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4.1 Introducción
�
En los problemas de cálculos estequiométricos tratados en el tema 1, hemos 

supuesto que las reacciones químicas se detienen cuando uno o más reactivos se agotan. A 
estas reacciones que  transcurren en un solo sentido se denominan irreversibles. Sin 
embargo, ocurre con frecuencia que los productos que se obtienen reaccionan  entre sí  
dando lugar de nuevo a los reactivos. A estas reacciones que transcurren en los dos 
sentidos se denominan reversibles y para representarlas se utiliza una doble flecha en las 
ecuaciones químicas correspondientes: 

Reactivos    �    productos

Al principio, la velocidad con que tiene lugar la reacción directa es mucho mayor 
que la de la reacción inversa, debido a la diferencia de concentraciones entre reactivos y 
productos; pero, a medida que disminuye la cantidad de los reactivos y aumenta la de los 
productos, las velocidades tienden a hacerse iguales. Cuando esto ocurre, se dice que se ha 
alcanzado el equilibrio químico. A partir de ese instante, las concentraciones de los 
reactivos y de los productos permanecen constantes.  

El equilibrio químico tiene un carácter dinámico, ya que a nivel microscópico, en 
un intervalo de tiempo dado, se rompen y se forman el mismo número de moléculas de 
cualquiera de las especies químicas, no observándose a nivel macroscópico ninguna 
variación en sus concentraciones. 

4.2 Constante de equilibrio

A  partir de las leyes de la termodinámica se deduce que en las reacciones en 
disolución o en fase gaseosa1,  cuando se alcanza el equilibrio químico, el cociente entre el 

                                                          
1 Suponemos un comportamiento ideal (disoluciones diluidas y gases a baja presión y 
temperatura suficientemente alta). 



�
�!��	�
����	��5��

producto de las concentraciones molares de los productos  y de los reactivos elevados a sus 
respectivos coeficientes estequiométricos es una cantidad constante que depende solo de la 
temperatura, denominada constante de equilibrio.  
Para una reacción genérica: 

a A b B c C d D  + +�

[ ] [ ]
[ ] [ ]

c d

eq eq
C a b

eq eq

C D
K

A B

⋅
=

⋅

La constante de equilibrio Kc no tiene unidades, ya que es una simplificación para 
sistemas ideales de la constante de equilibrio termodinámica que es adimensional. 

�
4.3 Cociente de reacción
�

La expresión matemática del cociente de reacción es similar a la expresión de la 
constante de equilibrio pero en ella figuran las concentraciones de las especies químicas 
que intervienen en la reacción en cualquier instante. 
  

[ ] [ ]
[ ] [ ]

⋅
=

⋅

� �

� �

0 1
;

. /

En las reacciones reversibles el cociente de reacción nos indica si la reacción está 
en equilibrio y,  si no lo está, el sentido en que evolucionará para alcanzarlo: 

- Si Q = Kc,  el sistema está en equilibrio. 
- Si Q < Kc, el sistema evolucionará hacia la derecha; aumentarán las concentraciones 

de los productos y disminuirán las de los reactivos hasta que Q se iguale con Kc y se 
alcance el equilibrio. 

- Si Q >Kc, el sistema evolucionará hacia la izquierda; aumentarán las concentraciones 
de los reactivos y disminuirán las de los productos hasta que Q se haga igual a Kc y se 
alcance el equilibrio. 

�
�
4.4 Presiones parciales

Cuando la presión no es muy alta ni la temperatura muy baja, la presión que 
ejerce una mezcla de gases encerrada en un recipiente depende del número total de 
moléculas (número de moles) y de la temperatura y no de la naturaleza de los gases que 
forman la mezcla. Por tanto, una mezcla de gases obedece a la misma ecuación de estado 
que un gas puro: 



����� ����!��"������ �5��

T TP V n R T⋅ = ⋅ ⋅

donde PT  es la presión total y nT  es la suma de los moles de todos los gases que componen 
la mezcla. 

Como cada uno de los gases se expande hasta ocupar toda la capacidad del 
recipiente, podemos definir la presión parcial de cada componente como la presión 
ejercida por éste si estuviera  sólo en el mismo: 

i iP V n R T⋅ = ⋅ ⋅

siendo Pi y ni la presión parcial y el número de moles del componente “i”, 
respectivamente. 

La presión total de la mezcla gaseosa es igual a la suma de las presiones parciales 
de todos sus componentes: 

T iP P=	

La presión parcial de un componente de la mezcla se puede calcular también 
multiplicando su  fracción molar “xi” por la presión total “PT”: 

i i TP x P= ⋅

La fracción molar de un componente “xi” indica los moles de éste por cada mol de 
la mezcla  y se halla  dividiendo los moles del componente entre los moles totales: 

i
i

i

n
x

n
=
	

La suma de las fracciones molares de todos los componentes de una mezcla es 
igual a 1: 

ix 1=	
�
�
4.5 Constante de equilibrio KP

En las  reacciones en fase gaseosa se suele expresar la constante de equilibrio en 
función de las presiones parciales de los componentes, al ser estas directamente 
proporcionales a sus concentración molares. Se representa por KP y es adimensional por la 
misma razón que lo es KC: 

c d
C D

p a b
A B

P P
K

P P

⋅
=

⋅
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La relación entre KC y KP se obtiene sustituyendo en la expresión anterior las 
presiones parciales de cada componente en función de su concentración molar  

( i
i

n R T
P

V

⋅ ⋅= ):  

( ) n

P PK K RT
Δ= ⋅

siendo Δn = c + d – a – b; es decir, la diferencia entre la suma de los coeficientes 
estequiométricos de los productos  y de  los reactivos en estado gaseoso. 
�
�
4.6 Grado de disociación






En muchos equilibrios químicos,  una especie química  se disocia  en otras más 
sencillas; en ellos se suele utilizar el concepto de grado de disociación, que está 
relacionado con la constante de equilibrio, la concentración inicial de la especie y la 
estequiometría de la reacción, e indica la extensión en que tiene lugar el proceso directo.  
El grado de disociación es la fracción de mol que se ha disociado o reaccionado cuando se 
alcanza el equilibrio. Se designa con la letra “α ” y se calcula dividiendo los moles (o 
moles/L)  que han reaccionado “x” entre los moles (o moles/L) iniciales “n”(o “c”).   
Su valor está comprendido entre 0 (cuando no hay reacción) y 1 (cuando la reacción es 
completa). 

x x

n c
     (x y n, en moles)   ;            (x y c, en moles/L)α α= =   

A veces se suele expresar en porcentaje:       
x

100 100
c

x
% = 

n
α ⋅ = ⋅

�
�
4.7 Equilibrios heterogéneos
  

Hasta ahora hemos estudiado reacciones reversibles en las que los reactivos y los 
productos se encuentran en estado gaseoso. A estos equilibrios los denominamos 
homogéneos, porque todas las especies químicas están  en la misma fase. En cambio, en los 
equilibrios heterogéneos  participan  especies químicas que se encuentran en más de una  
fase. 
Cuando en una reacción intervienen sólidos o líquidos puros,  sus concentraciones no se 
incluyen en la expresión de la constante de equilibrio2.  
�
�
                                                          
2En la expresión de la constante de equilibrio deberían figurar las actividades de las 
especies químicas que en condiciones ideales pueden ser sustituidas por las concentraciones 
molares o las presiones parciales. Para sólidos y líquidos puros a=1 y no se incluye por 
tanto en Kc y Kp. 
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4.8 Principio de Le Chatelier

Un sistema en equilibrio responde a cualquier acción exterior que lo altere, 
alcanzando un nuevo estado de equilibrio que  contrarreste dicha perturbación. 

Las acciones que pueden alterar el equilibrio son: los cambios en la 
concentración de alguna de las  especies químicas, los  cambios en la presión y los 
cambios en la temperatura. 

El principio de Le Chatelier  nos permite predecir cuál será el sentido del 
desplazamiento del equilibrio de un modo cualitativo. Decimos que el equilibrio se 
desplaza hacia la derecha o hacia los productos cuando, para alcanzar el nuevo estado de 
equilibrio, los reactivos  reaccionan dando lugar a  una cantidad mayor de los productos.  
Se desplazará hacia la izquierda o hacia los reactivos cuando los productos reaccionen 
para originar más cantidad de reactivos. 

El estudio cuantitativo del desplazamiento del equilibrio debido a cambios en la 
concentración o en la presión se puede realizar comparando la constante de equilibrio con 
el cociente de reacción.3

  

Cambios en la concentración  

La variación de la concentración de un componente del sistema por adición o 
eliminación del mismo es seguida de un desplazamiento del equilibrio en el sentido que 
contrarreste dicha variación. Es decir, en el sentido que se consuma  el componente, si su 
concentración aumenta, o en el que se obtenga,  si su concentración disminuye.  

Cambios en la presión  

Los cambios de presión sólo afectan a los gases, ya que los líquidos y los sólidos 
son prácticamente incompresibles. 

La presión del sistema en equilibrio se puede modificar de varias formas: 

1º-  Añadiendo o eliminando un componente gaseoso; con lo cual se produce un cambio en 
la concentración del componente, que hemos estudiado en el apartado anterior. 

2º-  Modificando la presión por un cambio de volumen. De la ecuación de los gases ideales 
se deduce que la presión  de un sistema gaseoso es inversamente proporcional al volumen y 
directamente proporcional a los moles  del mismo. 

                                                          
3 El estudio cuantitativo del desplazamiento del equilibrio debido a un cambio de 
temperatura se hace aplicando las leyes de la termodinámica (ecuación de Van ´t Hoff). 
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Un aumento de la presión producido por una disminución del volumen del sistema 
provoca  que el equilibrio se desplace en el sentido que se contrarreste ese aumento de 
presión; es decir,  en el sentido en que disminuyen los moles (moléculas) de las sustancias 
gaseosas (a menos moles, menor presión). Una disminución de la presión (producida por 
un aumento del volumen del sistema) provoca que el equilibrio se desplace en el sentido en 
el que aumentan los moles (moléculas) de las sustancias gaseosas, para así contrarrestar 
la perturbación producida (a más moles, mayor presión). Si en el proceso no hay variación 
en los moles (moléculas), el equilibrio no se ve afectado por los cambios de presión por 
variación de volumen.  

3º- Añadiendo un gas inerte al sistema a volumen constante. La presión total aumenta sin 
modificar las presiones parciales, que dependen de los moles de cada componente y del 
volumen total, no afectando al equilibrio.

 Cambios en la temperatura 

Al aumentar la temperatura, el equilibrio se desplaza en el sentido en el que se 
absorba calor para contrarrestar dicho aumento; es decir, hacia la izquierda en las 
reacciones exotérmicas y hacia la derecha en las endotérmicas. Si disminuye la 
temperatura, el equilibrio se desplaza en el sentido en que se desprenda calor; es decir, 
hacia la derecha en las reacciones exotérmicas y hacia la izquierda en las endotérmicas.  

Adición de un catalizador 

La adición de un catalizador produce la misma variación en  la velocidad del 
proceso directo y del inverso, y no afecta, por tanto, a las concentraciones en el equilibrio,  
aunque sí modifica  el tiempo que tarda en alcanzarse el estado de equilibrio.  

4.9 Equilibrios de precipitación

Un caso particular de equilibrio heterogéneo se presenta cuando, en el transcurso 
de una reacción en disolución acuosa, se forma un compuesto iónico poco soluble, por lo 
que aparece una fase sólida, denominada precipitado, que estará en equilibrio con una 
disolución muy diluida de los iones constitutivos del sólido. 

Este tipo de reacción se produce cuando, en el seno de una disolución acuosa, se 
adiciona un reactivo químico (usualmente una especie química de naturaleza iónica) que 
interacciona con otra especie química disuelta de carga opuesta a la del reactivo añadido, 
formándose un compuesto neutro insoluble, el cual es perceptible de forma visible. 
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Cuando el sólido está en equilibrio con sus iones constitutivos en disolución a una 
temperatura determinada, se dice que esa disolución está saturada, y a la concentración de 
soluto disuelto se denomina solubilidad de esa especie química, a esa temperatura. 

La existencia de un compuesto insoluble en disolución da lugar, inmediatamente, 
al establecimiento de un equilibrio entre el compuesto en estado sólido y la parte del 
mismo que se disuelve, estando completamente disociado el compuesto disuelto, tal como 
se indica en la siguiente expresión: 

AmBn (s)   �   AmBn (sol)   �  m An+(dis)  +  n Bm-(dis)                     

En este caso particular, a la constante de equilibrio se le denomina producto de 
solubilidad, Ks, y, tal como se ha indicado, las especies sólidas no aparecen en la 
expresión de la constante. 

Ks = [An+]m [Bm-]n                            

En lo que sigue, se usará el valor de Ks a partir de las concentraciones molares de 
las especies disueltas. 

4.9.1 Expresión de solubilidad
  

Si se dispone de una disolución saturada de la sustancia AmBn, se tiene el 
equilibrio dado por: 

AmBn (s)   �   AmBn (sol)   �  m An+(dis)  +  n Bm-(dis)                     
                                            s                     m·s                  n·s 

en la que si la concentración de compuesto disuelto es s, las concentraciones de sus iones 
vienen dadas por m·s y n·s para An+(dis)  y  Bm-(dis), respectivamente. Sustituyendo estos 
valores en la expresión de Ks: 

Ks  = (m·s)m · (n·s)n  = mm · nn ·sm+n

y despejando, llegamos al valor del parámetro de la solubilidad en función de Ks

s  = ( Ks / m
m · nn)1/(m+n) 

En la siguiente tabla se incluyen algunos ejemplos típicos: 
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SUSTANCIA KS s 

AgCl 
BaSO4

AlPO4

Ag2S 
Tl2CrO4

PbCl2

CaF2

As2S3

NH4MgPO4

[Ag+] · [Cl-] =  s · s 
[Ba2+] · [SO4

2-]  =  s · s 
[Al3+] · [PO4

3-] = s · s 
[Ag+]2 · [S2-]  =  (2 · s)2 · s 
[Tl+]2 ·  [CrO4

2-]2  = (2 · s)2 · s 
[Pb2+] · [Cl-]2  =  s · (2 · s)2

[Ca2+] · [F-]2  =  s · (2 · s)2

[As3+]2 · [S2-]3 = (2 · s)2 · (3 · s)3

[NH4
+] · [Mg2+] · [PO4

3-] = s · s · s 

Ks
1/2

Ks
1/2

Ks
1/2

(Ks/4)1/3 

(Ks/4)1/3 

(Ks/4)1/3 

(Ks/4)1/3 

(Ks/108)1/5 

Ks
1/3

4.9.2. Efecto de ion común

 Es la influencia que ejerce la disolución de un ion sobre una disolución saturada 
de un compuesto insoluble, uno de cuyos iones debe ser el mismo, cuando se la adiciona a 
la disolución saturada. El efecto producido es el de la disminución de la solubilidad, es 
decir, el desplazamiento del equilibrio hacia la izquierda, o sea, hacia la formación de más 
compuesto insoluble, tal como se puede deducir de la aplicación del principio de Le 
Chatelier.  

 Supongamos que disponemos de una disolución saturada del compuesto insoluble, 
veamos como varía la solubilidad cuando a la suspensión se le añade una disolución de 
An+ o del ion Bm-, es decir uno de los iones que forma la fase sólida. 

 Estimemos que adicionamos Bm- hasta una concentración x M, entonces el sistema 
ya no está en equilibrio, con lo que 

[An+]  =  m · s        y       [Bm-] =  n · s  +  x 

y el sistema se habrá desplazado hacia la formación de más cantidad de compuesto 
insoluble y, en consecuencia, la solubilidad disminuye. 

 En el caso de que n·s sea inferior al 5% de x,  puede despreciarse n · s  frente a x, 
con lo que las concentraciones de los iones serán: 

                [An+]  =  m · s        y       [Bm-] ≅   x      y sustituyendo  

Ks  =  (m · s)m · xn  =  mm · sm · xn      y de aquí    s =  (Ks / m
m · xn)1/m

Si hubiéramos añadido An+ hasta una concentración x M y también ocurre que 
0’05 · x > m · s, entonces:  s  = (Ks / n

n · xm)1/n
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Ejemplo 1. Supongamos AmBn con m = n = 1: AgCl↓↓↓↓, PbS↓↓↓↓, BaCrO4↓↓↓↓, CaCO3↓↓↓↓, etc. 

Se añade A+ hasta una concentración  x M a una disolución saturada de AB↓↓↓↓. Podemos 
escribir: 

AB (s)    �     AB (sol)     �     A+(dis)     +      B-(dis) 
                                                         s                        s                        s       antes de añadir A+

                                           s’              s’ + x ≅  x                 s’  después de añadir A+

Por tanto, Ks  =  s’ · x    y de aqui   s’  =  Ks / x

Después se efectúa la siguiente comprobación: 

Si 0’05 · x  > s’   La simplificación es correcta 

Si 0’05 · x  � s’   La simplificación es incorrecta. En este caso, se resuelve la ec. de 2º 
grado que resulta: 

Ks  =  (s’ + x) · s’     y de aquí       s’2  +  x · s’  -  Ks = 0,      siendo la raíz positiva la 
solución correcta 

Si se adicionara B- la sistemática de resolución es análoga, tal como lo puede 
comprobar el alumno. 

Ejemplo 2. Supongamos AmBn con m = 1 y n = 2: PbCl2↓↓↓↓, CaF2↓↓↓↓, etc. 

Se añade la especie A2+ hasta una concentración  x M a una disolución saturada de AB2↓↓↓↓. 
Podemos escribir: 

AB2(s)    �     AB2 (sol)     �     A+(dis)     +   2   B-(dis) 
                                                         s                        s                    2  s       antes de añadir A+

                                           s’              s’ + x ≅  x            2 · s’  después de añadir A+

Por tanto, Ks  =  x · (2 · s’)2      y de aqui      s’  =  (Ks /4 ·  x)1/2 

Después se efectúa la siguiente comprobación: 

Si 0’05 · x  > s’   La simplificación es correcta 

Si 0’05 · x  � s’   La simplificación es incorrecta. En este caso, se obtiene una ec. de 3er

grado que puede resolverse: 

Ks  =  (s’ + x) · (2 · s’)2      y de aqui       4 · s’3  +  4 · x · s’2  -  Ks = 0. 
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Se adiciona B - hasta una concentración  x M a una disolución saturada de AB2↓↓↓↓. Podemos 
escribir: 

AB2(s)    �     AB2 (sol)     �     A+(dis)     +   2   B-(dis) 
                                          s                        s                      2  s                  antes de añadir B -

                            s’                      s’             2 · s’ +  x ≅  x       después de añadir B -

Por tanto, Ks  =  s’ · x2        y de aqui        s’  =  Ks / x
2 

Después se efectúa la siguiente comprobación: 

Si 0’05 · x  > 2 · s’   La simplificación es correcta 

Si 0’05 · x  �  2 · s’   La simplificación es incorrecta. En este caso, se obtiene una ecuación 
de tercer grado que resulta: 

Ks  =  s’ (2 · s’ +  x)2      

Ejemplo 3. Supongamos AmBn con m = 2  y n = 1: Ag2CrO4↓↓↓↓, Hg2S↓↓↓↓, Cu2[Fe(CN)6], etc. 

El efecto de ion común de An+ o de Bm- sobre una disolución saturada de A2B se resuelve de 
modo similar al ejemplo 2. Dejamos como ejercicio para el alumno la resolución de este 
ejemplo. 

4.9.3 Formación de precipitados 

 Cuando se mezclan dos disoluciones con iones que pueden dar lugar a un 
compuesto insoluble, se formará o no éste, dependiendo de las concentraciones actuales de 
los iones que forman la sustancia insoluble. 

Ejemplo 4. Supongamos que disponemos de dos disoluciones, una de Pb2+ cuya 
concentración es x M y otra de S2- cuya concentración es y M. Si estimamos, para facilitar 
los cálculos, que se mezclan volúmenes iguales de ambas disoluciones y que los volúmenes 
son aditivos, tendremos que las concentraciones de los iones en la disolución resultante 
son: 

[Pb2+] =  x / 2 M  y [S2-] =  y / 2  debido a la dilución que experimenta cada disolución 
cuando se mezclan. 

 Puesto que Ks  = [Pb2+] · [S2-] debemos comprobar el producto iónico actual de 
los iones mezclados, es decir 
(x / 2) · (y / 2) >  Ks. Se forma un precipitado 

(x / 2) · (y / 2) =  Ks. Se forma una disolución saturada 
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(x / 2) · (y / 2) <  Ks. No se forma un precipitado 

4.9.4 Disolución de precipitados

 La solubilidad de un compuesto insoluble puede aumentar por medio de la 
ejecución de diversos tipos de reacciones en las disoluciones saturadas de los compuestos 
insolubles. Entre ellas, podemos citar las reacciones ácido-base, precipitación, 
complejación y redox. De ellas, vamos a examinar muy brevemente y de forma cualitativa 
la disolución de compuestos insolubles por medio de una reacción ácido – base. 

Ejemplo 5. Sea un compuesto insoluble tal como el Fe(OH)3, cuya ecuación de equilibrio 
con el hidróxido sólido en disolución acuosa es: 

Fe(OH)3 (s)   �    Fe(OH)3 (dis)  �   Fe3+ (dis)   +    3 OH- (dis) 

Si se añade un ácido (H+) este reaccionará con la base presente, según    

H+  +   OH-  �   H2O 

con lo que el equilibrio se desplaza a la derecha para restablecer la concentración de iones 
OH- del medio, disolviéndose más precipitado. 

Ejemplo 6. Sea un compuesto insoluble tal como el CaCO3, cuya ecuación de equilibrio 
con el carbonato sólido en disolución acuosa es: 

CaCO3 (s)   �    CaCO3 (dis)  �   Ca2+ (dis)   +    CO3
2- (dis) 

En medio ácido, los protones reaccionarán con la base presente, según    

H+  +   CO3
2-  �   HCO3

- 

con lo que tiende a disolverse más carbonato de calcio para restablecer la concentración 
de carbonato del medio. 

4.9.5 Orden de precipitación

 Cuando se dispone de una disolución que contiene dos iones con cargas de igual 
signo y se adiciona una disolución de otro ion  cuya carga sea de signo contrario a la de 
los iones existentes en la disolución y que formen sales insolubles, es de interés, en  muchos 
casos, conocer cuál de los iones inicialmente presentes en la disolución empieza a 
precipitar primero. 
 Sea un volumen V de una disolución que contiene los iones Aa+ y Bb+, a 
concentraciones 2 · x   y   2 · y M de cada uno, respectivamente. Se le adiciona poco a poco 
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un volumen V, de una disolución de otro ion, Cc-, cuya concentración es 2 · z, después de 
mezcladas bien las dos disoluciones las concentraciones de los iones serán: 

[Aa+]  =  x,   [Bb+]  =  y,  [Cc-]  =  z   debido a la dilución que se ha producido 

y las reacciones que pueden ocurrir son: 

c  Aa+ (dis)  + a  Cc-  (dis) �  AcCa
   (dis)  �    AcCa

   (s)      

c  Bb+  (dis)  +  b  Cc- (dis)  �  BcCb
   (dis)  �    BcCb

   (s) 
  

La condición que debe probarse para averiguar que ion precipita primero es: 
Aquel que necesita menos concentración de Cc- para alcanzar el producto de solubilidad y 
por tanto basta con comparar 

[Cc-]1  =  { Ks(AcCa) / x
c }1/a         y      [Cc-]2  =  { Ks(BcCb) / y

c }1/b
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Vamos a seguir los pasos que se indican a continuación: 
1º- Escribimos la ecuación química ajustada. 
2º- Indicamos: 
- Los moles o las concentraciones molares iniciales de todas las especies químicas que 

intervienen. 
- La variación que se produce en las cantidades iniciales hasta alcanzar el equilibrio  

teniendo en cuenta la estequiometría de la reacción.  
-  Los moles o las concentraciones molares en el equilibrio. 

Utilizamos incógnitas para designar las cantidades desconocidas: moles iniciales “n”; 
variación “x”; etc. 
3º-  Sustituimos los moles o las concentraciones  molares  en el equilibrio en las 
expresiones matemáticas que los relacionan con los datos dados en el enunciado del 
problema  (expresión de la constante de equilibrio, ecuación de los gases ideales, 
expresión de la fracción molar de un componente, etc.�
4º- Resolvemos las ecuaciones correspondientes.��
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