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(618)
a) Dibuja un diagrama energético para la evolucién de una reaccién exotérmica. Muestra en
él las energias de activacion del proceso directo y del inverso. Muestra también cémo influiria
la presencia de un catalizador y cémo calcular el cambio energético neto en la reaccién.
b) Para la reaccién hipotética: A + B 2 C + D, en condiciones también hipotéticas, la
energia de activacion es 32 kJ/mol. Para la reaccién inversa, la energia de activacién es 58
kJ/mol. Razona si es exotérmica o endotérmica.
(Murcia, 1994.)
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Si el catalizador es positivo (aumenta la velocidad de reaccion) la E,; disminuye y al
contrario si es negativo.

En el dibujo puede apreciarse como la variacion entalpica (negativa en el proceso
directo) es la diferencia de energia entre los reactivos y los productos.

b) Como la energia de activacion es mayor en el proceso inverso, los productos estan a un
nivel energético inferior que los reactivos y el proceso es exotérmico.

SHVOORROOBNS

® O A temperaturas elevadas, se produce la reaccién: C (s) + CO, (g) 2 2 CO (g).
a) En el equilibrio a 1000 K, la presién total del sistema es 4,70 atm. Si Kp = 1,72 atm,
écudles serian las presiones parciales de CO y CO, ¢
b) Si partimos de 1 mol de C y 1 mol de CO, en un recipiente de 1 | a 1000 K, écudnto
valdrén las presiones parciales en el equilibrio?
€) &Y si, en las condiciones del apartado anterior, partimos de 0,1mol de Cy 1 mol de CO, 2

(Murcia, 1994.)

---00000---
T =1 000K.
P =47 atm.
Kp=1,72 atm.

a) Como la presion total es la suma de las presiones parciales P = pgo + Pco, = Pco, =P -pPco =
4,7 - pco, que sustituimos en la constante de equilibrio y tenemos una incognita que despejamos:

- Bruno
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2 2
Ky =100 —q7p=_PcO___
Pco, 4,7 -pco
es valida), por tanto Pco, = P-pco =47-211=189 atm.

b)
CO2 (9) C(s) | 5 | 2CO(g)
Moles zhzczales 1 1 -
Moles que reacczonan X -
Moles que se forman - 2x
Moles en el equilbrio 1-X 2Xx

El nimero total de molesesnt=1—-x+2x=1+x

X _Nco, _1-x
C02 - -

Fracciones molares: Nt 14X que junto con p =TT - T+ XRT

Xco = 1C0 = 2%

nt 1+x
Kp:
9 ) 2x )2
K, =PCo - (xcoP) _ Xco po\+tx) (1+x)RT _ 4x* RT _ 172 = 4x% 0,0821000
 bco, Xco,P Xco, 1-x Vv 1-x V. TS 1
1+x

_-172 V1722 + 4472328 _ (006984
2328

ecuacion de 2° grado 328x* + 1,72x - 1,72=0 < X = .
Negativa

1+ x o _ 1+0,06984

luego la presion total es: P = v RT -0,082-1000 = 87,73 atm.

2x 2.0,06984
=X~AP = P = . 87,73 =11454 atm.
Pco =Xco™ =3 5" T 17006984

_1- Xp - 1-0,06984
1+x 1+0,06984

Pco, =Xco,P -87,73 = 76,276 atm.

L 37

péo +172pco — 8,084 =0 = pcpo =211atm (la solucion negativa o

, sustituimos en la

que es una

€) Como el C es sdlido su concentracién no varia se engloba en la constante de equilibrio de manera

que ahora, los componentes gaseosos permanecen igual en el equilibrio.

En cualquier caso podemos hallar la nueva k;, = K, [C(s)] y podrias calcularse las presiones en el

eguilibrio.

SHGOORROOBaS

@O En un recipiente de 100 | de volumen se introducen 0,4 moles de SO, y 2 moles de SO; . Se

cierra el recipiente, se calienta a 900 K y se deja que llegue al equilibrio: 2 SO, + O,

22805y

encontrando 0,162 moles de O, . Calcula en el equilibrio los moles de cada componente, Kc y la

presién total. Dato: R = 0,082 atm | K" mol” . (Navarra, 1994.)

---00000---

- Bruno
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V =100 L

T =900 K.

Moles iniciales de SO2 = 0,4 moles.

Moles iniciales de SO3 = 2 moles.

Moles de O; en el equilibrio = 0,162 moles.

2802(9) | O2(9) | & | 2S0s4(9)
Moles zhzceales 1 - 2
Moles que reacczonan X 2X
Moles que se forman 2X X -
Moles en el equelireo| 0,4 + 2X X 2-2x

Ya que el sistema evoluciona hacia la izquierda para alcanzar el equilibrio, inicialmente hay cero
moles de O, y en el equilibrio 0,126 moles.

Como los moles de O, en el equilibrio son x = 0,126, del resto de especies habra:

0,4 +2x=0,4+2-0,126 = 0,724 moles de SO..
2-2x=2-20,126 = 1,676 moles de SOs.

Las concentraciones en el equilibrio:

[s04] = —1’67160??% = O,O1676mTOI
[s0,] = 2T2ATIEE — 000724
[02] _ 0,162 moles _ 0,00162m_o|
1001 I
La presion total:
Nso RT No RT Nso RT RT
P = pSO2 + p02 + pSO3 = 2 + 2 + 3 = (nso2 + n02 + nSO3 )— = (0’724 + 0,162 +
Vv Vv Vv Vv
1,676 ) - 0082900 _ 1,89 atm.
100

SRHOOROOT TR

00 Kp = 0,16 a 25 °C, para la descomposicién de dos moles de bromuro de nitrosilo, NOBr (g),
en mondxido de nitrégeno (g) y bromo (g) (las presiones en atmdsferas).
a) Se mezclan bromuro de nitrosilo, monéxido de nitrégeno y bromo a 25 °C, siendo sus
respectivas presiones parciales 1,0 atm; 0,8 atm y 0,4 atm. 2Ocurrird alguna reaccién neta?
En caso afirmativo, 2se consumird o se formard monéxido de nitrégeno?;
b)2cémo afectardn a la concentracién del monéxido de nitrégeno: 1) la adicién de bromo; 1)

la eliminacién de bromuro de nitrosilo; 1ll) el aumento del volumen del recipiente; V) el
aumento de la presién total2
(Oviedo, 1994 )
---00000---
K, = 0,16.

T =25°C+ 273 =298 K.

- Bruno
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a) pno =08 atm; pg,, =0,4 atm; pyog, = 1atm
2NOBr(g) 5 2NO(g) + Bra(g)

PhoPer, _ 08204

Cociente de reaccion = Q = 5
1

= 0,256 > Kp =0,16, como el cociente de reaccion es

2
PNoBr
mayor que la constante de equilibrio, la reacciéon evolucionara hacia el equilibrio disminuyendo este
cociente de reaccion, disminuyendo los productos (numerador) y aumentando los reactivos
(denominador) es decir desplazandose hacia la izquierda consumiéndose por tanto NO.

b)

I) La adicion de bromo desplaza el sistema hacia la izquierda para contrarrestar ese aumento,
luego el NO disminuye.

I) Si se elimina bromuro de nitrosilo, el sistema se desplaza hacia la izquierda para contrarrestar
dicho disminucién, y disminuye el NO.

lll) Si el volumen aumenta, la presién disminuye y el sistema evoluciona hacia la derecha para
aumentar el numero de moles ( la presion por tanto) y contrarrestar la variacion formandose mas NO.

IV) Al aumentar la presion el sistema evoluciona hacia donde hay menor nimero de moles para
contrarrestar el citado aumento y al desplazarse para la izquierda el NO disminuye.

SHBOOROOBRS

@@ En condiciones estdndar la reaccién de formacién del agua liquida presenta AH°=-68,3
kcal/mol y AG® = -236,25 kcal/mol. Escribe la reaccién y determina la AS® discutiendo la
espontaneidad del proceso. (Pais Vasco, 1994.)

---00000---

Condiciones estandar: T = 298,16 K; P =1 atm.

El equilibrio es Ha(g) + %Oz(g) 5 H,0 (I).

AH -AG° _ -683 -(-236,25) _ 0563 kel
T 298,16 " molK

Como AG® < 0, la reaccidn es espontanea.

AGY = AHO - TAS? = ASP =

RO LROO R

- Bruno
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@O En un recipiente de 0,500 |y a 250 °C se descomponen 1,20 g de PC, (g) en PCl, (g) y Cl, (g),
con Kp = 8,15 a 250 °C. Calcula:

a) Kc;

b) la masa de las sustancias en equilibrio. (Santiago, 1994.)

---00000---
V =0,500 I.
T =250°C + 273 =523 K.
K, = 8,15
PCls (9) S | PCli(g) | Clx(g)
Moles zhzezales 1,2 - -
Moles que réacczohahn X - -
Moles que se forman - X X
Moles en el eguzltbrzo 1,2-Xx X X
a) K¢ = Kp (RT)™" = 8,15 (0,082-523)*" = 0,19 moll/l
b)
X X 5 ) )
Kg = Poislicn] . viv _ x X L X -0095 ~ x2 +0,095x 0114 = 0

=019 =

1
[Pcls] ~12-x "12-xV T12-x0500  12-x

\Y,
ecuacion de 2° grado cuya solucion positiva es x = 0,2935.

Ahora podemos conocer los moles y la masa de cada sustancia en el equilibrio:

moles =12 -x =12 -0,2935 = 0,7065
PCls masa = 0,7065 moles-m =14731g
1mol
moles = x = 0,2935
PCl3 masa = 02035 moles > 2322 9" _ 436 g
1 mol
moles = x =0,2935
Cla masa = 0,2935 moles-m =2081g
1mol
LR WO OO0

@0 A 380 K se mezclan 0,1 mol de H,S (g) y 0,1 mol de H, (g) con exceso de azufre (s) en una
vasija de 1 |, estableciéndose: H,S (g) 2 S (s) + H, (g); Kc =7 - 107

a) Determina la [H,] en el equilibrio;

b) deduce si variard la [H,S] en el equilibrio: al afadir azufre (s) a la vasija de reaccién; al

disminuir su volumen.
(Valencia, 1994.)

---00000---

T =380K.
Moles iniciales de HzS (g) = 0,1 mol.

- Bruno
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Moles iniciales de Hz(g) =0,] mol.

V=1L
Kc=7-102
a)
H2S (9) S| S(s) H2(9)
Moles zhzezales 0,1 exceso 0,1
Moles que reacczonan - X
Moles que se forman X -
Moles en el equzlbrio 0,1+ x 0,1-x

Ya que el cociente de reaccion Q = I% =% =1> K¢ = 7102 , el sistema evoluciona hacia la
2 )

izquierda para disminuir Q hasta que sea igual a Kc.
En el equilibrio:

_ o] _ @1-x)1v _01-x
¢ HoS|  (01+x)/V  01+x
0,0869 moles.

K =007 = 0,007 +0,07x =0,1-x < 107x =0,093; x = 0,093/1,07 =

1-x _01-0869

= 0,013 mol/l.
\

Luego [Hy] = 0

b) Como las sustancias gaseosas estan en proporcion 1/1, cualquier variacion de volumen no modifica
el equilibrio del sistema y sus concentraciones seguiran siendo las mismas en el equilibrio.

RO LOO R

@0 Para H,0, (1) 2 H,O (1) + 1/2 O, (g) se dispone de los datos siguientes: para H,0, (1), H, O (I)
y 0, (g), el valor de S° (J K" mol") es respectivamente: 109,6; 69,9; 205,0; y el de AH% (kJ mol™' ) es
-187,7; -285,8 y O.

a) Calcula AS° y AH® para la reaccién;

b) indica si serd espontdnea en condiciones estédndar y a 25 °C.

(Cataluna, 1995.)

---000o00---

SUH,0x(1)) = 109,6 ] K- 'mol-L.
SUH0() = 69,9 ] K-t mol-.
$9(Ox(g)) = 205,0 J K- ‘mol-!.
AH®¢ (H204(1)) = - 187 700 ] 'molL.
AH®; (H>O(1)) = - 285 800 ] mol-.
AH® (O2()) = 0 ] 'mol L.

a) AS° = S°%(H,O(l)) + (1/2) S°%(04(g)) - S°(H.04(1)) = 69,9 + 205,0/2 — 109,6 = 62,8 J-K"-mol™.
AH®s = AH% (Ho0(1)) + (1/2)AH% (O()) - AH®% (H,05(1)) = - 285 800 + 0 — (-187 700) = - 98 100 J- mol™.

b) la espontaneidad la mide AG® que calculamos:

- Bruno
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AG® = AH° - TAS® = - 98 100 J:-mol” — (25+273)K - 62,8 J-K" mol” = - 116 814,4 J-mol, que al ser
negativa nos dice que la reacién de descomposicion del agua oxigenada es espontanea.

SHBOOROOBRS

@0 Define los conceptos de velocidad de reaccién y energia de activacién. Enuncia el significado de
la ecuacién de Arrhenius. (Madrid, 1995.)

---00000---

Ver ejercicios 51y 62
SO RO

@0 Para: CO, (g) + H, (g) 2 CO (g) + H,0 (g) Kc = 0,10 a 690 K. 2Qué presion de equilibrio
tiene cada sustancia si se infroducen 0,50 moles de CO, y 0,50 moles de H, en un matraz de 3,0 I y
se calienta hasta 690 K2 Dato: R = 0,082 atm | K mol” . (Zaragoza, 1994.)

---00000---

Ke=0,1.

T =690 K.

Moles iniciales de CO2 = 0,50 moles.
Moles iniciales de Hz = 0,50 moles.

V=30L
COz (9) Ha(@) | S| CO(g) | H20(g)
Moles thzczales 0,50 0,50 - -
NMoles que reéaccrohan X X - -
Moles que se forman - - X X
Moles en el eguzltbrzo 0,50 - x 0,50 - x X X
Kec = [CO]{HZO] = VA = x* =01 09x2 +01x -0,025=0de cuya ecuacion
© "co,H] ~050-x050-x (0s0-x2 =0,

\ V
tomamos la solucion positiva x = 0,12 moles.

Las presiones parciales en el equilibrio las calculamos utilizando la ecuacion de los
gases ideales para cada componente:

0,50 - x

Pco, = [CO,JRT =
0,50 - x
V

RT =
0,50-0,12

ph, =[H2]RT = RT =
0,12

pco = [COJRT = %RT = =7~0,082690 = 2263 atm

PH,0 = [H20]RT = %RT = 0’33-0,082-690 = 2,263 atm

SRHOOROORRS

‘0,082-:690 = 7,167 atm

- Bruno
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@0 Enuncia el principio de Le Chételier. Si en una reaccién: A + B = AB, en fase gaseosa, la Kp
vale 4,3 a 250 °C y tiene un valor de 1,8 a 275 °C, razona si dicha reaccién serd exotérmica o
endotérmica y en qué sentido se desplazaré el equilibrio al aumentar la temperatura. (Madrid, 1995.)

---000o00---
Principio de Le Chatelier:

Cuando una variacion de algun factor afecta a un sistema en equilibrio, el equilibrio se desplaza en el sentido que
contrarresta la variacion.

A+BS AB
Kp (250° C) = 4,3.
K, (270° C) =1,8.
Kp = PAB
PAPB

Si al aumentar la temperatura disminuye la constante de equilibrio, es por que el sistema se ha
desplazado hacia la izquierda como respuesta a dicho aumento vy, si el sistema se ha desplazado hacia
la izquierda es por que en ese sentido se disminuye la temperatura ya que el sistema intenta
contrarrestar el aumento producido, luego la reaccién desprende calor y es exotérmica.

SRHOOROORRS

@0 En la reaccién entre yodo y bromo gaseosos para dar IBr, Kc es igual a 120, a 150 °C. Calcula
la composicion en el equilibrio si se infroducen 0,001 moles de yodo y 0,001 moles de bromo en un

recipiente de 5 litros, a 150 °C. (Madrid, 1995.)

---00000---

Ke = 120.

T=150°C+ 273 =423 K.
Moles iniciales de I» = 0,001.
Moles iniciales de Bro = 0,001.
Volumen =V 51

2 (9) Bra(g) | S | 2IBr(g)
Moles zhzczales 0,001 0,001 -

Moles que reacczonan X X -

Moles que se forman - - 2X

Moles en el eguzltbrzo 0,001 -x | 0,001 - x 2X
Partimos de K¢ para despejar x:

Bl
2 - 2
Kec = [IBr] > = v 5 = 4x 3 =120 = 116x° -0,24x +12107% =0, cuyas soluciones
[1,){B1 [0,001 —xj (0,001 - x)
\%

son x = 0,00122 ( que al ser mayor que los moles iniciales no nos vale) y x = 0,00085, luego:

- Bruno



UNIDAD 3 « Bguilibrie Qquiinise. Blnctisa quinisa Ll 44

i,] =[6r,] = 0,00\; -x _0001- 50,00085 _3410-5 M0
iBr] = 2% = 2009085 _ 5 4 4g-4 MmOl
Y 5 |
SBRROTHOONRNRE

B0 En la sintesis: N, (g) + 3H, (g) 2 2NH; (g), supuesto comportamiento ideal de los gases:
a) expresa Kp y Kc para esta reaccién y la relacién entre ambas;
b) écémo afectaria un aumento de la presién, a temperatura constante, a la composicién y a
la constante de equilibrio Kp2

(Madrid, 1995.)

---00000---

2

_ pNHs
Kp = —8

pNz'sz

2 2

N BT ()

RT p
K = INH[® = _NHs \RT) _k (RT)? =Kp(RT)™" =Kp(RT) 2%
ol e, ()

2™ (P, (P, | PN PR, (1j

RT || RT RT

b) Segun el principio de Le Chatelier al aumentar la presion, el sistema reacciona intentando disminuirla
desplazandose hacia donde disminuye el numero de moles, hacia la derecha (que hay 2 frente a 4 en el
primer miembro).

La constante Kr no se ve afectada por variaciones de presion, solo depende de la temeperatura
y esta se mantiene constante.

SRHOOROORRS

OO El tetradxido de dinitrégeno es un gas incoloro y se descompone en diéxido de nitrégeno
gaseoso, de color rojo. A 25 °C, Kc = 0,125. Escribe la reaccién ajustada y calcula el porcentaje
disociado de 0,03 moles de tetradxido de dinitrégeno encerrados en un recipiente de 1 |, a 25 °C.

(Madrid, 1995.)

---00000---
K¢ = 0,125.
T =25°C + 273.=298 K.
V=1I
ng = 0,03 moles de N,Oj,.
N204(9) | S | 2NO2(g)
Moles zhzczales No -
Moles que reacczonan NoQ -
Moles que se forman - 2no0
Moles en el equilbreo| No(1-01) 2np0

- Bruno
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2npa 2

0

K _[NO,J? =( Y, j _ 4noa® _4003a® _012a?

C7IN04] no(T-a) " VA-a)  11-a) 1-a
Vv

a:0,12a?+ 0,125a - 0,125 = 0, cuya solucién positiva es a = 0,625, luego la disociacion es de un 62,5
%.

=0,125que es una ecuacion de 2° grado en

SRHOOROORRS

008 Kp = 2,26, a 298 K, para la descomposicién: CO(NH,), (s) + H,0 (1) 2 CO, (g) + 2NH; (g).
a) Explica si la descomposicién de la urea se ve favorecida o no al: afadir CO, a la mezcla;
aumentar la presién por compresién de la mezcla;

b) al aumentar la temperatura aumenta la cantidad de amoniaco, indica si la reaccién es
endotérmica o exotérmica;
€) calcula su AG® e indica si es espontdnea en condiciones estdndar.

Dato: R=8,31 J K" mol' . (Cataluia, 1995))
---00000---
a) La fase solida no se ve afectada por variaciones en la presion de la fase gaseosa.

b) Es endotérmica pues al aumentar la temperatura el sistema capta calor y se desplaza hacia la
derecha produciendo mas amoniaco.

€) AG’ =-RT InK, =-8,31-:298:In2,26 = - 2019, 15 J/mol.
Como es negativa la reaccion es espontanea en el sentido de la descomposicion de la urea.

SRBOOROOTRR

00O CO y H, en proporciones estequiométricas reaccionan segun: CO (g) + 2H, (g) CH,0H (g); AH
< 0. A400 Ky 1 atm se alcanza el equilibrio cuando la mezcla contiene un 20 % de metanoi en
volumen.

a) Calcula las fracciones molares de los gases en el equilibrio;

b) calcula la constante de equilibrio;

€) indica la presién y temperatura que favorecen la obtencién de metanol.

(Catalufia, 1995.)

---00000---

T=4000K.
P =1 Ziim.

V(SO =02 Vr

a) Como la relacién entre los volimenes es proporcional a la relacion entre los moles la fraccion molar
del metanos es xcp,oH = 0,2luego la suma de las fracciones molares de los demas componentes

gaseosos a de ser el resto, es decir, xco +Xp, =08, pero ademas xy, =2xcgya que sean cuales

sean los moles de las dos sustancias en el equilibrio los de mondéxido de carbono seran la mitad de los
de hidrogeno. Tenemos pues un sistema de dos ecuaciones con dos incognitas que resolvemos:

- Bruno
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Xco + Xy, =08
co T —Xco *+ 2Xco =08 < 3xco =08 < Xco = 22 2027 = x4y, = 2xco = 053
X 5 = 2XCO 3 2
b) K pCH3OH _ XcHonP  XcHom 1 . 02 1 074
o= - L Moo b
pCO-pH2 xCO-P-(xﬁ2 P?) xCO-xﬁ2 P2 0270532 12 atm?

€) Como An = moles finales — moles iniciales = 1 — 3 = -2, el aumento de presién desplaza el equilibrio,
segun el principio de Le Chatelier) hacia la derecha ( que hay menos menos moles y se contrarresta el
aumento de presién) favoreciendo la formacién de amoniaco.

Al ser la reaccion exotérmica si disminuimos la temperatura el sistema se desplazara hacia la
derecha para generar calor que contrarreste la disminucion de temperatura y por tanto favoreciendo la
formacion de amoniaco.

SRHOOROOTRR

®0 En un matraz de 1 | se colocan 6 g de pentaciocuro de fésforo sélido. Se hace el vacio, se
cierra y se calienta hasta 250 °C. El pentacloruro de fésforo pasa al estado de vapor y se disocia
parcialmente en triclocuro de fésforo y cloro. La presién de equilibrio es de 2,078 atm. Halla el
grado de disociacién del pentacloruro de fésforo y Kp a esta temperatura. Datos: mg = 35,5, m, =
31,0. (Alicante, 1996.)

---00000---
=Mo _ 69 = 0,029 moles
M 31+5355) 9
mol
PCls (9) S | PCls(g) | Clx(9)
Moles zhzczales No - -
Moles que reacczonan N - -
Moles que se forman - NoQ Nod
Moles en el equilbrio no(1- a) NoQl NoQl

Luego el numero total de moles en el equilibrio es la suma ( en el equilibrio) de los moles de PCls, los de
PCl; y los de Cl,:

nt = Np(1- a) + Noa + Npa = No(1+ )
pero, por otro lado esos moles deben ser, teniendo en cuenta la ecuacion de los gases
ideales,:

nT = % —ng(1+a)= E—\T/ = % - 004845 = q = 204845 _ 4 _ 0’83235 ~1=0671, es decir la
No i

disociacion tiene lugar en un 67,1 %.

- Bruno
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Ya podemos hallar la constante de equilibrio:

e j
Kp = Ppci; Pol, _ (Xpal, P)(xcl, P) _ Xpci; X, P (no(1 ta)) o a? P 0’67122-2,078 _
PPCI, Xpci, P XpCl, no(1-a) (1-a)(1+a)  1-0671
no(1+a)
=1,7 atm.
LMBROO RO o RN

@0 En un recipiente, se establece el equilibrio siguiente: 2SO,(g) + O, (g) 2 2 S0, (g); para el que
AH = -982 KJ/mol. Explica tres modos de aumentar el SO, presente. (Andalucia, 1996.)

---00000---
Aplicando el principio de Le Chatelier:

18) Aumentando la concentracién de cualquiera de los reactivos, el sistema evoluciona en
sentido contrario intentando disminuir dicho aumento para lo cual ha de desplazarse hacia la
derecha.

2%) Disminuyendo la temperatura, ya que es exotérmica.

3%) Aumentando la presidn, el sistema evoluciona hacia donde hay menor nimero de moles
para contrarrestar ese aumento.

SHHOOROOBRS

B0 En un recipiente de 250 ml se introduce 0,45 g de N,O, (g) a 40 °C disocidndose en un 42 %.
Calcula Ke del equilibrio N,O,(g) 2 2 NO, (g). Al reducir el volumen a la mitad sin variar la
temperatura, 2cudl es la composicién en el nuevo equilibrio? Datos: my = 14; mg = 16. (Andalucia,

1996.)

---00000---
V=250 ml=0,251I.
My = 0,45 g de N204
- (o] -
I & 80420 3= 31 ng = % = 0459 =0,0049 moles
b (214 +416)- I
mo
N2O4(g) | S | 2NOy(g)
Moles zhzczales No -
Moles que reacczonan N0l -
Moles que se forman - 2noQ
Moles en el equilkbreo| No(1-0) 2npa
(Znoa ]2
2 2 . . 2
Koo NOoJ* _\ v ) _ 4nga® _ 4000490427 _ 00238 molll.

" INyO4]  no(1-a) T V(1-a)  025(1-0,42)
Vv

- Bruno
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Ahora conocida la constante hallamos el valor de a que obtenemos al reducir el volumen a la
mitad:

2ngpa 2
[NO, | Vv 4nga’ 40,0049-a2
Kc = = = =0,0238 = ————— =0,0238 que es una ecuacioén de 2° grado
IN,O4]  no(1-a)  V(-a) 0125(1-a)
v

cuya solucién positiva nos da el grado de disociacion a = 0,321, con lo que la composicion del nuevo
equilibrio en moles es:

nN,0, = no(1—a) =0,0049(1-0,321) = 0,003327 moles
NNO, = 2nga =2:0,0049:0,321 = 0,003146 moles
SR BOO RO RN

0@ Para: N, (g) + O, (g) 2 2 NO (g), Kc = 8,8 - 10" a 2 200 K. Calcula los moles de cada
especie en el equilibrio, si se infroducen 2 moles de N, y 2 moles de 0, en un recipiente de 1 | a 2
200 K. (Baleares, 1996.)

---00000---
Kec =8,810™.
T=2200 K.
Moles iniciales de N2 = 2'moles.
Moles iniciales de Os = 2 moles.
N2 (9) O2(9) | S | 2NO(g)
Moles zhzczales 2 2 -
Moles que reacczohan X X -
Moles que se forman - - 2X
Moles en el equelibrio| 2 - X 2-x 2X
Gl
2 N 2 2
= NO] -V 5 = 4x 5= 4x > =8,810"% = 3,99912x2 +0,00352x —0,00352 =0,
[Nz][Oz] (2—xj (2-x) 4-4x+x
V

cuya solucion positiva es x = 0,029 moles, luego los moles en el equilibrio son:

Moles de N> = molesde O, =2 -x=2-0,029 = 1,971 moles.
Moles de NO =2x =2 - 0,029 = 0,058 moles.

SRHOOROOTRR

00 Calcula la solubilidad en gramos/litro del PbBr,en agua. K, = 4,0 - 10~ (Baleares, 1996.)

---00000---

PbBr, (s) S PbBr, (disuelto) — Pb2* +2Br~
S S 2s

- Bruno
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-5
l6r]” = s2s? = 4s° «:s—‘/ ,3/4010 _00215"‘—0I

SHBOOROOBRS

[Pb2+

00 A 25 °C, el producto de solubilidad del Ag;P0O, en agua es 2,8 - 107 .
a) 2Cudl es su solubilidad?;
b) équé cantidad de Ag;PO, (s) se disolverd en una disolucién de AgNO; 0,2 M2 (Canarias,
7996.)

---00000---

AgsP0, (s) S AgsP0, (disuelto) — 3Ag™ + POZ‘

s 3s s
3 1018
a) Kg = [Ag+] [Poﬁ‘] =(3s)°s=27s* - 5= 4/*;_? - 4/% = 1,795-10‘5mT°'.

AgNO; - Ag+ + NOj
0,2M 02M 02M
AgsP0, (s) 5 AgsP0, (disuelto) = 3Ag”™ +P02_
s 3s S

b) El cation plata procede ahora tanto del nitrato como del fosfato, de este ultimo se disolvera
hasta que se cumpla el producto de solubilidad:

4n-18

K33 _ 2,8103 _ 3’5_10_16m_ol

0,2 0,2

ya que si ya la solubilidad era muy pequeha antes de afadir AgNO;, que proporciona un ion

comun, después sera tan pequefa que podemos despreciarla frente a 0,2 My tomar 0,2 + 3s =
0,2 sin cometer ningun error (resuelta con Derive la ecuacion exacta, no se aprecia diferencia)

KS:

3
* {Poﬁ‘] =(02+3s)°s=02%s = s=

SHHOOROOBRS

© 0 Cudéntos mg de catién aluminio puede haber disueltos, como maximo, en 500 ml de disolucién
reguladora de pH = 42 Datos: K, (hidréxido de aluminio) = 3 - 10°** ; m, = 27. (Cantabria, 1
996.)

---00000---
Al(OH); (s) 5 Al(OH); (disuelto) — AP* + 30H

Como pH + pOH = 14; pOH = 14 — pH = 14 — 4 = 10, luego [OH™|=107P°H =100 y ahora
podemos hallar la concentracion del cation aluminio disuelto para que se cumpla el producto de
solubilidad:

O
SRROT OO

- Bruno
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OO El cianuro de amonio se descompone segin:
NH,CN (s) 2 NH; (g) + HCN (g). Si se introduce NH,CN en un recipiente de 2 |, donde se ha hecho
el vacio, se descompone en parte y, al llegar al equilibrio a 11 °C, la presién es de 0,3 atm.
a) Calcula KpyKca 11 °C;
b) calcula la cantidad méxima de NH,CN que se puede descomponer a 11 °C en un
recipiente 2 I;
€) calcula la cantidad méxima de NH,CN que puede descomponerse en un recipiente de 2 |
con 0,731 g de amoniaco a 11 °C (se considera despreciable el volumen ocupado por el

sélido).
Datos: my = 14; mc = 12; my, = 1. (Cantabria, 1996.)
---00000---
V=2l
T=11°C + 273 = 284 K.
P=0,3 atm.
a)
NH4CN(s) | 5 | NHs(g) | HCN(g)
Moles zhzczales No - -
Moles que reacczonan X - -
Moles que se forman = X X
Moles en el eguzlbreo Np - X X X

El nimero total de moles en equilibrio, en fase gaseosa, es nr = nyy, =X + X = 2X, por

*+NHCN
, : PV 0,32
otro lado aplicando la ley de los gases ideales PV =n{RT=>ny =—=—"———=0,02576,
RT 0,082:284

luego x = 0,02576/2 = 0,01288 moles.

Tenemos en cuenta solo la fase gaseosa:

X X 1.2 1 2 2
Kp = : =X P-x P="P—P=—P°=—0,3°=0,0225 (atm)”.
P = PNH; PHCN = XNH, PXHonP = PP = 2 (atm)

2 2
[HONINH] = - = 0012887 _ 4000041 5(”"7‘)'}

KC =
2
Kp(RT)™A" = 0,0225(0,082:284) 2 = 0,0000415(m+>'j

b) Como maximo se podran descomponer x = 0,01288 moles de NH4CN.
¢) Masa inicial de amoniaco = mg(NH3) = 0,731 g, luego el n® de moles es:

N, = Mo _ 0731 _ 4043 moles de NH;
3 M 17
NH4CN(s) | S | NHa(g) | HCN(g)
Moles zhzczales No 0,043 -
Moles que reacczonan X - -
Moles que se forman = X X
Moles en el equzlibrio Ng - X 0,043 + x X

- Bruno
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Como la temperatura es la misma, la constante de equilibrio no varia, luego podemos
saber los moles que reaccionan:

X% 0,043 +x
2

cuya solucion positiva es x = 0,003565 moles que es maximo nimero de moles de urea que pueden
reaccionar en estas condiciones.

Kc =[HCNJ[NH;] = =0,0000415 = x2 +0,043x —0,000166 = 0 ecuacion de segundo grado

SHRHOOROORRS

©0 Para: PC,(g) 2 PCl,(g) + Cl, (g), Kp = 2 atm a 396 °C. Si en un recipiente hermético de 2 | se
mezclan 0,5 moles de PCl; y 0,2 moles de Cl, calcula la presiéon parcial del gas cloro en el
equilibrio. Dato: R = 0,082 atm | K" mol”. (Castellén, 1996.)

---00000---
Ko = 2 atm.
T = 396°C + 273 = 669 K.
V =2l

Moles de PCls iniciales = 0,5.
Moles iniciales de Cl, = 0,2.

PCls (9) S | PCls(g) | Clx(g)
Moles zhzczales 0,5 - 0,2
Moles que reacczonan X - -
Moles que se forman - X X
Moles en el equzlbreo 0,5-x X 0,2 +x
Kc = Kp (RT)™" = 2 (0,082:669) " = 0,03646 mol/l
X 02+Xx )
Kc = PClalici] _v_ v _x02+x)1 003646 = 22X X2 _ 503646 ~ x2 +0,27292x - 0,03646 = 0
[PCl5] 05 - x 05-x V 05-x 2
v
ecuacion de 2° grado cuya solucion positiva es x = 0,09823. Ahora podemos conocer:
n
Pci, =[CIJRT = f/'z RT = 02 % Xy - 02+009823 4, o) 569 = 269 atm.
LRBROOROO e RN

OO El equilibrio: SbC1, (g) 2 SbCl,(g) + Cl, (g) se establece calentando 29,9 g de SbCl, a 182 °C
en un recipiente de 3 |. Calcula:
a) las concentraciones de las distintas especies en el equilibrio si la presién total es de 1,54
atm;

b) os valores de Kc y Kp.
Datos: R = 0,082 atm | K mol” ; mg, =121,75; m, = 35,45. (Castilla-La Mancha, 1996.)

---00000---
V=3l
Masa inicial de SbCls = 29,9 g.

P = 1,54 atm.

- Bruno
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Moles iniciales de SbCls = ng = Mo _ 2999 =0,1 moles.
M 12175 +5355) 9
mol
a)
SbCls (9) S | SbClx(g) | Clx(9)
Moles zhzczales 0,1 - -
Moles que reacczonan X - -
Moles que se forman - X X
Moles en el eguzlbrzo 0,1-x X X

El nimero total de moles en el equilibrio es nt =ngpc), +nspel, +Ncl, =01-x+x+x=01+x
De otro lado aplicando la ley de los gases perfectos o ideales:

nT——=—.—O12383 01+ x = x =0,12383 - 0,1 =0,02383 moles
RT 0,082:455

Las concentraciones de las especies en el equilibrio:

[SbCls] = o,1v— x _01- 0502383 00254 mToI
[sbci,] =[cl,] = 1 = % =0 0079’“T°I
b)
_[sbcisffciy] _ 000792 _3 mol

=245710

[SbCls] 0,0254
Kp =Kc(RT)A" =24571072-(0,082455) "1 = 0917 atm.

SRHOOROORRS

©0 Kps del AgCl y del Ag,CrO, son, respectivamente, 1,6 - 10 y 1,9 - 10"? . Calcula la
solubilidad en moles/litro de cada uno de ellos. 2Cudl de los dos es mds soluble? (Castilla-La
Mancha, 1996.)

---00000---

AgCl(s) S AgCl(disuelto) = Ag* + CI
S s S

Ag,CrO; (s) 5 Ag.CrO;, (disuelto) = 2Ag* + CrO,*
r 2r r

Koo(AgCh = ag*[lor] =52 < s= Koy = 161070 =126510" 5m°'

5 12
Kps(AngrO4)=[Ag+] -[CrO42] 2r)%r =43 o r-31/ ps 3,/1910 =7810" 5m°'

Luego es mas soluble el Ag,CrO4

SHBOOROOBRS

- Bruno
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00 A 400 °C, el amoniaco se disocia en un 40 % en nitrégeno e hidrégeno, cuando la presién total
es de 0,93 atm.
a) Calcula la fraccién molar de cada especie en equilibrio;
b) calcula Kp a la misma temperatura;
€) indica cémo variard la concentracién de amoniaco en equilibrio al aumentar la presién y al
anadir nitrégeno.

(Cataluiia, 1996.)

---00000---
T =400°C+273 = 673 K.
a =0,40.
P = 0,93 atm.
2NHs (g) S | Na(g) | 3H2(9)
Moles zhzczales No - -
Moles que reacczonan 2 nox - -
Moles que se forman - N 3noa
Moles en el equzlibreo | Ng - 2Np0= No(1 - 20) Noa 3noa

a) Moles totales en el equilibrio:

NT =NNH, NN, TN, =No(1-2a)+nga +3nga =np(1+20a)
Fracciones molares:

v, = NHs _no(1=20) _1-2a _1-204 02 _1
57 nr np(1+20) 1+2a 1+204 18 9

o ™2 Moo _ @ _ 04 _04_2

2 " np  np(1+2a) 1+2a 1+204 18 9

X _MH, _ 38mpa _ 3o _ 12 12 _6

2 'np  np(1+2a) 1+2a 1+204 18 9

_3 s 2.@3
b) K, = pNZ’z PH, _ (XNz P)(tz P)3 _ XN22 Hp p2 _ 9 92 0,932 = 4,6128 (atm)?
PNH, (XNH3 'P)2 XNH, (1j
9

c) Si la presion se aumenta el sistema tiende a oponerse a esa variacion (principio de Le
Chatelier) desplazandose hacia donde se disminuye el numero de moles (hacia la izquierda)
para disminuir la presién, luego la concentraciéon de amoniaco aumenta.

Si anadimos nitrégeno el sistema tiende a oponerse a dicho aumento (principio de Le Chéatelier)
desplazandose en sentido contrario para disminuir la concentracion de Nitrogeno vy
aumentando la concentracién de amoniaco.

SRHOOROOTRR
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©0 Se dispone de una solucién 0,1 M de cloruro de calcio y 0,01 M de cloruro de magnesio a la
cual se afade hidréxido de sodio.

a) Indica si se formard precipitado de hidréxido de calcio a pH =10;

b) calcula a qué pH comenzard a precipitar el hidréxido célcico;

€) indica si el hidroxido de magnesio habrd precipitado a este Gltimo pH.

(Cataluna, 1996.)

---00000---
CaCl, —» Ca?" +2CI
0,1 0,1 20,1
MgCl, = Mg?* + 2CI
0,01 0,01 2-:0,01

a) Como pH + pOH = 14; pOH = 14 — pH = 14 — 10 = 4, luego [OH'] =10 ~POH =1o-4mT°'

2
luego [Ca2+]{OH‘] =01(107%)? =107% <K =3710"®como no se alcanza el producto de
solubilidad no precipita el hidréxido de calcico.

b) Al comenzar la precipitacion del hidroxido de calcio ha de cumplirse:

2 1076
Ks = [ca?*[lor]? =[on] = [£Ks 5 = [37197 _ 608310-3 ™ 1yego el pH sera:
[Ca2+] 01 |

-14
[KW ] - 10 = 164410712 = ph = —Iog[H+] =-log164410712 =118.
OH™| 808310~

u =brflor] <[] -

¢) Para que precipite el hidréxido de magnesio ha de cumplirse:

2 .
Mg2*{OH™|” =0,01(6,0831072)2 =371077 >K, =1310"""luego si precipita el hidréxido.
S

RO LROO MR

©@ El producto de solubilidad del bromuro de plata es 4,6 - 107° a 25 °C. Calcula su solubilidad
en g/l:

a) en agua;

b) en una solucién que contiene 1 g de bromuro sédico en 100 ml. (Extremadura, 1996.)

---00000---

a) AgBr(s) S AgBr(disuelto) = Ag” + Br
s s s

Kos(AgBr) = [ag*][Br] = 62 = s = Koy = 461077 = 6,78-10_7mTOI =6,78107 mTO'-% =1,2751
0* g/l

b) Como el bromuro sédico esta totalmente disociado, ahora estamos en presencia de un ion
comun (anion bromuro) que hace que la solubilidad disminuya.

- Bruno
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19/(80 +23)g/mol mol

[NaBr] = = 0,097 —
0,100 | |

NaBr — Na® +Br

0,097 0,097 0,097

AgBr(disuelto) = Ag® + Br
s s s

Kps (AgBr) = |Ag* [[Br~|= 4610713 = s(s +0,97) = s2 +0097s - 461073 = 0 cuya solucién positiva es
la solubilidad s = 4,74 - 10" mol/l, que equivale a 4,74 - 10™"? -(103 g/mol) = 4,88:-107° gl/l.

SHBOOROOBRS

©0 El Ks del cromato de plata a 25 °C es 1,9 . 10" . Calcula la concentracién minima necesaria
para que empiece a precipitar cromato de plata en una disolucién de cromato potdsico 0,005 M. (La
Rioja, 1996.)

---00000---

Ag>CrO4 (s) 5 Ag,CrO, (disuelto) = 2Ag* + CrO4*
] 2s S

KoCrOs — 2K" + CrO4”

0,005 2:0,005 0,005

2
Ks(Ag,CrO,) = [Ag+] [Croi‘] = (25)%(0,05 +s) = 4s2(0,05 + s) = 0,25 + 4s® =19107"% ecuacion
cuya solucién positiva es s = 3,08-10° mol/l

RO LROO R

00
a) Define producto de solubilidad;
b) explica el efecto del ion comUn sobre la precipitacién de una sal poco soluble. (Zaragoza,

1996.)

---00000---

a) El producto de solubilidad de un compuesto ionico o es el producto de las concentraciones molares
(de equilibrio) de los iones constituyentes, cada una elevada a la potencia del coeficiente
estequiométrico en la ecuacion de equilibrio.

Por tanto, si suponemos una reaccion genérica:

CrA, o>mC™+nA™

Donde C representa a un cation, A a un anién y m y n son sus respectivos indices estequiométricos.
Por tanto, atendiendo a su definicion su producto de solubilidad sera:

Kps = [C™]" [A™]"

b) Es el efecto que produce agregar determinada concentracion de un ién que es comdn con uno de los

- Bruno
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iones de la sal cuando ambos se encuentran en la misma solucién, dando como resultado la
disminucion de la solubilidad. El ion comuan desplaza el equilibrio de acuerdo con el principio de Le
Chatelier.

SR ROO RN

000 Kc = 783 para: Ny(g) + 3H,(g) 2 2 NH;(g). Calcula el valor de Ke, a igual temperatura para:
a) 1/2 N, (g) + 3/2 H, (g) 2 NH,(qg); y para
b) 2NH;(g) 2 N, (g) + 3 Hy(g).
(Madrid, LOGSE, 1997))

---00000---
2
IN2J{H,]
2
a) 112Ns (g) + 312 Ha (g) = NHu(g) = K =— Nl | INP® g mer 5708

N fHgls  VINalH

_[ 2]{"'2]3 1 _ 11
b) 2NHs(g) 2 N (g) + 3 Hx(g) = K¢ " NP _Q_ﬁ_oomzs
[NoJ{H,] 2
LRROTLOOTRRR

Q0O En el equilibrio: C (s)+ CO, (g) 2 2 CO (g). AH® -119,8 kJ. Indica cémo desplazaré el
equilibrio:

a) la adicién de CO (g);

b) la adicién de C (s);

€) un aumento de temperatura. (Andalucia, 1997.)
---00000---

a) Al afiadir CO su concentracién aumenta, el sistema responde desplazandose hacia la izquierda para
disminuirla y cumplir el equilibrio (principio de Le Chéatelier).

b) Como el C es sélido no afecta a la fase gaseosa.

€) Como la reaccién es exotérmica un aumento de temperatura desplaza el sistema hacia la derecha
consumiendo calor y bajando la temperatura para mantener el equilibrio (principio de Le Chatelier).

BRBOT RO
008 Calcula:
a) la solubilidad en g/I del cloruro de plata en agua;

b) la solubilidad del cloruro de plata en una solucién con 0,58 g/l de cloruro de sodio.
Datos: Ks (AgCl) =1,72 - 1079 ; my, = 23; mg = 35,5; m,, = 108. (Andalucia, 1997.)

---00000---

a) AgCl(s) S AgCl(disuelto) = Ag* + CI
s s s

- Bruno
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Kps(AgCl) = |Ag* {Cr] =s% = s= Ky =41721071° = 1,31-10‘5mT°' que equivale a:

MO 108 +355)-2 = 18810739
I mol I

b) Como la sal comun se disocia totalmente proporciona un ién comun, el anién cloruro,:

13110-5 MO

NaCl = Na* +Cl -

c c c
c= % = 0,00991mTO|Iuego Kps(AgCl) = [Ag+HCI_J =s(s+c) = s? +cs —Kg =0, es decir:

s? + 0,00991s — 1,72:107° = 0, cuya solucién positiva es s = 1,736-10"® mol/l donde observamos como el
ion comun ha disminuido la solubilidad hasta:

17361078 mTo'm 08 + 35,5)iI = 2,491-10‘6% casi la mitad
mo

SRBOOROORRS

00O Se prepara una solucién saturada de hidréxido de cadmio.
a) Calcula el pH de la solucién;

b) indica cémo disolver un precipitado de hidréxido de cadmio;
€) se afiade gota a gota una solucién de hidréxido de sodio a dos tubos de ensayo, uno con

iones cadmio y el otro con iones magnesio a la misma concentracién. Justifica cuél de los dos
precipitard primero.

Datos: Ks (hidréxido de cadmio) =1,2 - 10" ; Ks (hidréxido de magnesio) = 1,1 - 107" .
(Cataluna, 1997.)

---00000---

a) Cd(OH), (s) 5 Cd(OH), (disuelto) = Cd?* + 20H

c c 2c
2 an-14
Kg[Cd(OH),] = [Cd2+]{0H‘] =c(2c)? =4c® - ¢ =[0H—] = 3/KTS = 3/% = 1,44-10‘5mT°I
luego:
_ - J_ Ky,_ 107 -10 _ +| _ -12 _
Ky =HHOH™| =[H 1= = =6934107'% = pH = ~logH"| = ~log1644107"% =9,16.
OH™| 14410°

b) Disminuyendo el pH afadiendo un acido que disminuya la concentracion de aniones

hidroxilo (H* + OH = H,O) de manera que al no alcanzarse el producto se solubilidad se
disolveria hidroxido hasta llegar de nuevo al producto de solubilidad.

¢) El hidréxido sédico es una base fuerte que esta totalmente disociada segun:
NaOH - Na* + OH

Cd(OH), (disuelto) = Cd** + 20H

ool o] - [ 4 - e

- Bruno
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Mg(OH), (disuelto) = Mg** + 20H

KsMg(OH),] = Mg?*[lor]? =[om], = \/Ihfg_g]z \/K?s: \/1,1-12'“

Como KS[Cd(OH)Z] < KS[Mg(OH)z] = [OH_L < [OH_Jz es decir la concentracion de hidroxilo necesaria

para iniciar la precipitacion es menor para el hidroxido de cadmio luego este hidroxido alcanzara antes
que el de magnesio su producto de solubilidad y precipitara primero.

WRBWOT OO MRS

000 Para: H, (g) + CO, (g) 2 H,0 (g) + CO (g) Kc = 1,6 a 986 °C. Un recipiente de un litro
contiene inicialmente una mezcla de 0,2 moles de H,, 0,3 moles de CO,, 0,4 moles de agua y 0,4
moles de CO a 986 °C.

a) éPor qué esta mezcla no estd en equilibrio?;

b) si reacciona hasta el equilibrio calcula, a 986 °C, las condiciones finales;

€) calcula la presién inicial y final de la mezcla. (Catalufa, 1997.)

---00000---

Ke =1,6.

T =986°C + 273 = 1 259 K.

V=11

Ha(9) CO2(g) | 5 | H20(g) | CO(g)
Moles zhzczalkes 0,2 0,3 0,4 0,4

Moles que reacczonan - - X X
Moles que se forman X X - -
Moles en e/ eguzkbrzb 0,2 + X 0,3 + X 0,4 -X 0,4 -X

_[H,0[{cd _ 0404 016
~ [H,][cos] 0203 006
no esta equilibrio, para tender a él ha de desplazarse hacia la izquierda para disminuir el denominador y
aumentar el denominador del cociente de reaccién hasta que se alcance la constante de equilibrio.

a) Estudiemos el cociente de reaccion: Q =26>16= K¢ luego el sistema

_[Hp0l{cd _ (04-x)(04-x) _
Hol{coo] — (02+x)(03+x)
0,03942, luego las concentraciones en el equilibrio son:

b) K¢ 16 = 0,6x? +16x-0,064 =0cuya solucién positiva es x =

[HQO] =[CO] _ 0,4V— X _ 0,4 —0;03942 _ 0’36058mT0|
[H2] _ 0,2V+ X _ 0,2+ 0;03942 - 0,23942 mTOI
[COZ] _ 0,3V+ X _ 0,3 +0,03942 - 033942 mTOI

- Bruno
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ninicial
Pinicial = ———RT = 02+03+04+04 0,0821259 =134,21atm
c) ﬁn;{ 1 como no podia ser de otra
Peral = T RT= 2:0,36058 +0,23942 + 0,33942 0,0821259 = 134,21 atm

Vv 1

manera ya que segun el principio de conservacién de la masa, en una reaccién (no nuclear) el nimero
total de moles (como medida de la masa) ha de conservarse.

SRHOOROORRS

0080 La solubilidad del hidréxido de hierro (Il) en agua pura a 298 Kes 7,37 - 10°* g dm?® .
a) Calcula su producto de solubilidad, a 986 °C;
b) indica si precipitaré al afadir 10° g de cloruro de hierro (Il) a 1 dm® de una solucién de
pH = 6. (Cataluiia, 1997.)

---00000---

Fe(OH), (s) 5 Fe(OH), (disuelto) — Fe?" +20H
S S 2s

s=7374074_9 . mol - 8.20740°6 M°!
dm?3 (558 +217) g |

3
2
a) Kg = [Fe2+]{OH‘] =5(2s)? =4s° = 4-(8,207-10‘6)3 = 2,21-10‘15(”"70'}
b) El cloruro de hierro se disocia complemente segun:

FeCl, — Fe?" + 2CI’

c c 2c
m 10_39
¢ = [Fecl,] = M - 12689/mol _ 7 545.14-6 Mol
Y 1l

por otro lado, a partir del pH hallamos la concentracién de iones hidroxilo:
pH =6, pOH = 14 —pH = 14 — 6 = 8; [OH] = 107°" = 10® mol/l.
ahora comprobamos si esas concentraciones son suficientes para alcanzar el producto de solubilidad:
2+ || A2 ~6.110~812 -22 s o - -'
Fe“<"[fJOH | =788610 ~-(10 °)° =7,88610 <Kgluego no precipita al afiadir la disolucion de
cloruro de hierro porque no se alcanza el producto de solubilidad.

SRHOOROOTRR

000 ¢Qué precipita al mezclar, a 50 °C, una solucién de dicloruro de calcio con una solucién de
trioxocarbonato (IV) de sodio (carbonato sédico) muy concentrada y en exceso? Escribe la reaccién.
Describe cémo aislar en el laboratorio el precipitado de su solucién de origen. Dibuja y nombra el
material utilizado. ¢Cémo disolverias el precipitado? (Galicia, 1997.)

---00000---

2+ -
{ CaCly ~ Ca™ +2C1 o 2+ +CO3 - CaCO3un precipitado blanco de carbonato calcico.

Na,CO3; - 2Na* +CO3

- Bruno
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Anadimos las dos sustancias en un vaso de precipitado, agitamos y cuando
se forme un precipitado que da al liquido un aspecto lechoso, lo filtramos,
bien en embudo, por su propio peso o en un Kitasato mediante vacio
producido por la corriente de agua del grifo con el efcto Venturi.

Para disolverlo podemos cambiar el medio a media acido que
disolvera los carbonatos a bicarbonatos o anadiendo una
sustancia que secuestre el cation calcio.

BRROTHOONRNRE

0 0@ Una disolucién saturada de AgCl estd en equilibrio con AgCl (s). Indica qué ocurre si:
a) se agregan 2 g de NaCl;
b) se agregan 10 cm?® de agua;
€) se evaporan 100 cm?® de agua. (Galicia, 1997.)

---00000---
AgCl(s) S AgCl(disuelto)

a) Como NaCl es electrolito fuerte, esta totalmente disociado, NaCl Na* + CI" estamos aumentando la
concentracion de i6n cloruro de manera que al superarse el producto de solubilidad, precipita el AgCI.

b) Al afadir disolvente disminuyen las concentraciones de los iones plata y cloruro de manera que parte
del precipitado se disuelve hasta alcanzar de nuevo el producto de solubilidad.

€) El efecto contrario del apartado anterior, las concentraciones aumentan y precipita mas AgCl al
disminuir la cantidad de disolvente.

BRROTHOONRNRE

0 00 Define o explica los conceptos:
a) velocidad de reaccién;
b) energia de activacién;
¢€) orden de reaccién;
d) constante de velocidad. (Zaragoza, 1997.)

---00000---
a) Ejercicio n°® 51.

b) Al analizar los cambios en energia potencial y en energia cinética que experimentan un par de
moléculas al chocar en la fase gaseosa encontramos los siguientes factores.

1. Segun las moléculas se aproximan una a la otra empiezan a sentir la repulsion entre
las nubes electronicas y entonces la rapidez de movimiento disminuye, reduciendo la
energia cinética y aumentando la energia potencial debido a la repulsion. Si las
moléculas inicialmente no se estdan moviendo rapidamente cuando entran en esta
colision, las moléculas se detendran y se invertira la direccion de movimiento antes de
que ocurra una compenetracion considerable de las nubes electronicas. Asi que las
moléculas con energia cinética baja al acercarse rebotan sin llegar a reaccionar.

- Bruno
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2. Por otra parte, si las moléculas que se mueven rapidamente pueden vencer las fuerzas
de repulsion y penetrar las nubes electrénicas y formar nuevos enlaces y asi formar
productos. Al compenetrarse las nubes electronicas aumenta considerablemente la
energia potencial del sistema. Asi que un choque sera efectivo si las moléculas que
chocan tienen una rapidez relativa alta.

3. Al formarse los productos y éstos separarse, la energia potencial disminuye,
aumentando la rapidez de separacion de los mismos.

Resumen: Solamente las moléculas que se mueven rapidamente (alta energia cinética) pueden
reaccionar. De hecho, para reaccionar las moléculas que estan envueltas en el choque deben tener
cierto valor minimo de energia cinética que pueda transformarse en energia potencial. La energia
minima que deben terne las moléculas para que el choque sea efectivo se conoce como la Energia De
Activacioén de reaccion.

€) En la expresion: v = k [A]"x[B]” se denomina orden de reaccién al valor suma de los exponentes
“n + m”. Se llama orden de reaccion parcial a cada uno de los exponentes. Es decir, la reaccion

(73R 1]

anterior es de orden “n” con respecto a A y de orden “m” con respecto a B.

d) Es la constante de proporcionalidad (k) entre la velocidad de reaccidon experimental y las
concentraciones elevadas a exponentes dados y es funcion de temperatura, agente catalitico e
independiente de concentracion.

WRBWOTLROORtes

Q0O Se introducen en un recipiente vacio 0,4 moles de I, y 0,4 moles de H, a 500 °C. Kc = 40
para la reaccién: H, (g) + |, (g) 2 2 HI (g). Calcula en el equilibrio:

a) la presion total;

b) las presiones parciales;

€) los moles de cada reactivo que quedan sin reaccionar. (Madrid, LOGSE, 1997.)

---00000---
T =500°C +273 =773 K.
Kec =40
Hz(g) l2(g) | S | 2HI(g)
Moles zhzczales 0,4 0,4 -
Moles que reacczonan X X -
Moles que se forman - - 2x
Moles en el eguzltbrzo 0,4 -x 0,4 -x 2X

Numero de moles en el equilibrio = ny =ny, +nj, +ny =0,4-x+ 0,4 —x+2x = 0,8 moles.

_ P [iﬁf _ 4x2

4x2

Ho ] (Q4-xj2_(a4—xﬁ 016 - 0,8x + X2

\Y

=40 - 36x° - 32x + 6,4 = 0 ecuacion cuya

solucion menor de los moles iniciales (0,4) es x = 0,3039 moles.

a) Aplicando la ley de los gases ideales o perfectos:

- Bruno
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nyRT _ 0,80,082773 _ 50,7088

PV =n{RT =P =
v

que dejamos en funcién del volumen, que no es

conocido.

=y po04-x, _04-03039 50,7088 _ 6,09
b) PHa =Pl =T =0 T T 08 v v
2x ., _ 20,3039 50,7088 _ 30,526 '

=xXyP=—P
PHI = XHIT =5 g 08 i Vv

€) Moles deH, =moles del, = 0,4 —0,3039 = 0,0961.
SRBOOROOBRS

000 En un matraz de 250 ml se colocan 0,30 g de N,0, a 50 °C. A esa temperatura, el N,0O, se
disocia en un 40 % en NO, . Calcula Kp y Ke. Datos: my = 14; mg = 16. (Madrid, LOGSE, 1997.)

---00000---
V=250ml=0,251.
Masa inicial de N.O4 = 0,30 g.
T =50°C + 273 = 323 k.
a = 0,40.
Moles iniciales = ng = 10 = 9209 _ 400326 moles.
M g
92
mol
N2O4(9) | S | 2NO2(g)
Moles zhzczales No -
Moles que reacczonan NoQ -
Moles que se forman - 2np0
Moles en el equilbreo|  No(1-01) 2np0
[2n0a Jz
2 | 2 , PYTY:
Ke = [NOLJ* _\ V) _ 4nga® _ 40003260402 _ 001391 moll.
IN,O4]  no(1-a)  V(1-a)  0,25(1-0,40)
Vv
K, = Kc (RT)™ = 0,01391 (0,082-323)*" = 0,3684 atm.
LR BOTROO LN

000 A 45 °C, Kc = 0,671 para: N,0, 2 2 NO2 Calcula la presién total en el equilibrio en un
recipiente que se ha llenado con N,0, a 10 atm a dicha temperatura. Dato: R = 0,082 atm | K mol
" (Madrid, LOGSE, 1997.)

---00000---

T =45°C + 273 = 318 K.
Ke =0,671
P =10 atm.
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Concentracion inicial del N,O,4 = ¢g = 0 - L = _10 = 0,3835m—OI
vV RT 0082318 I
N204(9) | S | 2NOx(g)
Moles zhzczales Co -

Moles que reacczonan X -

Moles que se forman - 2X

Moles en el equilbrio Co-Ol 2X

2 2 2
Kc = [NOZ] = (2x) = 0,671 :L o 4x? +0,671x - 0,2573 = 0 cuya solucién positiva es x =
INJO4| ¢ -x 0,3835 - x

0,183258 mol/l, luego las presiones parciales son:

PNn,0, =(co —X)RT =(0,3835 - 0,183258)0,082:318 = 5,22 atm.
Pno, = 2XRT =20,183258:0,082:318 = 9,56 atm.
La presion total es P = pn,0, +PNno, =922 +9,56 = 14,78 atm.

BRROTHOONRNRE

0008 En un matraz de 10 | a 80 °C, coexisten en equilibrio 0,3 moles de PCi; 0,7 moles de PCl; y
0,7 moles de Cl, .
a) Determina Kc y Kp para el proceso: PCl, (g) 2 PCly(g) + Cl, (g);
b) si se inyectan 0,3 moles de gas cloro, explica qué ocurre y calcula el nimero de moles de
cada especie que existirdn al volver al equilibrio.

(Pais Vasco, 1997.)

---00000---
V=101I.
T =80°C + 273 = 353 K.
a)
PCls (9) S | PCls(g) | Clx(g)
| Moles en el equzlibreo 0,3 0,7 0,7
07,07
Ke = Pcislicl] _ 10710 _ 049 163 M0
[PCl5] 03 003 |
10
K, = Kc (RT)™ = 16,3 (0,082-:353)*" = 472,785 atm.
b)
PCls (9) S | PCls(g) | Clx(g)
Moles zhzczales 0,3 0,7 0,7+0,3
Moles que reacczonan - X X
Moles que se forman X - -
Moles en el equzlbrio 0,3 +x 0,7-x 1-Xx

Como la temperatura es la misma la constante no varia:
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(0,7 =x)(1-x)
(0,3 +x)V
el otro sentido, y el numero de moles del equilibrio es:

Kc =163 = x2 -16503x -483 =0 x = -0,29, luego el equilibrio se desplaza en

NPCI;=0,3-0,29=0,01
NpCl; =0,7+0,29=0,99
NCl, =1+0,29=1,29

RO RO

0086 Para la reaccién que ha alcanzado el equilibrio: 4NH,(g) + 30,(g) 2 2N, (g) + 6 H,0(g). AH
< 0. ¢Cémo afectard:

a) una disminucién de la presion;

b) un aumento de la temperatura;

€) la eliminacién del agua;

d) un catalizador?

(Pais Vasco, LOGSE, 1997.)

---00000---

a) Una disminucion de la presién desplaza el equilibrio hacia la derecha que hay mayor nimero de
moles y contrarresta esa disminucion.

b) Como es exotérmica un aumento de T desplaza el equilibrio hacia la izquierda tomando calor y
disminuyendo la temperatura.

¢€) Si la concentracion de agua disminuye el sistema se desplaza hacia la derecha para contrarrestar la
disminucion..

d) El catalizador no afecta la composicién del equilibrio, hace que se alcanza mas deprisa (0 mas
despacio).

SRHOOROORRS

Q0O En un recipiente del 10 | donde se habia hecho el vacio se introducen 2 moles de H, y 2
moles de CO, y se calienta a 100 °C. Para el equilibrio: H, (g) + CO, (g) 2 H, 0 (g) + CO (g), Kc
= 0,772. Determina:

a) las concentraciones de todas las sustancias en el equilibrio;

b) Kp y la presién total en el interior del recipiente. (Pafs Vasco, LOGSE, 1997.)

---00000---
V=101
T =100°C+273 = 373 K.
Ke =0,772.

a)
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H2(9) COx(g) | S| H0(g) | CO(g)
Moles zhzczales 2 2 - -
Moles que reacczonan X X - -
Moles que se forman - - X X
Moles en el equzlkbrzo 2-X 2-X X X
[HzO]{CO] XX x2 2
c*= = =0,772 « —————=0,772 -~ 0,228x“ +3,088x -1544 =0 cuya
Hollcog] — (2-x)(2-x) 2 - 4x +x2

solucion positiva es x = 0,4828, luego las concentraciones de las especies en el equilibrio:

[H,0] =[cO] :3:%: 0,04828 mTo'
] = 27X 2 2704828 _ o\, mol
Y 10 |
[co,]=2-% - 2704828 _ 4597, MOl
Vv 10 |

b) K, = K¢ (RT)*" = 0,772 (0,082:373)?2 = 0,772 atm. Igual que Kc ya que no hay variacién en
el numero de moles.

= =|H,O|RT =0,04828(0,082:373) = 1,48 atm. .
{szo Pco [ 2 ] ( ) luego la presion total es P = 1,48 + 4,64 =

PH, =Pco, = [H2|RT =015172(0,082:373) = 4,64 atm
6,12 atm, que podiamos haber hallado calculando primero el numero total de moles en el
equilibrio y después la P = nVTRT

L ROO RO

000 AB se disocia segin: AB (g) 5 A (g) + B (g) con AH > 0. 26Qué sucede si:
a) aumenta la temperatura;
b) disminuye el volumen?;
€) ¢ alterardn a o b la constante de equilibrio? (Zaragoza, 1997.)
---00000---

a) Como es endotérmica, capta calor, al aumentar la temperatura el sistema capta calor y se desplaza
hacia la derecha, captando calor y disminuyendo la temperatura (principio de Le Chatelier).

b) Si disminuimos el volumen el sistema intenta contrarrestar esa disminucién, aumento de presion,
desplazandose hacia la izquierda que hay menor numero de moles para disminuir la presion (principio
de Le Chatelier).

€) Sélo la modificacién de la temperatura influye sobre la constante de equilibrio, pero no la
modificacion del volumen.

S8 DT RO
000 Kps (bromuro de plata) = 4,6 - 10"° a 25 °C. Calcula a esta temperatura:
a) la solubilidad del bromuro de plata en g/l;
b) los gramos que se disolverdn en 100 ml de una solucién con 1,0 g de bromuro de potasio.

Datos: my, = 80; m,, = 108; m¢ = 39. (Zaragoza, 1997.)

---00000---
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a) AgBr(s) S AgBr(disuelto) = Ag* + Br
s s s

Kps = [Ag*][Br‘] =s? - 5= [Kps =146107"% = 6,78-10_7mTOI =6,78107" mTO'-@ =1,275-10" g/l
mo

b) Como el bromuro sddico esta totalmente disociado, ahora estamos en presencia de un idn
comun (aniéon bromuro) que hace que la solubilidad disminuya.

19/(80 +23)g/mol _ 0,097m_ol
0,100 | I

[NaBr] =

NaBr — Na® +Br
0,097 0,097 0,097
AgBr(disuelto) = Ag® + Br
S S S
Kps(AgBr) = |Ag* [Br~| = 461073 = s(s +097) - s2 +0,097s - 4610713 = 0 cuya solucién positiva es
la solubilidad s = 4,74 - 10" mol/l, que equivale a 4,74 - 102 -(103 g/mol) = 4,88:-107° g/l.

SRHOOROORRS

- Bruno



