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Problemas resueltos

Sabiendo que la constante de equilibrio para la reaccién entre el acido acético y el etanol es 4,
calcular las composiciones del equilibrio cuando se parte de: a) 2 moles de alcohol y 1 mol de
acido; b) 2 moles de éster, 10 moles de alcohol y 1 mol de agua. Resp. a) 1,155 M acético, 0,155
M etanol, 0,845 M éster y agua.
Solucion.
a) El equilibrio correspondiente a la reaccion indicada es:

H3C - COOH + CyHsOH & H3sC-COO0-CyHs + H.0

Moles iniciales: 1 2 0 0
Moles reaccionan: - X - X +X + X
Moles equilibrio 1-x 2-X X X
Aplicando la expresion de la constante de equilibrio a dicha reaccion tendremos:
[H;C - COO - C,Hs] [H,0] X2 x2

[HsC - COOH] [Co,HsOH] ~ (1-X)(2-X) ~ X2-3x +2

Resolviendo la ecuacion de 2° grado que se obtiene, resulta x = 0,845 moles
Como no nos indica el volumen, para poder calcular las composiciones de cada una de las
especies presentes en el equilibrio suponemos que V =1 L., con lo que tendremos que:

[HsC - COOH]=1-x=1-0,845=0,155moles /1 L = 0,155 M

[CoHsOH] =2 -x=2-0,845=1,155 moles/1 L = 1,155 M.

[HsC — COO - C2Hs] = [H20] = x = 0,845 moles/1 L = 0,845 M
b) Si ahora partimos de 2 moles de éster, 10 moles de alcohol y 1 mol de agua, es planteamiento
ha de tener en cuenta que ahora el agua y el éster reaccionan para dar alcohol y &cido, es decir, la
reaccion se desplazaria hacia la izquierda.

HsC - COOH + CoHsOH S HiC-COO-CyHs + H,0

Moles iniciales: 0 10 2 1
Moles reaccionan: +X +X - X - X
Moles equilibrio X 10 + x 2-X 1-x

Volvemos a aplicar la expresion de la constante de equilibrio:
_ [HC-COO-CoHs] [H,0]  (2-x)(1-X)  x2-3x+2
"~ [HC-COOH][C,HsOH] ~  x(10+x) ~  10x+x2
De donde resulta que: x = 0,046 moles (suponemos V = 1 L) y tendremos que:
[HsC - COOH] = x = 0,046 = 0,046 moles /1 L = 0,046 M
[CoHsOH] =10 + x = 10 + 0,046 = 10,045 moles/1 L = 10,046 M.
[H3C - COO - CoHs] =2 -x=1,954 moles/1 L =1,954 M
[H20]=1-x=1-0,046 = 0,954 moles/1 L = 0,954 M.
--------- 0000000 ---------

A 27°C y 1 atmésfera, el N2O4 esta disociado un 20% en NO.. Determinar: a) el valor de Kp; b) El
porcentaje de disociacion de una muestra de 69 g de N2O4 confinado en una vasija de 20 litros, a
27°C. Resp. a) 0,167 atm; b) 21%.

Solucion.

a) En el equilibrio correspondiente a la disociacion hemos de tener en cuenta que se disocia en un
20%, por lo cual debemos expresar las concentraciones en funcién de grado de disociacion (a):
El equilibrio de disociacion es pues:
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N20s(g) S 2NO2(9)

Moles iniciales; No 0

Moles reaccionan: -Noex 2 Nog

Moles equilibrio:  no—noa =no(l-a) 2nex
Como vamos a proceder al calculo de Kp, haremos uso de la expresion de las presiones parciales
que a su vez vienen dadas en funcion de las fracciones molares, por lo cual se recomienda
calcular el nimero todal de moles.

N° total de moles =nt=ny(l - @) + 2 Nox=No(1 + @)
Las presiones parciales de cada uno de los componentes de la mezcla viene dada por:

_ no(1 - a) (1-0)
PN,O, = xN,O, - Ptotal D) Ptotal ="(T4¢) Ptotal

2 Nnpx 20
P = P = <= 0= -——— P
NO, = XNO, - Ftotal @ +o) Ptotal 1+ total
Sustituyendo en la expresion de K : ’
20 P :|
————— - Ftotal
PO, ) g (ara)  @-e?) TR
(1+a)
Sustituyendo valores nos queda:
4.(0,2)2
:# x 1= 0,167
1-(0,2)2

b) En este caso partimos de 69 g de N.O4 que ocupan un volumen de 20 L a 27 °C. Como
conocemos la cantidad inicial, el nimero de moles es:
n 99 _ 0,75 moles
07 92¢g/mol "
El equilibrio de disociacion es:
N20s(@) S 2NO:2(g)
Moles iniciales; No 0
Moles reaccionan: -Nox 2 Nog
Moles equilibrio:  no—noa =no(l-a@) 2N N =No(1 + Q)
Necesitamos obtener cual sera la presion total en las nuevas condiciones:
Ptotat XV = Ntotat XRX T
Sustituyendo valores nos queda:
Protar X 20 = no(1 + o) x 0,082 x 300
Despejando nos queda que: Prota= 0,9225 (1 + o) atm.
Al igual que en el apartado a) sustituimos las expresiones de las presiones parciales en la
expresion de K, y nos queda:
4 o 4 a2

- P _
P wmare M Tgarm 0B

Resultado:

a2

Kp - -3.69 = 0,167
(1-a)

Ya que como las condiciones de temperatura son las mismas el valor de K, no varia. Despejando

nos queda entonces que: a =0,1913, es decir se ha disociado un 19,13 %.
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3. A690 K, la K, del equilibrio CO + H,O < CO> + Hy vale 10, y el calor de reaccion (AH®) es -42,68
KJ/mol. Determinar la presién de cada uno de los gases en el estado de equilibrio, si se parte de
0,4 moles de CO y 0,2 moles de H20 en un reactor de 5 litros que opera a 500 K. Resp. 1,62 atm
de CO,y de Hy, 1,649 atm de CO, 9,52x10-3 atm de H20.
Solucion.

Como nos piden presion de los gases en el equilibrio a 500 K habra que calcular el valor

de Ky a esa temperatura, para lo cual hacemos uso de la ecuacion de Vant hoff.

in Ko __ AHO[l_ 1} __ _-4628 [ 1 1]

Ko, R | T, T 831.10-3 | 500 690

Resultando que:

In '—‘K;;.L =2828 dedonde InKp,=5131

De donde resulta que: Kp2 = 169,2
Una vez conocida la constante de equilibrio procedemos al plantear el equilibrio:
CO(g) + HO(g) S CO2(9) + Hz(g)

Moles iniciales: 0,4 0,2 0 0
Moles reaccionan: - X - X +X +X
Moles equilbrio: 04-x 02-X X X

Como trabajamos con presiones parciales es necesario el nimero total de moles que es:
Niota = 0,4 + 0, 2 = 0,6 moles

La presion total sera:
Prota X V = Niota X R X T, sustituyendo: Protar X 5 (L) = 0,6 x 0,082 x 500

De donde resulta que: Prota = 4,92 atm.

Las presiones parciales de cada una de las especies presentes son:

0,6

0 X
Pco = Ptotal

0,2 -X%
PH,0 = 06 Ptotal

X
Pco,=PH, = 06 Ptotal

Sustituyendo en la expresion de Kp:

2
X
0.6 Ptotal )
X2

Kp = >_ 2 - 06x+008 _ 10972

0,2-Xx 04-x
06 total 06 total
De donde resulta; x =0,1988 moles.

Por lo tanto las presiones parciales seran:

04-x —
PCO = 0.6 Ptotal = 1,6498 atm
0,2-x
PH,0 = 06 Ptotal = 9,84.10-3 atm
X
PCO,=PH, =7 Ptotal =163 atm
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4. La presion de disociacion del NH4Cl, segun la reaccion NH4Cl (s) S HCI (g) + NH3 (g), es de 40
mm de Hg a 245°C y 400 mm de Hg a 317°C. a) Calcular el calor de reaccién correspondiente a
dicho proceso; b) Si se introduce un exceso de NH4Cl en un recipiente que contiene 1 atmdsfera
de NHz a 245°C, calcular las presiones parciales de HCI y NH3 a esa temperatura. Resp. a) 39095
Cal; b) 6,91x104 atm de HCl y 1,000691 atm de NH.

Solucion
a) Nos piden el calor de reaccion del proceso de disociacion del cloruro de amonio. La expresion
que nos relaciona el calor de reaccion (entalpia de reaccion) con las constantes de equilibrio es la
Ecuacion de Van't Hoff. Como nos dan la presion de disociacion del NH4Cl a distintas temperatura,
Pdisociacion (NH4Cl) = 40 mm de Hg (a 245 °C = 518 K)
Pdisociacion (NH4Cl) = 400 mm de Hg (a 317 °C = 580 °K).

El equilibrio es: NH4Cl (s) S NHs (g) + HCI(g)
Moles iniciales: exceso 0 0
Moles reaccionan: - X +X +X
Moles equilibrio: exceso X X

Teniendo en cuenta que por cada mol de NH4Cl disociado se forman igual cantidad de reactivos,
podemos considerar que en el equilibrio: Prxci = Pnnz Y por lo tanto tendremos que:
Paisociacion = Ptotal = Prci + Pnnz Y como ambas presiones son iguales,
Pdisociacion = 2 Prci = 2 Pns, €S decir: Pucr = Pnwz = Pdisociacion/2
Hecha esta aproximacion procedemos a calcular las constante K a las diferentes temperaturas:
T =518 K, tendremos: Pync) = P1nH3) = Pdisociacion 1/2 = 40/2 = 20 mm de Hg
Luego entonces: Kp1 = PreiX Pnnz = (20)2 = 400
T =590 K, tendremos: Paci) = P2(H3) = Pdisociacion2/2 = 400/2 = 200 mm de Hg
De igual forma: Kpz = Pacy = Pagvnz) = (200)2 = 40000.
Sustituyendo en la Ecuacion de Vant Hoff:

AHO | 1 1
In—P2 __ ———|  dedonde: AHO =
Kpl R T2 Tl [ 1 _ 1
Sustituyendo valores: T T
(-1,987) . In 40000
AHO =—— 4100 = 39095 cal/mol =39,1 kCal/mol
l 500 518 ]

b) Si tenemos 1 atm de NHz y se le afiade un exceso de NH4Cl el equilibrio de disociacion es:
: NH4Cl(s) S NHz (g) + HCI(9)

Moles iniciales: exceso 0 1
Moles reaccionan: - X + X + X
Moles equilibrio: exceso X 1+x

Como ahora conocemos Kp a 518 K, cuyo valor vamos a calcular en atm, teniendo en cuenta que
las presiones serian Puci = Pnuz = 20 mm Hg = 0,026316 atm, y por tanto el valor de la constante
es:
Kp = PrciX Pz = (0,026316)2 = 6,925.104
Si ahora lo aplicamos al caso que estamos tratando tenemos que:
Kp = Phci X Pniz = X (1 + X) = X + x2 = 6,925.10+4

Resolviendo la ecuacion de 2° grado nos da: x = 6,92.104 atm. Luego las presiones son:

P(HCI) =x = 6,92.10 atm

P(NHs) =1 + x = 1,000692 atm.
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9. El cloro puede obtenerse en la industria mediante el proceso Deacon, en el que se quema en un
recipiente una mezcla gaseosa de acido clorhidrico y oxigeno, originando como producto adicional
vapor de agua. a) Si en un recipiente a 390°C y 1 atmdsfera se mezclan 0,08 moles de HCl y
0,100 moles de O, y se forman 0,0332 moles de cloro, calcular el valor de Ky y K; b) ¢Cuél es el
rendimiento del proceso?. Resp. a) K,=69,58 atm, K=1,2798 ML; b) 83%.

Solucion.
a) El proceso Deacon consiste en el siguiente equilibrio:
4HCI + O, & 2Cl; + 2H0

Moles iniciales 0,08 0,100 0 0
Moles reaccionan: - 4X - X +2X +2X
Moles equiilibrio: 0,08 -4x 0,100 -x 2X 2X

El nimero total de moles presentes en el equilibrio es:
Ntotal = 0,08 —4x + 0,100 —x + 2x + 2x = 0,18 — X
Si tenemos en cuenta que segun el enunciado se forman 0,0332 moles de cloro tendremos que:
2x =0,0332, de donde x =0,0332/2 = 0,0166 moles
Por lo tanto el nimero de moles de cada compuesto presente en el equilibrio es:
n (HCl) = 0,08 — 4x = 0,08 — 4 (0,0166) = 0,0136 moles
n (02) = 0,100 - x = 0,0834 moles
n(H20) = n (Cly) = 2x = 2 (0,0166) = 0,0332 moles
Ntotal = 0,18 —x = 0,18 — 0,0166 = 0,1634 moles
Conocidos los moles de cada compuesto hemos de conocer el volumen que ocupan para poder
calcular las concentraciones. Para ello tenemos que:
PxV=nxRxT, sustituyendo valores: 1xV =0,1634 x 0,082 x 663
Resultado que el volumen es: V = 8,8834 litros
Conocido el volumen total las concentraciones de cada una de las especies es:
[Clz] = [H20] =0,0332/8,8834 = 3,74.103M
[HCI] = 0,0136/8,8834 = 1,53.103M
[02] = 0,0834/8,8834 = 9,39.103 M
Conocidas las concentraciones aplicamos la expresion de K. y tendremos que:
[CILI2 02 (374.10-3)2 (3,74.10-3)2
[HCI]4[0,] (1,53.10-3)4(9,39.10-3)

= 38024

Conocido K. podemos calcular K, haciendo uso de la expresion que relaciona las dos constantes:

Kp = K¢ (RT)*n suponiendo todas las especies en estado gaseoso: An=4-5=-1
Luego nos queda que:

Kp = 3802,4 (0,082.663)1 = 69,94.

También se podria haber resuelto este apartado calculando las presiones parciales de cada
compuesto presente en el equilibrio y calcular primero Ky y después procediendo de igual forma
obtener K. En ese caso seria:

0,0332

PClz = PHzO = 0,1634 Ptotal
_ 0,0136
PHCI - 0,1634 PtOtal

_ 0,0834
P02 - 0,1634 Ptotal

Sustituyendo en la expresion de K, tendremos que:

0,0332

2
P2¢y, . P2 ( 0,1634 Pma') ( 0,2234 PtOta'>
__Clh - TTHO A\ ’ 1608108 _ o .

PAhcl -Po, 0,0136 4 00834 ~ 2,429.105
0.1634 Ptotal 0,1634 total
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Conocido Ky podemos calcular K¢ haciendo uso de la expresion que relaciona las dos constantes:
Kp = K¢ (RT)*n suponiendo todas las especies en estado gaseoso: An=4-5=-1
Luego nos queda que:
70,16 = K¢ (0,082.663)1, de donde resulta que: K¢ =3814,3

b) Para calcular el rendimiento del proceso, en primer lugar tenemos que proceder al calculo del

rendimiento tedrico. Como partimos de cantidades conocidas de los dos reactivo, tendremos que

calcular el reactivo limitante.

Segun la estequiometria por cada mol de O se requieren 4 moles de HCI, si partimos de 0,1

moles de Oz nos haran falta entonces 0,4 moles de HCI, pero solo disponemos de 0,08 moles de

HCI, por lo tanto el reactivo limitante es el HCI.

Por lo tanto tomaremos la cantidad de HCI como referencia para calcular la cantidad de Cl tedrica

.Entonces tendremos que:

n (Cly) = n (HCI) X 2 moles de Cl,
4 moles de HCI

Se obtienen 0,04 moles de Cl, por cada 0,08 moles de HCI que reaccionan, pasando esta cantidad

a masa tendremos que la rendimiento tedrico de Cl, es:

m (Clo) =ntxM=0,04 x 71 =2,84 g de Cl,
Pero segun los célculos del equilibrio que hemos hecho, en realidad se obtiene 0,0332 moles de
Cla, cuya cantidad en gramos seria el rendimiento real:
m (Cl) =nxM=10,0332 x 71 = 2,3573 g de Cl
Por lo tanto el rendimiento del proceso es:
Rendimiento real % 100 = 2,3572 x 100 = 83 %

Rendimiento teérico 2,

=0,08 x % = 0,04 moles de Cl,

Rendimiento =



