todos de un
litro:

a) b) c)

5 mol de Cl, 2 mol de Cl, 1 mol de Cl,
2 mol de CO 2 mol de CO 1 mol de CO
20 mol COCl, 20 mol COCl, 6 mol COCI,
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¢Esta cada uno de estos sistemas en equilibrio? Si no, cen
qué sentido evolucionaran?
Solucion: a) Sentido directo; b) Equilibrio ;c) Sentido inverso

Cuestion propuesta

En la obtencion del acido sulfdrico, una etapa importante es
la oxidacion del dioxido de azufre para dar el trioxido de
azufre segun la reaccion: SO,(g) + 1/2 Ox(g) €-> SOs3(g) AH®
= -88,6 kJ. a) cComo se modificard el equilibrio al elevar la
temperatura?. b) ¢{Cambiard la constante de equilibrio? c)
¢Qué sucederd si se duplica el volumen de la vasija de
reaccion?.

Solucion: a y c)Se favorece el proceso inverso b)Disminuye

Cuestion propuesta

Considera las siguientes reacciones:
a) 250;(g) + O2(g) €> 250,(g) : AH = -197 kJ

b) N.O4(g)> € 2NO:(g) : AH = +94 kJ

c) Na(g) + 3 Ha(g)€> 2NHs(g) : AH = -22 kI
¢En qué sentido ira la reaccion si, una vez alcanzado el
equilibrio, se eleva la temperatura a V=cte.?
Solucion: a) inverso(derecha a izquierda) b) directo (de
izquierda a derecha) c) inverso ( de derecha a izquierda)

Cuestion propuesta

En el equilibrio: C(s) + 2Hx(g)€>CHi(g) : AH® = -75 kJ.
Predecir como se modificara el equilibrio cuando se realicen
los siguientes cambios: a) disminucion de la temperatura; b)
adicion de C(s). c) disminucion de la presion de H,; d)
disminucion del volumen de la vasija de reaccion.

Solucion: a) Sentido directo b) No influye c) Sentido inverso
d) Sentido directo
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NOTA: En todo equilibrio quimico el sentido directo es de
izquierda a derecha. El sentido inverso de derecha a
izquierda

Cuestion propuesta
En los equilibrios:
a)CaCO;(s)<~> CaO(s) + CO2(qg)
b) C(graf) + CO.(g)€~> 2CO(qg).
¢En qué sentido se producira reaccion si a volumen cte:
|) afiadimos CO;
2) eliminamos CO;

Solucion: (1.a) inverso (1.b) directo (2.a) directo (2.b)
inverso

NOTA: En equilibrios heterogéneos los componentes NO
Gaseosos no Intervienen

Cuestion resuelta

La reduccion del dioxido de carbono a mondoxido de carbono,
con carbono al rojo, es un proceso de equilibrio:

COx(g) + C(s)€> 2C0O(g) : AH = 23,2 kJ a 40°C

Explicar como se modifica la cantidad de CO(g) si:
(a)Disminuimos la presion total

(b)Disminuimos la presion parcial de CO»(g)

(c)Afiadimos mas C(s)

(d)Calentamos hasta 70°C. ¢Qué le ocurriria a Kc y a Kp en
cada caso?.

Resolucion

Apliquemos el P. De Le Chatelier:
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(a) Una disminucion de la presion total favorece el sentido en
el que aumente el n° moles de los gases, luego el sistema
evolucionara segun el proceso directo, y aumentara el CO(qg)
(b) Al disminuir presion parcial de uno de los gases, el
sistema evolucionara en el sentido en el que se produzca ese
componente, que por ser en este caso el COx(g), el sentido
serd el del proceso inverso y la cantidad de CO(g) disminuira.
(c) La adicion de C(s) no modifica el equilibrio, es decir, la
cantidad de CO(g) no cambia. Recordar que los componentes
sélidos no intervienen.

(d) Un aumento de la temperatura favorece el proceso
endotérmico, como en este caso el proceso directo es
endotérmico (AH>0), al calentar aumentara el CO(g)

Tanto Kc como Kp solo dependen de la temperatura luego sélo
se modificaran en el caso (d).

En un equilibrio en el que el proceso directo es endotérmico
un aumento de temperatura provoca un aumento de la
constante de equilibrio, por lo que al calentar aumentaran Kp
y Kc

Ejercicio propuesto (Enunciado: IES Toma Navarro Tomas
(Albacete)
Para el siguiente sistema en equilibrio:

Ha(g) + Ix(g)€ >2 HI(g) AH <0

a) Indique razonadamente como afectara al equilibrio un
aumento de la temperatura. b) Establezca la relacion
existente entre Kc y Kp para este equilibrio. c) Si para
la reaccion directa el valor de Kc es 0'016 a 800 K,
¢cudl sera el valor de Kc para la reaccion inversa, a la
misma temperatura?

(Solucion: 62,5)

Ejercicio resuelto
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Introducimos en un recipiente de 0.7 L de capacidad, 0.9
moles de Cloruro de Hidrogeno, 8.9 moles de Cloro y 3.2
moles de Hidrégeno. Tapamos el recipiente y dejamos que se
alcance el equilibrio:

Clo(g) + Ha(g) €> 2 HCI(9)

¢Qué concentracion de Cloruro de Hidrogeno, HCl, quedara
en el equilibrio, si la constante Kc vale 3 a la temperatura en
que se produce la reaccion?

Resolucion

V=0,7L: moles HCl = 0,8 ; moles Cl, = 8,9
moles H, = 3,2

[HCI] = n°® moles/v = 0,8/0,7 = 1,14 mol/L.
[Cl,] = 8,9/0,7 = 12,71 mol/L.

[H:] = 3,2/0,7 = 4,57 mol/L.

La expresion de Kc para el equilibrio:
Ke = [HCI*/[CLz] . [H2] (1)

Si llevamos a esta ecuacion las concentraciones iniciales de
los componentes:

Kc = (1,14)°/(12,71 . 4,57) =1,3 / 58,08 = 2,24 . 102
Obtenemos un valor muy inferior al valor Kc = 3
Para pasar de 2,24 . 10 a 3, matemdticamente debera

aumentar el numerador y disminuir el denominador.
Quimicamente esto implica que reaccione mds Cl, con mas H;
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para obtener mas HCl, dicho de otra forma, el equilibrio se
debe desplazar hacia la derecha:

Cllg) + Helg) € 2 HCl(g)

M. Iniciales 8,9 3,2 1,14

M. Reaccionantes x X 2x

M. Equilibrio (8,9 - x) (3,2 - x) (1,14 + 2x)

[ ] Equilibrio (8,9 - x)/v (3.2 - x)/v (1,14 + 2x)/v
Si llevamos la 4® etapa a la ecuacion (1)

Ke = [(1,14+2x)/y1* / [(8,9-x)/y . (3.2-x)/¥]

3= [(1,14+zx)/0/i]2 / [(8,9-x)/<y? : (3,z-x)/9,/7]
3.(8,9-x) . (3,2-x) = (1,14+2x)?

3.(28,48 -8,9x-3,2x + x°) = 1,30 + 0,28 x + X*

85,44 - 26,7x - 9,6x + 3x° - 1,30-0,28 x - x°= 0

2 x*-36,58 x + 84,14 =0

x = - 36,58 + (1354,24 - 673,12)"2 /72 . 2
x = 37,7 + 26,09/4

x; = 15,94 mol

X2 = 2,9 mol

x1 no ha lugar puesto que es superior al nimero de moles
iniciales. El valor de x, (2,9 moles) es el valor correcto.
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La [HCI] en el equilibrio serda, segin la 4% etapa del
planteamiento:

[HCI] = (1,14 + 2x)/v = 1,14 + 2 . 2,9/0,7 = 9,91 mol/L

Ejercicio resuelto

A 233°C se tiene el proceso: SO:(g) + NOx(g) €-> SOs(g) +
NO(g), en el equilibrio hay una mezcla formada por: 6 moles
de SO;, 0,45 moles de NO, 0,15 moles de SO, y 0,3 moles
de NO,. Si se afaden, a esta temperatura 0,3 moles de
SO;. Hallar el porcentaje de cada gas en la mezcla de gases,
cuando se restablezca el equilibrio.

Resolucion
T = 273 + 233 = 506 K
502(g) + NOz(g) €-> SOs(g) + NO(g)
M. Equilibrio 0,15 0,3 6 0,45
Al afiadir 0,3 moles de SO; la nueva situacion:
S0:(g) + NO;(g) €-> SOs(g) + NO(g)
N° Moles 0,15 0,3 6 +0,3 045
0,15 0,3 6,3 0,45
Al aumentar el nidmero de moles de SO; el equilibrio se

desplaza hacia la izquierda para contrarrestar el aumento de
la cantidad de SO;. Este desplazamiento implica que un
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“w__n

nimero de moles de NO, llamado “x” reaccionen con unos
moles, segln estequimetria de la reaccion, de SOs:

—

S02(g) + NO2(g) €-> SOs(g) + NO(9)

0,15 0,3 6,3 0,45 M. Iniciales
X X X X M. Reaccionantes

(0,15+x) (0,3 + x) (6,3 - x) (0,45 - x) M. Equilibrio
(0,15+x/v) (0,3+x/v) (6,3-x/v) (0,45-x/v) [ 1] Equilibrio

W“w__n

Conociendo el valor de “x” podemos conocer el nimero de
moles de los componentes y por lo tanto la composicion de la
mezcla en el nuevo equilibrio. Para conocer “x” necesitamos
conocer el valor de Kc:

Ke = [SOs] . [NO] / [SO:] . [NOz] (1)

Sustituyendo en la ecuacion anterior la concentracion inicial
podemos conocer el valor de Kc:

Kc = (6,3/v. 0,45/v) / (0,15/v . 0,3/v)
Los volimenes se marchan matematicamente y nos queda:
Kc=6,3.045 /0,15.0,3 = 2,83

En la ecuacion (1) ponemos las nuevas concentraciones tras el
desplazamiento del equilibrio:

2,83 = [(6,3-x)/v . (0,45-x)/v] / [(0,15+x)/v . (0,3+x)/v]

Los volimenes se marchan matematicamente y nos queda:
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2,38 = [(6,3-x) . (0,45-x)] / [(0,15+x) . (0,3+x)]
2,38 . (0,15+x) . (0,3+x) = (6,3-x) . (0,45-x)
2,38 . (0,045+0,15x+0,3x+x°) = 2,83 - 6,3x - 0,45x + x°
0,1071 + 0,357x + 0,714x + 2,38 x° =

= 2,83 - 6,3x - 0,45x + x°
1,38 x* +7,821 x-2,73=0

-7,821 + (61,16 + 15,1)1/2 /2 . 1,38

X

x=-7,821 +8,73/ 2,76

x1=-7,821 + 8,73/ 2,76 = 0,33 moles
x2 < 0 2> No tiene sentido quimico.

Luego tomaremos como valor de x = 0,33

El nimero de moles en el nuevo equilibrio es:
Moles SO, = 0,15 + x = 0,15 + 0,33 = 0,48
Moles NO, = 0,3 + x =0,3 + 0,33 = 0,63
Moles SO; = 6,3 -x =6,3-0,33 =5,97
Moles NO = 0,45-x=0,45-0,33 =0,12

N° Moles totales en el nuevo equilibrio = 0,48 + 0,63 + 5,97
+0,12=7,2
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Composicion de la mezcla:

100 moles mezcla.0,48 moles SO,/7,2 moles mezcla
= 6,7% en 502

100 moles mezcla.0,63 moles NO,/7,2 mole mezcla
= 8,75% en NO;

100 moles mezcla.5,97 moles SO3/7,2 moles mezcla=
= 82,92% en SO;

100 moles mezcla.0,12 moles NO/7,2 moles mezcla =
= 1,7% en NO

Ejercicio resuelto

En un cilindro provisto de un piston se tiene la reaccion:
COCly(g) > €CO(g) + Clx(g), que contiene en el equilibrio las
cantidades siguientes: 20 mol de COCl,, 2 mol de CO y 2 mol
de Cl;, en un volumen de 1 litro a) predice en qué sentido se
producira reaccion si se disminuye el volumen a la mitad b)
calcula la composicion de la mezcla cuando de nuevo se
alcance el equilibrio.

Resolucion

Reaccion en equilibrio:

COClx(g) > € CO(g) + Clx(g)

M. Equilibrio 20 2 2
[ ] Equilibrio 20/v 2/v 2/v
V=11

[€OCl,] Equi. = 20/1 = 20 mol.L™!
[CO] = 2/1 = 2 mol L™}
[Cl,] = 2/1 = 2 mol.L™!
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La Kc para este equilibrio tiene la expresion:
Kec = [CO] . [Cl;] / [€cOCI]

Sustituimos valores y conocemos Kc:
Kc=2.2/20=0,2

Hemos reducido el volumen a la mitad y lo hemos podido
hacer aumentando la presion exterior, el valor de Kc cambia,
lo que implica que el equilibrio se desplace hacia el mimbro de
menor nimero de moles de componente en estado gas, en
este caso, hacia la izquierda, con el fin de que Kc vuelva a
tener un valor de 0,2. En este desplazamiento van a
reaccionar “x” moles de Cl, con los moles correspondientes de
CO y restablecer el valor de Kc:

COCly(g) > €CO(g) + Cla(qg)

20 2 2
X X X M. Reaccionantes
20 + x (2-x) (2-x) M. Nuevo equilibrio

20 + x/v (2 - x/v) (2 - x/v) [ ] Nuevo equilibrio
V=051L

NOTA: Cuando el desplazamiento del equilibrio se produce en
el sentido de la reaccion inversa NO DEBEMOS UTILIZAR
EL VALOR DE LA CONSTANTE DE ESTA REACCION
INVERSA , pues el desplazamiento se produce para que la
constante sea la misma, es decir, LA CONSTANTE DE LA
REACCION DIRECTA.
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Llevamos la 4® etapa a la ecuacion (1):

Kc = [€CO] . [Cl;] / [cOCl]
Kc=[(2-x)v.(2-x)/v] /[(20 + x)/v]
Kc=(2-x)»/(20+x).v
0,2=(2-x)/[(20+x).0,5]
0,1.(20 +x)=(2-x)?

2 +0,1x =4-4x + X

x*-41x+2 =0

x=4,13+(1681-8)"%/2.1

+

x=4,1+2,96/2

+

x; = 3,53 moles ;: x, = 0,57 moles

El valor de x; es imposible puesto que nuestros moles de
partida de Cl, son 2 moles y x; > 2. El nimero de moles de
Cl, que reaccionan son x, = 0,57. La composicion, en moles,
restablecido el equilibrio es:

Moles COCl, = 20 + x = 20 + 0,57 = 20,57
Moles CO =2-x=2-057=1,43
Moles Cl, =2 -x=2-0,57 = 1,43
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Ejercicio resuelto

Un recipiente contiene una mezcla en equilibrio segin la
reaccion:

PCls(g) €-> PCls(g) + Clx(g). Las concentraciones de equilibrio
son 0,2 0,1 y 0,4 moles/|l, respectivamente. Se afiade, sin
modificar el volumen, 0,1 moles de Cl,. Calcula la
concentracion de PCls cuando de nuevo se alcance el equilibrio.

Resolucion

Reaccion en equilibrio quimico:

PCls(g) €-> PCli(g) + Clx(g)
[ ] Equilibrio 0,2 mol/L 0,1 mol/L 0,4 mol/L

Si consideramos un V =1 L

PCls(g) <>  PCls(g) + ClxAg)
M. Eqilibrio 0,2 0,1 0,4

La expression de Kc para este eqilibrio es:
Kc = [PCl3] . [Cl2] / [PCls] (1)

En la situacion de equilibrio afiadimos al sistema 0,1 moles de
Cl; sin variacion de volumen. Esta adicion de Cl, produce un
aumento del numerador de la ecuacion (1) y por lo tanto un
aumento del valor de Kc. Para restablecer el valor de Kc el
equilibrio se desplaza hacia la izquierda lo que significa que el
gas cloro reacciona con mds cantidad de PCl;. Disminuimos de
esta forma, quimicamente, el numerador y aumentamos el
denominador con lo cual el valor de Kc vuelve a ser el mismo.

A.Zaragoza Lopez Pagina 109

WWW.quimiziencia.es




ESTUDIO DEL EQUILIBRIO QUIMICO
AUTOR: ANTONIO ZARAGOZA LOPEZ WWW.quimiziencia.es

0,2 0,1 (0,4 + 0,1)

X X X M. Reaccionantes
0,2 + x 0,1-x 0,5 - x M. Nuevo Equili.

(0,2 + x/v) (0,1 - x/v) (0,5 - x/v) [ 1 Nuevo Equil.

La Kc tiene la misma expresion:

Si llevamos a la dltima ecuacion la 4% etapa del planteamiento
tras la adicion de 0,1 mol de Cl,:

Kc=(,1-x/v). (0,5-x/v) /(0,2 +x/v) (2)

El volumen es conocido, recordar que consideramos 1 L de
capacidad del recipiente donde se produce el proceso quimico.
Si conociéramos Kc podiamos conocer el valor de “x” y por lo
tanto responder a la pregunta del ejercicio. Para conocer Kc
volveremos a las condiciones iniciales:

PCls(g) €> PCli(g) + Clx(g)
[ ] Equilibrio 0,2 mol/L 0,1 mol/L 0,4 mol/L

Kc = [PCl5] . [Cl;] / [PCls]
Kc=0,1.0,4/02=0,2
Con este valor de Kc nos vamos al planteamiento (2):

Kc = (0,1 -x/v). (0,5-x/v) /(0,2 + x/v)
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Sustituimos valores:
0,2=(0,1-x/1).(0,5-x/1) /(0,2 + x/1)
0,2=(0,1-x).(0,5-x)/(0,2 + x)
0,2.(0,2+x)=(0,1-%x).(0,5-x)

0,04 + 0,2x = 0,05-0,1 x-0,5 x + x°
x*-0,8x+001=0
x=0,8%(0,64-004)2/2.1
x=0,82+0,77/2

x; =0,8 +0,77/2 = 0,785 moles

x, = 0,8 -0,77/2 = 0,015 moles
El valor de "x;” es imposible puesto que es superior a los
moles de Cl, que habian, incluso después de afiadir los 0,1

mol. Tomaremos como valor de “x” el valor de x, = 0,015
moles.

Podemos conocer los moles de PCls después del
desplazamiento:

Moles PCls = 0,2 + x = 0,2 + 0,015 = 0,215 moles
La concentracion de PCls sera:

[PCl5] = n°® moles /v = 0,215/ 1 = 0,215 mol/L.
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7.- Reacciones de Precipitacion

Reacciones de Precipitacion
http://quimica.laquia2000.com/reacciones-
quimicas/reacciones-de-precipitacion

Reacciones de Precipitacion
https://ibero.mx/campus/publicaciones/quimanal/pdf/6reaccio
nesprecipitacion.pdf

Reacciones de Precipitacion
http://www4 .ujaen.es/~mjayora/docencia archivos/bases?%20
quimicas/TEMA %2012 .pdf

Solubilidad. Producto de Solubilidad
https://cienciadelux.com/2015/06/27/el-producto-de-
solubilidad/

Solubilidad. Producto de Solubilidad
https://www.quimica.es/enciclopedia/Producto de solubilidad.
html

Solubilidad. Producto de Solubilidad
https://alquimica.es/?p=122

Recordar que los compuestos ionicos tenian como propiedad
muy importante ser muy solubles en agua. Sin embargo no
podemos generalizar porque existen compuestos quimicos
ionicos que no cumplen esta propiedad en toda su extension.
El estudio de estos compuestos es la base de esta parte del
Tema. Incluido en el tema de Equilibrio Quimico porque
realmente, en estos compuestos, en medio acuoso, se crea un
equilibrio quimico.
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Supongamos un compuesto idnico altamente insoluble en agua,
como por ejemplo, A.B.

MEDIO ACUOSO

AaBb(aq)

N\ \AaBo(s)

Podemos introducir una muestra de de A,B, en un recipiente
con agua, agitamos y el compuesto se disuelve pero si
esperamos un cierto tiempo y el compuesto volvera a
precipitar. Aparentemente no se ha disuelto, en agua, nada
de compuesto ionico pero por muy insoluble que sea dicho
compuesto siempre se disuelve una cantidad del mismo,
cantidad muy pequeia, pero se puede disolver.

Se establece entonces un equilibrio quimico entre la parte
insoluble, existente en el fondo del recipiente, y la parte
disuelta en agua.

El equilibrio que se establece es:
AaBb(s) <> AaBb(GQ)

La parte acuosa se encuentra totalmente disociada en sus
iones:

ABy(aq) > aA™ + bB™"
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Por lo tanto el equilibrio que se establece es:
ABy(s) €> a A™(aq) + b B™(aq)

Como equilibrio quimico que es podemos establecer una K de
equilibrio:

[A"T . (B
[AdBy(5)]

La [A.Bu(s)] permanece practicamente constante y dicha
concentracion la podemos englobar en la constante de
equilibrio. Esta constante se llamard constante del Producto
de Solubilidad (Ks). Depende uUnicamente de la temperatura y
tiene la siguiente expresion:

Ks = [A"]° . [B™]
El equilibrio:
ABy(s) €> a A™(aq) + b B™(aq)

Como equilibrio que es, puede ser desplazado hacia la
derecha formando iones acuosos disolviéendose la parte
insoluble A,By(s) o hacia la izquierda haciendo que los iones
acuosos precipiten al fondo del recipiente puesto que se
forma de nuevo A,B.(s) (insoluble).

Podemos establecer que:

Si [A™°.[B™P" < Ks - No hay Precipitacién
Si  [A™°. [B™P > Ks > Hay Precipitacion
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La formacion de precipitados tiene gran importancia en el
Andlisis Quimico. A veces es preciso precipitar de forma
Selectiva alglin ion en presencia de otros que también son
capaces de precipitar con un reactivo comdn.

Los compuestos quimicos que pueden precipitar con un
reactivo comun tienen distintos valores del Ks, entonces el
proceso de precipitacion es escalonado, precipitando primero
el compuesto que antes alcance el valor de su Ks.

Le Chatelier también tiene algo que decir en la precipitacion
y redisolucion de precipitados, logicamente en funcion del
Producto de Solubilidad.

a) Disolucion de precipitados:

Supongamos el equilibrio: Cu(OH)x(s) €> Cu*(aq) + 2 (OH)
(aq) (1)

Ks = [Cu"?] . [OH]

Si en el medio que trabajamos afadimos una cierta cantidad
de dcido clorhidrico HCl(aq), lo que realmente estamos
afiadiendo son iones H" y Cl:

HCl(aq) > H(aq) + Cl'(aq) (2)

Los iones (OH)™ del equilibrio ( 1 ) pueden reaccionar con los
iones H" de la reaccion ( 2 ), produciendo H,O:

H* + (OH) > H:0
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Con esta reaccion lo que hemos conseguido es disminuir la
[OH]" del equilibrio (1), disminuyendo rapidamente el valor de
Ks. Sabemos que Ks no puede cambiar si no hay cambio de
temperatura por lo que rapidamente actuard Le Chatelier y
desplazara el equilibrio hacia la Derecha, mediante la
disolucion del compuesto sélido insoluble para restablecer la
concentracion de iones (OH). Disminuira la cantidad de
Cu(OH), existente en el fondo.

Otra forma de disolver el compuesto o aumentar su
solubilidad es mediante el método de La Quelacion. Partimos
del equilibrio:

Cu(OH)(s) €> Cu™(aq) + 2 (OH)(aq) (1)

Una forma de aumentar la solubilidad de una sal, y conseguir
que un precipitado se disuelva, es mediante la formacion de
unos compuestos quimicos llamados Complejos o Compuestos de
Coordinacion. Anadimos al medio unos compuestos llamados
ligandos (por ejemplo el NH3) que se unen mediante enlace
covalente coordinado al catién metdlico (Cu*?).

Un Complejo, Quelato o Compuesto de Coordinacion,
vulgarmente conocidos como compuesto bocadillo puede ser
por ejemplo:[Cu(NHs)]Cl; llamado cloruro de hexammin cobre
(IT).

Con la formacion de este compuesto de coordinacion lo que
hemos conseguido es que el Cu® quede totalmente
desactivado, no tienen efecto alguno (la quelacion es una
forma médica de corregir el envenenamiento por iones
metalicos). Con respecto al equilibrio ( 1 ) la concentracion de
Cu'? queda anulada por lo que el equilibrio se desplaza hacia
la derecha para restablecer la perdida de los iones Cu'.
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Este desplazamiento lleva consigo que la sal insoluble se
solubilice.

b) Formacion de precipitados

Seguimos con el mismo equilibrio:
Cu(OH)x(s) €> Cu'®(aq) + 2 (OH) (aq)

Si al medio le afladimos un hidrdoxido soluble como por ejemplo
NaOH, aumentamos la concentracion de los iones (OH)™ por lo
que el equilibrio se desplazard hacia la izquierda para
contrarrestar el aumento de los (OH) con la formacion de
mas precipitado insoluble. De esta forma la concentracion de
(OH)™ vuelve a tener su valor de equilibrio.

La solubilidad mide la cantidad mdxima de soluto capaz de
disolverse en una cantidad definida de disolvente, a una
temperatura determinada, y formar un sistema estable que
se denomina disolucion saturada. Se mide en g/l o moles/| y

W _n

se representa por 's.

Cuestion resuelta

Escriba la ecuacion balanceada que describe la disolucion de
los siguientes sdlidos en agua, escriba también el producto de
solubilidad Kps, para los siguientes compuestos:

30504(5), Ag3PO4(S), FB(OH)3(S)

Resolucion

BaS04(s) €> BaS04(aq) > Ba'® + (SO4)

BaSO4(s) € Ba*? + (50.)
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Ks = [Ba™] . [(S04)]

AgsPO4(s) € Ags(POs)(aq) > 3 Ag” + (PO,)
AgsPO4(s) €> 3 Ag'(aq) + (PO4)*(aq)

Ks = [Ag'T’ . [(PO4)]

Fe(OH)s(s) €-> Fe(OH)s(ag) > Fe3(aq) + 3 (OH)(aq)
Fe(OH)s(s) €> Fe'*(aq) + 3 (OH)(aq)

Ks = [Fe™]. [(OH) ]’

Cuestién resuelta

Explica como afecta a la solubilidad del PbSO, la adicion de
una cierta cantidad de K;SO;,.

Resolucion

Se establece el siguiente equilibrio quimico:
PbSO4(s) €= PbSO4(aq) €> Pb*?*(aq) + (S0.)(aq)
PbSO.(s) € Pb*’(aq) + (SO.)

Ks = [Pb™] . [(SO4)]

Al afadir K;SO., al estar totalmente disuelto, lo que
afladimos son mas aniones (SO4)° al medio:

K2SO4(aq) > 2 K'(aq) + (SO4)(aq)

A.Zaragoza Lopez Pagina 118

WWW.quimiziencia.es




ESTUDIO DEL EQUILIBRIO QUIMICO
AUTOR: ANTONIO ZARAGOZA LOPEZ WWW.quimiziencia.es

Esto implicaria un aumento de Ks y para que ello no ocurra el
equilibrio:

—

PbSO.4(s) € Pb'*(aq) + (SO.)

Se desplazaria hacia la izquierda produciendo una
precipitacion de PbSO; y aumentando por tanto la parte
solida, en el medio, de este sulfato de Plomo (II).

Ejercicio resuelto
Un hidroxido de formula genérica M(OH), tiene una
solubilidad en agua pura de 0,01 mol/L a una temperatura

determinada. Calcula el Producto de solubilidad del hidroxido
a esa temperatura.

Resolucion

Se establece el equilibrio:

M(OH)x(s) €> M*? + 2 (OHY

La constante de solubilidad para este equilibrio es:

Ks = [M?] . [(OH)T* (1)

La "solubilidad” nos determina la concentracion de compuesto
que se encuentra disuelto. De tal forma que podemos
escribir:

M(OH):(aq) > M'3(aq) + 2 (OHY
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Si representamos por “s” la solubilidad:

M(OH):(aq) > M%(aq) + 2 (OHY
s (mol/L) s 2s

Llevamos la solubilidad a la ecuacion (1) y nos queda:

Ks =s . (2 s)

Sustituyendo en esta ecuacion el valor de la solubilidad:

Ks =001 .(2.0,01*=4.10°

Logicamente este Producto de Solubilidad tiene unidades,
concretamente serian (mol/L)’, pero como se dijo en un
principio, se acostumbra a no poner las unidades de las
constantes.

Ejercicio resuelto

Cuando se coloca exceso de CuBr(s) en un litro de agua, es
posible determinar que se disuelven 2,0 . 10™* moles del
sélido para producir una solucion saturada. Calcule el valor de
Ks del sélido.

Resolucion

Se establece el equilibrio siguiente:

CuBr(s) €> CuBr(aq) > Cu’(aq) + Br7(aq)

CuBr(s) €> Cu’(aq) + Br(aq)

Ks = [Cu™] . [Br] (1)
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Segln nos dice el enunciado la “solubilidad” es de
s =2,0. 10"*mol/L

El CuBr(aq) se encuentra disociado totalmente en:
CuBr(aq) > Cu’(aq) + Br(aq)
s s s

Si nos vamos a la ecuacion (1) y sustituimos la solubilidad:

Ks

[Cu’] . [Br] (1)

Ks=s.s=20.10%.20.10*=4,0. 108

Ejercicio resuelto

El producto de solubilidad del sulfuro de cadmio es, a 20°C, 4
. 107 Calcular los gramos de cadmio presentes en 1 litro
de solucion saturada.

Masa atomica del cadmio: 112,4 g/mol.

Resolucion

Kscas = 4 . 10°%

Antes de introducirnos en el problema una aclaracion acerca
del dato Masa atomica del cadmio = 112,4 g/mol.

Las Masas atomicas NUNCA se dan en g/mol. El dato que nos
han dado corresponde al llamado “dtomo-gramo”. El valor del
atomo-gramo COINCIDE (no es igual a la Ma del elemento,
se puede demostrar) con el valor de la Ma. La Ma de un
atomo se establece en Unidades de Masa Atomica (u). Es
decir:
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Ma Cd = 112,4 u
1 atomo-gramo Cd = 112,4 g

La diferencia que existe entre estos dos datos es que en

112,4 u existe un Atomo de Cadmio y en 1 dtomo-gramo
existen 6,023 . 102 Atomos de Cd.

Dicho esto sabemos que la Ma Cd = 112,4 u.

El sulfuro de cadmio es una sal muy insoluble. En una
disolucion sobresaturada de la misma (sélido de CsS en el
fondo del recipiente) se establece el siguiente equilibrio
quimico:

CdS(s) €> C€dS(ag) > C€d'*(aq) + S7(aq)

Por lo que:

CdsS(s) €-> €d*(aq) + S7(aq)

Equilibrio que tiene por constante:

Kscds = [¢d*?] . [S7]1 (1)

Si llamamos “s” (Solubilidad) a la cantidad de CdS que se
encuentra disuelta en el medio acoso, podemos escribir:

CdS(aq) > Cd*(aq) + S7(aq)
s s s

Solubilidad, que llevada a la ecuacion (1):

4 10%¥=5s .5
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4 .10% = ¢°

s=(4.10%)"2 = 6,34 . 10"° mol/L

La concentracién de €d*? es igual a "s” y por lo tanto:

[Cd*?] = 6,34 . 101" erI/L . 112,4 g €d"?/ 1 nlol €d*? . L =
= 7,126 . 10" g/L de €d*

Ejercicio resuelto

El valor de Ks para el sélido AgI(s) es 1,5 . 107'® a 25°C,

calcular la solubilidad de AgI en agua a 25°C.

Resolucion

Equilibrio quimico que se establece:

AgI(s) €> AgI(aq) > Ag'(aq) + I(aq)

AgI(s) €> Ag'(aq) + I(aq)

Ksagr = [Ag']. [IT7] (1)

El Yoduro de plata disuelto se encuentra totalmente disociado
en:

AgI(aq) > Ag'(aq) + I'(aq)
S S S

s = solubilidad (mol/L)
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Llevando la solubilidad a la ecuacion (1):

Ks=s.s ; Ks=5s°

Como conocemos KsAgI = 1,5 . 107'® nos quedaria:
1,5.10 = §?

s=(1,5.107"%"2=1,22 . 10°® mol/L

Al determinar la solubilidad por la ecuacion de Ks siempre
vendrd expresada en mol/L.

Problema propuesto

Los productos de solubilidad de los halogenuros de plata son:
AgCl : 1 .10°, AgBr:3 .10, AgI: 1 . 107"
Calcular las concentraciones mdximas en Ag" que pueden tener
disoluciones 0.1 M de los dcidos HCI, HBr, HI.

Solucién: HCI: 107° mol/L, HBr: 3 . 1072 mol/L ,

HI: 1 . 107" mol/L.

Ejercicio resuelto
El Ks del cromato de plomo(III) Pb,(CrO4); es 2,0 . 107'° a
25°C. Calcule su solubilidad en mg/L a 25°C

Resolucion

Equilibrio quimico:
Pb,(Cr0O4)s(s) €= 2 Pb*%*(aq) + 3 (Cr0O.)*(aq)

Kspozicroays = [Pb™?)° . [(CrO4)T (1)
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El cromato de plomo (III) disuelto se encuentra totalmente
disociado en:

Pb,(CrO.)s(aq) > 2 Pb*? + 3 (CrO,)°
S 2s 3s

Nos vamos a la ecuacion (1):

Kspocros = (2 s) .(3 s)°
4 2753
108 . §°

Kspbcros

Kspbcros
Ks es conocido:
2,0 .10 =108 s°

(2,0.107'/108)° = (1,85 . 107!8)!/°

(7]
]

2,8 . 10 mol/L

(7]
"

Para determinar la solubilidad en mg/L debemos conocer el
valor del 1mol, en gramos, de Pb,(CrO,);. Para ello:

DATOS: Masas atomicas: Pb = 207,19 ; Cr=52 ; O =16

Pb: 2 . 207,19 u = 414,38 u

Mm Pb(CrO4); { Cr: 3 .52 u = 156 u
0:12 . 16 u = 192
762,38 u

1 mol Pby(CrO,.); / 762,38 g
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2,8 .10 741/1_ . 762,389/ 1 yél Pb,(CrO4); =
= 0,213 g Pby(CrO.)
0,213 }j Pb,(CrOs4); . 1000 mg / 1 ;;( =
= 213 mg/L de Pb,(CrO4);

Ejercicio resuelto

A 25 °C, la solubilidad del fluoruro de bario, BaF,, en agua
es 1,300 g/l. Calcule a esta temperatura:

1.- La solubilidad del fluoruro de bario expresada en mol/I.
2. La constante producto de solubilidad (Ks) del fluoruro de
bario.

3. La solubilidad del fluoruro de bario, expresada en mol/I,
en una disolucion acuosa 0,500 M de fluoruro de sodio.
DATOS: Masas atomicas: F = 19,00 u; Ba = 137,3 u

Resolucion

1.- Debemos conocer el valor de 1 mol, en gramos, de BaF;
y para ello nos deben proporcionar las masas atomicas:
Masas atomicas: Ba = 137,33 ; F = 19

Ba: 1. 137,33 u=137,33 u
Mm BaF, |F : 2 . 19 u = 38 u
175,33 u

1 mol BaF, / 175,33 g

1,300 y/L . 1 mol BaF; / 175,33 y = 7,4 .10 mol/L
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2.- El equilibrio quimico que se establece es:
BaFz(s) €> BaFz(aq) > Ba'’(aq) + 2 F(aq)
BaFz(s) €> Ba'’(aq) + 2 F(aq)

Kseerz = [Ba™] . [F']* (1)

El BaF2(aq) se encuentra totalmente disociado :

BaFx(aq) 2 Ba'*(aq) + 2 F(aq)
s 3 2s

Si llevamos las solubilidades a la ecuacion (1):
Ksgar2 = s . (2s)® : Kseerz = 4 s°

Como la solubilidad es conocida:

Ksesrz = 4 . (7.4 . 107%)® = 1,620 . 10°°

3.- Al introducir el BaF, en una disolucion de 0,500 M de
NaF nos encontramos con la siguiente situacion:

El NaoF es altamente soluble y por lo tanto esta totalmente
disociado en sus iones:

NaF(aq) > Na*(aq) + F~(aq)
0,500 mol/I 0,500 mol/L 0,500 mol/L

Al afiadir el BaF, nos encontramos con un ion comun, el F,
pero siempre se debe cumplir que:
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Ksgarz = [Ba™®] . [FJ

A la solubilidad del BaF, en la disolucion de NaF le vamos a

llamar, como siempre, “s” pero debemos de tener en cuenta

de que ya tenemos una concentracion de F~ en el medio, por
tanto:

Ksgar2 = [Ba™?] . [F'T

BaFx(aq) > Ba'%*(aq) + 2 F(aq)
s s (2 s + 0,500)

Ksear2 = s . (2 s + 0,500)°

Por muy grande que sea “s”, siempre serd mucho menor que la
concentracion de F~ que ya existia en la disolucion, es decir:

2 s <<<< 0,500 > (2 s + 0,500) » 0,500
Luego:

Ksgar2 = s . (0,500)2

Como Ksg.r2 €s conocida:

1,620 . 10°=0,25 s

s=1,620.10°/70,25 = 6,48 . 10°® mol/L
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Ejercicio resuelto

El cloruro de plata es una sal insoluble que tiene una Ks (25
°C) = 2,8.107°.

a) Calcule la solubilidad, expresada en mol/l del cloruro de
plata a 25 °C.

b) Calcule la solubilidad, expresada en mol/l, del cloruro de
plata a 25 °C en una disolucion 0,01 M de cloruro de sodio.
Justifique este valor en comparacion con el obtenido en el
apartado anterior. ¢Qué nombre recibe el fenomeno que
justifica esta variacion de solubilidad?

c) Razone si la solubilidad del cloruro de plata a 25 °C en
una disolucion 0,005 M de cloruro de calcio serd mayor, igual
o menor a la calculada en el apartado

Resolucion
Ksagel = 2,8 . 107°
a) Se establece el equilibrio siguiente:
AgCl(s) €> AgCl(aq) > Ag'(aq) + Cl(aq)
AgCl(s) €> Ag'(aq) + Cl(aq)
Ks = [Ag"] . [CI] (1)

El cloruro de plata acuoso se encuentra totalmente
disociado en sus iones:

AgCl(aq) > Ag'(aq) + Cl'(aq)
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Si suponemos que se han disuelto “s” mol/l de AgCl(aq),
se obtendran:

AgCl(aq) > Ag’(aq) * CI(aq)
s mol/L s s

Llevadas la solubilidades a la ecuacion (1) de Ks:
Ks = [Ag"] . [CI']

28.10°=5s.s : 2,8.10" =5+

s = 1,67 .10 mol/L

b) Cuando queremos disolver el AgCl en una disolucion de
0,01 M NaCl, en el medio ya existe un ion comin, Cl-,
luego en la disolucion del AgCl se tendrd que tener
presente la existencia de este ion comin. Es decir, el
medio estd los iones CI~ procedentes del NaCl y los CI
que van a entrar de AgCl. Si llamamos “s” la
solubilidad del AgCl en una disolucion de NaCl, nos

encontramos con el siguiente planteamiento:

AgCl > Ag" + CI
s s (s +0,01)

En la ecuacion de Ks podemos escribir:

2,8 .10"%=5s . (s +0,01)
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Por muy grande que sea “s” siempre sera mds pequeia
esta cantidad que la ya existente, s <<<< 0,01 M, por
lo que podemos escribir:

s + 0,01 » 0,01
Que llevada a la Ks:
2,8.10%=5.0,01 ; s=2,8.10° mol/l

Llegamos a la conclusion de que la existencia de un ion
comun disminuye la solubilidad de la sal.

c) En el caso de querer disolver el AgCl en una disolucion
de 0,005 CaCl;, en el medio nos encontramos con una
parte disuelta de:

CaCl, > Ca*? + 2CI
0,006 0,005 (2 . 0,005) = 0,01

Cuando en esta disolucion introducimos el AgCl y se
disuelve una cantidad "s” de AgCl, tenemos el siguiente

planteamiento:

AgCl > Ag" + (I
s s (s + 0,01)

Por el mismo razonamiento anterior: s <<<< 0,01 ->
s + 0,01 # 0,01 mol/L

Si nos vamos a la ecuacion de Ks:

2,8.10% =5 (s +0,01)
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2,8.10° =5 0,01
s=2,8.10° mol/L

Por lo tanto la cantidad disuelta es la MISMA que en el
apartado anterior.

Ejercicio resuelto

Se mezcla un volumen de 75 ml de NaF 0,060 M con 25 ml
de Sr(NOs3), Calcule las concentraciones de (NO3)", Na’,
Sr?*, F~ en la disolucién final, sabiendo que el producto de
solubilidad del SrF; es

2,0.107%°

Resolucion

Las sales disueltas tienen las siguientes reacciones de
ionizacion:

NaF(ag) 2 Na’(aq) + F(aq)
Sr(NOs)(aq) = Sr? + 2 (NOs)(aq)
Los moles de NaF puestos en juego son:
N° moles = M . V(L) = 0,060 mol/)/ . 0,075 )/ =
= 4,5 . 10°° moles NaF

Este calculo nos permite conocer la concentracion de los iones
Na" y F~ existentes en el medio acuoso:

NaF(aq) > Na* + F-
45 . 103mol 4,5. 103 mol 4,5 . 10 mol
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Una vez realizada la mezcla, el volumen total sera:

75 ml NaF
25 ml Sr'(NO3)2

100 ml mezcla. = 0,1 L

Con el volumen conocido podemos determina la concentracion
del ion Na" y F":

[Na']=4,5.103/0,1 =4,5 . 102 mol/L
[F1=45.103/0,1=4,5. 1072 mol/L

Al conocer el Producto de solubilidad del fluoruro de
estroncio y conociendo la concentracion del anion F~ podemos
conocer la concentracién del catién Sr*? en la disolucién:
SrFi(aq) 2 Sr'*(aq) + 2 F(aq)

Se establece el equilibrio:

SrFx(s) € SrFi(aq) > Sr'%(aq) + 2 F(aq)

SrFx(s) € Sr'’(aq) + 2 F(aq)

Ksswrz = [SP?] . [FP°

2,0 .10 = [5r'?] . (4,5 . 1027

El signo igual (=) del Ks nos indica que no existe precipitacion
del SI"Fz.
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[Sr?1 =2,0.101°/ 20,25 . 10* = 0,098 . 10°® mol/L =
=9,8 .10 mol/L

Conociendo la concentracién del Sr*? del medio y sabiendo la
reaccion de ionizacion:

Sr(NOs)(aq) > Sr**(ag) + 2 (NO3)(aq)

Ww_n

Si llamamos "s” a la solubilidad del nitrato de estroncio:

Sr(NOs)(aq) > Sr'*(aq) + 2 (NO3)(aq)
3 3 2s

Segtin lo calculado, s = 9,8 . 10°® mol/L y por lo tanto la
concentracion del anion nitrato sera "2 s“:

[(NO3)]=2s=2.9,8.10%=1,96 . 107 mol/L

Ejercicio resuelto

Si se afiaden 20 ml de nitrato de bario 0,10 M a 50,00 ml
de carbonato de sodio 0.10 M . ¢(Precipitard carbonato de
bario?. Ks del carbonato de bario = 8.1 . 10°°

Resolucion

Reacciones de ionizacion:

Ba(NOs)(aq) > Ba'’*(aq) + 2 (NOs)(aq)

Na.COs(aq) 2 2 Na* + (CO3)(aq)
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Moles de Ba(NOs), puestos en juego:
N° moles = M . V(L) = 0,10 mol/)l . 20 . 10'3% =2.10°3

Como existe una disociacion total del Ba(NOs),, los moles de
Ba'? y (NOs) serdn:

Ba(NOs)(aq) > Ba'(ag) + 2 (NOs) (aq)
2.10%3ml 2.10%mol (2.2 .103mol) =4 .10°2 mol

Moles de carbonato sddico puestos en juego:

N° moles = M . V(L) = 0,10 mol/L /50,00 . 107 L =/
=5.107°

M = Molaridad ;: V = Volumen en litros

Como la disociacion del carbonato sédico es total:

Na:COs(aq) > 2 Na'(aq)  +  (COs)(aq)
5.103mol 2.5 . 103 mol 5. 103 mol

Se han mezclado 20 mL de Ba(NOs), con 50,00 mL de
Na.CO; lo que implica un volumen total de: 20 + 50,00 =
70,00 mL = 7 . 10 L(mezcla)

Podemos conocer las concentraciones de todos los iones en el
medio:

[Ba?] = n° moles / V(L) =2 . 103 /7 .10%2= 2,8 . 102
mol/I|
[(NO3)]=4.10%/7 .10%2=5,7 . 10 mol/L
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[Na+] =2 .5.103/7 .102%=0,142 mol/L
[(COsY1=5.103/7 .10%2=7,1 . 10 mol/L

El carbonato de bario, BaCOs3, es una sal altamente insoluble.
Se establece el siguiente equilibrio:

BaCOs(s) €> BaCOs(aq) > Ba'*(aq) + (COs)(aq)
BaCOs(s) €= Ba'’(aq) + (COs)*(aq)

Cuya constante es: Ksg.cos = [Ba™?] . [(COs)’]
Recordemos la teoria:

Si [Ba*?] . [(CO5)] <« Ks > NO EXISTE PRECIPITACION
Si [Ba*?] . [(COs)] > Ks > EXISTE PRECIPITACION

Hagamos los cdlculos:

[Ba*?] . [(COs5)]1 =2,8.102% .7,1.10%=1,9.103 > Ks
=8,1.10°

Podemos afirmar que en la mezcla producida Si Existe
Precipitacion del BaCO3.

Ejercicio resuelto

Se intenta separar el bario del plomo afadiendo ion sulfato a
una disolucién 0,01 M en iones Ba*? y 0,01 M en iones Pb*2.
a) ¢Qué ion precipitara primero? b) Calcular la concentracion
de ion sulfato necesaria para precipitar el ion que precipita
en segundo lugar. c) Calcular la concentracion en la disolucion
del ion que precita en primer lugar cuando comienza a
precipitar el segundo.

Datos: Ks (sulfato de bario) = 1,1 . 107%°
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Ks( sulfato de plomo( IT) = 1,6.10°°

Resolucion

a)

En un medio acuoso tenemos disueltos iones Ba*? y Pb*?.
Queremos separar los dos iones y lo haremos mediante lo que
se llama “Precipitacion Fraccionada”. Afadiremos al medio un
anién que al unirse al catién Ba** y Pb** se forme una sal
insoluble. Precipitara primero aquel cation que necesite menor
cantidad de anion.

El problema nos dice que afiadimos una disolucion de anion
sulfato, (SO4)". Las reacciones de precipitacion son:

Ba? + (504)° = BaSO, (Insoluble)
Pb*2 + (50.,)° ©> PbSO4(Insoluble)

Como conocemos los Ks:

KsBa$O4 = 1,1 . 10-10
1,6 . 10°®

Kspbsos

Las expresiones de Ks son:

Kseasos = [Ba™] . [(S04)7]
Ksposoa = [Pb™?] . [(S04)7]

Mezclamos:
Una disolucién 0,01 M de Ba*? con una disolucién 0,01 M de

Pb*2,
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Calculemos la concentracion mdxima que pueden tener ambas
disoluciones de anion sulfato, para que no precipiten:

Caso del catién Ba"?:

1,1 .10'°=0,01 . [(S0.)7]

[(S04)°1=1,1.10"°/0,01 =1,1 .10 mol/L

Caso del catién Pb*?:

1,6 . 10°® = 0,01 [(SO.)]

[(SO.)]1=1,6.10°/0,01 =1,6.10° mol/L

El catién Ba** se une con una cantidad menor de anién sulfato
que el cation Pb*?. Luego el catién Ba*? precipitard primero
puesto que es el cation que menos cantidad de anion necesita.
Al adicionar una cantidad muy pequefia de anion sulfato
precipitara en primer lugar el BaSO, puesto que es el primero

que cumple la condicion:

[Ba*?] . [(SO.)] > 1,1 . 10°1°

b)
KSpbso4 = 1,6 . 10-8
Ksppsos = [Pb?] . [(SO4)7]

1,6 . 10® = 0,01 . [(S04)7]

[(S04)°1=1,6.10%/0,01 =1,6. 10° mol/L
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Pero no nos equivoquemos. La concentracion que hemos
obtenido es la maxima concentracion que puede estar
disuelta, luego para que exista precipitacion del sulfato de
plomo se debe cumplir que:

[(504)°] > 1,6 . 107 mol/I

c)

Para que comience la precipitacion del BaSO., que necesitaba
una cantidad superior a 1,1 . 10-8 mol/L de anion sulfato.
Este anién sulfato arrastraré una concentracién de Ba** que
precipitard pero quedard una cantidad de Ba** todavia en
disolucion. Su valor sera:

Kseasos = [Ba™?] . [(SO4)7]
1,1 . 10°=[Ba?}].1,6.10°
[Ba’]=1,1 .10 /1,6 . 10°°

[Ba'?] = 0,68 . 107* = 6,8 . 10 mol/L

Ejercicio resuelto

Una disolucion saturada de PbCl, contiene, a 15°C, 0,9
gramos por 10 cm® de disolucién. Calcular el producto de
solubilidad del PbCI2.

Masas atomicas, en g/mol, Pb: 207,2 , Cl: 35.5

Resolucion
PbCly(s) € Pb*(aq) + 2 Cl(aq)

Ksppcz = [PD*?] . [CI'F (1)
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Pb: 1 . 207,2 u = 207,2 u
Mm PbCl, | Cl: 2 . 35,5 = 71 u
278,2 u

1 mol PbCl, / 278,2 g
Pasaremos los gramos a moles:
0,9 /g/ PbCl, . 1 mol PbCl, / 278,2 /¢ PbCl, =
= 3,2 . 10°° mol de PbCl,
La concentracion de PbCl; es:
[PbCl>] = n° moles/ V(L) = 3,2 . 103/ 0,010 = 0,320 mol/L

La parte disuelta del PbCl, se encuentra totalmente
disociada:

PbCl2(aq) > Pb™ + 2 CI
0,320 mol/l 0,320 mol/L 2 . 0,320 mol/L

Luego segun la ecuacion (1):

KSpbaz = 0,320 . (2 . 0,320)2 = 0,131

Ejercicio propuesto

El producto de solubilidad de una sal M;X; es 3,37 . 107"°.
Calcular la solubilidad en mol/litro.

Solucién: 5 . 107* mol/litro
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Ejercicio propuesto

La solubilidad del PbI; es 0,68 g/L. Calcular el producto de
solubilidad.

Solucién: 1,3 . 1078

Ejercicio propuesto

El producto de solubilidad del SrC,0; es 1,4 . 1077, Calcular
su solubilidad, a) en moles por litro, b) en miligramos por
litro.

Solucién: a) 3,7 . 10* mol/L , b) 60.5 mg/L.
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