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22.En un matraz de 1 L de capacidad se colocan 6 g de PCls sélido. Se hace el vacio, se
cierra el matraz y se calienta a 250°C. El PCls pasa al estado de vapor y se disocia
parcialmente. La presion de equilibrio resulta ser de 2,08 atm. Calcular: (a) el grado de
disociacion, a, del PCls y (b) K.

Solucién:

(@) El grado de disociacion (a) representa el nimero de moles disociados con respecto a 1
mol de sustancia inicial. Se puede calcular por los siguientes métodos:

» Método 1:
Se calcula primero cuanto PCls se disocia a partir de la cantidad dada:

N = 69 = 0,0288 mol
208,25 g/mol

PCls(g) — PClg(g) + Clz(g)
Neg 0,0288-X X X

por lo tanto el nimero de moles totales presentes en el equilibrio seré:
nt = 0,0288 - X + X + X =0,0288 + X

Como no se tiene el valor de K,, que es la otra respuesta que se pide en este
problema, no se puede calcular el valor de X a partir de la expresion de equilibrio.
Sin embargo, se conoce la presion total en el equilibrio, el volumen del recipiente, el
numero de moles totales en el equilibrio y la temperatura, entonces se puede usar la
ecuacion de estado de los gases ideales:

PV = nRT

sustituyendo

atm L

2,08atm x1L =(0,0288 + X) mol % 0,082 x523K

K mol
X =0,0197

En este caso X = 0,0197 representa los moles que se disocian considerando que
inicialmente se agregan 0,0288 moles de PCls al sistema. Como el valor buscado, a,
representa el namero de moles disociados por cada mol inicial, entonces a se obtiene
mediante una relacion directa:
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0,0288 molesde PCls ~ 1moldePClg
0,0197 molesdisociados a molesdisociados

a=0,684

« Meétodo 2

En este método se plantea el problema desde el inicio en términos de a, para lo cual
se realiza el siguiente analisis.

» Si se supone 1 mol inicial de PCls, la cantidad disociada representa el grado de
disociacion, a y en el equilibrio se tendra (1 - a) moles de PCls, al mismo tiempo
que habra a moles de PCl3 y Cl,, de acuerdo a la estequiometria de la reaccion.

PCls(g) — PC|3(g) + C|2(g)
Niniciales 1 0 0
Ndisociados a

Nformados a a
Nequilibrio (1-a) a a

» Si n; es la cantidad de moles iniciales (distinta de 1), entonces las cantidades de
cada especie en el equilibrio estara amplificada por este valor:

PCls(g) — PC|3(g) + C|2(g)

Neg Ni(1-0) niat niat

entonces los moles totales en el equilibrio son:
nt=ni(1-a)+na+na
NT=n; - N1A + 2N
Nt =N + nia
nr=ni(l+ a)
Como n; = 0,0288
nt =0,0288(1 + a)
reemplazando este valor de n; en la ecuacion de estado, se obtiene:

PV = nRT
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atm L

2,08atm x1L = (1+a)0,0288x 0,082 x523 K

K mol
2,08 =(0,0288 + 0,02880) x 42,886
2,08=1,235+1,235a

a=0,684

(b) Método 1: Para el célculo de Kp se puede aplicar, entre otros, el método 3 indicado
en problema anterior, es decir, la expresion de Kp en funcién de las fracciones
molares:

_Ang _Xpcl; X,
p =Py T
Xpclg

K

endonde Pr=208atm y Ang=2-1=1

ademas se sabe que inicialmente se tienen 0,0288 moles de PCls, de los cuales se
disocian 0,0197 moles, quedando en equilibrio 0,0091 moles de PCls, formandose
por tanto 0,0197 moles de PCl; y 0,0197 moles de Cl.,.

de esta manera, el nimero total de moles en el equilibrio es:
nt = 0,0288+X = 0,0288+0,0197 = 0,0485 moles

y por lo tanto la expresion de equilibrio para Kp sera:

g,mg? Eg,mg? E
0,0197)
o485 t00485H ) o (00197)

,0091E T 0,0485%0,0001
0485

Kp =2,08 x

« Meétodo 2:

Otra forma de efectuar este calculo, seria en base a los datos obtenidos en el método
2 utilizado en este mismo problema para resolver la pregunta anterior.

El nimero de moles de cada especie en equilibrio es:

Npcig = Ni(1-a) =0,0288(1-0,684) = 0,0091
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Npciy = Ney, =Ni0t = 0,0288(0,684 = 0,0197

N total = Npcyis + Npcyy + Ny, =0,0091+0,0197 +0,0197 = 0,0485

entonces las fracciones molares seran:

o= Mecig _ 00091 _ o0
Pl T ol 0,0485 !
0,0197
Xl = =2 = 0,406
PC|3 C|2 0,0485

y las presiones parciales seran:

Poci = Pr Xpcy, = 2080188 =0391atm

Ppci, =Pci, =Pt X =2,08[0,406 =0,844 atm
por lo tanto:

_ Peci; X P, _ (0,844)?
PCI, 0391

K

) =1,82

23.  El pentacloruro de fosforo se disocia segln la ecuacion: PClsg == PClsg) + Cly)
a 250°C y 1 atm de presion. La densidad del PCls sin disociar es igual a 2,695 g/L.
Calcular:

(a) el grado de disociacion del PCls.
(b) K, a dicha temperatura.

Solucion:

(a) La densidad del PCls inicialmente es 2,695 g/L, esto significa que en un volumen de
1L habra 2,695 g de PCls, por lo tanto se puede determinar la concentracion molar
inicial de PCls

El peso molecular del PCls es 208,5 g/mol

_ masa (Q) _ 2,695¢
PM (g/mol) 208,5¢/L

=0,0129 moles de PCl;
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Ahora se puede expresar los moles en el equilibrio de cada especie presente, en
funcion de la cantidad que reacciona, X:

PC|5(g) = PC|3(g) + C|2(g)
Neg 0,0129-X X X

por lo tanto
Niotal en equilibrio = 0,0129 — X + X'+ X =0,0129 + X

No se conoce K, por lo tanto se recurre a la ecuacion de estado de los gases ideales
para determinar el valor de X

PV =nRT

donde P =1 atm
V=1L
n=0,0129+X
R =0,082 L atm mol *K*
T=523K

atm L X523 K

latmx1L =(0,0129+ X) mol x 0,082
K mol
1

42,886

=00129+X

X =0,0104

Este valor representa los moles de PCls que reaccionan a partir de una cantidad
inicial de 0,0129 moles, por lo tanto el grado de disociacion (a ) sera:

0,0129 molesiniciales _ 1molinicial

0,0104 molesdisociados B o molesdisociados

a =0,808

(b) Para el calculo de Kp tenemos como datos conocidos la presion total y el nimero de
moles de cada especie en el equilibrio, por lo tanto se puede obtener rapidamente el
resultado, utilizando la expresion que relaciona Kp con presion total y fracciones
molares de las especies gaseosas en el equilibrio:

_pong Xpci; Xpely
Kp =Py E—IX—
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endonde npcj, =0,0129-X=0,0129-0,0104 =0,0025
an|3 :nc|2 =X =0,0104
nt =0,0129+X =0,0129+0,0104 =0,0233

Observe que a este Ultimo resultado también se puede obtener sumando los moles de
cada especie en el equilibrio, es decir nr = 0,0025 + 0,0104 + 0,0104.

Reemplazando en la ecuacion se tiene:

%,0104 B( Ep,0104 H

2
023300 [0,02330]_  (0,0104) 186

9,0025 H 00233x00025

[0,02330

KP =1x

24. A 817°C, la constante K, para la reaccion entre CO, puro y grafito caliente en exceso es
10 atm. Determine:
(a) K¢ para la reaccion : C) + COyq == 2 COy,
(b) el andlisis de los gases en equilibrio a 817°C y una presion total de 4 atm
(c) ¢para qué presion parcial dara el analisis de los gases 6 % en volumen de CO,?

Solucion:

(a) Si se conoce K, para la presion en atm, entonces K; se determina aplicando la
relacion:

K¢ =K, (RT)™"0

Kp=10 atm
R = 0,082 atm L K mol™
T=817+273=1.090 K

Ang =2-1=1

Reemplazando, se tiene

K. =10 (0,082 x 1.090)" = 0,112
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(b) Para determinar la cantidad de cada uno de los gases en el equilibrio a 817°C y 4 atm
de presion, se supone una cantidad inicial de CO, de 1 mol y de acuerdo a la
ecuacion , en el equilibrio habra:

Co + COy9 == 2CO
n; - 1-X 2 X
n=1-X+2X=1+X
En este caso se debe trabajar con el nimero de moles en el equilibrio y K,. Aunque

se conoce K., no se puede usar la expresion de equilibrio en funcion de las
concentraciones, puesto que no se conoce el volumen del recipiente.

Reemplazando las presiones parciales de cada gas por el producto entre la fraccion
molar y la presion total, se tiene que:

K = P&o
Pop
CO»

e
10=2L+A.
-X
4
o

simplificando y despejando

2

10= 16X
1-X?2

X =0,62

Conocido el valor de X, se reemplaza en las expresiones para la fraccion molar de
cada uno de los gases:

Xoo =22 =124 _ ¢ 765
1+X 1,62

X co, S1X _038 o35,
1+X 1,62

obien  Xco, =1-0,765=0,235
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Esto nos indica que la mezcla de gases en el equilibrio se compone de un 76,5% en
moles de CO y 23,5% en moles de CO,.

(c) Para calcular la presion total a la cual el CO, ocupard un 6 % en volumen, se debe

tomar en cuenta lo siguiente.

» La temperatura del sistema no ha variado, por lo tanto el valor de K, no se ha
modificado.

» Como hay dos componentes gaseosos en el sistema y el porcentaje en volumen
del CO; es 6 %, entonces el porcentaje de CO es 94 % en volumen.

» Las presiones parciales se pueden expresar en funcion del porcentaje en volumen,
de acuerdo a:

_ (% volumen); N
100

P

P

Reemplazando en la expresion de equilibrio para K:

102 (0.94xP)’
(006xP)

P; = 0,68 atm

25. A cierta temperatura, la constante de equilibrio K, para la reaccion:

COyq + Hyq == COy + H,Op es16,0.

Inicialmente se puso igual numero de moles de H, y CO, en el recipiente. En el
equilibrio la presion de H, es 1,20 atm. Calcule las presiones de equilibrio de los
restantes gases.

Solucién:

Para resolver este problema es necesario realizar un andlisis a la informacion entregada,
a partir de la cual se debe encontrar la solucion:

»

»

»

Se conoce la constante de equilibrio del sistema y la presion parcial del H, en el
equilibrio.

Se sabe que se introdujo inicialmente un ndmero igual de moles de ambos reactivos
en el recipiente de reaccion y se sabe por la estequiometria de la reaccion que el H, y
el CO, reaccionan en cantidades equimolares. Entonces, en el equilibrio habra
también cantidades iguales de ambos compuestos.

La presion parcial depende de la cantidad de moles, por lo tanto la presion parcial del
CO; sera igual a la del H,, es decir, 1,20 atm.
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» Respecto de los productos de la reaccion, la presion parcial de ambos es desconocida,
pero se sabe por la ecuacion que se producen cantidades iguales de ambos, por lo
tanto las presiones de equilibrio de CO y H,O son iguales.

Entonces, tenemos:

COzq + Hzg == CO + Hx0()
Peg(atm) 1,20 1,20 X X
K = Peo %Py

p
PC02 X PH2

2
16= X
(1,20)?

extrayendo raiz cuadrada y resolviendo:

4 :L
1,20
X =428 atm

pCO = pH,O = 4,8 atm

26. En un recipiente de 10 L de volumen se introducen 2 moles del compuesto Ay 1 mol
del compuesto B. Se calienta a 300°C y se establece el equilibrio siguiente:

2A) t3Bg == 2C

Cuando se alcanza el equilibrio el nimero de moles de B es igual al de C. Calcule:
(a) los moles de cada componente en el equilibrio,

(b) Ke y Kp

(c) la presion parcial de B.

Solucion:

(a) Para calcular los moles de cada componente del sistema en el equilibrio se plantea:

2Aqg *+ 3By == 2C.
Nj 2 1 0
Neg 2-2X 1-3X 2X
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Notese que tanto en el numero de moles que reaccionan como los que se forman,
hemos ocupado los valores 2X, 3X y 2X respectivamente, por ser la relacion de
moles en la ecuacion estequiométrica.

No se puede calcular X directamente, ya que no se conoce la constante de equilibrio,
pero se sabe que en el equilibrio los moles de B son iguales a los moles de C,
entonces
Ng = N¢c
1-3X=2X
1=5X
X=0,2

entonces, los moles de cada componente son:

Nna=2-2X=2-0,40 =1,60 moles
ng=1-3X=1-0,60=0,40 moles
nc = 2X = 0,40 moles

(b) Conocidos los moles de cada especie en el equilibrio y el volumen del sistema, se
pueden calcular las concentraciones molares y K:

[A] = 1,60 mol/10L = 0,16 mol/L
[B] =[C] = 0,40 mol/10L = 0,04 mol/L

Reemplazando en la expresion para Ke:

_[c

Ke =t
[Al"(8°

K = (0,04)?

= =976,6
(0,16)2 x (0,04)®

Para el calculo de K, se puede utilizar cualquiera de los siguientes métodos:

* Meétodo 1
Conocido el valor de K¢, se puede aplicar:
Kp =K (RT)A" en que Ang =2-5=-3

K, =976,6(0,082x573)° =9,4x1073
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« Meétodo 2:

Conocidos los moles de cada componente del sistema en el equilibrio y el volumen
del recipiente se puede calcular las fracciones molares de cada especie y la presion
total:

n:=1,60 + 0,40 + 0,40 = 2,40 moles
PV=nRT

_ 2,40 mol x0,082 atm L mol™* K x573
10L

P, =11,28 atm

Las fracciones molares son:

_1,60

Xa==2~=0,66
AT 240
xB=xc=%=o,16é

y las presiones parciales se obtienen multiplicando las fracciones molares por la Py
Pa =0,66x11,28 =7,52 atm
Pg =Pc =0,166x11,28=1,88atm

K = (1,88)°

p=—————=9,4x10"
(7,52)%(1,88)°

(c) La presion parcial de B se calculd en el procedimiento recién descrito para K. Sin
embargo, suponiendo que se calculara K;, a traves del metodo 1, se puede calcular la
presion parcial de B de la siguiente manera:

La presion total es 11,28 atm
11,28 atm = pA + pB + pC

pero se sabe que los moles de B y C en el equilibrio son iguales, por lo tanto las
presiones parciales de B y C son iguales, entonces si se hace pB = pC = X:

11,28 atm=pA+2 X
pA=1128-2X
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reemplazando en la expresion de equilibrio para Kp:

XZ
K, =
(11,28 - 2X)? X3

1 _ 1
(127,2-45,12X +4 X2)(X)  127,2X-45,12X2 +4X3

9,4x10°3 =

Resolviendo por el método del tanteo:

1,196X - 0,424 X? +0,0376X° =1

Para X =2 ...=0,9968
X=19 =0,9996
X=1,88 .= 0,9997

Para acercarse aun mas al valor de X, habria que buscar una tercera cifra decimal y
por lo tanto se dejara como resultado final 1,88 atm para la presion de B.

27. La constante de equilibrio correspondiente a la reaccion entre el I, y el H, para formar
HI de acuerdo a la reaccion: Hyg + lyq == 2HIg es 50 a 450°C. Calcular en que
proporcion molar se han de mezclar los reactantes para que reaccione el 80 % de la
cantidad de I, utilizada.

Solucion:

» Como se pide la relacién molar inicial para que reaccione el 80% de I, lo mas
sencillo es fijar la concentracion molar inicial de I, = 1 M, y la concentracion de H;
inicial serd X.

» Como se quiere que reaccione el 80% de I, entonces reaccionard 0,80 mol/L,
debiendo reaccionar al mismo tiempo 0,80 mol/L de H,, para formar 1,60 mol/L de
HI, de acuerdo a la estequiometria de la reaccion:

Hag + lag == 2HI

concentracion. inicial XM 1M
cantidad que reacciona -0,8 M -0,8 M
cantidad que se forma 16M

concentracion equilibrio (X-0,8)M 0,2M 1,6 M
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_ [HIP
BCA
50= —(1’6)2
(X-0,8)(0,2)

de donde X =1,06.

Esto significa que la relacion molar que se requiere para que reaccione el 80 % de I,
es:

[H] : [12] = 1,06 : 1

El &cido acético reacciona con el etanol para dar acetato de etilo y agua segun la

reaccion; CH3COOH(|) + CzH5OH(|) = CH3COOC2H5(|) + H20(|). La constante de

equilibrio K. vale 4 a 35°C. Calcule a esa temperatura:

(@) los moles de acetato de etilo formados si inicialmente se mezclan 3 moles de acido
acetico con 2 moles de etanol;

(b) el peso de acetato de etilo obtenido cuando se alcance el equilibrio si mezclamos 100
g de etanol con 150 g de acido acético;

(c) el peso de &cido acético que se debe mezclar con 140 g de etanol para obtener 75 g
de acetato de etilo;

(d) la proporcion molecular en la que se debe mezclar el &cido con el alcohol para
obtener un rendimiento del 85 % en éster a partir de la cantidad de &cido utilizado
inicialmente (3 moles).

Solucion:

(a) Para determinar los moles de acetato de etilo que se forman al mezclar 3 moles de
acido acetico con 2 moles de etanol, se procede a plantear la tabla habitual:

CH3COOH(|) + C2H50H(|) = CH3COOC2H5(|) + H20(|).
n; 3 2 0 0
neq 3'X 2'X X X

k= [CHiCOOC,Hg [H,d
[CH,COOH] [C,H;OH
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como Ang =0, entonces K es independiente del volumen (en caso de duda, revisar

el problema 9) y por tanto podemos reemplazar en esta expresion los moles de
sustancia en vez de concentracion:

2
4:X—
(3-X)(2-X)
3X%-20X +24=0
X;=5,1 X, =157

Se descarta el valor de X3, porque resulta mayor que los moles iniciales, por lo tanto
se forman 1,57 moles de acetato de etilo.

(b) Primero se convierten los gramos de los reactantes en moles, para lo cual se
necesitan los pesos moleculares:

PM acido acético = 60 g/mol

PM etanol = 46 g/mol

1509

N cHaCooH :W =2,5mol
_ 100g _
nCZHSOH —W =217 mol

CH3COOH(|) + C2H50H(|) = CH3COOC2H5(|) + H20(|).
N; 2,5 2,17 0 0
Negq 2,5-X 2,17-X X X

reemplazando estos valores en la expresion de equilibrio:
2
4= X
(2,5-X)(2,17-X)

A(5,42 - 4,67X + X?) = X?
21,68-18,68X +4X2 = X?2

3X?2-18,68X +21,68=0, resolviendo la ecuacion cuadratica se tiene:
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X1=4,68 yX, =154

El valor 4,68 se descarta por ser mayor que las concentraciones iniciales, por lo tanto
X = 1,54 y representa los moles de acetato de etilo en el equilibrio. Como se
pregunta por la masa de acetato de etilo formado, entonces

masa =1,54 moles x 88 9 =135,52¢
mol

(c) Nuevamente se debe convertir todas las cantidades a moles para utilizar la expresion
para K.

140¢
n C,oH50H = m = 3,04 moles

759

NCHac00C,Hs = 88gimol 0,85 mol

» Como se forman 0,85 moles de acetato de etilo, entonces igual cantidad se debe
formar de H,0.

» Los moles de etanol en equilibrio seran igual a la diferencia entre los iniciales
(3,04) y los que reaccionan (0,85), es decir 2,19 moles. Este ultimo valor se
deduce por la razon de que la relacion estequiométrica entre lo que reaccionay lo
que se formaes 1:1.

CH3COOH(|) + C2H50H(|) = CH3COOC2H5(|) + H20(|).
n; X 3,04 0 0
Neq X-0,85 2,19 0,85 0,85

Este es un nuevo ejemplo donde Ang = 0 y por lo tanto no es necesario conocer el
volumen del recipiente, ya que se cancelardn. Se reemplaza directamente el niumero
de moles de cada especie en el equilibrio:

4z (0,85)2
~ (X-0,85)(2,19)

4(2,19X -1,86) =0,72
8,76 X - 7,44 = 0,72

X =0,932 moles
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Este valor corresponde a los moles iniciales de acido acetico necesarios. Para
conocer la masa del compuesto se debe multiplicar por el peso molecular del &cido
acético (60 g/mol)

masa = 0,932 mol x 60 9 - 569
mol

(d) La cantidad de &cido inicial es 3 moles, de los cuales el 85% se debe transformar en
productos, por lo tanto reacciona 3 x 0,85 = 2,55 moles de acido acético y quedan
sin reaccionar 3 - 2,55 = 0,45 moles.

Mediante un razonamiento igual, se determina que se formaran 2,55 moles de
acetato de etilo y 2,55 moles de agua.

Respecto al alcohol etilico, se desconoce la cantidad de moles iniciales, pero si se
conoce la cantidad de moles que reaccionan, que deben ser iguales a los moles de
acido acético que desaparecen, o0 sea, 2,55 moles. Por lo tanto la concentracion de
alcohol etilico en el equilibrio puede expresarse como X - 2,55.

CH3COOH(|) + C2H50H(|) = CH3COOC2H5(|) + H20(|).
ny 3 X 0 0
Neg 0,45 X-2,55 2,55 2,55

reemplazando en la expresion de equilibrio:

4= (255)°
(0,45)(X - 2,55)

1,8X-4,6=6,5
X = 6,2 moles de alcohol etilico

La proporcion de moles en que deben mezclarse el acido acético con el alcohol
etilico corresponde a 3 : 6,2, 0 sea aproximadamente 1 : 2.
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29.La ecuacion: COyq + Hyg == CO() + H.0( representa la reaccion entre CO; e
H, a temperaturas elevadas. Calcule:

(@) la constante de equilibrio K¢, si a 1.800°C hay 0,30 mol de CO,, 0,30 mol de H,
0,60 mol de CO y 0,60 mol de agua en un recipiente de 2,0 L

(b) la cantidad de moles de CO, que deben agregarse para aumentar la concentracion de
COa0,35 M.

Solucion:

(a) Para calcular la constante de equilibrio K, basta con reemplazar los valores de
las concentraciones de equilibrio en la expresion para K

[CO,] =0,30 mol/2L=0,15M
[H2] =0,30 mol/2 L =0,15 M
[CO] = 0,60 mol/2L = 0,30 M

[H20] = 0,60 mol/2 L = 0,30 M

« = [calrd _(030° _,
[CO,J[H] (0,15)

Teniendo en cuenta que K; no depende del volumen, pues Ang =0, entonces se
obtiene igual resultado ocupando solo los moles en la expresion de K:

= (060 _,
(0,30)°

(b) Esta segunda parte implica calcular cuanto CO, debe agregarse, es decir, la nueva
concentracion inicial de CO, sera 0,15 + X.

La concentracion de CO en el nuevo estado de equilibrio sera 0,35 M. Eso significa
que ademas de los 0,30 moles/litro que ya habia, se debe formar 0,05 mol/L mas.

Esto permite deducir que la nueva concentracion de equilibrio de agua debera ser
también 0,35 M, y la concentracion de equilibrio de H, debe disminuir en esa
cantidad, o sea quedara 0,15 - 0,05 = 0,10 M.

Por el misma razonamiento, la concentracion de equilibrio de CO, sera 0,15+X-0,05
=0,10+X.
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COz9 + Hzy == COg + HO
Ci 0,15+X 0,15 0,30 0,30
Ceq 0,10+X 0,10 0,35 0,35

reemplazando en la expresion de equilibrio:

__ (035)?
(0,10 + X)0,10

0,04 +0,4X=0,12

X=0,2

La concentracion de CO, debe aumentar en 0,2 moles/L. Como el recipiente de
reaccion esde 2 L, lacantidad de moles de CO, que se debe agregar es de 0,2 x
2 = 0,4 moles.

30. Se coloca una muestra de 0,750 moles de COBr, en un recipiente de 1 L y se deja que
alcance el equilibrio a una temperatura de 454 K. Después que se establecio el
equilibrio: COBryg == CO(g) + Bryg se encontrd que el 57,1 % del material inicial se
habia disociado. Determine:

(a) la constante de equilibrio K. para la reaccion.
(b) las nuevas concentraciones de equilibrio si se agregan 0,500 moles de Br; a la
mezcla de equilibrio.

Solucion:

(a) Para calcular la constante K. se requiere conocer las concentraciones de equilibrio de
todas las especies, que aunque no estan dadas explicitamente en el problema, se
pueden calcular facilmente:

» La concentracion inicial de reactante 0,750 mol en un volumen de 1 L = 0,750
mol/L

» Se sabe que el 57,1 % de esta cantidad se disocia, osea 0,750 x 0,571 = 0,428
mol/L

» Por lo tanto, en el equilibrio se tendrd una concentracion de COBr, = 0,750 -
0,428 = 0,322 M, mientras que las concentraciones de los productos seran 0,428
M cada uno. Todo esto queda mucho mas claro si se completa el cuadro habitual:
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COBI’z(g) = CO(g) + Brz(g)

Ci 0,750 M 0 0
cant. disociada. 0,428 M
cant. formada 0,428 M 0,428 M
Cqq 0,322M 0,428 M 0,428 M

Reemplazando en la expresion para K:

« _lcallBr _ (0.428)

=0,569
[COBL,) 0,322

(b) Cuando se agrega alguna sustancia sobre un sistema en equilibrio, éste se rompe y el
sistema debe evolucionar en el sentido de minimizar el efecto de dicha adicién. En
este caso, se agrega 0,500 moles de Br, que es uno de los productos de la reaccion,
por lo tanto debemos esperar que el sistema reaccione hacia la formacién de maés
reactante, de modo de reestablecer el equilibrio.

Las nuevas concentraciones en el sistema incluyen las cantidades de equilibrio
anteriormente calculadas, més las sustancias agregadas:

COBI’z(g) = CO(g) + Brg(g)

Ceq 0,322 M 0,428 M 0,428 M
Cagreg. 0 0 0,500 M
nuevac, 0,322 0,428 0,928 M

Basado en el Principio de Le Chatelier, se sabe que algo de Br, debe reaccionar con
igual cantidad de CO para dar COBr,. Como se desconoce cuanto es lo que
reacciona, esta cantidad se designa como X, entonces se pueden expresar las nuevas
concentraciones de equilibrio en funcion de esta incognita, para calcularlas segun
los métodos siguientes:

* Meétodo 1:
Como los reactantes son el CO y el Bry, se invierte la ecuacion, quedando:

CO(g + Brz(g) = COBFQ(Q)
C1 0,428 0,928 0,322
Ceq 0,428-X 0,928-X 0,322+X
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las concentraciones de equilibrio quedan todas expresadas en funcién de X. La K de
esta reaccion sera el valor reciproco de K. de la reaccion inversa (ver problema

5(b)).

Ke= _1 - 1,76
0,569

Sustituyendo los valores de las concentraciones de equilibrio en la expresion para
K, se tiene:

_ [coBr)
[cO][Br)

c

(0,322+X)
(0428-X)(0,928- X)

1,76 =

desarrollando esta expresion obtenemos finalmente X = 0,118, por lo tanto las
nuevas concentraciones de equilibrio son:

[coBr,| = 0322 + X = 0322 + 0,118 = 0,440 M

[CO] = 0,428 - X = 0,428 - 0,118 = 0,310 M
[Br,] = 0928 - 0,118 = 0,810 M
» Método 2:

Otra manera de resolver este problema consiste en dejar la ecuacion en el sentido en
que esta inicialmente escrita y para la cual calculamos K; en la parte (a):

COBI’g(g) — CO(g) + Bl’g(g)
y plantear la reaccion ocurriendo de derecha a izquierda:

COBI’g(g) — CO(g) + Bl’g(g)

Ceq 0,322 M 0,428 M 0,428 M

Cagreg. 0 0 0,500 M

nuevac; 0,322 M 0,428 M 0,928 M
cant. reac. X X

cant. formada X
nueva Ceq 0,322+X 0,428-X 0,928-X
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reemplazando en la expresion de equilibrio

K = [cOl[Br)
[COBL,)

(0,428-X)(0,928- X)
0,322+ X)

0,569 =

de donde se obtiene X = 0,118 y por supuesto los mismos valores para las
concentraciones de equilibrio de todas las especies:

[COBr,] =0,322+ X =0,322+0,118= 0,440 M
[CO]=0,428-X=0,428-0,118=0,310 M

[Br,] =0,928-0,118=0,810 M

31. A 308 K y una presion total de 1 atm, la fraccion molar de didxido de nitrogeno en
equilibrio con N,O4 es 0,39. Calcular: (a) el valor de K,, (b) la variacion de la
energia libre estandar para la reaccion N;Oyg) == 2 NOj

Solucion:

(a) El calculo de K, se puede hacer conociendo el valor de las presiones parciales de
equilibrio. Estas se pueden expresar en funcion de la fraccion molar de cada
componente por la presion total.

Para determinar las fracciones molares, se debe conocer el nimero de moles de
ambas especies y el nimero de moles totales en el equilibrio:

N204(g) = 2 NOg(g)
Nj 1 0
Neg  1-0,39 2(0,39)

Mot = 1 - 0,39 + 2 (0,39) = 1,39

_0,61_
XN,0, =139 = 0,439
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_0,78 _
XNo, =7 '3q = 0,561

Reemplazando en la expresion de equilibrio para las presiones:

_ Prgloz _ (Xno, X P)°

Pusos,  Xngoy XP)

Ko

K = (0,561%1)?

; =0,717
(0,439 x1)

(b) Para calcular la variacion de la energia libre estandar (AG°®) para la reaccion, se
aplica la ecuacion:

AG°=-RTInK,
AG®=-1,987 cal K™ mol™ x308 K xIn 0,717

AG° = 203,6 cal mol*

32. A 400°C y 450°C, las constantes de equilibrio K, para la reaccion H; + I, == 2HI
son, respectivamente, 59,4 y 50,9. Calcular el valor medio del calor de reaccién para
este proceso realizado entre dichas temperaturas.

Solucion:

Para calcular el valor medio del calor de reaccién se utiliza la ecuacion de Van’t
Hoff:

inKP2 __AHHL 1H
Kpp RO TiQ

en la cual se sustituyen los dos valores de K, a las temperaturas dadas. No importa
cual de los dos valores se asuma como Kpg, ya que se obtendra el mismo resultado:

Sea Kp2 =50,9 T,=723K
Kp1 =59,4 T1=673K

Reemplazando en la ecuacion de Van’t Hoff:
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509 i % ﬁ
59,4 1987 23 673

-0,154=- 21 {1 38x103-1,49x107)
1,987

-0,154 (-1,987)
-1,03x10"

AH = =-2.971cal/mol

Si se hubiera definido los estados 1y 2 al revés, se tendria:
Kp, = 59,4 T,=673K

Kp: =50,9 T,=723K

594 _ Eb ﬁ
509 1987 73 723

In 1,167 = --2M_fL485x10°-1,383x10°)
1,987

0,154 = -——— (1,03 x10°
1987@ )

despejando el valor de AH:

AH =-2.971 cal/mol

Se obtiene exactamente el mismo valor que antes, por lo tanto no interesa cuales son
los valores que se definen para los estados 1y 2.
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33.Para la reaccion de formacion de amoniaco, AH = -94,0 kJ. Si la constante de
equilibrio K, vale 1,66 x 10™ a 400°C. Determine la constante K, a 450°C,
suponiendo que el calor de reaccion no depende de la temperatura en el intervalo
considerado.

Solucion:
Aplicando la ecuacion de Van’t Hoff:

nfP2_ AHHL 1
Kpp R O TiO
sea Kp, =1,66 x10* T, =400°C + 273 =673 K
Kp, =X T,=450°C + 273 =723 K
Reemplazando:

X _ 94000 51_15
1,66x10%  8,314Jmolt K723 6730

In

In X - (-8,704) =11.306 (-1,03x10*)
In X +8,704=-1,162

In X =-9,866

X = antiln -9,866

X =Kp, =5,19 x 10°



