El concepto de equilibrio y la constante de equilibrio

14.1. Defina el equilibrio. Proporcione dos ejemplos de un equilibrio dinamico.

14.2. Explique la diferencia entre equilibrio fisico y equilibrio quimico. Proporcione dos ejemplos de
cada uno.

14.3. ;Cual es la ley de accion de masas?

14.4. Describa brevemente la importancia del equilibrio en el estudio de las reacciones quimicas.

Expresiones de las constantes de equilibrio

14.5. Defina el equilibrio homogeéneo y el equilibrio heterogéneo. Proporcione dos ejemplos de cada
uno.

14.6. ¢ Qué representan los simbolos K¢ y Kp?

14.7. Escriba las expresiones para las constantes de equilibrio Kp de las siguientes reacciones de

descomposicion térmica:
2NaHCO4(s) ==

a) Na,COs(s) + COx(g) + HyO(g)
by 2CaSO4(s) == 2Ca0(s) + 280,(g) + O,(8)
14.8. Escriba las expresiones de las constantes de equilibrio para Kc y Ko, si es el caso, en cada uno
de los siguientes procesos.
a) 2C0,(g) ==2CO0(g) + Ox(g)
by 302(g) == 205(g)
c) CO(g) + Cly(g) == COClx(g)
d) HxO(g) + C(s) == CO(g) + Ha(g)
e) HCOOH (ac) == H" (ac) + HCOO™ (ac)
f) 2HgO(s) == 2Hg() + O,(g)
14.9. Anote las expresiones de las constantes de equilibrio para Kc y Kp, si es el caso, para las

siguientes reacciones:
a) 2NOy(g) + THy(g) == 2NH;(g) + 4H,O()

b) 27ZnS(s) + 30,(g) == 2ZnO(s) + 2S0,(g)
c) C(s) + COxg) == 2CO(g)
C¢H;COOH(ac) =—=
d) C¢HsCOO (ac) + H (ac)
14.10. Escriba la ecuacién que relaciona a Kc y Kp y defina todos los términos.
14.11. ;Cudl es la regla para escribir la constante de equilibrio para la reaccion global en la que
participan dos o0 méas reacciones?
14.12. Proporcione un ejemplo de una reaccion de equilibrios multiples.

Problemas

14.13. La constante de equilibrio (Kc) para la reaccion A == B es K¢ = 10 a cierta temperatura.
1)  Si se empieza s6lo con el reactivo A, ¢cual de los diagramas mostrados aqui representa
mejor el sistema en equilibrio?
2)  ¢Cudl de los diagramas representa mejor el sistema en equilibrio si K¢ = 0.10? Explique
por qué se puede calcular Kc en cada caso sin saber el volumen del contenedor. Las esferas grises
representan a las moléculas A y las esferas verdes representan a las moléculas B

a) b) c) d)
14.14. Los siguientes diagramas representan el estado de equilibrio para tres diferentes reacciones del
tipo
A+X =—AX X =B,CoD)




A+ B=AB A+ C=AC A+D=AD
a)  ¢Cual reaccion tiene la constante de equilibrio mayor?
b)  ¢Cual reaccion tiene la constante de equilibrio menor?
14.15. La constante de equilibrio (Kc) para la reaccion
2HCI(g) == Hx(g) + Clx(g)
es4.17 x 1034 a 25 °C. (,Cual es la constante de equilibrio para la reaccion
H,(g) + Clx(g) == 2HCl(g)
a la misma temperatura?
14.16. Considere el siguiente proceso de equilibrio a 700 °C:
2H,(g) + Six(g) = 2H,S5(g)
Un anélisis muestra que en el equilibrio hay 2.50 moles de Hz, 1.35 x 10~° moles de Sz, y 8.70
moles de H2S contenidos en un matraz de 12.0 L. Calcule la constante de equilibrio Kc de la
reaccion.
14.17. ;Cuél es el valor de Kp a 1 273 °C para la reaccién
2C0(g) + O,(g) == 2CO0x(g)
si Kc es 2.24 x 10?? a la misma temperatura?
14.18. La constante de equilibrio Kp para la reaccion

2503(g) = 2S04,(g) + Ox(g)
es 1.8 x 10°a 35 °C. ¢ Cual es el valor de K. para esta reaccion?

14.19. Considere la siguiente reaccion
N2(g) + O,(g) == 2NO(g)
Si las presiones parciales de equilibrio de N2, Oz y NO son 0.15 atm, 0.33 atm y 0.050 atm,
respectivamente, a 2 200 °C, ¢cual es el valor de Kp?

14.20. Un matraz de reaccion contiene NHs, N2 y H2 en equilibrio a cierta temperatura. Las
concentraciones en el equilibrio son [NHs] = 0.25 mol L%, [N2] = 0.11 mol L'* y [H2] = 1.91 mol
L-t. Calcule la constante de equilibrio, K¢, para la sintesis de amoniaco si la reaccién se
representa como
a) Na(g) + 3Hx(g) = 2NH;(g)
b)  3Na(g) + 3Ha(g) == NHs(g)

14.21. La constante de equilibrio Ke para la reaccion 12(8) = 21(g) es 3.8 x 10°a 727 °C.
Encuentre Ke y Kp para el equilibrio 21(8) = 1>(8) a la misma temperatura.

14.22. En equilibrio, la presion de la mezcla de reaccion CaCO;(s) === CaO(s) + COx(g)
es 0.105 atm a 350 °C. Calcule Kp y Kc para esta reaccion.

14.23. La constante de equilibrio Kp para la reaccion PCls(g) == PCls(g) + Clx(g)
es 1.05 a 250 °C. La reaccion se inicia con una mezcla de PCls, PCls y Cl2 a presiones de 0.177
atm, 0.223 atm y 0.111 atm, respectivamente, a 250 °C. Cuando la mezcla llegue al equilibrio a
esa temperatura, ¢;cuales presiones habran disminuido y cuéles habran aumentado? Explique su
respuesta.

14.24. El carbamato de amonio, NH4CO2NHz2, se descompone segun la reaccion:
NH,CO,NH,(s) == 2NH;(g) + CO,(g)
Comenzando unicamente con el sélido, se encuentra que a 40 °C la presion total del gas (NHz y
CO2) es 0.363 atm. Calcule la constante de equilibrio Kp.

14.25. Considere la siguiente reaccién a 1 600 °C: Bry(g) = 2Br(g)




Cuando 1.05 moles de Brz2 se colocan en un matraz de 0.980 L, se disocia 1.20 % de Br.
Determine la constante de equilibrio Kc de la reaccion.

14.26. Se colocan 3.00 x 1072 moles de gas fosgeno puro (COCI2) en un recipiente de 1.50 L; éste se
calienta a 800 K y se encuentra que la presion de CO en equnlbrlo es de 0.497 atm. Calcule la
constante de equilibrio Kp de la reaccion CO(g) + Cly(g) == COClx(g)

14.27. Considere el equilibrio 2NOBr(g) == 2NO(g) + Bra(g)

Si el bromuro de nitrosilo, NOBr, se disocia en 34 % a 25 °C y la presion total es 0.25 atm,
determine Kp y Kc para la disociacion a esta temperatura.

14.28. En un reactor de 1.50 L a 400 °C inicialmente habia 2.50 moles de NOCI. Una vez que se
alcanza el equilibrio, se encuentra que se disocio 28.0 % de NOCI:
2NOClI(g) == 2NO(g) + Cly(g)

Calcule la constante de equilibrio K¢ de la reaccion.
14.29. Se determinaron las siguientes constantes de equilibrio para el acido sulfhidrico a 25 °C:
H,S(ac) == H'(ac) + HS (ac)
K.=95X% 107°
HS (ac) == H'(ac) + S* (ac)
K = 10% 0™
Calcule la constante de equilibrio para la siguiente reaccion a la misma temperatura:
H,S(ac) =— 2H"(ac) + S* (ac)
14.30. Se determinaron las siguientes constantes de equilibrio para el &cido oxalico a 25 °C:
C,H,0,(ac) == H"(ac) + C,HO, (ac)
K.=65 X 107
C,HO, (ac) == H"(ac) + C,0} (ac)
K" =6.1x10"
Calcule la constante de equilibrio de la siguiente reaccion a la misma temperatura:
C,H,0, (ac) == 2H"(ac) +C,03 (ac)
14.31. Se determinaron las siguientes constantes de equilibrioa 1 123 K:
C(s) + CO,(g) = 2CO(g) K} =13 x 10"
CO(g) + Cly(g) == COCl,(g) K» = 6.0 X 10°*
Escriba las expresiones de la constante de equilibrio Kp y calcule la constante de equilibrio a 1
123 K para C(s) + COx(g) + 2Clx(g) == 2COCIx(g)
14.32. A cierta temperatura se tienen las siguientes reacciones con sus constantes respectivas:
S(s) + 0,(g) == SO,(g) K= 43 ¥ 107
2S(s) + 30,(g) == 2804(g) K. =19.8 X 10'*
Calcule la constante de equilibrio Kc para la siguiente reaccion a la misma temperatura:

Relacidon entre cinética quimica y equilibrio quimico

14.33. Explique a qué se debe que la constante de equilibrio dependa de la temperatura, tomando
como base la constante de velocidad de reaccion.

14.34. Explique por qué las reacciones que tienen valores grandes de constante de equilibrio, como la
que origina el herrumbre (Fe20s3), pueden ser muy lentas.

Problemas
14.35. El agua es un electrolito muy débil que experimenta la siguiente ionizacion (llamada
aut0|on|zaC|on)

H,O(l) == e H (ac) + OH (ac)
a) Si k1 =24 x 10° sty k-1 = 1.3 x 10%/mol L - s, calcule la constante de equilibrio K,
donde K = [H"] [OH]/[H20]
b)  Encuentre el producto [H*][OH], [H] y [OH]
14.36. Considere la siguiente reaccion que se lleva a cabo en un solo paso elemental:

ki
2A + B k—‘_,\AZB



Si la constante de equilibrio K¢ es 12.6 a cierta temperatura y si kr = 5.1 x 1072 s, calcule el
valor de k.

é¢Qué informacion proporciona la constante de equilibrio?

14.37. Defina el cociente de reaccion. ¢En qué se distingue de la constante de equilibrio?

14.38. Describa las etapas del calculo de concentraciones de las especies reactivas en una reaccion en
equilibrio.

Problemas

14.39. La constante de equilibrio Kp de la reaccion
250,(g) + O,(g) == 2S04(g)
es 5.60 x 10* a 350 °C. Las presiones iniciales de SO2 y O2 en una mezcla a esta temperatura son
0.350 atm y 0.762 atm, respectivamente. Cuando la mezcla se equilibra, ¢la presion total es
menor 0 mayor que la suma de las presiones iniciales (1.112 atm)?

14.40. Para la sintesis de amoniaco N2(g) + 3H,(g) == 2NHj;(g)
la constante de equilibrio Kc a 375 °C es 1.2. Empezando con [Hz]o = 0.76 mol L, [N2]o = 0.60
mol Lty [NHs]o = 0.48 mol L%, ;para cudles gases habra aumentado la concentracién y en
cuales habra disminuido cuando la mezcla alcanza el equilibrio?

14.41. Para la reaccion Ha(g) + CO,(g) == H,0(g) + CO(g)
a 700 °C, K¢ = 0.534. Calcule el nimero de moles de Hz que estan presentes en el equilibrio si se
calienta a 700 °C una mezcla de 0.300 moles de CO y 0.300 moles de H20, en un recipiente de
10.0 L.

14.42. Una muestra de gas NO2 puro se descompone a 1 000 K:
2NO,(g) == 2NO(g) + O4(g)
La constante de equilibrio Kp es 158. Un analisis muestra que la presion parcial de Oz es 0.25
atm en el equilibrio. Determine la presion de NO y de NO2 en la mezcla.

14.43. La constante de equilibrio Kc para la reaccion H2(g) + Bry(g) == 2HBr(g)
es 2.18 x 108 a 730 °C. Comenzando con 3.20 moles de HBr en un recipiente de reaccion de 12.0
L, calcule las concentraciones de Hz, Br2 y HBr en el equilibrio.

14.44. La disociacién del yodo molecular en &tomos de yodo se representa como I,(g) == 2I(g)
A 1000 K, la constante de equilibrio K¢ para la reaccion es 3.80 x 107°. Suponga que se inicia
con 0.0456 moles de 12 en un matraz de 2.30 L a 1 000 K. ;Cuales son las concentraciones de los
gases en el equilibrio?

14.45. La constante de equilibrio K¢ para la descomposicion del fosgeno, COClz, es 4.63 x 1072 a 527
oc: COCl,(g) == CO(g) + Clx(g)

Calcule la presion parcial en el equilibrio de todos los componentes, comenzando con fosgeno
puro a 0.760 atm.

14.46. Considere el siguiente proceso en equilibrio a 686 °C:

CO,(g) + Hy(g) == CO(g) + H,0O(g)

Las concentraciones en el equilibrio de las especies reactivas son: [CO] = 0.050 mol L%, [H2] =
0.045 mol L1, [CO2] = 0.086 mol L y [H20] = 0.040 mol L. a) Calcule K¢ para la reaccion a
686 °C. b) Si se afiadiera CO2 para aumentar su concentracion a 0.50 mol/L, ¢cuales serian las
concentraciones de todos los gases una vez que se hubiera restablecido el equilibrio?

14.47. Considere el siguiente proceso de equilibrio heterogéneo:

C(s) + CO,(g) == 2CO(g)
A 700 °C, la presion total del sistema es de 4.50 atm. Si la constante de equilibrio Kp es 1.52,
calcule las presiones parciales de CO2 y CO en el equilibrio.

14.48. La constante de equilibrio K¢ para la reaccion
Hy(g) + CO,(g) == H,0(g) + CO(g)
es 4.2 a1 650 °C. Inicialmente se inyectan 0.80 moles de H2 y 0.80 moles de CO2 en un matraz
de 5.0 L. Determine la concentracion de cada especie en el equilibrio.



Factores que alteran el equilibrio quimico

14.49. Explique el principio de Le Chatelier. ;De qué manera ayuda este principio para obtener el
maximo rendimiento de las reacciones?

14.50. Utilice el principio de Le Chatelier para explicar por qué aumenta la presion de vapor de
equilibrio de un liquido al aumentar la temperatura.

14.51. Enumere cuatro factores que pueden cambiar la posicién de equilibrio. Sélo uno de estos
factores es capaz de modificar el valor de la constante de equilibrio. ¢ Cual es?

14.52. ;La adicién de un catalizador tiene algun efecto en la posicién de un equilibrio?

Problemas
14.53. Considere el siguiente sistema en equilibrio en el que participan SOz, Cl2 y SOz Cl2 (dicloruro

de sulfurilo): SO2(8) + Cly(g) == SO,Cl,(g)

Haga una prediccidn acerca de como cambiaria la posicion de equilibrio si

a) seafadiera gas Cl al sistema

b)  se retirara SO2 Cl2 del sistema

¢) seeliminara SO2 del sistema. Suponga que la temperatura permanece constante
14.54. Al calentar bicarbonato de sodio sélido en un recipiente cerrado se establece el siguiente

equilibrio; 2NaHCO;(s) == Na,COs(s) + H,0(g) + CO,(g)

¢QuE le pasaria a la posicion de equilibrio si

a) unpoco de COz2 se retirara del sistema?

b)  un poco de Na2COs s6lido se agregara al sistema?

c) unpoco de NaHCOs solido se retirara del sistema? La temperatura permanece constante
14.55. Considere los siguientes sistemas en equilibrio

a A=—2B AH° = 20.0 kJ/mol
) A+B=—=C AH® = —5.4 kJ/mol
c) =B AH° = 0.0 kJ/mol

Pronostique los cambios que experimentarian las constantes de equilibrio Kc para cada caso si se
elevara la temperatura del sistema de reaccion.

14.56. ;Qué efecto tiene el aumento de presion en cada uno de los siguientes sistemas en equilibrio?
La temperatura se mantiene constante y, en cada caso, los reactivos estan en un cilindro al que se
le ajusta un émbolo movil.

a) A(s) = 2B(s)
by 2A() == B()
c) Als)==B(g)
d) A== B
e) A(g) == 2B(®)

14.57. Considere el equilibrio 21(g) == 1x(g)
¢ Qué efecto tendria en la posicion de equilibrio
a) unincremento de la presion total del sistema mediante la disminucion de su volumen;

b) laadicion de I2 a la mezcla de reaccion, y
c) unadisminucion en la temperatura?

14.58. Considere el siguiente proceso de equilibrio:

PCls(g) == PCls(g) + Clx(g) AH®° = 92.5 kJ/mol
Pronostique la direccion en que se desplaza el equilibrio cuando
a) latemperatura se eleva

b)  se agrega més cloro gaseoso a la mezcla de reaccion

c) seretiraalgo de PCls de la mezcla

d) lapresion del gas se incrementa

e) seagrega un catalizador a la mezcla de reaccion

14.59. Considere la reaccion
250,(g) + Ox(g) ==12S04(g) AH° = —198.2 kJ/mol
Sefale los cambios que habria en las concentraciones de SOz, Oz y SOs en el equilibrio si:

a) se aumentara la temperatura
b)  se aumentara la presion



c) seaumentarael SO2
d) seagregara un catalizador
e) seafadiera helio a volumen constante
14.60. En la reaccion no catalizada N204(g) == 2NO,(g)
las presiones de los gases en el equilibrio son Pnozos4 0.377 atm y Pnoz = 1.56 atm a 100 °C.
¢Qué les pasaria a estas presiones si se agregara un catalizador a la mezcla?
14.61. Considere la reaccion en fase gaseosa 2C0(g) + 0x(g) == 2CO,(g)
Pronostique el desplazamiento en la posicion de equilibrio cuando se agrega gas helio a la
mezcla de equilibrio
a) apresion constante y
b)  avolumen constante.
14.62. Considere la siguiente reaccion en equilibrio en un recipiente cerrado:
CaCO;(s) == CaO(s) + COs(g)
¢Qué pasaria si en la mezcla:
a) seaumentara el volumen
b)  se agregara algo de CaO
€) sequitara algo de CaCOs
d) seagregaraalgo de CO2
e) se afadieran unas gotas de disolucién de NaOH
f)  se afladieran unas gotas de una disolucion de HCI (ignore la reaccién entre el COz y el
agua)
g) se aumentara la temperatura?

Problemas complementarios

14.63. Considere el enunciado: “La constante de equilibrio de una mezcla de reaccion de NH4Cl
solido y NHs y HCI gaseosos es 0.316.” Mencione tres datos importantes que faltan en este
enunciado.

14.64. Una muestra de gas cloruro de nitrosilo (NOCI) puro se calienta a 240 °C en un recipiente de
1.00 L. La presion total en el equilibrio es de 1.00 atm, y la presion del NOCI es de 0.64 atm.
2NOCl(g) == 2NO(g) + Clx(g)

a) Encuentre las presiones parciales de NO y Cl2 en el sistema.
b)  Calcule la constante de equilibrio Kp.

14.65. La constante de equilibrio (Kp) para la reaccion que forma el contaminante del aire 6xido

nitrico, (NO), en un motor de automovil es de 2.9 x 10! a 530 °C:

N,(g) + Oy(g) == 2NO(g)

a) Determine la presion parcial de NO en estas condiciones si las presiones parciales de
nitrégeno y oxigeno son 3.0 atm y 0.012 atm, respectivamente.

b) Repita el calculo para las condiciones atmosféricas, donde las presiones parciales de
nitrégeno y oxigeno son 0.78 atm y 0.21 atm y la temperatura es de 25 °C. (La Kp de la reaccién
es 4.0 x 1073 a esta temperatura.)

c) ¢Laformacion de NO es endotérmica o exotérmica?

d) ¢Qué fendmeno natural promueve la formacion de NO? ;Por qué?

14.66. El bicarbonato de sodio (polvo de hornear) experimenta la siguiente descomposicion térmica:
2NaHCO;(s) == Na,CO;(s) + CO,(g) + H,O(g)
¢Se obtendria méas COz y H20 al agregar mas bicarbonato de sodio a la mezcla de reaccion en
a) unrecipiente cerrado o
b)  uno abierto?

14.67. Considere la siguiente reaccion en equilibrio: A(g) = 2B(g)

Con los siguientes datos, calcule la constante de equilibrio (tanto K, como Kc) para cada
temperatura. ¢La reaccion es endotérmica o exotérmica?



Temperatura (°C) [A] (M) [B] (M)

200 0.0125 0.843
300 0.171 0.764
400 0.250 0.724

14.68. La constante de equilibrio Kp de la reaccion 2H>O(g) == 2H,(g) + Oi(g)

es2x 10 a 25 °C.

a) ¢Cual es el valor de K¢ para la reaccion a la misma temperatura?

b)  El pequefio valor de Kp (y de Kc) indica que la reaccion més favorable es la que forma
moléculas de agua. Explique por qué, a pesar de esto, es posible tener inalterada una mezcla de
hidrégeno y oxigeno gaseosos a temperatura ambiente.

14.70. A una temperatura determinada y una presion total de 1.2 atm, las presiones parciales de una
mezcla en equilibrio 2A(g) == B(g)
son Pa = 0.60 atm y Ps = 0.60 atm. a) Calcule K para la reaccion a esta temperatura. b) Si la
presion total aumentara a 1.5 atm, ¢cudles serian las presiones parciales de A y B en equilibrio?

14.71. La descomposicion del hidrégeno de sulfuro de amonio
NHHS(s) == NH;(g) + H,S(g)
es un proceso endotérmico. Una muestra de 6.1589 g del sélido se coloca en un recipiente al
vacio de 4.000 L a exactamente 24 °C. Después de que el equilibrio se ha establecido, la presion
total en el interior es 0.709 atm, y queda algo de NH4HS sdlido en el recipiente.

a) ¢Cual es la magnitud de Ky para la reaccion?

b)  ¢Qué porcentaje del sélido se ha descompuesto?

c) Si el volumen del recipiente fuera el doble a temperatura constante, ;qué pasaria con la
cantidad de solido en el recipiente?

14.72. Considere la reaccion 2NO(g) + O,(g) == 2NOx(g)

A 430 °C, una mezcla en equilibrio contiene 0.020 moles de Oz, 0.040 moles de NO y 0.96
moles de NOz. Calcule la K; de la reaccion si la presion total es 0.20 atm.

14.73. Cuando se calienta, el carbamato de amonio se descompone del siguiente modo:
NH,CO,NH,(s) == 2NH;(g) + CO,(g)

A determinada temperatura, la presion del sistema en equilibrio es 0.318 atm. Calcule la K; de la
reaccion.

14.74. Una mezcla de 0.47 moles de H2 y 3.59 moles de HCI se calienta a 2 800 °C. Calcule las
presiones parciales en equilibrio de Hz, Cl2 y HCI si la presion total es 2.00 atm. La magnitud de
Kp para la reaccion Ha(g) + Cly(g) == 2HCI(g)
es de 193 a 2800 °C.

14.75. Cuando se calienta a altas temperaturas, el vapor de yodo se disocia de la siguiente manera:
I(g) == 2l(g)

En un experimento, un quimico se da cuenta de que cuando 0.054 moles de Iz se colocan en un
matraz con un volumen de 0.48 L a 587 K, el grado de disociacion

(es decir, la fraccion de I2 disociado) fue de 0.0252 Calcule K¢ y Kp para la reaccion a esta
temperatura.

14.76. Un mol de N2y tres moles de Hz se colocan en un matraz a 375 °C. Calcule la presion total del
sistema en el equilibrio si la fraccion molar de NHs es 0.21. La Kp de la reaccion es 4.31 x 104,

14.77. La constante de equilibrio (Kc) de la reaccion 2H>S(g) == 2H,(g) + Si(g)
es 2.25 x 1074 a 1130 °C. Si [H2S] = 4.84 x 103 mol/L y [H2] = 1.50 x 103 mol/L, calcule [S2].

14.78. En un matraz de 2.00 L se depositaron 6.75 g de SO2Cl2. A una temperatura de 648 K se
encuentran presentes 0.0345 moles de SO2. Calcule la magnitud de K¢ para la reaccion
SO,Cly(g) == SO,(g) + Clx(g)

14.79. El proceso que forma SOs a partir de SOz y Oz es un paso intermedio en la produccion
industrial de acido sulfarico, y también es responsable del fendmeno de la lluvia &cida. La
constante de equilibrio Kp de la reaccion 2501(g) + O1(g) == 2S505(g)
es 0.13 a 830 °C. Al inicio de un experimento se tenian 2.00 moles de SO2 y 2.00 moles de Oz en
un matraz. ;Cual debe ser la presion total de equilibrio con el fin de tener un rendimiento de SO3
de 80 %?

14.80. Considere la disociacién del yodo: L,(g) = 2I(g)



Una muestra de 1.00 g de Iz se calienta a 1200 °C en un matraz de 500 mL. La presion total en el
equilibrio es 1.51 atm. Determine la Kp de la reaccidn. [Sugerencia: Utilice el resultado obtenido
en el problema 14.109a). El grado de disociacion a se puede obtener de la relacion de la presion
observada sobre la calculada, suponiendo que no existe disociacion.]

14.81. Los cascarones de huevo estan constituidos principalmente de carbonato de calcio (CaCO3)
formado por la reaccion
Ca’*(ac) + C()32 (ac) == CaCOx(s)

Los iones carbonato los aporta el didxido de carbono producido en el metabolismo. Explique por
qué los cascarones de huevo son mas delgados en el verano, cuando la velocidad de respiracion
de los pollos es mayor. Sugiera un remedio para esta situacion.

14.82. La constante de equilibrio Kp de la siguiente reaccion es 4.31 x 10*a 375 °C:

N,(g) + 3Hx(g) == 2NH;(g)

En un experimento, un estudiante comienza con 0.862 atm de N2 y 0.373 atm de H2 en un
recipiente de volumen constante a 375 °C. Calcule las presiones parciales de todas las especies
cuando se haya alcanzado el equilibrio.

14.83. Una cantidad de 0.20 moles de diéxido de carbono se calent0 a cierta temperatura con un
exceso de grafito en un recipiente cerrado hasta que se alcanzo el siguiente equilibrio:

C(s) + COx(g) == 2CO(g)

En estas condiciones, la masa molar promedio de los gases fue 35 g/mol. a) Calcule las
fracciones molares de CO y COz. b) ¢Cual es la magnitud de Ky si la presion total es 11 atm?
(Sugerencia: La masa molar promedio es la suma de los productos de la fraccion molar de cada
gas por su masa molar.)

14.84. Cuando la glucosa (azlcar de maiz) y la fructosa (aztcar de la fruta) se disuelven en agua, se
establece el siguiente equilibrio fructosa == glucosa
Un quimico prepar6 una disolucion 0.244 mol/L de fructosa a 25 °C y descubrid que en el
equilibrio la concentracion habia disminuido a 0.113 mol/L.

a) Determine la constante de equilibrio de la reaccion.
b)  ¢Qué porcentaje de fructosa se transformo en glucosa en el equilibrio?

14.85. A temperatura ambiente, el yodo solido esta en equilibrio con su vapor a través de los
procesos de sublimacion y deposicion. Describa como usaria el yodo radiactivo, ya sea en forma
solida o de vapor, para demostrar que entre estas dos fases existe un equilibrio dindmico.

14.86. A 1024 °C, la presion del gas oxigeno originado por la descomposicién del éxido de cobre(ll),
CUO, es 0.49 atm: 4CUO(S) — 2CU2O(S) = O:(g)

a)  ¢Cual es lamagnitud de Ky de la reaccién?

b)  Calcule la fraccion de CuO que se descompone cuando se depositan 0.16 moles de este
compuesto en un matraz de 2.0 L a 1024 °C.

c) ¢Cuél seria la fraccion si se utilizara una muestra de 1.0 mol de CuO?

d) ¢Cuél es la cantidad minima de CuO (en moles) necesaria para que se alcance el
equilibrio?

14.87. Una mezcla que contenia 3.9 moles de NO y 0.88 moles de CO2 se hizo reaccionar en un
matraz a determinada temperatura de acuerdo con la ecuacion
NO(g) + CO,(g) == NO,(g) + CO(g)

Se encontrd que en el equilibrio estaban presentes 0.11 moles de CO2. Encuentre la constante de
equilibrio Kc de esta reaccion.

14.88. La constante de equilibrio K de la reaccion Ha(g) + 1(g) == 2HI(g)
es 54.3 a 430 °C. Al comienzo de la reaccion existen 0.714 moles de Hz, 0.984 moles de Iz y
0.886 moles de HI en un reactor de 2.40 L. Calcule las concentraciones de los gases en el
equilibrio.

14.89. Cuando un compuesto gaseoso A se calienta, se disocia segun la reaccion
A(g) == B(g) + C(g)

En un experimento, el compuesto A se calentd a cierta temperatura hasta que su presion de
equilibrio alcanzo 0.14P, donde P es la presion total. Calcule la constante de equilibrio Kp de esta
reaccion.



14.90. Cuando un gas se calentd bajo condiciones atmosféricas, su color se hizo mas intenso. Al
calentar el gas por arriba de 150 °C el color se hizo més tenue, y a 550 °C, practicamente no se
detecto color. Sin embargo, a 550°C, el color se restableci6 parcialmente al aumentar la presion
del sistema. ¢Cual de las especies siguientes se ajusta mejor a la descripcién anterior? Justifique
su respuesta.

a)  Una mezcla de hidrdégeno y bromo

b)  bromo puro

c) una mezcla de didxido de nitrogeno y tetréxido de dinitrégeno. (Sugerencia: ElI bromo
tiene un color rojizo y el dioxido de nitrogeno es un gas café. Los deméas gases son incoloros)

14.91. En este capitulo se menciono6 que un catalizador no modifica la posicion de equilibrio porque
acelera la velocidad de las reacciones directa e inversa en la misma magnitud. Para probar este
principio, considere una situacion en la que se establece un equilibrio del tipo 2A(8) == B(g)
dentro de un cilindro que tiene acoplado un émbolo sin peso. El émbolo esta unido, por medio de
un cordel, a la cubierta de una caja que contiene un catalizador. Cuando el émbolo sube
(expandiendo el contenido contra la presion atmosférica), la cubierta se levanta y el catalizador
gueda expuesto a los gases. Cuando el émbolo desciende, la caja se cierra. Suponga que el
catalizador acelera la reaccion directa (2A — B). pero no modifica el proceso inverso (B — 2A).
Describa qué pasaria si el catalizador se expusiera repentinamente al sistema en equilibrio que se
muestra enseguida. ;Este experimento “ideal” lo convence de que no puede existir este tipo de

catalizador?
J i

/ Cordel

Catalizador \\

14.92. La constante de equilibrio Kc para la siguiente reaccion es 1.2 a 375 °C.
N,(g) + 3Hx(g) == 2NH;(g)
a)  ¢Cuél es la magnitud de Kp para esta reaccion?
b) ¢Cudl es la magnitud de la constante de equilibrio K¢ para
2NH;(g) == Ny(g) + 3H,(g \
c)  ¢Cudl es la magnitud de K¢ para 5N»(g) + 3H(g) == NHs(g)
d)  ¢Cuales son las magnitudes de K para las reacciones descritas en b) y c)?

14.93. Una ampolleta de vidrio sellada contiene una mezcla de gases NO2 y N204. Describa qué
pasaria con las siguientes propiedades de los gases cuando la ampolleta se calienta desde 20 °C
hasta 40 °C:

a) color

b)  presién

c)  masa molar promedio

d) grado de disociacion (de N2Os a NO2)

e) densidad. Suponga que el volumen permanece inalterado. (Sugerencia: EI NO2z es un gas
café; el N2Oa4 es incoloro.)

14.94. A 20 °C, la presion de vapor del agua es 0.0231 atm. Determine Kp y Kc para el proceso
H,O(/) == H,0(g)

14.95. EIl sodio metalico se obtiene en la industria por electrdlisis de cloruro de sodio fundido. La
reaccion en el catodo es Na® + ¢~ —> Na. Se podria esperar que el potasio metalico
pudiera prepararse por electrolisis de cloruro de potasio fundido. Sin embargo, el potasio
metalico es soluble en el cloruro de potasio fundido y, por lo tanto, no es facil recuperarlo.
Ademas, el potasio se evapora facilmente a la temperatura de operacion, lo cual crea condiciones



riesgosas. Por esta razon, el potasio se prepara por destilacion de cloruro de potasio fundido en
presencia de vapor de sodio a 892 °C: Na(g) + KCI(/) == NaCl(/) + K(g)

En vista de que el potasio es un agente reductor mas fuerte que el sodio, explique por quée
funciona este método. (Los puntos de ebullicién del sodio y del potasio son 892 °C y 770 °C,
respectivamente.)

14.96. En la fase gaseosa, el dioxido de nitrégeno es en realidad una mezcla de didxido de nitrégeno
(NO2) y tetroxido de dinitrégeno (N204). Si la densidad de dicha mezclaes 2.3 g/La74°Cy 1.3
atm, calcule las presiones parciales de los gases y la Kp de la disociacion del N20a.

14.97. Alrededor de 75 % del hidrogeno para uso industrial es producido por un proceso de
reformacion de vapor. Este proceso se lleva a cabo en dos etapas denominadas reformacion
primaria y secundaria. En la primera, se calienta una mezcla de vapor de agua y metano a 800 °C
y unas 30 atm sobre un catalizador de ni%uel para generar hidrégeno y mondxido de carbono:
CH,(g) + H,0(g) == CO(g) + 3H,(g)

AH® = 206 kJ/mol
La etapa secundaria se lleva a cabo a unos 1000 °C, en presencia de aire, para convertir el
metano sobrante en hidrdgeno:
CHy(g) + 30,(g) == CO(g) + 2H,(g)

AH® = 35.7 kJ/mol
a) ¢Qué condiciones de temperatura y presion podrian favorecer la formacién de los
productos en las etapas primaria y secundaria?
b)  La constante de equilibrio Kc para la etapa primaria es 18 a 800 °C.
i)  Calcule la Kp de la reaccion.
i) Si al principio las presiones parciales del metano y del vapor de agua fueran de 15 atm,
¢cuales serian las presiones de todos los gases en el equilibrio?

14.98. La fotosintesis se puede representar por la reaccion
6CO,(g) + 6H,0()) == C4H,04(s) + 60,(g)

AH®° = 2801 kJ/mol
Explique cémo alterarian el equilibrio los siguientes cambios:
a) lapresion parcial de CO2 se aumenta
b) el Oz se elimina de la mezcla
c) laCe Hi2 Os (glucosa) se elimina de la mezcla
d) seagrega mas agua
e) seagrega un catalizador
f)  sereduce la temperatura

14.99. Considere la descomposicion del cloruro de amonio a determinada temperatura:
NH,Cl(s) == NH;(g) + HCl(g)

Calcule la constante de equilibrio Kp si la presion total es 2.2 atm a esa temperatura.

14.100. A 25 °C, las presiones parciales de equilibrio de NO2 y N20s4 son 0.15 y 0.20 atm,
respectivamente. Si el volumen se duplica a temperatura constante, calcule las presiones
parciales de los gases cuando se establece un nuevo equilibrio.

14.101. En 1899, el quimico alemédn Ludwig Mond desarroll6 un proceso para purificar niquel
convirtiéndolo al compuesto volatil tetracarbonilo de niquel [Ni(CO)a](por ejemplo = 42.2 °C):
Ni(s) + 4CO(g) == Ni(CO),(g2)

a) Describa como se podria separar el niquel de sus impurezas sélidas.
b)  ¢Cdomo recuperaria el niquel? AH’t para el Ni(CO)a es —602.9 kJ/mol].

14.102. Considere la reaccion en equilibrio descrita en el problema 14.23. En un matraz al vacio de

0.500 L se depositan 2.50 g de PCls y se calienta a 250 °C.

a)  Determine la presion del PCls, suponiendo que no se disocia.

b)  Calcule la presién parcial de PCls en el equilibrio.

c)  ¢Cuél es la presion total en el equilibrio?

d) ¢Cual es el grado de disociacion del PCls? (ElI grado de disociaciéon estd dado por la
fraccion de PCls que se disocia.)

14.103. Considere el sistema en equilibrio 3A == B. Describa graficamente los cambios en las
concentraciones de A y B en funcion del tiempo para las siguientes situaciones:



a) al principio sélo esta presente A

b) al principio sélo esta presente B

c) al principio solo estan presentes Ay B (A en mayor concentracion). En cada caso, suponga
que la concentracion de B es mayor que la de A en el equilibrio

14.104. La presion de vapor del mercurio es 0.0020 mmHg a 26 °C.

a) Determine Kcy Ky para el proceso Hg(/) == Hg(®).

b)  Un quimico rompe un termémetro y derrama el mercurio en el piso de un laboratorio que
mide 6.1 m de longitud, 5.3 m de ancho y 3.1 m de alto. Calcule la masa de mercurio (en gramos)
que se evapora en el equilibrio, asi como la concentracion de vapor de mercurio en mg/mé. ¢Esta
concentracion excede el limite de seguridad de 0.05 mg/m3? (Ignore el volumen del mobiliario y
de los demas objetos del laboratorio.)

14.105. A 25 °C, una mezcla de los gases NO2 y N204 estd en equilibrio en un cilindro con un
émbolo mdvil. Las concentraciones son [NOz] = 0.0475 mol/L y [N204] = 0.487 mol/L. El
volumen de la mezcla gaseosa se reduce a la mitad empujando hacia abajo el émbolo a una
temperatura constante. Calcule las concentraciones de los gases cuando el equilibrio es
restablecido. ¢EIl color se volvera méas oscuro o mas claro después del cambio? [Sugerencia: Kc
para la disociacion del N204 a NO2 es 4.63 x 1073, EI N204(g) es incoloro y el NO2(g) es de
color café.]

14.106. Una estudiante colocé algunos cubos de hielo en un vaso de vidrio con agua. Pocos minutos
después se dio cuenta de que algunos cubos de hielo se habian fusionado entre si. Explique lo
sucedido.

14.107. Considere los diagramas de energia potencial para dos tipos de reacciones A == B. En
cada caso, responda las siguientes preguntas relacionadas con el sistema en equilibrio.
a) ¢Como afecta un catalizador a las velocidades directas e inversas de una reaccion?
b)  ¢Cdmo afecta un catalizador a las energias del reactivo y del producto?
c) ¢Como afecta un incremento en la temperatura a la constante de equilibrio?
d) Si el unico efecto de un catalizador es hacer descender las energias de activacion para las
reacciones inversas y directas, muestre que la constante de equilibrio permanece inalterable si se
afiade un catalizador a la mezcla reactiva.
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14.108. La constante de equilibrio K¢ para la reaccion 2NH3(g) == Nx(g) + 3Hx(8)es0.83 a
375 °C. Una muestra de 14.6 g de amoniaco se coloca en un matraz de 4.00 L y se calienta a 375
°C. Calcule las concentraciones de todos los gases cuando se alcanza el equilibrio.



