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1 A partir de 150 g de acido acético queremos obtener 166 g de acetato de etilo. Calcula
los gramos de alcohol etilico que tendremos que utilizar, sabiendo que la constante de
equilibrio de la reaccién de esterificacién es igual a 4,00.

Lo primero serfa pasar la informacién de gramos a moles y expresar las formulas: CH;COOH
(C,H,0,), acido acético; CH,CH,OH (C,H,O), alcohol etilico; CH,COOCH,CH, (C,H,0O,),
acetato de etilo; H,O, agua. Para trabajar con las masas molares es mejor utilizar en organi-
ca las formulas condensadas.

La reaccién de esterificacion, en este caso, sigue una estequiometria 1:1.
M_(C,H,O,):12-2+1-4+16-2=60g/mol.
M_(CHO):12-2+1-6+ 16 1= 46 g/mol.
M_(C,HO,):12-4+1-8+ 162 =88 g/mol.

150
Partimos de 150 g de 4cido acético _=9 2,5 moles y obtenemos 166 g de acetato
60 g/mol
de etil dena 229 _ 19 mol
e etilo, que corresponden a 5o g/mol = 1 moles.

En el equilibrio: CH,COOH + CH,CH,OH = CH,COOCH,CH, + H,0
Moles iniciales 2,5 A
Moles equilibrio 2,5-x A - x X X

Aplicando la constante de equilibrio:
_ [CH3COOCH2CH3]'[H20] _ X2 _ 400
¢ [CH;COOH]-[CH,CH,OH]  (2,5-x)-(A-x)

Sabemos que x es 1,9 luego podemos sustituir en la férmula anterior y tenemos:

2
1,9 , - |
4,00= 0,6-(A-1,9)" los volimenes se simplifican en numerador y denominador.
(1,9) 3,61

4,00 =

06 (A-1.9) 0.6 (A-1.9) => A= 3,4 moles que corresponden a 156,4 g de alcohol.

2 La constante de equilibrio K_ para la reaccion:
H, (g) + CO, (g) — CO (g) + H,O (g) vale 4,2 a 1 650 °C.

Para iniciar el equilibrio, se inyectan 0,4 moles de H, y 0,4 moles de CO, en un recipien-
te de 2 L de volumen. Calcula la concentracién de cada sustancia en el equilibrio.

El equilibrio es: H, (g) + CO, (g) = CO (g) + H,0 (g)
Concentracion inicial 02M 02M - -
Concentracién en equilibrio 0,2 -x 0,2 - x X X

X 2
o _lcotror (V)
c [H2]-[CO,] (O,Z—x)2
2
Simplificando y reagrupando obtenemos 4,2 - (0,04 - 0,4 x + x) = x%; de donde: x, = 0,39
y x, =0,13.
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Solo tiene sentido fisico para el problema la solucién x, = 0,13.
Luego las concentraciones en el equilibrio son:
[H,]=0,2-0,13=0,07 M
[CO,]=0,2-0,13=0,07 M
[CO] =[H,0]=0,13 M
3 A una temperatura préxima a los 400 °C, se mezclan 0,062 moles de H, y 0,042 moles
de |,. Si al establecerse el equilibrio se forman 0,076 moles de HI, calcula la constante

de equilibrio y los moles de HI que se formarian al mezclar a la misma temperatura 0,08
moles de H, y 0,06 moles de |,.

H, (g) + 1, (g) =2 HI(g)

Moles iniciales 0,062 0,042 -
Moles equilibrio 0,062 —x 0,042 -x 2-x
) (ﬂ)z
Para calcular la K. de equilibrio: K =~ _ v
ara calcular la K_ de equilibrio: K. = LI <0,062—x>.<0,042—x>
Vv Vv

Los volumenes se pueden simplificar en numerador y denominador.
Como 2 - x=0,076 => x = 0,038 moles y al sustituir en la expresion anterior, obtenemos K.

K - 4-x 40,038
¢~ (0,062-x)(0,042-x) ~ 0,024-0,004

Para realizar la segunda parte volvemos a expresar la constante de equilibrio:

[HIT [HI]

60,2

Ke=TH,L = (0,08)(0,06) =602
vV v
. o[ ‘2 . nHl — = = =
Simplificando nuevamente los volimenes: 0,08-0.06 60,2 => n,, = 0,54 moles.

4 Escribe la expresion de la constante de equilibrio K, para las siguientes reacciones (ojo,
estan sin ajustar):

a) NO, (g) + H, (g) = NH; (g) + H,O (g)

b)SO, (g) + O, (g) = SO; (g)

c) NH, (g) + O, (g) = NO (g) + H,0 (g)

a)2NO, (g)+ 7 H, (g) = 2 NH, (g) + 4 H,0O (g)
[NO,] -[H.]

b) 2 SO, (g) + O, (g) = 2 SO, (g)

_[soif
[SO,]'*[O,]

C

c)4 NH; (g) + 50, (g) =4 NO (g) + 6 H,0O (g)

« _ INoJ" [H;0f
[NH,]-[O,]

C
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5 En el proceso de formacion del amoniaco, realizado a 500 °C en un recipiente de 10 L,
se ha encontrado en el equilibrio la presencia de 6 moles de nitrégeno, 4 moles de hi-
drégeno y 1,12 moles de amoniaco. ; Cémo sera el rendimiento (desplazamiento) de esa
reaccion a 500 °C?

N, (g) + 3 H, (9) =2 NH, (g)
Moles equilibrio 6 4 1,12

Teniendo en cuenta el volumen (10L), las concentraciones en el equilibrio y la constante K_:

2

) 1,12mol
[NH] (T) 0,0125
ke B - - 0,33
[No]-[HoT <6mo|>.<4mo|>3 0,6-0,064
AT

Luego el equilibrio estad desplazado hacia los reactivos.

6 El pentacloruro de antimonio se descompone en fase gaseosa en tricloruro y cloro a
la temperatura de 448 °C, se tiene una mezcla en el equilibrio en un matraz de 5 litros
de 3,84 g de SbCl,, 9,14 g de SbCl, y 2,84 g de Cl,. Calcula K_ para dicha temperatura.
Datos: masas atémicas: Sb: 122; Cl: 35,5.

Pasamos los datos de gramos a moles considerando las masas molares:
M_ (SbCl): 122 + 35,5 -5 = 299,5 g/mol
M, (SbCl,): 122 + 35,5 - 3 = 228,5 g/mol
M. (Cl,): 35,52 =71g/mol.
3,84g

9,144 2,844

W =0,0128 moles SbCl;; W = 0,04 moles SbCl; W = 0,04 moles Cl,.
La reaccion descrita es: SbCl (g) = SbCl, (g) + Cl, (9)
Y sustituimos datos en la expresién de la constante de equilibrio:
sociricn (st (50
Ke="sbci ~ <0,0128 mo|> = 0025
5L

B Formas de expresiéon de la constante de equilibrio
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1 La K, para la descomposicién del pentacloruro de fésforo en tricloruro de fésforo y
cloro molecular es de 1,05 a 250 °C. Si las presiones parciales del pentacloruro y del tri-
cloruro respectivamente son 0,875 atm y 0,463 atm respectivamente, calcula la presiéon
parcial de equilibrio del cloro a esa temperatura.

La reaccion descrita en el enunciado es: PCl; (g) = PCl; (g) + Cl, (9)

Sustituyendo los datos en la expresion de la contante de equilibrio K:

_ PPC\g ° Pc|2 0,463 : 'DO2

°= Po 0875 O

Y despejando:

_1,05atm-0,875atm
™ 0,463 atm

P = 1,984 atm.
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2 Expresa las constantes de equilibrio en los siguientes casos:
a) Fe (s) + H,0O (g) = Fe,;0, (s) + H, (g)
b)C (s) + O,(g) = CO, (g9)

Nota: El Fe,O, es un 6xido miiltiple de hierro (FeO - Fe,O,) que se encuentra en el mi-
neral magnetita.

a) Hay que tener en cuenta la presencia de equilibrios heterogéneos, por lo tanto han de
incorporarse a la constante los sélidos y liquidos puros. Lo primero es ajustar la ecuacion:

3Fe(s)+4H,0(g)=Fe;O,(s)+4H,(g)

Escribimos la constante del equilibrio, K_:
4

[H-]

© [H0l
b) En el segundo caso: C (s) + O, (g) = CO, (g)
[CO,]
K =
< [Og]

3 El sulfato de calcio anhidro se usa como desecante, siendo una sustancia que elimina
el vapor de agua contenido en un volumen de aire cerrado al pasar a sulfato de calcio
dihidratado. Para la reaccién de desecacién, K, es 1,55 - 10° ;Cuél es la P, del agua
contenida en el recipiente en el equilibrio?

CaSO, - 2 H,0 (s) = CaSO, (s) + 2 H,0 (g)

K, =P o=1,5510°=> P, o = 39,4 atm

ﬂ Cociente de reaccion y sentido de la reaccién
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1 Para la sintesis de amoniaco a partir de nitrégeno e hidrégeno gas, se sabe que K_ a
375°C es 1,2. Si al inicio las concentraciones son 0,76 M de hidrégeno; 0,60 M de nitré-
geno y 0,48 M de amoniaco, ;hacia dénde se habra desplazado el equilibrio?

Se expresa el equilibrio: N, (g) + 3 H, (g) = 2 NH, (g)

Hay que observar el cociente de la reaccién en ese instante:
[NH.T  (0,48M)’

[N, [H,]' (0,60M)-(0,76M)’

Como Q < K_ el equilibrio se desplazara a la derecha para alcanzar el valor de K.

=0,87

2 Considera el equilibrio a 730 °C de la formacién del bromuro de hidrégeno a partir del
hidrégeno y del bromo, todos ellos gases, sabiendo que K_es 2,18 - 104, y se comienza
con 3,20 moles de bromuro de hidrégeno en un recipiente de 12,0 litros. Calcula las
concentraciones en el equilibrio de todos los compuestos.

H, (g) + Br, (g) = 2 HBr (g)

L 3,2mol
Conc. inicial 0 0 oL - 0,27 M
Conc. equilibrio X X 0,27 -2-x

‘- [HB  (0,27-2-x)°

= . 6
S CARC R
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Parece razonable suponer que x serd muy pequeno frente a 0,27, con lo que el numerador

2
0,27
de K. puede aproximarse a ( ) _ 2,18-10°=>x=1,8-10"M.

X2

Efectivamente, la suposicion es correcta.

Las concentraciones en el equilibrio son: [HBr] = 0,27 M; [H,]=1,8 - 10 M; [Br,] = 1,8 - 1074 M.

8 La constante de equilibrio K, para la reaccién PCl; (g) = PCl; (g) + Cl, (g) es
1,05 a 250 °C. La reaccién se inicia con una mezcla de PCl;, PCl; y Cl,. En ella
Peci, = 0,177 atm, Py, = 0,223 atm y Py, = 0,111 atm. Cuando la mezcla llegue al
equilibrio. ;Qué presiones habran disminuido y cuales habréan aumentado? Explica
tu respuesta.

PCl; (9) = PCl; (9) + Cl, (9)

_ [PCLIICL] _0,223-0,111 _ o,
[PCI4] 0,177 '
Para alcanzar el equilibrio con el valor de Kp = 1,05, debe aumentar el numerador y dis-
minuir el denominador, luego deben aumentar las concentraciones de tricloruro y cloro y
disminuir la de pentacloruro, desplazandose el equilibrio hacia los productos.

4 En 100 °C el equilibrio COCI, (g) = CO (g) + Cl, (g) tiene una constante K_ igual a
2,19 - 107'°, ;Estan en equilibrio las mezclas siguientes? En caso de no estarlo, indica
hacia dénde se produce el desplazamiento.

[cO] [CL,] [cOCl,]
A 1,0-1073 1,0-1073 2,19 -1073
B 3,31-10°¢ 3,31-10°¢ 5-102
C 4,50 - 1077 573-10°¢ 8,57 - 102

Tabla 2. Concentraciones iniciales en las experiencias A, By C.

La respuesta se obtendria estudiando el cociente de reaccién:

[CO] [CL] [COCL)] [Col[Cly) K =2,19-107°
[COCL,] ¢
A 1,0-1073 1,0-1073 2,19 - 1073 4,57 -10™* hacia los reactivos
B 3,31-10° 3,31-10° 5-1072 2,19 -10°"° en equilibrio
C 450-107 | 573-10°¢ | 8,57 -107? 3,01 -10™"" | hacia los productos

B Equilibrio en varias etapas
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1 A cierta temperatura se tienen las siguientes reacciones con sus constantes respectivas:
S(s)+0,(g9)=50,(g) K,=4,2-10*
2S(s)+30,(g)=2S0;,(g9) K,=9,8-10%8
Calcula la constante de equilibrio K, para la siguiente reaccion a la misma temperatura:
250, (9) + O, (9) = 250, (9)
Establecemos las relaciones de las concentraciones en la constante de equilibrio:

_[SO.] . [SOsI [SO.T

STl o T o, so.r
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Observamos, al comparar las relaciones, que podemos relacionar las constantes:

([sosf)

_ K _\[O ) [sOsf

Kyt ([soz]>2 [SO,]"[0]
[O,]

E Grado de disociacién: otra aplicacion de la ley de masas

Pagina 171

1 Para el proceso siguiente, calcula:
N,O, (g) = 2 NO, (g)
a) El valor de ot a 30 °Cy 5 atm si K, = 0,15 atm.

b) La presion de un depésito que contiene los dos gases en equilibrio estando el N,O,
disociado un 50% y sabiendo que K, a esa temperatura es igual a 0,14 atm.

a) N,O, (g)= 2 NO, (g)
Concentracién equilibrio G (1-0) 2-C-a
[NO,|
K, =K -(R- T 1 K. =
P KR il -~ IN,O.]
P Satm

P-V=n-R:T=>P=Co R T; Co= o7 = (5 gaamtm L.k -moli 303K ~ 020 M

 _INOJ:_4:-Cira’ 4-Coal 40200
© [N,OJ Cy-(1-a) (1-a) (1-a)
Suponemos o despeciable frente a 1y la expresion anterior [2] queda reducida a K, = 0,80 - o%;

Ahora sustituimos K_en la expresion de K, [1] y nos queda:

K,=0,80-0”-(R-T)*=0,80-0”- (0,082 atm - L- K" mol™"-303K)’

Kp =0,15=0,80-0a?- 24,8 => a = 0,09, luego la aproximacién anterior era correcta.
b) Sabemos que: a = 0,5; K,=0,14y T=273 + 30 =303 K.

[NO,|  4:C#0? 4:Cy 0,52 o
[N,O,] Co-(1-a) 05 0

Por otro lado: K, = K- (R- ) *"y K. =

Luego:

K,=K. (R-T)*=2-C,(0,082atm-L- K" mol"-303K)'=0,T4atm - LK~ - mol-' =>
=>C,=2,82-10°M

Por lo tanto:

P-V=n-R-T=>P=C-R-T;P=282-103M-0,082atm-L-K"'-mol"-303K=
=2,82-1073-24,8=0,07 atm.

& A 200 °C la descomposicién del PCl; en PCl; y Cl, tiene una K, de 0,3075. Calcula K. y
el grado de disociaciéon que presentan 50 g de PCI; en un recipiente de 2 litros.

PCls (g) = PCl; (9) + Cl, (9)
Concentracién equilibrio C-(1-o) G-a C,-a

_ [PCI5]-[Cl]

KP = Kc (R ) T)An c = [PC'S]

M_ (PCl) = 31 + 35,5 - 5 = 208,5 g/mol



Unidad 6. Equilibrio quimico NENZNSAC HILLERATO

Quimica 2

Actividades de los epigrafes
509 0,24 mol
208,5g/mol 2L
[PCI5]-[Cl,] C?- 02 C-a2 0,12-a2
T [PCl] T C(1-o) (T-a) (1-o)
Suponemos o0 muy pequefio, asi que 1 — a = 1, por lo que la expresién anterior, queda:
K. =0,12- o?

Luego n PCl; = = 0,24 moles. [PCI] = =0,12M. T=273+200=473K.

K,=K.-(R- D
0,3075=0,12-a?- (0,082 atm - L- K" - mol™" - 473 K)'; => o = 0,26; con lo que la suposicién
realizada no es correcta.

, _0,12-02
Asi pues, 0,3075 = (a)

de segundo grado, de donde @ = 0,23y K. =0,12-a?=0,12-0,232=6,3-1073

(0,082 atm - L - K™ - mol™" - 473 K)' y se resuelve la ecuacion

3 A 817 °C la constante K, = 10 atm para la reaccion:
CO,(g)+C(s)=2CO (g)

a) ¢ Cual es el analisis de los gases en equilibrio a dicha temperatura pero a una presién
de 4 atm?

b) ¢ Cudl es P, en el equilibrio?

c) ¢Para qué presidn total dara el analisis de los gases el 6% de CO, en volumen?

a)yb) CO,(g)+C(s)=2CO (g)
Concentracién equilibrio C-(1-0) 2:-C-a
P 4 atm

P-V=n-R-T=>P=C-R-T:C= = 0,045 M

R-T ~ (0,082atm-L-mol-K~'- 1090K)

K=[C02]2=4'C2oa2=4oc~a2
< [CO,] C-(1-a) (1-)
KC=4'O,O45M-OLZ=O,18-OL2

=4 - C- a? (suponiendo o <<< 1)

K, =K. (R- )

0,18-a?-(0,082atm - L-K™-mol™-1090K)' = 10 atm =>a = 0,79, con lo que la suposicién
realizada no es correcta y habria que trabajar con la ecuacién de segundo grado completa.

Utilizamos mejor las presiones parciales y la K;;:
(Nota: suponemos V = 1L por eso el nimero de moles ny la concentracién C coinciden).

Molestotales=n-(1-o)+2-n-o=n-(1+0)

X .. 2o _ 2@ _n(1-a)
O n(1+a) (1+a)’ "2 n-(1+a)
2
¢ P (X)X 4t
P Peo, Pr- Xco, T Xeo, T (1-a)-(1+a)
4-a
Kp—4atm (1_a2)—10atm =>0a=0,62
2-q 8:0,62 )
LuegoPCO—PT-XCO—4atm'(,H_a)— 162 = 3,06 atm;
(1-a) 4-0,38
Peo, = Pr- Xeo, =4 atm - o v =775 =0.94am.
PT.4.a2 .
c) Para a = 0,06, como Kp = (1_70[2) sustituyendo datos tenemos:

P.-4-0,06> P,-1,44-107
10 atm = —~ =T
oM = "(120,062) 1

=> P. = 694,4 atm.
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H Factores que afectan al equilibrio: principio de Le Chatelier
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1 Indica en la reaccién de formacién del amoniaco, cémo influira:
N, (g) + 3 H, (g) =2 NH, (g)
a) Una disminucién de la presion.
b) Una disminucién del volumen.
c) Un aumento de su temperatura si AH® = —46 kJ/mol.

a) La perturbacion hace que el equilibrio tienda a un aumento de volumen para disminuir el
efecto de la bajada de presion. Luego el desplazamiento se produce hacia los reactivos.

b) El desplazamiento del equilibrio seré hacia los productos para disminuir el efecto de la
perturbacion introducida.

c) La entalpia indica que la reaccién es exotérmica, luego al aumentar la temperatura el

equilibrio se desplazaria hacia los reactivos para disminuir dicho incremento.

2 Considera la siguiente reaccién en equilibrio:

A(g)=2B(g)

a) Calcula K, y K, para cada temperatura, b) ;la reaccién es exotérmica o endotérmi-
ca?, c) si ainadimos helio a V = cte, ;hacia donde se desplazara el equilibrio?, d) ;y si se
anadiera a P = cte?

200 0,0125 0,843
300 0,171 0,764
400 0,250 0,724
Tabla 6. Tabla de datos.
BT N
)K= Tap Ko =K (R-T)
o T=200K:
_logaaml __ oo L s N
K= [0,0125M] ~ 56,9 M; K, =56,9 mol™" - L™ - (0,082 atm - L - mol™" - K™ - 200 K)" = 933,1 atm
o T=300K:
Ke="fo,17am] ~ 34T MK, =341 mol~"- =1+ (0,082 atm - L- mol~"- K=" - 300 K)' = 83,9 atm
e T =400 K:
_[0,724M] o L s N
K= [0,250M] =2,10M; K,=2,10mol™" - L™+ (0,082 atm - L - mol™" - K- - 400 K)' = 68,9 atm

b) Al aumentar la temperatura el equilibrio se desplaza hacia los reactivos, luego la reaccién
es exotérmica.

c) Al afiadir He a volumen constante provocamos un aumento de presién, luego el equilibrio
se desplazara hacia los reactivos (hay menor nimero de moles) al estar el volumen de la
vasija fijo.

d) Si se afadiera el gas a presion constante no tendria efecto sobre el equilibrio al no existir

variacion de volumen de la reaccién, pues el volumen de la vasija variaria para mantener
la presién total constante.
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3 En un recipiente de volumen constante, se establece el equilibrio:
250, (g)+ 0O, (g) =250, (9)

donde AH = —-198,2 kJ/mol. Explica razonadamente tres formas de aumentar la canti-
dad de SO..

No se puede modificar el volumen ni la presion externamente, pero si se puede aumentar la
presion ahadiendo alguno de los dos reactivos y bajando la temperatura, al ser la reaccién
exotérmica.
4 En la reaccién representada por:
6 CO, (g)+ 6 H,0 ()= CH,,0O[ (s)+ 6 O, (g)
donde AH° = 2 816 kJ. Indica cémo se afecta la produccién de C,H,,0O, por:
a) Un incremento de la presién de CO,.
b) Un aumento en la temperatura.
c) La eliminacién de CO,.
d) Un incremento en la presién total.
e) La eliminacién de parte del O,.
f) Ahadiendo un catalizador.

a) Aumentando la presién de CO, se produce un desplazamiento del equilibrio hacia los
productos.

b) Como la reaccién es endotérmica, al aumentar la temperatura el equilibrio se desplaza
hacia los productos.

c) Si eliminamos CO,, el equilibrio se desplazara hacia los reactivos para recuperarlo.

d) Al aumentar la presién total, el equilibrio se desplazara hacia donde ocupe menos volu-
men, es decir, hacia donde haya menor nimero de moles de especies gaseosas; en este
caso, al ser iguales en ambos miembros, es indiferente.

e) Si eliminamos O,, la reaccién se desplazara hacia los productos para recuperarlo.

f) Si anadimos un catalizador aumentaremos la velocidad de la reaccién favoreciendo que
se alcance antes el equilibrio, pero no modificamos este.

B Equilibrios heterogéneos: formacion de precipitados
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1 La solubilidad del cromato de plomo (ll) a 25 °C es 4,5 - 107° g/L. Calcula su producto
de solubilidad.
El equilibrio de precipitacién es:  Pb(CrO,) (s) — Pb?* (ag) + CrO,* (aq)

s s
Debemos expresar la concentracién en moles/L para utilizar la expresion de K.:
Ky = [Pb**] - [CrO*] = &

M. (PbCrO,) = 207 + 52 +16 - 4 = 323 g/mol.
s=45-10% g/L- == mol/g = 1,4+ 107 mol/L.
K

ps

$=01,4-1072=196-10"
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2 El producto de solubilidad del cloruro de plata es 1,7 - 107'% a 25 °C. Calcula si se forma-
ra o no precipitado al ahadir 250 mL de una disolucién 1 M de NaCl a 1 L de disolucién
de AgNO, 0,02 M.

El equilibrio de precipitaciéon es:  AgCl (s) — Ag* (ag) + CI~ (ag)
s s
Kys=1,7 - 1071° = &’. Despejando la solubilidad: s = 1,3 - 107> mol/L.

Al afadir 250 mL de una disoluciéon 1 M de NaCl, ahadimos (por ser una sal totalmente di-
sociada) 0,25 moles de CI~.

Por otro lado, 1 L de disoluciéon de AgNO, 0,02 M suponen 0,02 moles de ion Ag* (al estar
también totalmente disociada la sal).

. —_{0,02mol\ (0,25mol
Kes=[AgT]- [CHT = ( 1,250 )( 1,250
Es un valor superior al producto de solubilidad del AgCl a 25°C, con lo que se producira
precipitacion del cloruro de plata.

)=0,016'O,2 =32-10°

3 El producto de solubilidad a 25 °C del cromato de plata es 1,9 - 107'2. Calcula la solubi-
lidad y expresa el equilibrio de disociacién.

El equilibrio de precipitacién es:  Ag,(CrO,) (s) — 2 Ag* (ag) + CrO,* (aqg)

2:s s
K =I[AgT-[CrO> =25 -s=4"5§
Luego K,,=1,9-107? =4 - s* de donde s=7,8 - 107> mol - L™

4 La solubilidad del hidréxido de hierro (ll) es 7,9 - 107 mol - L™ a 25 °C. Calcula su pro-
ducto de solubilidad y expresa el equilibrio de disociacién.
El equilibrio de precipitacién es:  Fe(OH), (s) — Fe?* (ag) + 2 OH~ (aq)
s 2-s

Ky=[Fe*]- [OH P =s-(2-5 =45
Sustituyendo los valores de la solubilidad:

Ko=4-(7,9-10%mol- L =4-(4,9-107%=2,0-10"

m Precipitacion fraccionada

Pagina 181

1 Dada una disolucién que tiene un pH = 9, ;cuantos gramos de Fe®* pueden es-
tar disueltos en 100 mL de dicha disolucién sin que llegue a precipitar Fe(OH),?
Datos: K, (Fe(OH),) = 1,1 - 107%¢.

Siel pH =9 => —log [H*] = 9, luego [H*] = 107 M.

Como esté en una disolucion acuosa [OH] - [H*] = 107, luego [OH™] =107° M.
Del producto de solubilidad del Fe(OH), despejamos [Fe*]:

Ky = [Fe3*] - [OHT3% 1,1 - 1073 = [Fe3*] - (107> M)?

Ferq= 1192 g4 g0z

[Fe**] = “05 : .

Como el volumen es 0,1 L tenemos 1,1 - 10722 moles de Fe3*.

Multiplicando por la masa atéomica del Fe (56 g/mol) obtenemos el nimero de gramos:
1,1+ 1072 mol - 56 g/mol = 6,16 - 1072 g Fe3* sin que se alcance el producto de solubilidad.
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2 El producto de solubilidad del CaF, es de 1,7 - 107"° y el del CaCO, es de 4,7 - 107°.
Una solucién contiene F~ y CO,%" a una concentracién de 5,0 - 10° mol - L. Se afiade
lentamente CaCl, sélido, ¢cual precipitara primero el CaF, o el CaCO,?

Las expresiones de los productos de solubilidad del CaF, y CaCO, son:
K, =[Ca®] [FF=17-107"

Kl =[Ca?']- [COs*]=4,7-107.

Ademés sabemos que [F7] = [CO,>]=5,0-10°mol - L™".

Para saber cuél precipitara primero sustituimos estos datos en la expresién del producto de
solubilidad de cada uno:

Kos = [Ca%] - [FP=>1,7-107" = [Ca?] - [5,0 - 107> mol - L2 De donde despejamos

1,7-107°

2+] =
[Ca™T = 35707

= 0,068 M.

K = [Ca?*] - [CO,* 1 => 4,7 - 1077 = [Ca*] - [5,0 - 10° mol - L™"]. De donde despejamos

1,7-107°

2+] =
[Ca™]= 5 57707

=3,4-10°M.
Comparando ambos valores precipitard primero el carbonato al ser un valor menor.

3 Se dispone de una mezcla de cloruros de potasio y de sodio cuya composicion se desea
conocer. Para ello se pesan 1,180 g de mezcla y se precipitan con nitrato de plata, ob-
teniéndose 2,450 g de AgCl. ;Cual es el porcentaje de los cloruros de sodio y potasio
de la mezcla?

Como datos tenemos: 1,180 g mezcla = x KCl + y NaCl, y 2,450 g AgCl, resultado de la
precipitacion.

Masas molares: M AgCl = 108 + 35,5 = 143,5 g/mol; M_, KCl = 39 + 35,5 = 74,5 g/mol;
M_NaCl = 23 + 35,5 = 58,5 g/mol.

Las reacciones serian:
KCI + AgNO,; — KNO, + AgCl
X
NaCl + AgNO, — NaNO, + AgCl
1,180 — x

2,450g

En 2,450 g de AgCl hay 143,5g/mol 0,0171 moles de AgCl.

Luego el n® moles totales de AgCl = moles de KCI + moles de NaCl. Sustituyendo datos:

2,450g xg (1,18-x)g
143,5g/mol ~ 58,5g/mol " 74,5g/mol
De donde:
5,4
X=—p = 0,34 g KCly (1,180 - 0,34) = 0,84 g NaCl.
0,349 0,849
o/. . = o) . = 9
Calculando el %: 1,180g 100= 28,8% KCl y 1.180g 100 = 71,2% NaCl.
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4 Halla la concentracién maxima del ion Ag* que puede existir en una solucién 0,01 M de
cianuro de sodio, siendo K, (AgCN) =1,3 - 101

El equilibrio de precipitacién es:
AgCN (s) — Ag* (aq) + CN™ (aqg)
s s
K=13-107"=¢
Despejando la solubilidad, s = J/1,3-10% = 1,14 - 10" mol/L.

Si tenemos 0,01 M de cianuro de sodio, como estd completamente disociado tendriamos
[CN7] =102 M, luego:

1,3-107" = [Ag*] - [CN7] = [Ag*] - 1072
Ahora despejamos la concentracién de plata: [Ag*] = 1,3 - 107 M.

Por encima de esta concentracion precipitara la sal.
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Pagina 188

Variacién del equilibrio con la temperatura: Equilibrio de descomposicién del N,O,

1 Explica la diferencia de color entre matraces Ay B. ;A qué es debida?
La reaccion es: N,O, (g) = 2 NO, (g); AH® = +58,0 kJ/mol (endotérmica).
(amarillo) (rojo)
Como la reaccién directa es endotérmica, en el agua helada el color se aclara (N,O,), mien-
tras que en agua caliente se oscurece (NO,).
2 ¢Por qué al introducir ambos matraces en un recipiente a 25 °C vuelve a cambiar su
color?

Recuperan situaciones intermedias donde estdn ambos N,O, y NO, en equilibrio.

Pagina 189

Variacién del equilibrio con la concentracién: Equilibrio formado por los iones
2— 2—
CrO,*/Cr,0,*

1 ;Qué puede deducirse del equilibrio cromato-dicromato y de la adicién de iones H*?

La adicién de iones de hidrogeno desplaza el equilibrio hacia el dicromato.

2 ;Qué puede deducirse del equilibrio cromato-dicromato y de la adicién de iones OH~?

La adicién de iones hidroxido desplaza el equilibrio hacia el cromato.

3 Escribe y ajusta la reaccion.

2 CrO,* (ag) + 2 H* (ag) = Cr,0,? (aqg) + H,0O (aq)
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Paginas 190 y 191

Constante de equilibrio

1 Escribe la expresion de las constantes de equilibrio K, y K, para cada una de las si-
guientes reacciones reversibles:

a)30,(g)=20;(9)

b)2 HCI (g) = H, (9) + Cl, (9)

c)C;H; (9)+ 50, (g)=3 CO, (g)+ 4 H,0 (g)

d)4 NH, (g) + 50O, (g) =4 NO (g) + 6 H,0O (g)

_og P, o o [COT[HOL  PeorPluo
[02]3 P P, [CsHs]'[oz]S P Pan P,

_ [Hz]'[C|2]' K = Prz Pei, _ [NO]A'[Hzo]é‘ K = P4NO'P6H20

[HC|]2 tr Pua ‘ [NH3]4'[02]5 TP Pl Poo,

a) K. .

b) K

C

2 El equilibrio PCI; (g) = PCI, (g) + Cl, (g) tiene un valor de K, igual a 2 cuando la tem-
peratura es 270 °C. Se mezclan en un recipiente cerrado de 20 L 0,1 moles de PCl, y
0,2 moles de Cl,, y se espera hasta alcanzar el equilibrio a esa temperatura. Calcula la
presidon que, en ese momento, ejerce la mezcla de gases.

De los datos del enunciado calculamos las concentraciones:

_0,Tmol 1A=3 M. _0,2mol 4-2
[PCL] = 0L =5-10"M; [Cl,] = 0L =1-1072M.

Para calcular la presién tendremos que obtener el nimero total de moles en el equilibrio.

PCl; (g) = PCl, (g) + Cl, (g);
moles iniciales - 0,1 0,2

moles equilibrio X 01-x 02-x
Los moles en el equilibrio serian x + 0,1 = x+ 0,2 - x=0,3 - x.

Calculamos las presiones parciales y sustituimos en K.:

Necy Na, Mg
P, = <—) “Powi Pa, = ( ) P Peai, = ( ) * P

Niotal Niotal Niotal

o) e ) P}
: POS ! ' Poa
K = PPCIg' Pe, {<% /14 Niotal fotal
P Pocis {( nPCl5>. P }

% otal

De donde simplificando, ordenando, y sustituyendo, obtenemos:

(0,1-x):(0,2=x)] P

KP={ Niotal } X
_[(0,1-x)-(0,2-x)

2 _{ (O,3—X)'X }'Ptotal

Para calcular P, vamos a la ecuacién general de los gases (suponemos x despreciable
frente a 0,3):

0,3-x)-0,082-473
P-Ven-R-T=>p,, = 0379 54 = (0,3-x) 1,94 = 0,58 atm.

Hacemos la misma aproximacién frente a 0,1y 0,2, y comprobamos:

0,1-0,2 0,1-0,2
& {ﬁ W}'O'SS = 0,012 moles.

Lo que nos permite aceptar las aproximaciones y recalcular la P,,,,, con mayor precision.
Moles totales = 0,29; nyc, = 0,09; n¢;, = 0,19; np, = 0,012; Py, = 0,56 atm.

}~0,58; de donde despejamos x => {

total —

Resultado, este Ultimo, que daremos por definitivo.
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& Se colocan 3,00 - 1072 moles de gas fosgeno puro (COCI,) en un recipiente de 1,50 L;
este se calienta a 800 K y se encuentra que la presion de CO en equilibrio es de 0,4977
atm. Calcula la constante de equilibrio K, de la reaccion: COCI, (g) = CO (g) + Cl, (g)

COCl, (g) = CO (9) + Cl, (g)
moles iniciales 3,00-1072 - -
moles equilibrio 300-102-x  «x X

Moles totales: 3- 102 — x+ x+ x= 0,03 + x

S x  lp o
Feo = {(0,03+x)} o = 04977

n
Ptotal= (V) “R-T
(0,03 +x)-0,082atm-L-mol~"-K-'- 800K B

Ptotal = 1,50L => Ptota/ = (0103 + X) - 43,7
Sustituyendo en la ecuacion de la presion parcial de CO:
_ X ' ' _ _ 0,4977 B
0,4977 = {7(0103 +X)} 0,03+ )+ 43,7 => x = ~4z5" = 0,0114 moles.
_ [CO]'[Clz]
c [COCl,]
<O,O’I’I4mo|>2
1,5L
K= (0,03-0,0114)mol 0,462
1,5L
Kp= K. (R T)en

K,=0,462-0,082 atm - L-mol™ - K™ - 800 K = 30,3.

4 Considera la reaccién de formacién del monéxido de nitrégeno a partir de nitrégeno
y oxigeno, sabiendo que sus presiones parciales de N,, O, y NO en el equilibrio son
0,15 atm, 0,33 atm y 0,050 atm respectivamente a 2200 °C. ;Cuél es el valor de K ?

N, + O, = 2 NO
Py = 0,15 atm + 0,33 atm + 0,050 atm = 0,53 atm.

C = Pro _ (0,050atm)’ o051
P~ Py, Po, 0,15atm-0,33atm

Cociente de reaccidn

S5 Elvalor de K_ es 0,56, a 300 °C para el sistema PCl; (g) = PCl, (g) + Cl, (g). En un reci-
piente de 5,0 L se encuentra una mezcla formada por 0,45 moles de Cl,, 0,90 moles de
PCl; y 0,12 moles de PCl.. a) ;Esta el sistema en equilibrio? b) Si no lo esta, ;en qué
direccidn se establecera este?

Para saber si estd en equilibrio o no, se sustituyen los valores en la expresién del cociente
de reaccién y se compara con la constante de equilibrio:

q = LPCLICL] _ 0,9mol/5L-0,45mol/5L
o [PCl] 0,012mol/5L

= 0,675

Luego no estd en equilibrio si se compara con K_ = 0,56. Al ser mayor Q > K_ el desplaza-
miento se hard hacia reactivos para recuperar el equilibrio.
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6 La preparacién comercial del metanol, CH,OH se hace a temperaturas elevadas me-
diante la reaccion: CO (g) + 2 H, (g) = CH,OH (g)

A una cierta temperatura, el valor de K_ es 7,3. ; En qué direccién evolucionara el siste-
ma para alcanzar el equilibrio, cuando se comienza con una mezcla de:

a)0,80 M de COy 1,5 M de H,? b) 0,90 moles de CH,;OH, 0,45 moles de CO y 0,45
moles de H,, en un recipiente de 3,0 L?

a) CO(g) + 2H,(g) = CH,OH(g)
Concentracién equilibrio 0,80 — x 1.5-2-x X
_ [CH:OH] _
" [COl[H.T
Q= { o 2}, si suponemos x muy grande, el méaximo seria 0,75 que es el
(0,80-x)-(1,5-2-x)

mayor valor para el cual aiin tenemos hidrégeno como reactivo (1,5 -2+ x=0=>x=0,75).

. ~_ 0,75
Asi, Q = 0,05

no partirse de ninguna cantidad de este. En cualquier caso 7,3 es un valor alto, donde el
denominador parte de 1,8, (0,8 M - (1,5 M)?) que ird disminuyendo al aumentar x.

= 15. Luego el equilibrio evolucionara hacia la produccién de metanol, al

b) CO (g) + 2 H, (g) = CH,OH (g);
Moles iniciales 0,45 0,45 0,9
_ [CH;OH]
© [COI[H,T
(%)
Q- VI _ 9% \e_9g3.9-889
(%).(%) (0,45)
Vv Vv

Como es un valor mucho mas alto que la constante de equilibrio, para recuperar el
equilibrio, el sistema evolucionaré hacia los reactivos.

7" A una cierta temperatura, el valor de K_es 16 para la reaccién: 2 SO, (g) + O, (g) = 2 SO; (g).
Predice en qué direccion se desplazara el sistema para alcanzar el equilibrio, si comen-
zamos con: a) 0,850 moles de SO, en un recipiente de 3,0 L; b) una mezcla gaseosa de
0,24 moles de SO,, 0,40 moles de O, y 0,60 moles de SO, en un recipiente de 4,0 L.

a) SO, (g) + O, (g) = 2 SO, (g)
Concentracién inicial - - %()Lmol =0,283 M
SO.T 283M)°
«_ (SO _(028m) o008 _,

* 7 [SO][0:]  [SO][O:]  [SOJ[O:]
El sistema se tiene que desplazar hacia los reactivos.

b) SO, (g) + O, (g) =2 SO, (9)
. 0,24 mol 0,40mol 0,60mol
Concentrauon |n|C|a| aL aL aL
[SO.T
K=————=16
c [Soz]'[oz]
0,60 \
B ( 4 M) _o1sm)
/0,24 0,40\ 2 T
d N i 0,06 M)-(0,1M
(5 ) (F5) (oMM

Para aumentar el valor de la ecuacién el equilibrio tiene que desplazarse hacia los productos.
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Ley de accién de masas

A 298 K, la K, del equilibrio 2 NO, (g) = N,O, (g) es igual a 6,7. Razona en qué sentido
evolucionara una mezcla de los dos gases cuya presién parcial sea la misma e igual a
1 atm. Calcula la presién parcial de los dos gases cuando se alcance el equilibrio.

2 NO, (g) = N,O, (g)
Presién no equilibrio (atm) 1 1
Presion equilibrio 1-2-x 14+ x

PN204
2
P NO»

K, = =6,7

1 e .
Y el valorde Q = 77" 1. Luego el equilibrio tiene que desplazarse hacia los productos para
aumentar el numerador. Asi tenemos:

(1+x) >
6,7 = ——— y se resuelve la ecuacién de segundo grado que aparece:

(1-2-x)
268 -x*-27,8-x+5,7=0=>x,=0,76yx,=0,28
El primer valor carece de significado fisico para este problema, siendo el segundo el ade-

cuado. Por tanto: Py, = 1,28 atm y P, = 0,44 atm.

Considera la reaccion en fase gaseosa 2 CO (g) + O, (g) = 2 CO, (g). Pronostica el
desplazamiento en la posicion de equilibrio cuando se agrega gas helio a la mezcla de
equilibrio: a) a presién constante y b) a volumen constante.

a) Si se agrega gas He a presién constante se modifica el volumen desplazéndose hacia
donde menor sea este, es decir, hacia los productos.

b) Si lo afiadimos a volumen constante la relacién molar y la volumétrica no cambiaran.
Considera la reacciéon CaCO; (s) = CaO (s) + CO, (g). ; Qué pasaria en el equilibrio si:

a) se aumentara el volumen; b) se agregara CaO; c) se quitara una pequeia cantidad
de CaCO;; d) se extrajera parte del CO,; e) se aumentara la presion?

Hay que tener presente que es un equilibrio heterogéneo donde K_ = [CO,]
a) Si se aumenta el volumen, el equilibrio se desplaza hacia los productos.
b) Si se agrega un producto, la reaccién se desplaza hacia los reactivos.

c) Si se quita un reactivo, la reaccién se desplaza hacia los reactivos.

d

e

) Si se elimina un producto, el equilibrio se desplaza hacia los productos.
) Si se aumenta la presion, la reaccién se desplaza hacia donde se reduzca el volumen, es
decir, hacia los reactivos.

A 100 °C el tetraéxido de dinitrégeno, incoloro, se descompone en diéxido de
nitrégeno, gas de color pardo, segin N,O, (g) =2 2 NO, (g); AH = 57 kJ. Al elevar la
temperatura, ;la mezcla se hara mas clara o, por el contrario, mas oscura?

La reaccién tiene AH = +57 kJ luego H, > H, => H_ = H, + Q; es endotérmica. Al elevar la
T aumentamos el calor, luego la reaccién se desplaza hacia los productos, es decir, hacia el
NO,, de coloracién parda.

Consideramos el siguiente equilibrio gaseoso: 2 CO (g) + O, (g) = 2 CO, (g), siendo
AH < 0, indica razonadamente cémo influye sobre el equilibrio: a) una disminucién de la
temperatura; b) un aumento en la presion; c) una disminucién de la concentracién de O,.

a) AH < 0 luego H, > Hy, =>H =H,+Q la reaccion es exotérmica. Al elevar la T aumen-
tamos el calor, luego la reaccion se desplaza hacia los reactivos.
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b) Al aumentar la presién se desplazara hacia donde el volumen sea menor, es decir, hacia
los reactivos.

c¢) Una disminucién de la concentracion de oxigeno se desplazara hacia su produccién, por
lo tanto, hacia los reactivos.

13 Para el equilibrio 2 SO, (g) + O, (g) = 2 SO, (g) + calor: a) escribir K.y K ; b) ;qué in-
fluencia ejercera en el desplazamiento del equilibrio el aumento de las concentraciones
de SO, o de SO,?; c) ;y un aumento de la temperatura?; d) si se actua con catalizado-
res, ;en qué cambia el equilibrio?

a) 250, (g9)+ O, (g) =250, (g9) + Q
_ o] o P
[SO. [0,]" " PsouPo,

b) Si aumentamos la concentracién de SO, el equilibrio se desplaza hacia los productos; y
si aumentamos la concentraciéon de SO;, lo haré hacia los reactivos.

C

c) Si aumenta la temperatura, el equilibrio se desplazaré hacia los reactivos.

d) Si actuamos con catalizadores disminuimos la energia de activacién de las dos reaccio-
nes directa e inversa, con lo que el equilibrio no se desplaza.

14 El estudio del efecto de temperatura sobre la reaccién de disociacién de CO, (g) para
dar CO (g)y O, (g) arroja unos valores de K, recogidos en la tabla siguiente:

1500 0,048
2000 2,05
2500 17,6
3000 54,8

Tabla 7. Relacién T y K, para la disociacién del CO, (g).
A la vista de la tabla, ; podrias deducir si la reaccién directa es exotérmica o endotérmica?
La reaccién que tiene lugar es:

2C0O,(g)=2CO(g)+ O, (9) K.=

C

2
[CO[-[O]
[co.]
Observando la tabla se ve que al subir la temperatura aumenta notablemente la K, es de-

cir, los productos; la reaccion se estara desplazando hacia la derecha. En ese mismo sentido
se absorbe el calor, luego Q esté en los reactivos y la reaccién serd endotérmica.

Grado de disociacidn

15 A 27 °Cy 1 atm de presién, el N,O, esta disociado en un 20% en NO,. Calcula: a) el
valor de K; b) el tanto por ciento de disociacién a 27 °C y a una presién de 0,1 atm.

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

Moles en equilibrio n-(1-a) 2-ny-a
K _ P2N02
P PN204

N.° moles totales =ny - (1 =) +2-ny- o =n, - (1+ @)
a) Si esté disociado al 20% => a. = 0,2

Calculamos la presién parcial de cada gas: P Xoas P,

parcial = gas total
nNOz nN204

’ Pt PN 204 =

PN02= - P,

Niotales Niotales
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Las fracciones molares serian:
nNOZ _ 2.%.012 _ 0,4 _033 nNzO4 _ %(1_012) _ 0,8
Niotales ﬂé ' (1 + 0,2) 1 12 ' Niotales %(1 + 0,2) 1 12

PZNOZ 01332' PtZ <0,11

K = = =
P PN204 O, 67 '% OI 67

=0,67

)-Pt=0,16-1=0,16

b) Suponemos que K, no varia sustancialmente al no variar la temperatura solo depende del

grado de disociacion oy de la presion total.,
2-p5-a

B w-(1+0) o 402 P
- {%-(1—00} SGECOR
o (1+a)
K, = 0,16 tal y como hemos calculado en el apartado anterior:
2
0,16 = (1ixa2) -0,1=>a=0,78, que corresponde al 78%

16 El pentacloruro de fésforo se disocia segtn la ecuacién PCI; (g) = PCl, (g) + Cl, (g) a la
temperatura de 250 °Cy 1 atm. La densidad del pentacloruro de fésforo sin disociar es
2,695 g/L. Determina el grado de disociacion del PCl, las presiones parciales y la K a
dicha temperatura.

PCls (g) = PCl, (g) + Cl, (9)
Concentracién en equilibrio Cy-(1-o) C-a G- a
De la ecuacion de los gases ideales deducimos la expresion:
P=d- (’fv',T) y sabemos que: M, (PCly) = 31 + 35,5 - 5 = 31 + 177,5 = 208,5 g/mol.

La densidad nos permite hallar la concentracion inicial de PCls:

_q. (Y 2 Y
Co=d (Mm> = 26959/l (208,5g/mo|

_ [PCL]-[Cl;] _ Cp-a  0,013-0?
< [PCL] T (1—a) (1-)

Por otro lado, considerando V = 1L, la concentracién y el n® moles coinciden, por tanto:
2

m

) = 0,013 M, que al sustituir en K_nos queda:

Fste
(1T+a 2 2
g - e+ P= =
F {%'(1—01)} (1-a?) (1-a?)
- (1+0a)
Como conocemos la relacion entre Ky K, igualamos las dos relaciones:
K, =K. (R T
K= % =0013-~% (0,082 atm - L-mol" - K523 K)' = 0,557 - %
P(1-a?) (1-o) ™ ’ (1-a)
De donde, simplificando, se puede obtener:
o? o? o o
—— =0,557 - ; =0,557 ———
(1-0?) (1-a)" (1+a)-(1-2) (1-d)
0,443
1=0557-(1+a)=>a= 0.557 = 0,795

Prcss = 1 ffa) P, = ?2 -1 atm = 0,44 atm.
.8

(1301) P=7
_(-a) 02
P (1+a) ¢ 1,8
_ Peci, - Pai, _ 0,442
Prc. 0,11

o

P, = - Tatm = 0,44 atm.

- latm =0,11 atm.

=1,76

P
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17 A 200 °Cy presién 1 atm el PCI, se disocia en un 48,5 %. Calcula el grado de disociacién
a la misma temperatura pero a una presiéon de 10 atm.

PCl; (g) = PCl, (g) + Cl, (g)
Moles en el equilibrio n-(1—-a) ny-a  ny-o

Anélogamente al ejercicio anterior, calculamos los moles totales y expresamos las presio-
nes parciales en funcién de la fraccién molar por la presion total K, sera:

2]
K - [Pcn ] [Pa,] [ p6(1+ @)

P P (-0 T (i)
(1 +0)

Suponemos que K, permanece constante al mantenerse la temperatura, asi pues:

o2 p { 0,485?2

= (1—0,4852)} -1=0,307

aZ

(1-a?)

0,307= - 10 => o = 0,1734; es decir,un 17,3%

18 EICOCI, gaseoso se disocia a 1000 K segtin COCI, (g) = CO (g) + Cl, (g). Calcula el valor
de K, cuando la presién del sistema en equilibrio es 1 atm y el grado de disociacién es
del 49 %.

COCl, (g)=CO (g) + Cl,
Moles en equilibrio ng-(1-0) ny-o ny-o

Nuevamente utilizamos la expresion de K, deducida en los ejercicios anteriores:

B Peo - Pei, oK o2 _{ 0,492
L

K = m}~1atm=0,32

P Peoci, B P (1-0a2) ‘

Equilibrios heterogéneos

19 Escribe la expresion de las constantes de equilibrio K, y K, para cada una de las
siguientes reacciones reversibles:

a)H, (g) + 1, (s) =2 HI (g)

b) 2 NaHCO; (s) =2 Na,CO; (s) + CO, (g) + H,O (g)
c) Fe,O; (s) + CO (g) = 2 FeO (s) + CO, (g)

d) NH,CI (s) = NH; (g) + HCl (g)

e)22ZnS (s)+30,(g)=212Zn0 (s) + 2SO, (g)

f) 2 CaSO, (s) = 2 CaO (s) + 2 SO, (g) + O, (g)

_ _ Pl
a) Kc - [Hz] Kp = PH2
b) KC - [COZ] ) [HZO] Kp = PC02 ’ PH20
_ [CO,] B Peo,
C) Kc - [CO] KP = PCO
d) KC = [NHa] KP = PNH3
SO, T p2
e)K.= [ 21 K = 3502
[OZ] P P 0,

f) K. =[SO,I*- [O,] K, = P2SOZ - Pg

2
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20 En un recipiente de 0,2 L en el que se ha hecho el vacio, se introducen 0,001 g de H,
y 3,2 g de H,S. Se calienta el sistema a 380 K, con lo que se establece el equilibrio:
H,S (g) = H, (g) + S (s); K. = 7,0 - 1072. Calcula la presidn total en el equilibrio.

[H.]

HS(9) = H,(9) + S(s); K. = =7,0-1072
[HS]
Moles inicial 3,29 0,001g
cles iniciates 34g/mol  2g/mol
Moles equilibrio 0094 -x 5-10"*+x -
. e (0,094 - x)mol (5-10%+ x)mol
Concentraciones en el equilibrio: [H,S],, = — o2 Y Mol = 0.2L

Sustituimos en la expresion de K.

[H:] (5-10~ + x)mol/0,2L
= ed = ! = . -2 = = . -3
Ke [H,S],. ~ (0,094—x)mol/0,2L 7,010 =>x=5,68-10

Por tanto:
3 (0,094-5,68-10-3%)mol _
[H,S).q = 5oL = 0,44 M
3 (0,5-102+5,68-102)mol 3
[Hz]eq = 0.2L0 =0,031 M

Ahora aplicamos la ecuacién de los gases ideales para cada gas:

P-V=n-R:-T=>P=y R-T
Py, = 0,031 mol/L - 0,082 atm - L - mol™" - K™ - 380 K = 0,97 atm
Piys = 0,44 mol/L- 0,082 atm - L-mol™" - K"-380K = 13,7 atm
Y la presion total: Pr= P, + Py s = 14,67 atm.

21 El carbamato de amonio NH,CO,NH, se descompone segun la reaccién:
NH,CO,NH, (s) = 2 NH, (g) + CO, (g)

Al inicio de la reaccién solo hay sélido; posteriormente, se encuentra que, a 40 °C, la
presion total del gas es 0,363 atm. Calcula la constante de equilibrio K.

NH,CO,NH, (s) = 2 NH, (g) + CO, (g)
Moles en el equilibrio 2:n,-a ny-a
Moles totales: n,,,,, =2 -ny -0+ ny- =3 ny-0

Y la constante en funcién de las presiones sera:

sz P2NH3 ’ Pc02

La P = Puny + Peo, = 0,363 atm, siendo las presiones parciales:
NNH;
P, = ( P
NH3 Nioal total
Nco,
Peo, = ( P
COy Niotal total

Calculamos los moles, y las presiones parciales quedaran:

Mgy =2 No * O Neo, = Ny = O Ny = 3 N - O
2y d
NH3 = 34 o 'Ptotal=§"Dtotal
0
1
PC02 = g ) Ptotal

2

2 1 4 4 )
Kp = PZNH3 ’ PCOz = <§ Ptota/) : <§ Ptota/) = f ’ P3tota| = f ' (01363 atm)3 = 7:1 : 10 3
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Equilibrios de solubilidad

22 Calcula la solubilidad en g/L del cloruro de plata en agua, sabiendo que su producto
de solubilidad es 1,72 - 107"° a 25 °C. Al afadir 0,58 g/L de cloruro de sodio, ;cuél sera
su nueva solubilidad?

El equilibrio de solubilidad del AgCl (s) sera:
AgCl (s) = Ag* (aq) + CI” (ag)
M. (AgCl) = 197 + 35,5 = 232,5 g/mol
Ko =[Ag'l-[CIT] = $2=>1,72-10"=g=>5=1,31-10"mol/L
Expresado en g/L: s = 1,31 - 10° mol/L - 232,5 g/mol = 3,1 - 107 g/L
La cantidad de cloruro variara al anadir NaCl cuya masa molar es:
M., (NaCl) = 23 + 35,5 = 58,5 g/mol:
Ky =s"-[CI]

1

[CI"] = 0,58 g/L - <7581 5g/mo

) =9,92-1073 mol/L

Por el efecto del ion comun la solubilidad s' seré inferior y despreciable frente a 1072 M.
Kpe=s"" [CIF];1,72-10"%=5"-9,92- 1073, de donde s' = 1,73 - 108 mol/ L.

232 Sabiendo que el producto de solubilidad, a 25 °C, del CaCO; es 4,8 - 1077, determina
su solubilidad, expresada en mg/L, en: a) agua pura; b) una disolucién 0,05 M de CaCl,.
El equilibrio planteado es:
CaCQO, (s) = Ca* (ag) + CO,* (aq)
M, (CaCO,) =40+ 12 + 16 - 3 = 100 g/mol
a) K, = [Ca*'] - [CO;*7]; 4,8 - 1077 = ¢ => 5= 6,93 - 10> mol/L.

Para pasarlo a mg/L multiplicamos por su masa molar y por el correspondiente factor de
conversién, quedara: s = 6,93 - 10° mol/L - 100 g/mol - 10°* mg/g = 6,93 mg/L.

b) Si tenemos una disolucién 0,05 M de CaCl,, al ser una sal completamente disociada la
[Ca?*] = 0,05 M, un valor muy superior a la de la solubilidad, que ademés sera reducida
por el efecto del ion comun.

K=s-[Ca*];48-107=5"-005=>s"=96-10°M.

Para expresarlo en mg/L multiplicamos por su masa molar y por el factor de conversién,
resultando: s' = 9,6 - 1078 mol/L - 100 g/mol - 10° mg/g = 9,6 - 102 mg/L.

Como era de esperar, la solubilidad se ha reducido mucho.

24 Determina si precipitara BaSO, al mezclar volimenes iguales de una disolucién de
Na,SO, 10~* M con otra de Ba?* 10~ M. Sabiendo que su K, = 1,1 - 107'° a 25 °C.

BaSO, (s) = Ba?* (ag) + SO,* (aq)
K, =[Ba*]-[SO,#];1,1-107"° = ¢ =>s=1,05-10° M.
Si afiadimos volimenes iguales, la concentraciéon de ambos se reducird a la mitad, por tanto:
[SO,#]1=5-10"M y [Ba*]=5-10"* M.
Ahora analizamos su producto: [Ba?*]' - [SO,2]' = (5- 10 +s") - (5- 107 + ')

Suponiendo despreciable s', obtenemos 2,5 - 108 M, un valor mas alto que KpS (1,17-10719
luego la reaccién estard desplazada hacia los reactivos y no precipitara el BaSO,.

132
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25 Una disolucién saturada de AgCl esta en equilibrio con su precipitado. Indica qué ocu-
rre si: a) se agregan 3 g de NaCl; b) se agregan 15 cm?® de agua; c) se evaporan 20 cm?®
de agua. Dato: K, (AgCl) = 1,72 - 10-1° 3 25 °C.

La reaccién de solubilizacion del AgCl viene determinada por la ecuacion:
AgCl (s) = Ag* (ag) + Cl~ (aq)
M_ (AgCl) = 197 + 35,5 = 232,5 g/mol M. (NaCl) = 23 + 35,5 = 58,5 g/mol
Y la solubilidad, s del AgCl, es:

K, =I[Ag']-[CITT= s2:1,72-10"=s2=>5=1,31-10"° mol/L.
39
58,5g/mol

den a una cantidad similar de iones CI-.

a) Agregar 3 g de NaCl seria agregar = 0,051 moles de NaCl, que correspon-

Se modificaria la solubilidad del precipitado por efecto del ion comun.

K=s"" [CIT];1,72-107"°=¢5"-0,051 => s' = 3,35 - 107 M (hemos considerado despre-
ciables los CI~ del primer equilibrio 1,31 - 107 frente a 5,1 - 1079).

b) Si modificamos el volumen del disolvente modificamos las cantidades en gramos disuel-
tas del precipitado, pero no las concentraciones.

c) Si evaporamos agua, disminuimos las cantidades en gramos disueltas del precipitado,
pero no las concentraciones.

26 Una disolucién contiene 0,001 moles - L' de Sr?* y 2 - 10~ moles - L' de Ca*. Si
los productos de solubilidad de SrSO, y CaSO, son, respectivamente, 3,2 - 107 y
2,4 - 1073, determina:
a) ;Qué cation precipitara antes cuando se ainada Na,SO, 0,1 M?
b) ¢ Qué concentracién quedara del primero cuando empiece a precipitar el segundo?

a) Escribimos los dos equilibrios:
SrSO, (s) = Sr** (ag) + SO,*” (aq)
K, (SrSO,) = [Sr**] - [SO,*]1=3,2 - 107
CaSO, (s) = Ca** (ag) + SO,* (aq)
K', (CaSO,) = [Ca*] - [SO,*]=2,4 - 107
[Sr**] = 1073 moles/L y [Ca?*] = 2 -107°> moles/L; al afiadir Na,SO, 0,1 M estamos afiadien-
do [SO,*7]1 = 107" M por estar completamente disociada esta sal:
[Sr**] - [SO,27] = 1072 moles/L - 107" moles/L = 10~* moles/L > Ky (3,2 - 1077)
[Ca?*] - [SO,#]= 210> moles/L - 107" moles/L = 2 - 107 moles/L < K' (24 1079)

Por tanto, se alcanza el producto de solubilidad en el sulfato de estroncio, pero no en el
de calcio. Luego precipita primero el sulfato de estroncio.

b) Para que empiece a precipitar el SrSO, necesitamos de iones sulfato, SO,*":

Kes 3,2-107
2-1 = s _ — . -4
[SO4 ] [Sr2+] 10_3 3,2 10 M
Para que lo haga el CaSO,, la concentracién minima de SO,* debe ser:
Ko .10-5
5071 = o = 22107 0w

[Ca?]  2-10°
Como no debe precipitar ya el SrSO,, cuando empiece a hacerlo el CaSO, la concentracién
de Sr** debe ser:

K 3,2:107

2+ ps _ >

B <+2M = 12M
Luego la precipitacion del SrSO, es practicamente completa (cuantitativa) cuando em-
pieza a precipitar CaSO,.

=2,67 - 107" moles - L’



