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12. Paralareaccion: 2Hlg == Hyg) + Iz, Kc = 0,020 a 448°C. Se calienta 1 mol
de HI en una cdmara vacia de 30 L hasta 448°C, calcular las concentraciones de

todas las especies en el equilibrio.

Solucion:
e Método 1:

Se comienza a llenar la tabla, realizando previamente el siguiente analisis:

» La concentracion molar inicial de Hl es: [HI] = 1/30 = 0,033 mol/L.

» Al inicio de la reaccion sélo hay HI, por lo tanto algo de éste debe

descomponerse para dar lugar a la formacion de productos.

» Igual que en el problema anterior, se desconoce cuanto HI se descompone,

entonces esta cantidad se expresa como X mol/L.

» Los productos formados también se expresan en funcion de X, tomando en
cuenta que la ecuacion indica que cuando reaccionan 2 moles de HI se forma 1
mol de cada producto, entonces para X mol/L de HI que reacciona se forman

X/2 mol/L de H, y X/2 mol/L de 1.

2Hlg) == Hyg + Iy

concentracion inicial 0,033 0 0
cantidad que reacciona X

cantidad que se forma X/2 X/2
concentracion equilibrio 0,033-X X/2 X/2

Reemplazando estas cantidades en la expresion de equilibrio se obtiene:

< [Hall ]
[HI]2

0,020= %%ﬁ = %g

(0,033-X)?  (0,033- X)?

sacando raiz cuadrada, queda

X
0141(0,033-X) = >

X = 0,0073



Equilibrio Quimico 83

Una vez obtenido el valor de X se procede a calcular las concentraciones de
equilibrio de todas las especies:

[HI] = 0,033- X =0,033-0,0073 = 0,026 mol/L

« Meétodo 2:

Una alternativa para el método recién descrito consiste en asignar X a todas las
cantidades desconocidas, anteponiendo un coeficiente igual al correspondiente a la
ecuacion estequiomeétrica. Este procedimiento permite mantener la relacion que
existe entre las incognitas sin un analisis muy complicado.

2Hlg) == Hyg + Iy

concentracion inicial 0,033 0 0
cantidad que reacciona 2X

cantidad que se forma X X
concentracion equilibrio 0,033-2X X X

Con este razonamiento se esta definiendo como X a los moles de cada producto
formado, a diferencia del método anterior en que X representaban los moles de HI
que reaccionan.. En todo caso, con cualquiera de los dos métodos se mantiene la
relacion estequiométrica 2:1:1 entre los moles de reactante y productos.

Reemplazando los valores de concentracion en equilibrio de todas las especies en la
ecuacion de K., se tiene:

X2
0020=———
(0,033- 2X)?
sacando raiz cuadrada y desarrollando

0,141(0,033 - 2X) = X
0,00465 - 0,282 X = X
X =0,0036
Al sustituir este valor en las expresiones de equilibrio de cada especie resulta:
[HI] = 0,033 - 2X = 0,033 - 2(0,0036) = 0,026 mol /L
[Ha] =[12] = X = 0,0036 mol/L
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Como se puede ver, las concentraciones de equilibrio resultaron igual que con el
método anterior. Si se mantiene la proporcion entre las incdgnitas se llega a
resultados iguales, aunque el valor de X calculado sea diferente, dependiendo del
coeficiente que se anteponga a las X.

Para mayor facilidad y rapidez, en los futuros problemas se usaran los coeficientes
estequiométricos en las incognitas para asegurar la proporcién entre las cantidades
de reactantes y productos.

13.Para el equilibrio 2 NOg + Brygy == 2 NOBrg, K. = 0,36 a una cierta
temperatura. Determine las concentraciones de todas las especies en el equilibrio, si se
introduce 1 mol de NO y 0,8 mol de Br;, en un recipiente de 2 L, se cierra y se calienta
hasta que alcance el equilibrio a dicha temperatura

Solucion:

Se calcula primero las concentraciones molares de cada uno de los reactantes:

[No] = 1M = g 5 ol
2L

[Br,] = 28MOl = g 4 moliL
2L
2NOgy + Bryg == 2NOBr(
concentraciones iniciales 0,5 0,4 0
cantidad que reacciona 2X X
cantidad que se forma 2X
concentracion de equilibrio  (0,5-2X) (0,4 - X) 2X

Reemplazando estos valores en la expresion de equilibrio de la reaccion:

_ [NoBr?
K,=——
[NOJ*[Br]
0,36 = Xy

05-2X) (0,4-X)
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que desarrollada quedara:

144 X3 +2,7 X?>+0,38 X =0,036

Resolviendo por el método del tanteo, que consiste en darse un valor para X,
sustituir ese valor en la ecuacion, resolver y comparar el resultado obtenido con el de
la ecuacion:

144 X3 + 2,7 X% + 0,38 X = 0,036

para X =0,05 =0,0258
X =0,07 =0,0402
X =0,065 =0,0356 = 0,036

Se debe hacer notar que el método del tanteo serd& més facil si se analizan los
resultados que se van obteniendo para los valores de X asumidos:

»

»

»

Primero, se puede deducir rapidamente que X no puede ser igual o superior a
0,25, ya que con este valor la concentracion de NO en el equilibrio daria 0.
Ademés como K = 0,36, se puede suponer que la cantidad de reactante que se
transforma en producto no debe ser muy grande. Bajo estas consideraciones se
asume el valor X = 0,05 como valor inicial. Es importante hacer un analisis
previo, que permita asumir un buen valor de partida, con el fin de disminuir el
tiempo requerido para encontrar el valor de X.

El resultado obtenido reemplazando X = 0,05 indica que el valor buscado no
estd muy lejos, ya que 0,0258 es bastante cercano a 0,036. Como el valor nos
dio un poco menor que el buscado, se puede deducir que el valor verdadero de
X es mayor que 0,05. No es recomendable, sin embargo, intentar encontrar el
valor de X aumentando en incrementos pequefios porque puede resultar un
procedimiento muy largo.

Es preferible aumentar el valor a X = 0,07 con el cual se obtiene un resultado
de 0,0402, que resulta ligeramente mayor que 0,036 y permite estrechar el
rango. Ahora, con estos dos calculos se puede observar que X debe ser un
valor entre 0,05 y 0,07. Es dificil obtener una buena aproximacion de
inmediato, si no se tiene practica en la utilizacion de este método, pero de
todas maneras permite acercarse mas rapido al valor correcto.

Si se observa el resultado de los dos célculos iniciales, se puede notar que el
valor de X debe estar més cerca de 0,07 que de 0,05, porque 0,0402 es méas
proximo a 0,036 que 0,0258. Esta observacion es importante para escoger el
siguiente valor de X, por lo tanto la siguiente cifra a reemplazar es 0,065.
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» Con X = 0,065 no da exactamente 0,036 sino un valor ligeramente inferior. Se
puede intentar acercarse en forma mas exacta al valor, pero habria resultado un
ndmero con tres cifras significativas, en circunstancias que a través del
problema se ha utilizado sélo 2 cifras significativas, por lo tanto no tiene
sentido seguir acotando el valor de X. El valor de X es entonces 0,065.

Este valor de X se reemplaza en las expresiones de las concentraciones de equilibrio
de las tres especies del sistema:

[NOJ = 0,5 - 2X = 0,5 - 2(0,065) = 0,37 mol/L
[Br,] = 0,4 - X = 0,4 - 0,065 = 0,34 mol/L

[NOBI] = 2X = 2(0,065) = 0,13 mol/L

14.Para la reaccion :  Nyg + 3 Hyg == 2 NHjg, K¢ = 0,0816 a 1.000°C. En un
recipiente cerrado se tiene una mezcla en equilibrio de los tres gases a esa temperatura .
Se sabe que la concentracion de nitrogeno y amoniaco en el equilibrio son 0,264 mol/L
y 0,0185 mol/L, respectivamente. Calcular la concentracion de H, en el recipiente.

Solucion:

Hay que recordar que en la expresion de equilibrio las concentraciones de equilibrio
de cada especie se elevan a un exponente igual al coeficiente estequiométrico, por lo
tanto si se conocen las concentraciones de equilibrio, entonces solo se reemplazan:

o INRP

" INJ[HP?

_ (0,0185¢ _ 3,42x10*
(0264)(X)* 0,264 X3

de donde X =0,251

En este ejemplo, aunque el coeficiente del hidrogeno en la ecuacion es 3, la
incognita es simplemente X porque es la Unica cantidad desconocida. Los
coeficientes estequiométricos se utilizan en las incognitas sélo cuando existen dos o
maés cantidades desconocidas y éstas estan relacionadas entre si.
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15. Mezclando a cierta temperatura 1 mol de acido benzoico y 1 mol de etanol, se obtiene
0,5 moles de agua, de acuerdo a la reaccion:

C6H5-COOH(|) + CzH5-OH(|) = H20(|) + C6H5-COO-C2H5(|)
Calcular (a) el valor de Kg; (b) la composicion de la mezcla resultante, a la misma
temperatura, si se mezclan 6 moles de acido con 4 moles de etanol.

Solucion:

(@) No se conoce el volumen del recipiente de reaccion, pero como el nimero de moles
de productos y de reactantes es igual, se puede trabajar directamente con los moles,
tal como se explico en el problema 9.

Al igual que en ejemplos anteriores, se ingresan los datos del problema a una tabla:

CeHs-COOH + CyHs;-OH == H,0 + C¢Hs-COO-CyHs

ni 1 1 0 0
Nreacciona

Nformados

Neg 0,5

En esta tabla se puede ver que en el equilibrio hay 0,5 mol de H,O. Como
inicialmente no existia H,O, entonces se deduce que los moles formados de H,O son
0,5 mol y por lo tanto los moles que reaccionan tanto de acido benzoico como de
etanol es 0,5 ya que la relacion estequiométrica entre reactantes y productos es
1:1:1:1.

Por esta misma razén se deduce que la cantidad de benzoato de etilo formada debe
ser 0,5 mol, quedando todas las especies en el equilibrio con una cantidad igual a 0,5

moles.
Ce¢Hs-COOH + CyHs-OH = H,0 + CgHs5-COO-C;Hs
ni 1 1 0 0
Nreacciona 0,5 0,5
Nformados 0,5 0,5
Neq 0,5 0,5 0,5 0,5

y por lo tanto
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_(05)(05) _

KC
(0,5)(0,5)

1

(b) Para resolver esta pregunta, se utiliza el valor de Kc recién determinado y se ingresa
en la tabla las cantidades que nos indica el problema:

CeHs5-COOH + CyH5-OH == H,0 + C4H5-COO-C,Hs

n; 6 4 0 0
Nreacciona X X

Nformados X X
Neg 6- X 4-X X X

reemplazando estos valores en la expresion de equilibrio:

[CsHs - COOH][C,H; - OH

0 X
(6-X)(@4-X) X2-10X+24

X2 - 10X + 24 = X2

Sabiendo el valor de X, se reemplaza para obtener las cantidades de cada especie en
el equilibrio:

[H,0] =[C{H; - COO-C,H] = X = 2,4 moles
[CsH;-COOH] =6-X=6-2,4=3,6moles

[C,Hs-OH] =4-X=4-2,4=1,6 moles
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16. A 300°C el valor de K. para la reaccion PClsg == PCl3g + Clyg es 0,56. En un
recipiente de 10 L hay una mezcla formada por 0,9 moles de Cl,, 1,8 moles de PCl; y
0,24 moles de PCls. Determinar:

a) ¢esté dicha mezcla en equilibrio ?
b) si no lo estd, ¢en qué sentido evolucionaré el sistema?

Solucion:

(@) En este ejemplo se saben las cantidades de cada una de las especies que conforman
el sistema. Si estuviera en equilibrio, al reemplazar las concentraciones molares de
ellas en la expresion de equilibrio, se obtendria exactamente el valor correspondiente
a la constante K. para esa temperatura:

Calculo de las concentraciones molares

0,9 mol
[CL,] = =0,09 mol/L
10 L
1,8 mol
[PCIy] = =0,18 mol/L
10 L
0,24 mol
[PCI] = ————=0,024 mol/L
10 L

Reemplazando en la expresion de equilibrio

- Peidlcy
[PCL]

K,= w =0,675
(0,024)

El valor de K, es 0,56 y no 0,675, por lo tanto este sistema no esta en equilibrio

b) Para determinar en que sentido evolucionara el sistema para alcanzar el equilibrio,
basta con comparar el valor 0,675 con el valor de Kc.

Como K es la razén entre productos y reactantes, el valor 0,675 (mayor que K),
significa que la relacién productos/reactantes es mayor que la que corresponde al
estado de equilibrio, por lo tanto se requiere que la concentracién de productos
disminuya y la concentracion de reactantes aumente, de tal modo que el valor de la
fraccion productos/reactantes alcance el valor que corresponde a K.. Para que esto
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suceda, se requiere que los productos reaccionen entre si y den lugar a la formacién
de més cantidad de reactante..

Por este razonamiento se concluye que el sistema debe evolucionar favoreciendo la
formacion de reactante, es decir de derecha a izquierda. ().

17. A 250°C, K, = 1,78 para el equilibrio : PClsgy == PClzg + Clyg), calcule K.
Solucion:

Tal como se describid en la introduccidn tedrica a este capitulo, se puede calcular K
a partir de K, o viceversa, utilizando la siguiente expresion:
-An
Ke = Kp(RT) —°
donde R=0,082 atm L K* mol*
T=250+273=523K
ANg = Ng(prod.) - Ngreact) =2-1=1
entonces K, = 1,78 (0,082 x 523)'l
K. = 0,0415
18. Una mezcla de N, e H, se calienta a una temperatura de 623°C y una presion

constante de 30,0 atm. Si se usa una proporcion estequiométrica de ambos gases se
encuentra que en el equilibrio la presion de N, es 4,0 atm. Calcule la constante de
equilibrio K, para la reaccion Nyy + 3 Hyq == 2 NHgq).

Solucion:

Como se utilizan cantidades estequiométricas de los reactantes, es decir en relacion
1:3 entre N, e Hy cualquiera sean las cantidades que reaccionan de cada uno de
éstos, los moles en el equilibrio conservan la proporcion estequiométrica y por lo
tanto si la presion parcial del N, en el equilibrio es de 4,0 atm, la presion de H, debe
ser el triple, es decir, 12,0 atm.

Como se sabe, la presion total del sistema, es 30,0 atm, entonces la presion parcial
del NH3 en el equilibrio sera 30,0 - (12,0 + 4,0) = 14,0 atm.
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Reemplazando estas cantidades en la expresion de equilibrio en funcién de las
presiones parciales:

2
K - PNH3

P 3
PNZ ><PH2

(14,0)*

=<7 =0,0283
(4,0)(12,0)°

p

19. Para la reaccion: PClzg + PBrzg == PCl,Brg + PCIBryg), la constante de
equilibrio K, es 1,5 a una cierta temperatura. La presion de equilibrio de PCI,Br es
igual a la de PCIBr, y es 6,0 cm de Hg. Si la presion de PCl; es 5,0 cm de Hg,
determine la presion de equilibrio de PBrs.

Solucion:

En este problema se da la presion parcial de equilibrio de tres de los cuatro
componentes del sistema y la constante de equilibrio K.:

_ Ppci,Br *Ppcipr,

K, =
P Ppci, XPrg
15= 6 x6
o xX

X = Pog; = 4,8 cmde Hg

20. En una cdmara vacia de 10 L se hacen reaccionar a 448°C, 0,5 moles de H, y 0,5 moles
de I,. Para la reaccion Hyg + lyq == 2 Hl), Kc =50 a 448°C. Calcule:
a) ¢cual es el valor de K,?
b) ¢cual es la presion total en la camara?
c) ¢cudl es la presion parcial de cada componente en la mezcla de equilibrio?

Solucién:

(a) El calculo de K, a partir de K se realiza a partir de:

Kp = K¢ (RT)A"



92 Capitulo 2

donde R =0,082
T=448+ 273 =721 K
Ang =2-2=0

porlocual K,=K:=50

(b) Hyg + b == 2Hly),
N; 0,5 0,5 0
N, X X
N¢ 2X
Neg 05X  05-X 2X

por lo tanto en el equilibrio el nimero total de moles seré:
ng = (05-X)+ (05 -X)+2X =10mol

esto demuestra que independiente de cuanto reactante se transforme en producto el
namero total de moles no cambia, debido a que Ang = 0.

Para calcular la presion total en el recipiente se utiliza la ecuacion de estado:
PV = nRT

. nRT _ 1mol x 0,082 (atm L/mol K) x 721K _ 5.9 atm
v 10L

(c) Para conocer la presion parcial de cada componente en el equilibrio se debe
determinar el valor de X para saber el numero de moles de cada especie en el
equilibrio. Como se conoce Kc y Kp se puede utilizar cualquiera de los dos
equilibrios.

« Meétodo 1:

_ [HI]?
e T, 10 15]
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50(0,5- X )* =4 X2
46 X% - 50X + 12,5 = 0

X = 50 + 4/2.500 - 2300 _ 50 * 14,14
92 92

de donde X;=0,7 X,=0,39

el valor X; se descarta porque no puede reaccionar mas de la cantidad disponible
inicialmente, por lo tanto X = 0,39.

molesde HI =2 X = 2[0,39=0,78
molesde H,=05-X=0,5-0,39=0,11

molesdel, =0,5-X=0,5-0,39=0,11

Las presiones parciales de las tres especies se determina ahora aplicando:
Pi = Xi xPr
donde X; es la fraccion molar del componente i :

n.
Xi =L
nr

el nUmero de moles totales, ny=1

P = 0.78 x5 9atm =4,6 atm
HI 1
_p 011 _
PH2 = P|2 -Tx5,9—0,65 atm

Se puede verificar el calculo aplicando la ley de Dalton que indica que la suma de las
presiones parciales de una mezcla gaseosa debe ser igual a la presion total:

PHl +PH2 +P|2 :PT:5,9atm

46 + 065 + 0,65=5,9
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« Método 2:
p2HI

K =———
szx pl2

p

reemplazando las presiones parciales por las expresiones en funcion de la fraccion

5 X, X 05
1 1

sacando raiz cuadrada

7,07(0,5-X) = 2X
3,54 - 7,07 X = 2X
X =0,39

Una vez conocido el valor de X se sustituye en las expresiones para las presiones
parciales:

P =2X%x5,9=2x0,39%5,9=4,6atm

Ph, =P, =(0,5-X)x5,9=(0,5-0,39)x5,9=0,65atm

2

Se puede apreciar que este Gltimo método es significativamente més sencillo.

« Meétodo 3:

Se puede deducir una expresion general que relacione K;, con las fracciones molares
de los componentes gaseosos.

Asi, para una reaccion del tipo: aA) + bBg == cC + dD(,

Reemplazando las presiones parciales de cada componente, p; = X x Py en la
expresion de constante de equilibrio se tiene:

K. = (Xc Pr)° dXpPr )’
" (XaPr)* dXgPr)°
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_ vty (Xc)* dXp)
Kp_P§c+)(a+)(c)Eﬂ D)

d
K, =P2s XE Rt
XA IXB

Con los datos proporcionados en el problema tenemos que:

Kp =50 Pr =5,9atm Ang=2-2=0

y la expresion de Kp en funcion de las fracciones molares es:

_ Ny
Xy =

Ny

Ny
2

Ny

n
R )
Ny

An
=p="g
porlotanto Ky =P ® x

2
entonces K, = nf = (2x)
" g, my, (05-X)05-X)

desarrollando la expresion anterior, se llega a los mismos resultados de los métodos
anteriores.
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21. Se introduce PCls en una cdmara vacia estableciéndose el equilibrio a 250°C y 2,00 atm.
La mezcla de equilibrio contiene 40,7 % de cloro en volumen. Determine:
a) las presiones parciales de PCls y PCl3 en el equilibrio.
b) el valor de K, a esa temperatura.
c) si la mezcla gaseosa se expansiona hasta 0,200 atm a 250°C, ¢cudl sera el porcentaje
de disociacion, el % en volumen de cloro y la presion parcial de este gas?

Solucién:

(@) El problema sélo entrega el porcentaje en volumen de cloro en el equilibrio, pero
aqui nuevamente se puede hacer uso de la ecuacién para establecer los valores
restantes

Al igual que en ejercicios anteriores, se debe hacer un analisis que permita llegar a
establecer los porcentajes restantes.

»

»

»

»

La ecuacién no es suministrada directamente, pero dice que se agrega
inicialmente PCls y no indica que se agregue algun otro, por lo tanto el PCls es el
unico reactivo.

Se indica que en el equilibrio hay 40,7 % en volumen de cloro, por lo tanto este
es uno de los productos de la reaccion.

Como se trata de una reaccion de descomposicion, se puede deducir que el otro
producto es PCl3, que es lo que queda cuando se le quita Cl, al PCls. De todas
maneras, esto queda confirmado en la pregunta, cuando se piden las presiones
parciales de PCl3y PCls.

De la ecuacion se evidencia que se produce igual cantidad de PCl3 que de Cl,, por
lo tanto si el cloro ocupa un 40,7% en volumen de la mezcla en equilibrio, el PCl3
debe representar un volumen igual. EI PCls entonces corresponde al porcentaje
restante.

PC|5(g) = PClg(g) + Clg(g)
en el equilibrio 18,6% 40,7 % 40,7%

Las presiones parciales de PCls y PCl3 en el equilibrio se pueden determinar a partir
de los porcentajes en volumen de cada especie:

%V
p= X Pr
100
Poct, = Pep, = x2,00= 0,814 atm

100
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PPCI5 = @ x2,00=0,372atm

100

(b) El calculo de K, se realiza a partir de las presiones parciales:

_ PPCI3 X PC|2 _ 0,814 x0,814
Pecig 0,372

K

) =1,78

(c) Resulta un buen ejercicio hacer un analisis del comportamiento esperado para este
sistema cuando modificamos la presion total:

» Cuando la presion total disminuye, el sistema deberd evolucionar hacia donde
hayan mas moles gaseosos, en este caso hacia la formacion de productos, por lo
tanto se espera que aumente la disociacion de PCls, Esto se traducird en un
porcentaje de cloro mayor que 40,7 en volumen.

» Este tipo de andlisis permitird verificar los resultados numéricos obtenidos
posteriormente, ademas de constituir un refuerzo de los conceptos tedricos que
sustentan este tipo de calculos.

» Como la constante de equilibrio depende de la temperatura y no se ha variado
ésta, por lo tanto se conoce el valor de K,, que es 1,78. Al modificar la presion
total, sin embargo, el porcentaje de disociacion del PCls sera diferente.

» Para calcular el porcentaje de disociacion se asume una cantidad inicial de
reactante. Para expresar la cantidad disociada en términos de porcentaje es mas
sencillo asumir una cantidad inicial de 1 mol.

PC|5(g) *PCL’;(Q) + C|2(g)

n; 1 0 0
Ny X

N¢ X X
Neg 1-X X X

nt = zneqzl-X+X+X:1+X

Hasta ahora se tiene el nimero de moles de cada especie y el nimero de moles
totales en el equilibrio, expresados en funcion de X, que representa el porcentaje de
disociacion a la nueva presion (0,200 atm).

Para cada especie la presion parcial se puede expresar en funcion de la fraccion
molar:

Pa = Xa X B
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n
pa=—2xP

Ny
Reemplazando los datos de la tabla:

Ppcig = X, 0,200 atm
1+X

X
Pecig = Pci, = —— % 0,200 atm
1+X

Sustituyendo las presiones parciales en la expresion de equilibrio:

_ Praiy x Pey,
Kp = =8 =2
PCls
ﬁLXO,ZOOatm%LXO,ZOOatmE
K, = + X + X
1-X 4 0,200atm
1+X
2
< = 020X
(1+X) (1- X)
2
178 = 0200
1-X?

178 - 1,78 X? = 0,200 X?
1,78 =1,08 X°

X =0,948

Como se asumié 1 mol inicial, de los cuales se disociaron 0,948, entonces el
porcentaje de disociacion es 94,8 %.

Para el calculo del porcentaje en volumen de cloro se debe resolver el valor de la
fraccion molar de este gas:

Xei, = X . 0948 =0,487

1+X 1+0,948
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Si se tiene presente que la fraccién molar representa el nimero de moles por cada
mol de mezcla total, para expresar esta cantidad en porcentaje basta multiplicar por
100:

% Cl, =0,487 x 100 = 48,7
Este resultado concuerda con la prediccién hecha més arriba.

La ultima pregunta, respecto a la presion parcial de cloro se puede resolver de las
siguientes dos maneras:

* Meétodo 1:
A partir de la fraccion molar calculada:

Pci, = Xcl1, XP

Pa, = 0,487 x 0,200 atm = 0,0974 atm

* Método 2:
A partir del porcentaje en volumen de la especie:
_ % Cl, y

Po, =——*P;
100

_ 48,7

Pci, = % 0,200 atm = 0,0974 atm
100




