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Equilibrio quimico

El concepto de equilibrio
y la constante de
equilibrio

)alabarista demuestra dos tipos de equilibric. dinamico y
0. Fl equilibrio quimico es un ejemplo de equilit

dinamico.

Escritura de las
expresiones de las
constantes de equilibrio

Relacion entre cinética
quimica y equilibrio
quimico

El equilibrio es un estado en el que no se observan cambios durante el tiempo 4 ;Qué informacion
transcurrido. Cuando una reaccion quimica llega al estado de equilibrio, las proporciona la constante
concentraciones de reactivos y productos permanecen constantes en el de equilibrio?

tiempo, sin que se produzcan cambios visibles en el sistema. Sin embargo, a
Factores que alteran el

nivel molecular existe una gran actividad debido a que las moléculas de L o
equilibrio quimico

reactivos siguen formando moléculas de productos, y éstas a su vez
reaccionan para formar moléculas de reactivos. El objetivo de este capitulo es
el estudio de tales procesos dinamicos. Aqui se describen diferentes tipos de
reacciones en equilibrio, el significado de la constante de equilibrio y su
relacion con la constante de velocidad, asi como los factores que pueden
modificar un sistema en equilibrio.
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14.17 El concepto de equilibrio
y la constante de equilibrio

L

S Pocas reacciones quimicas proceden en una sela direccion. La mayoria son reversibles,
Equilibrio quimico

al menos en cierto grado. Al inicio de un proceso reversible, la reaccidn procede hacia la
formacion de productos. Tan pronto como s¢ forman algunas moléculas de producto.
comienza el proceso mverso: estas moléculas reaccionan y forman moléculas de reactivo.
El equilibrio quimico se alcanza cuando lus velocidades de las reacciones directa e
inversa se igudalan y las concentraciones netus de reactivos v productos permanecen
constantes.

El equilibrio quimico es un proceso dindmico. Se puede comparar al movimiento de
los esquiadores en un centro de esquirepleto de personas, donde el nimero de esquiadores
que suben a la montana por ¢l teleférico es igual al namero de esquiadores que bajan
deslizéndose. Aunque hay un acarreo constante de esquiadores, la cantidad de personas
que sube a la cima y la que desciende no cambia.

Cabe senalar que en el equilibrio quimico participan distintas sustancias como
reactivos y productos. kil equilibrio entre dos [ases de [a misma sustancia se denomina
equilibrio fisico porque los cambios que suceden son procesos fisicos. La evaporacion
de agua en un recipiente cerrado a una temperatura determinada es un ejemplo de equi-
librio fisico. En este caso, el numero de moléculas de H,O que dejan la fase liquida y
vuelven a ella es el mismo:

H,O(/) = H,0(g)

(En el capitulo 4 se mostr6é que la doble flecha representa una reaccion reversible.)

Aunque el estudio del equilibrio fisico da informacién dtil, como la presion de va-
Aqua liquida en equifibrio con su por de equilibrio (v€ase la seccidn 11.8), los quimicos tienen un interés especial por los
vapor 2 femperature ambiente: procesos quimicos en equilibrio; por ejemplo, la reaccién reversible entre el diéxido de
nitrégeno (NO,) y el tetréxido de dinitrdgeno (N-Q) (figura 14.1). El avance de esta
reaccion

N-O,(g) === 2NO,g)

puede seguirse con facilidad ya que el N.O, es un gas incoloro, mientras que el NO, tiene

1 un color café oscuro que a veces es visible en el aire contaminado. Suponga que se
inyecta N,O, en un matraz al vacio. El color café que aparece de inmediato indica que
NO. y N,O, gaseosos en el equilibrio. se han formado moléculas de NO,. El color se vuelve mis intenso a medida que se

disocia el N,O, hasta que se logra el equilibrio. Mds alld de este punto no hay camnbios
evidentes de color porque las concentraciones de N.O, y NO. permanecen constantes.
También es posible alcanzar el estado de equilibrio partiendo de NO, puro. Cuando
algunas moléculas de NO, se combinan para formar N,O,. el color s¢ desvanece. Otra
forma de crear un estado de equilibrio es comenzar con una mezcla de NO,y N.O, y

FIGURA 14.1 FRe
entre moléculas de N,O, y NO,

ACCion reversible
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seguir el curso de la reaccion hasta que el color ya no cambie. Estos estudios demuestran
que la reaccién anterior sf es reversible, ya que un componente puro (NO, o N,O,) reac-
clona para formar el otro gas. Es importante tener en cuenta que en el equilibrio no se
interrumpen las conversiones de N,O, a NO,y de NO.,a N,O,. El cambio de color ya no
sc observa porque las dos velocidades son iguales: la remocidn de moléculas de NO, es
tan rdpida como su formacién, y las moléculas de N,O, se forman a la misma velocidad
con la que se disocian. La figura 14.2 resume estas tres condiciones.

En [a tabla 14.] se muestran algunos datos experimentales para el sistema NO,—N,O, a
257C. Las concentraciones de los gases se expresan en molaridad y se pueden calcular a
partir de] nimero de moles de gases presentes al inicio, del nimero de moles en el equi-
Jibrio y del volumen del matraz (en litros). El andlisis de los datos en el equilibrio mues-
tra que aunque Ja proporcién [NO,I/[N,O,] presenta valores dispersos, la magnitud de la
relacion [NO,]"/[N,O,] es casi constante, en promedio es 4.63 X 107"

K= [NO’]Z = 4.63%107
_[NZOJ* -0 (4.1
donde K es una constante para la reaccién en equilibrio N,O,(g) == 2NO,(g) a 25°C.

Observe que el exponente 2 para el valor de [NO,] en esta expresién es igual al coefi-
ciente estequiométrico de NO, en la reaccion reversible.

El sistema NO,-N,0, a 25°C

Concentraciones Concentraciones Relacion
iniciales en el equilibrio de concentraciones
(M) (m) en el equilibrio
[NO,] [NO,J
[NO,] [N,O,] [NO,] [N,O,] 2 2
[N,O,] [N,O,]
0.000 0.670 0.0547 0.643 0.0851 465 x 1073
0.0500 0.446 0.0457 0.448 0.102 4,66 x 10 *
0.0300 0.500 0.0475 0.491 0.0967 460 x 1073
0.0400 0.600 0.0523 0.594 0.0880 4.60 x 1073

0.200 0.000 0.0204 0.0898 0.227 463 x 1073

Tiempo

)

[raciones en ¢

NO- y N.O, no son iguales
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Este proceso puede generalizarse con la siguiente reaccién reversible:
aA + bB—==cC + dD

donde g, b, ¢ y d son coeficientes estequiométricos de las especies reactivas A, B, Cy D.
Para la reaccién a una temperatura dada:

LoDy’

[AI'[BY

(14.2)

donde K es la constante de equilibrio. 1.a ecuacién (14.2) es la expresién matematica de
la ley de accién de masas, propuesta por los quimicos noruegos Cato Guldberg' y Peter
Waage,? en 1864. Esta ley establece que para una reaccion reversible en equilibrio y a
una temperatura constante, una relacion determinada de concentraciones de reactivos y
productos tiene un valor constante K (la constante de equilibrio). Observe que aunque
las concentraciones pueden variar, el valor de K para una reaccion dada permanece cons-
tante, siempre y cuando la reaccién esté en equilibrio y la temperatura no cambie. La
validez de la ecuacién (14.2) y de la ley de accion de masas quedé establecida al estudiar
muchas reacciones reversibles.

Por consiguiente, la constante de equilibrio se define por un cociente, cuyo numera-
dor se obtiene multiplicando las concentraciones de equilibrio de los productos, cada
una de las cuales estd elevada a una potencia igual a su coeficiente estequiométrico en la
ecuacién balanceada. El denominador se obtiene aplicando este mismo procedimiento
para las concentraciones de equilibrio de los reactivos. La magnitud de la constante de
equilibrio indica si una reaccién en equilibrio es favorable a los produetos o alos reactivos.

Los signos > y < significan “mucho mayor  Sj K es mucho mayor que | (esto es, K > 1), el equilibrio se desplazari hacia la derecha

que” y “mucho menor que”. y favorecerd a los productos. Por el contrario, si la constante de equilibrio es mucho

respectivamente. menor que | (es decir, K <€ 1), el equilibrio se desplazard a la izquierda y favorecera a los
reactivos. En este contexto, cualquier nimero superior a 10 se considera que es mucho
mayor que 1, y un niimero menor que (.1 significa que es mucho menor que 1.

A pesar de que el uso de los términos “reactivos” y “productos” pudiera resultar
confuso porque una sustancia que es un reactivo en la reaccion directa, también es un
producto de la reaccién inversa, esta terminologia es consecuente con la convencion de
que las sustancias escritas al lado izquierdo de las flechas de equilibrio se consideran
como “reactivos” y las que estan al lado derecho como “productos”.

14.2 Escritura de las expresiones de las constantes
de equilibrio

El concepto de constantes de equilibrio es fundamental en guimica. Como se verd en
breve, las constantes de equilibrio son la clave para resolver muchos tipos de problemas
de estequiometria de sistemas en equilibrio. Por ejemplo, un quimico industrial que desea
obtener el maximo rendimiento de acido sulfirico, debe tener un conocimiento claro de
las constantes de equilibrio de todas las etapas del proceso, desde la oxidacién del azufre
hasta la formacién del producto final. Un médico especialista en casos clinicos de altera-
ciones en el balance dcido-base necesita conocer las constantes de equilibrio de 4cidos y
bases débiles. Asimismo, un conocimiento de las constantes de equilibrio de ciertas reac-
ciones en tase gaseosa ayudard a los quimicos especialistas en la atmésfera a entender
mejor el proceso de destruccion del ozono en la estratostera.

Para emplear las constantes de equilibrio, es necesario expresarlas en (érminos de
concentraciones de reactivos y de productos. La tnica guia con que se cuenta es la ley de

"Cato Maximilian Guidberg (1836-1902). Quimico y matemdtico noruego. Su campo de investigacioén
principal fue la termodindmica.

2 Peter Waage (1833-1900). Quimico noruego. Al igual que su colaborador Guldberg, el principal tema de
investigacién de Waage fue la termodindmica.
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accién de masas [ecuacidn (14.2)], que es la férmula general para encontrar las concen-
traciones de equilibrio. Sin embargo, como las concentraciones de reactivos y de pro-
ductos se pueden expresar en distintas unidades, y dado que las especies que reaccionan
no siempre estan en la misma fase, es probable que haya mds de un modo de expresar la
constante de equilibrio para la misma reaccién. Para comenzar, se analizaran reacciones
en las que los reactivos y productos estdn en la misma fase.

Equilibrios homogéneos

El término equilibrio homogéneo se aplica a las reacciones en las que todas las especies
reactivas se encuentran en la misma fase. La disociacién del N,O, es un ejemplo de
equilibrio homogéneo en fase gaseosa. La constante de equilibrio, como se presenta en
la ecuacién (14.1), es

NO, |
o]

Observe que el subindice en K, indica que las concentraciones de las especies reactivas
se expresan en molaridad (o moles por litro). Las concentraciones de reactivos y produc-
tos en las reacciones de gases también se pueden expresar en términos de sus presiones
parciales. De la ecuacién (5.7) se deduce que a una temperatura constante, la presion P
de un gas estd en relacién directa con la concentracién en mol/L del gas; estoes, P = (n/
V)RT. Asi, la constante para el proceso en equilibrio,

N,O,(g) == 2NO,(g)
se expresa como
p?
K = N0
P PN204 (14.3)

donde Py, ¥ Py0, sOn las presiones parciales de equilibrio (en atm) de NO, y N,0O,,
respectivamente. El subindice en K, indica que las concentraciones en el equilibrio estin
expresadas en términos de presiones.

Por lo general, K, no es igual que K, debido a que las presiones parciales de reactivos
y productos no son iguales a sus concentraciones molares. Es posible deducir una rela-
cion simple entre K. y K, como sigue. Suponga el siguiente equilibrio en fase gaseosa:

aA(g) — bB(g)

donde a y b son los coeficientes estequiométricos. La constante de equilibrio K estd
dada por

K, =Lt

P a
A

donde P, y Py son las presiones parciales de A y B. Si se supone un comportamiento de
gas ideal,

y la expresion para K, es

PV=n,RT
n, RT

P ="
14
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Para usar esta ecuacion, las presiones en

K, deben estar en atm.

Cualquier nimero elevado a la potencia

cero es igual a 1.
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donde V es el volumen del recipiente en litros. Asimismo,

B,V =n,RT
P - ngRT
Vv

Al sustituir estas relaciones en la expresion para K, se obtiene

() (3]
\%4 Vv b-a
K, = = RT
I [M]u (&]u ( )

Vv Vv
Ahora, tanto n,/V como nz/V tienen unidades de mol/L y se pueden sustituir por [A] y
[B], de modo que

(14.4)

donde

An=b-a
= moles de productos gaseosos — moles de reactivos gaseosos

Como las presiones suelen expresarse en atm, la constante de los gases R es 0.0821 L -
atm/K - mol, y la expresion que relaciona K, y K, es

K, = K.(0.0821T)> (14.5)

En general, K, # K, excepto en el caso especial en el que An = 0, como en la mezcla en
equilibrio de hidrégeno molecular, bromo molecular y bromuro de hidrégeno:

H,(g) + Br,(g) == 2HBr(g)

En este caso, la ecuacion (14.5) se escribe como

K, =K (0.0821T)°
= KC

La ionizacién del acido acético (CH,COOH) en agua es otro ejemplo de un equili-
brio homogéneo:

CH,COOH(a¢) + H,0()) == CH,COO0 (ac) + H:0*(ac)

La constante de equilibrio es

,_len,coo-H,0° |

* [CH,COOH [H,0]

(Aqui se usa la prima de K, para distinguirla de la forma final de la constante de equili-
brio que se obtiene después.) En 1 L, 0 1 000 g de agua, existen | 000 g/(18.02 g/mol), o
55.5 moles de agua. En consecuencia, la “concentracién” de agua, o [H,0], es 55.5 mol/
L, 0 55.5 M. Esta es una cantidad grande en comparacién con la concentracién de otras
especies presentes en disolucion (por lo general 1 M o menores), y se supone que no
cambia en forma apreciable durante el transcurso de una reaccion. Asi, la magnitud [H,O]
se considera como una constante y la constante de equilibrio se reduce a

[CH,COO™ |H,0" |
*~ [CH,COOH]
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donde
K, =K. [H,0]

Es frecuente que en la expresion de la constante de equilibrio no se incluyan unida-
des. En termodindmica, K se define sin unidades porque cada término de concentracién
(molaridad) o de presién (atm) en realidad hace referencia a un valor estdndar: 1 M o 1
atm. Este procedimiento elimina todas las unidades pero no modifica la magnitud de la
concentracion o de la presion. En consecuencia, K no tiene unidades. Este procedimien-
to se aplicara también en los equilibrios dcido-base y en los equilibrios de solubilidad
(capitulos 15y 16).

Los siguientes ejemplos muestran el procedimiento para escribir expresiones de
constante de equilibrio y para calcular su valor y las concentraciones en ¢l equilibrio.

Ejemplo 14.1 Escriba las expresiones para K. y K, segun sea el caso, para las siguientes
reacciones reversibles en equilibrio: §

a) HF(ac) + H,O() == H;0*(ac) + F(ac)

b) 2NO(g) + O,(g) == 2NO,(g)

¢) CH;COOH(ac) + C;HsOH(ac) == CH;COOC;Hs(ac) + H,0())

Razonamiento y solucién Tome en cuenta que 7) la expresién K, se aplica sé6lo a
reacciones entre gases y 2) la concentracion del disolvente (por lo general, agua) no

aparece en la expresion de la constante de equilibrio.

a) Como en esta reaccién no hay gases presentes, K, no se aplica y sélo se tiene a K..

_ [0 ]
[HF[H0] |

’
<

El HF es un &cido débil, de modo que la cantidad de agua que se consume en la
ionizacién del acido es despreciable comparada con la cantidad de agua presente
como disolvente. Por tanto, la expresién de la constante de equilibrio se reduce a

_ Jrofr]
© [

2
NO. P’no
b) K= [ 22] P K= 2 :
[NOJ[O;] P 0Py,
¢) La constante de equilibrio K esta dada por:

,_ [cH,coocH]H,0]
“ [cH,coon]cH,0H]

Como el agua formada en la reaccion es despreciable comparada con el agua presen-
te como disolvente, su concentracion no cambia, y la nueva constante de equilibrio se
expresa como

[CH,cO0CH; |
[CH3COOH][C2H50H] Problemas similares: 14.7, 14.8.

4
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Escriba las expresiones para K.y K, para la descomposicion del pentoxido de
dinitrégeno:

2N,04(g) === 4NO4(g) + O4(9)

Se ha estudiado el siguiente proceso en equilibrio a 230°C:
2NO(g) + O,(g) == 2NO,{(qg)

En un experimento se encontré que las concentraciones en equilibrio de las especies
reactivas son [NO] = 0.0542 M, [0,] = 0.127 My [NO,] = 15.5 M. Calcule la constante de
equilibrio (K.) de la reaccion a esta temperatura.

La constante de equilibrio esta dada por

2
__[voy]
- 2
[vof[o.]
Si se sustituyen los valores de concentracion, se encuentra que

(15.5)?

— =644 x10°
(0.0542)*(0.127)

4

Observe que K, no tiene unidades. Asimismo, la gran magnitud de K. es
congruente con la afta concentracion del producto (NO,) comparada con las concentra-
ciones de los reactivos (NO y O,).

El cloruro de carbonifo (COCI,), también llamado fosgeno, se utilizé en la
Primera Guerra Mundial como gas venenoso. Las concentraciones de equilibrio a 74°C
para la reaccidon entre monéxido de carbono y cloro molecular que produce cloruro de
carbonilo

CO(g) + Cly(g) == COCly(g)

son [CO] = 1.2 X 1072 M, [Cl,] = 0.054 M y [COCl,] = 0.14 M. Calcule la constante de
equilibrio (K).

La constante de equilibrio K, obtenida para la descomposicién del
pentacloruro de fosforo en tricloruro de fosforo y cloro molecular

PCls(g) == PCl5(g) + Cl,(g)

es de 1.05 a 250°C. Si las presiones parciales en el equilibrio de PCls y PCl; son 0.875 atm
y 0.463 atm, respectivamente, ;cual es la presion parcial en el equilibrio del Cl, a esta
temperatura?

Primero, se expresa K, en términos de las presiones par-
ciales de las especies reactivas.

R PCly P [

K, =
T P,
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Se sustituyen las presiones parciales conocidas y se tiene

 (0.463)(P,,)
(0.875)

(1.05)(0.875)

o R, - 1.98 atm
G (0.463)

Observe que P, tiene unidades de atm.

La constante de equilibrio K, para la reaccion
2NO,(g) == 2NO(g) + O,(g)

es de 158 a 1 000 K. Calcule Po, si Puo, = 0.400 atm y Pyo = 0.270 atm.

La constante de equilibrio (K,) para la reaccion
N,0,(g) 34 2NO,(g)

es de 4.63 X 10 % a 25°C. ;Cuél es el valor de K, a esta temperatura?

lucion  Larelacion entre Ky K, esta dada por la ecuacion (14.5).
Ke = K.(0.08217)*"

Dadoque 7T =298KyaAn =2 -1 =1, se tiene

K, = (4,63 % 10 ¥)(0.0821 x 298)

Observe que K, es una cantidad adimensional. Este ejemplio muestra que
para la misma reaccion es posible obtener urn valor diferente para la constante de equi-
librio dependiendo de que las concentraciones se expresen en moles por litro o en at-
mosferas.

Para la reaccion
N,(g) - 3H,{(g) == 2NH(g)

Kees 4.3 X 10 *a 375 C. Calcule K, para esta reaccion.

Como es de esperarse, wia reaccion reversible en la que imervienen reactivos y produc-
tos en distintas fases conduce a un equilibrio heterogéneo. Por ¢jemplo, cuando el car-
bonato ae caleio se calienta en un recipiente cerrado. se establece el siguiente equilibrio:

CaCO,Lls) = Ca0s) + CO-(g)

Los dos solidos y el gas constituyen ties fases distintas. La constante de equilibrio se
pucde expresar como

_[ca0]co, |

lCACO J (14.6)
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FIGURA 14.3 [a presion de

hbrio de CO, es la misma en a) y

eq

|

¢ € as cantidz
diferentes de CaCO, y Ca0 presentes.

CaCOx~ CaCO;z
g . Ca0 . \ Ca0

-
B

) b)

(De nuevo, la prima para K, sirve para distinguirla de la forma final de la constante de
equilibrio que se obtiene mds adelante.) Sin embargo, la “concentracion™ de un sélido, al
igual que su densidad, es una propiedad intensiva y no depende de la cantidad de sustan-
cia presente. Por ejemplo, la “concentracién molar” del cobre (densidad = 8.96 ¢/cm’) a
20°C es la misma para | gramo o | tonelada del metal:

[Cu]= 8.96g 54 I mol

: =0.14L mol /em™ =141 mol/L
lem™  63.55g

Por esta razén, los términos [CaCO,| y [CaO] son en si mismos constantes y se
pueden combinar con la constante de equilibrio. En esta forma. la ecuacion (14.6) se sim-
plificaa

[CaCO] - ¢ ~[co,]
|CZIO] e T e T 2] (|47)

donde K, la “nueva” constante de equilibrio, queda expresada en términos de una sola
concentracion, la de CO,. Observe que el valor de K. no depende de la cantidad de
CaCO; y Ca0 presentes, siempre y cuando algo de cada uno de éstos se encuentre en el
equilibrio (figura 14.3).

De forma alternativa, la constante de equilibrio también se expresa como

K/,:Pcoz (14.8)

En este caso, la magnitud de la constante de equilibrio es igual a la presion del gas CO..
una magnitud facil de medir.

Lo que se mencion6 acerca de los solidos se aplica también a los liguidos. Asi, st un
liquido es un reactivo o un producto, su concentracion se considera como constante y no
se incluye en la expresion de la constante de equilibrio.

En los ejemplos siguientes se describen reacciones de equilibrios heterogéneos.

p 4.5 Escriba las expresiones de las constantes de equilibrio K.y K, que co-
rrespondan a cada uno de los siguientes sistemas heterogéneos:

a)  (NH,),Se(s) === 2NH,(g) + H,Se(g)
b) AgCi(s) = Ag™(ac) + CI (ac)
C)  Pu(s) + 6Cl(g) = 4PCI5()
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Razonamiento y solucidn Observe que las concentraciones de sélidos y liquidos no
aparecen en la expresién de la constante de equilibrio.

a) La constante de equilibrio esta dada por

o [NH, '[Hise]

© T [INH),Se]
Sin embargo, debido a que la especie (NH,),Se es un sélido, la nueva constante de
equilibrio se escribe como
K. = [NH3J’[H,Se]

donde K, = K, [(NH,),5e]. Otra forma de expresar la constante de equilibrio es en
términos de K, y utilizando las presiones parciales de NH; y H,Se:

Ky = PPnutgPrjse

_ [Ag*][cr]
[AgC]]

K =[Ag'[er]

»
<

b)

De nuevo, [AgCl] se incluye en la expresién para K, porque AgCl es un séfido.
) La constante de equilibrio es

oo [PC|3]4
P

Dado que los sélidos y los liquidos puros no aparecen en la expresion de la constante
de equilibrio, se escribe

1

Tl

<

También es posible expresar la constante de equilibrio en términos de la presion de
Cly:
K, =

1
Ps Problema similar: 14.8.
Cly

Ejercicio Escriba las expresiones de las constantes de equilibrio K, y K, para la reac-
cién que forma tetracarbonilo de niquel, un compuesto empleado para separar niquel
de otras impurezas:

Ni(s) + 4CO(g) == Ni(CO),(g)

Ejempio 14.6 En el siguiente equilibrio heterogéneo

CaCO,(s) == CaO(s) + CO,(g)
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Problema similar: 14.20.
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la presién de CO, es de 0.236 atm a 800°C. Calcule a) K, y b) K. para la reaccién a esta
temperatura.

Razonamiento y solucién a) Dado que la concentraciéon del sélido (CaCO,) no apare-
ce en la expresién de la constante de equilibrio, se aplica la ecuacién (14.8) y se escribe

Ko = Peo,
=0.236
b) A partir de |la ecuacién (14.5), se sabe que
K, = K(0.08217)*"

En este caso, T = 800 + 273 = 1 073 Ky An = 1, asi que a) sustituir estos valores en la
ecuacion se obtiene

0.236 = K,(0.0821 % 1073)
K, =2.68%10

Ejercicio Considere el siguiente equilibrio a 295 K:
NH,HS(s) = NH;(g) + H,5(g)

La presién parcial de cada gas es de 0.265 atm. Calcule las magnitudes de K,y K. para la
reaccion.

Equilibrios multiples

Las reacciones estudiadas hasta ahora son relativamente simples. Sin embargo, existen
sistemas en equilibrio mas complicados en los que las moléculas de producto de un
equilibrio participan en un segundo proceso en equilibrio:

A+B—=C+D
C+D=—E+F

Los productos C y D, formados en la primera reaccidn, reaccionan a su vez para formar

los productos E y F. En el equilibrio, es posible expresar por separado dos constantes de

equilibrio:
,_Icip]
© 1AlB]
»_ [EIF]
y ST

La reaccién global estd dada por la suma de las dos reacciones

A+B=C+D K/
C+D=—FE+F K

Reaccion global: A+B—E+F K,
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y la constante de equilibrio K, para esta reaccién es

_[EIF
“~IAIB]

Es posible obtener esta misma expresién al multiplicar las constantes K, y K-

., [CID]_[ETF] _ [EVF]
KK = {AllB] “1CID] " [ATB]

Por tanto,
K.=KK” (14.9)

Ahora, es posible hacer un importante enunciado para los equilibrios miltiples: Si una
reaccion se puede expresar como la suma de dos o mds reacciones, la constante de
equilibrio para la reaccion global estd dada por el producto de las constantes de equili-
brio de las reacciones individuales.

La ionizacion de los dcidos dipréticos en disolucion acuosa es uno de los numerosos
ejemplos de equilibrios multiples. Para la disociacién del 4cido carbénico (H,CO,) a
25°C se han determinado las siguientes constantes de equilibrio:

. [H*][HCO; |

H,CO,(ac) == H"(ac) +HCO; (ac) K’ [HZCO3] =42x107
H*[[CO}

HCO; (ac) H*(ac)+ COY (ac) K= M =4.8%x107"
[HCO;

La reaccion global es la suma de estas dos reacciones

H,CO,(ac) 2H*(ac) + CO3 (ac)

y la constante de equilibrio correspondiente esta dada por

_[rT[cot]
© [H,C0,]

Empleando la ecuacién (14.9) se llega a

K. =KK
=(42x107)(4.8x10™)
=2.0x107"

La representacion de K y la ecuacion de equilibrio

Antes de concluir esta seccidn, se examinaran dos reglas importantes para escribir las
constantes de equilibrio:

» Cuando la ecuacién de una reaccién reversible se escribe en direccion opuesta, la
qer . . I . .. El inverso de x es 1/x.
constante de equilibrio es el inverso de la constante de equilibrio original. Asi, si el
equilibrio NO,—N,0, se escribe como

N,0,(g) == 2NO,(g)

entonces, a 25°C

2

. _[Nog

- N

=4.63x107
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Sin embargo, también es correcto representar el equilibrio como
2NO,(g) == N;0.(g)

y la constante de equilibrio esta dada ahora por

1 1
[NO,] K. 4.63x107 =210

Como se observa, K. = 1/K, 0 K. K. = 1.00. Tanto K, como K, son constantes de equili-
brio vélidas, pero no tiene sentido decir que la constante de equilibrio para el sistema
NO,-N,0, es 4.63 x 10~ 0 216 si no se especifica cémo estd escrita la ecuacién de
equilibrio.

»  El valor de K también depende de cémo estd balanceada la ecuacién de equilibrio.
Al examinar los exponentes en las siguientes expresiones que describen el mismo

equilibrio:
’ [NOZ]
+N,0,(g) == NO,(g) Kl=———r
[N,0. ]
N,O,(g) = 2NO,(g) K—[N02]2
,0,(8) = (8 T N.0.]

es claroque K, = K Enla tabla 14.1 se encuentra que K. =4.63 x 10™; por tanto, K, =
0.0680.

De acuerdo con la ley de accidon de masas, cada término de concentracion en la
expresion de la constante de equilibrio estd elevado a una potencia igual a su coeficiente
estequiométrico. Por tanto, si se duplica una ecuacién quimica, la constante de equilibrio
correspondiente serd el cuadrado de su valor original; si se triplica la ecuacion, la cons-
tante de equilibrio serd el cubo del valor original, y asi sucesivamente. El ejemplo del
sistema NO,-N,O, muestra una vez mdis que es preciso escribir la ecuacién quimica
cuando se da el valor numérico de una constante de equilibrio.

El siguiente ejemplo trata sobre la relacion entre las constantes de equilibrio de
ecuaciones balanceadas de distinta manera, pero que describen la misma reaccién.

Ejemplo 14.7 La reaccion en la que se produce amoniaco se puede escribir de varias
formas:

a) Ny(g) + 3H,(g) == 2NH,(g)

b) iNxg) + §N,(g) == NH;y(g)

o) iN(g) + H(g) = §NH;(g)

Escriba la expresion de la constante de equilibrio para cada ecuacién. (Exprese las con-
centraciones de las especies reactivas en mol/L.)

d) ¢Cémo se relacionan entre si las constantes de equilibrio?

Razonamiento y solucién Recuerde que la expresién de la constante de equilibrio
depende de cémo se ha hecho el balance de la ecuacion; es decir, de los coeficientes
estequio-métricos empleados en la ecuacion.

A
a ST RS



[
b~ —_,_
) e
~ [NH3 i
? NP
K, = k?
K, =K}
d)

14.3
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Problema similar: 14.18.

K2=K! o K,=k2

Ejercicio Escriba la expresion de la constante de equilibrio (K,) para cada una de las
reacciones siguientes y muestre como se relacionan entre si: a) 30,(g) == 20,(g),
b) O4(g) == 304(g).

Resumen de las reglas para escribir las expresiones

de las constantes de equilibrio

Las concentraciones de las especies reactivas en fase condensada se expresan en
mol/L; en la fase gaseosa, las concentraciones se pueden expresar en mol/L o en
atm. K, se relaciona con K, por medio de una ecuacién simple [ecuacion (14.5)].

Las concentraciones de los sélidos puros, liquidos puros (en equilibrios heterogéneos)
y los disolventes (en equilibrios homogéneos) no aparecen en las expresiones de la

constante de equilibrio.

» La constante de equilibrio (K, o K;) es una cantidad adimensional.
* Alsefalar un valor para la constante de equilibrio, es necesario especificar la ecua-

ci6én balanceada y la temperatura.

= Si una reaccién representa la suma de dos o mas reacciones, la constante de equili-
brio para la reaccién global esta dada por el producto de las constantes de equilibrio

de las reacciones individuales.

14.3 Relacion entre cinética quimica
y equilibrio quimico

La magnitud de K, que se defini6 en la ecuacién (14.2), es constante a una temperatura
dada y no depende de las variaciones de cada una de las concentraciones de equilibrio
(repase la tabla 14.1). Este hecho se entiende si se examina la cinética de las reacciones
quimicas y, al mismo tiempo, se tiene una idea mds clara de los procesos de equilibrio.

Suponga que la siguiente reaccion reversible se lleva a cabo por un mecanismo que
consta de un solo paso elemental tanto en la direccién directa como en la inversa:

ke
A+2B=—=AB,
La velocidad directa esta dada por
velocidad; = k[A][B]*
y la velocidad de la reaccién inversa esta dada por

velocidad, = k[AB,]

Para una revision de los mecanismos de

reaccion, véase la seccién 13.5.
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donde k; y k, son las constantes de velocidad para las reacciones en sentido directo e
inverso. En el equilibrio, cuando ya no se producen cambios netos, las dos velocidades
deberan ser iguales:

velocidad; = velocidad,

© k[AIB] =k [AB,]
ke _ [AB,]
k. [AlB]

Debido a que k; y &, son constantes a una temperatura dada, su cociente también es una
constante, y es igual a la constante de equilibrio K_.

k _ o _[AB:]
[RENNT}

Asi, K, siempre es constante y no depende de las concentraciones en el equilibrio de las
especies reactivas porque siempre es igual a k/k,, el cociente de dos cantidades que en
s{ mismas son constantes a una temperatura dada. Como las constantes de velocidad si
dependen de la temperatura [véase la ecuacién (13.8)], se deduce que la constante de
equilibrio debe cambiar también con la temperatura.

Suponga ahora que la misma reaccion transcurre en mas de un paso elemental, por
un mecanismo de dos pasos del siguiente modo:

K
Paso 1: 2B =8,
K
K
Paso 2: A+ B,——AB,
P
1
Reaccion global: A+ 2B=—AB,

Este es un ejemplo de equilibrios maltiples como los que se describieron en la seccién
14.2. Las expresiones para las constantes de equilibrio correspondientes son:

!_k_r,_ [BZ]
K T (14.10)
KII — k[”_ [AB’I]

_k_:'-[A][Bz] (14.11)

Al multiplicar las ecuaciones (14.10) y (14.11), se obtiene

o [B1AB] _ [aB.]

~ [BI[A]B.]  [A]BT

Para la reaccion global, se escribe

[ABz] = K’K”

K= Tarer

Debido a que K y K" son constantes, K, también es una constante. Este resultado lleva a
generalizar el tratamiento de la reaccion

aA+bB—=—=cC+dD



14.4  ;QUE INFOF

Sin importar el hecho de que esta reaccion se lleve a cabo por un mecanismo de uno o
varios pasos, la constante de equilibrio se puede expresar de acuerdo con la ley de accidn
de masas que se mostrd en la ecuacidn (14.2):

En resumen, desde ¢l punto de vista de la cinética quimica, vemos que la constante
de equilibrio de una reaccion se expresa como una relacion de las constantes de veloci-
dad de las reacciones directa ¢ inversa. Este andlisis explica por qué la constante de
equilibrio es una constante y por qué su valor cambia con la temperatura.

;Qué informacion proporciona la constante
de equilibrio?

Sc ha visto que la constante de equilibrio para una reaccién dada se caleuta a partic de las
concentraciones en el equilibrio conocidas. Cuando ya se conoce el valor de la constante
de equilibrio. s¢ usa ta ecuacién (14.2) para calcular Jas concentraciones en el equilibrio
desconocidas. Cabe recordar que la constante de equilibrio tiene un valor constante sélo
si la temperatura no cambia. En geucral. la constante de equilibrio ayuda a predecir la
direccion en Ja que procederd una mezcla de reaccién para lograr el equilibrio y también
permite calcular las concentraciones de reactivos y de productos una verz alcanzado el
equilibrio. En esta seccién se estudiardn estas aplicaciones de la constante de equilibrio.

La constante de equilibrio K, para la reaccion en la que se forma yoduro de hidrégeno a
partir de hidrogeno y yodo moleculares en fase gaseosa

H.(g) + 1,(g) == 2HI(g)

es 54.3 a 430°C. Suponga que en cierto experunento se colocan 0.243 moles de H,,
0.146 moles de I, y 1.98 moles de HI en un rectpiente de 1.00 L a 430°C. ;Habrd una
reaccion neta en la que se forme mds i, y H, o mds HI? Al sustituir las concentraciones
iniciales en la expresion de la constante de equilibrio, se obtiene

o . MM |

donde el subindice O indica las concentraciones iniciales (antes de que se logre el equili-
brio). Como el cociente [HI|/ H.J [1.], es mayor que K. este sistema no estd en equili-
brio. En consccuencia, parte del HI reaccionard para formar mas H, y [, (con lo cual
disminuye el valor del cociente). Asf, la reaccion neta procederd de derecha a izquierda
para alcanzar el equilibeyo.

Para fas reacciones que no han logrado el equilibrio, como en el caso anterior. al
sustitwiy las concentraciones iniciales en la expresion de la constante de equilibrio se
obticne un cociente de reaccion (., en lugar de la constante de equilibrio. Para deter-
minar en qué direccidn procederd la reaccion neta para llegar al equilibrio, se comparan
los valores de Q. y K. Esto da lugar a tres posibles situaciones:

Q. = K, La relacion entre las concentraciones iniciales de productos y de
vos es muy grande. Para alcanzar el equilibrio, los productos
n transformarse en reactivos, de modo que el sistema procede
ha a izquierda (los productos se consumen y se forman los

AACION PROPORCIONZ

A
A

{

A
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0.
K Q. K K
- N
Q.
Reactivos -» Productos Equilibrio : no hay cambio neto Reactivos « Productos
6=k Las concentraciones iniciales son concentraciones de equilibrio

<

sisterna esta en equilibrio.
Q.< K. La relacién entre las concentraciones iniciales de productos y de
reactivos es muy pequena. Para alcanzar el equilibrio, los reactivos
deben canvertirse en productos, y el sistema procede de izquierda a
derecha (los reactivos se consumen para formar productos).

En la figura 14.4 se comparan K.y (..
El siguiente ejemplo muestra la utilidad de Q. para determinar la direccion de una

reaccion neta hacia el equilibrio.

Slemplo 14.8 Al principio de una reaccién, hay 0.249 moles de N,, 3.21 X 10 moles
de H, y 6.42 x 10 * moles de NH, en un matraz de 3.50 L a 375°C. Si la constante de

equilibrio (K.) para la reaccién
N/(g) + 3H7(g) — ZNHj(g)

es 1.2 a esta temperatura, determine si el sistema esta en equilibrio. Si no es asi, prediga
en qué direccion procedera la reaccion neta.

Razonamiento v solucion  Las concentraciones iniciales permiten calcular Q,, que se
compara con K, para determinar la direccion de la reaccidn neta para alcanzar el equili-

brio.
Las concentraciones iniciales de las especies reactivas son

0.249 mol

[NZ]O- S~ 0071IM

5 2
Rl =T gng mol _ 547 %107 m
S
6.42 x 10"
[NH,], = —4235#“-0—' ~183%10* M
Enseguida se escribe
[NHz]Z (1.83 x 10 %)?
WiHS ! — =0611=Q,

i 33
(0.0711)(9.17 x 10

[NZL[HZJO . )
Como Q. es menor que K, (1.2), el sistema no esta en equilibrio. E! resultado neto serd un

aumento en la concentracion de NH, y una disminucion en las concentraciones de N, y H,.
Asi, la reaccion neta procedera de izquierda a derecha hasta que se alcance el equilibrio.
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Ejercicio La constante de equilibrio (K,) para la formacién de cloruro de nitrosilo, un
compuesto de color amarillo naranja, a partir de éxido nitrico y cloro molecular

2NO(g) + Cl,(g) == 2NOCKg)

tiene un valor de 6.5 X 10* a 35°C. En un experimento se mezclan 2.0 X 1072 moles de
NQ, 8.3 X 1072 moles de Cl, y 6.8 moles de NOC| en un matraz de 2.0 L. ;En qué direccién
procedera el sistema para alcanzar el equilibrio?

Calculo de las concentraciones de equilibrio

Si se conoce la constante de equilibrio para una reaccién dada, es posible calcular las
concentraciones de la mezcla en equilibrio a partir de las concentraciones iniciales. De
hecho, es frecuente que sélo se proporcionen las concentraciones iniciales de los reactivos.
Considere el siguiente sistema en €l que participan dos compuestos organicos, cis-estilbeno
y trans-estilbeno, en un disolvente hidrocarbonado no polar (figura 14.5):

cis-estilbeno trans-estilbeno

La constante de equilibrio (K,) para este sistema es 24.0 a 200°C. Suponga que en el
inicio s6lo esta presente cis-estilbeno en una concentracién de 0.850 mol/L. ;C6émo se
calcularian las concentraciones de cis- y trans-estilbeno en el equilibrio? De la
estequiometria de 1a reaccién se ve que por cada mol de cis-estilbeno transformado, se
genera un mol de trans-estilbeno. Sea x la concentracién de equilibrio de este tltimo
compuesto en mol/L; por tanto, la concentracién de cis-estilbeno debe ser (0.850 — x)
mol/L. Conviene resumir en una tabla los cambios de concentracién de las especies
como sigue:

cis-estilbbeno — trans-estilbeno

Inicial (M): 0.850 0
Cambio (M): —X +X
Equilibrio (M): (0.850 — x) X

Un cambio positivo (+) representa un incremento de la concentracién en el equili-
brio y un cambio negativo (—), una disminucién de esa concentracién. A continuacién se
escribe la expresion de la constante de equilibrio

_ [trans-estilbeno]
- [cis-estilbeno]

240=—F
0.850— x
x=0816 M

Una vez resuelta x, se calculan las concentraciones en el equilibrio de cis-estilbeno y

trans-estilbeno como sigue:

[cis-estilbeno] = (0.850 - 0.816) M = 0.034 M
[trans-estilbeno] = 0.816 M

Para verificar los resultados, se sustituyen estas concentraciones de equilibrio para cal-

cular K.

El método recién descrito para resolver problemas de constantes de equilibrio se

puede resumir asf:

¢ QUE INFORMACION PROPORCIONA LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO?
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C=CO
/ N
H H

cis-estilbeno
/H

trans-estilbeno

-\ |
! Jje=C

FIGURA 14.5 Equilibrio entre cis-
estilbeno y trans-estilbeno. Observe
que ambas moléculas tienen la misma
formula molecular (C,,H,,) y también
el mismo tipo de enlaces. Sin
embargo, en el cis-estilbeno, los
anillos de benceno se encuentran en
un lado del enlace C=C y los dtomos
de H en el otro lado, mientras que en
el trans-estilbeno, los anillos de
benceno y los atomos de H se
encuentran en fados opuestos def
enlace C=C. Estos compuestos tienen
diferentes puntos de ebullicion y
momentos dipolares.
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@1.

El mecanismo de esta reaccion se estudio
en la seccion 13.5. Para simpiificar, se
ignora aqui la formacion de un
intermediario de yodo en los calculos de

las concentraciones de equilibrio.

Problema similar: 14.46.
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Exprese las concentraciones en el equilibrio de todas las especies en términos de las
concentraciones iniciales y una sola variable x que representa el cambio de concen-
tracion.

Escriba la expresién de la constante de equilibrio en términos de las concentracio-
nes en el equilibrio. Si se conoce el valor de la constante de equilibrio, despeje y
obtenga el valor de x.

Una vez conocida x, calcule las concentraciones de equilibrio de todas las especies.

En los siguientes ejemplos se aplica este procedimiento de tres pasos:

Ejemplo 14.9 Una mezcla de 0.500 moles de H, y 0.500 moles de |, se coloca en un
recipiente de acero inoxidable de 1.00 L a 430°C. La constante de equilibrio K, para la
reaccion H,(g) + I,(g) == 2HI(g) es 54.3 a esta temperatura. Calcule {as concentraciones
de H,, [, y Hl en el equilibrio.

Razonamiento y solucion ‘;Se aplica el siguiente procedimiento para calcular las con-
centraciones de equilibrio.

Paso 1: La estequiometria de fa reaccién es 1 mol de H, que reacciona con t mol de I, y
produce 2 moles de HI. Sea x la disminucién en la concentraciéon (en mol/L) de H,
y I, en el equitibrio. De ahi que la concentracién de Hi en el equilibrio debe ser
2x. Los cambios en las concentraciones se resumen en la siguiente tabla:

H, + I, = 2HI
Inicial (M): 0.500 0.500 0.000
Cambio (M): —X —X +2x
Equilibrio (M): (0.500 — x) (0.500 — x) 2x

Paso 2: La constante de equilibrio esta dada por

Al sustituir los valores, se tiene

54.3 = (@x)°
(0.500 — x)(0.500 — x)

Se saca la raiz cuadrada de ambos tados de la ecuacién para obtener

737=__2X
0.500- x
x=0393 M

Paso 3: Las concentraciones en el equilibrio son

[H,] = (0.500 - 0.393) M = 0.107 M
[1.] = (0.500-0.393) M = 0.107 M
[HI]=2x0.393M=0.786 M

Comentario Conviene verificar las respuestas calculando K, con estas concentraciones
de equilibrio.
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14.4 ; QUE INFORMACION PROPORCIONA LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO?

Ejercicio Considere la reaccién del ejemplo 14.9. Empezando con una concentracion
de 0.040 M para Hl, calcule las concentraciones de Hi, H, y |, en el equilibrio.

Ejemplo 14.10 Suponga que las concentraciones iniciales de H,, I, y Hi son 0.00623 M,
0.00414 My 0.0224 M, respectivamente, para la misma reaccion y temperatura descritas
en el ejemplo 14.9. Calcule las concentraciones en el equilibrio de estas especies.

Razonamiento y solucién Siguiendo el procedimiento del ejemplo 14.8, se comienza
por demostrar que las concentraciones iniciales no corresponden a las concentraciones
en el equilibrio. A continuacion se procede del siguiente modo:

Paso 1: Sea x la disminucién de la concentracién (en mol/L) de H, y |, en el equilibrio. De
la estequiometria de la reaccion se deduce que el aumento en la concentracién
de Hi debe ser 2x. Estos cambios se resumen a continuacién

H, + I —_ 2HI
Inicial (M): 0.00623 0.00414 0.0224
Cambio (M): —X —X +2x
Equilibrio (M) (0.00623 — x) (0.00414 — x) (0.0224 + 2x)

Paso 2: La constante de equilibrio es

Se sustituyen los valores y se tiene

(0.0224 x 2x)*

543 =
(0.00623 — x)(0.00414 — x)

No es posible resolver esta ecuacién por el método simple de la raiz cuadrada, ya que
las concentraciones iniciales de [H,] y [I,] no son iguales. Por tanto, es necesario efec-
tuar primero las multiplicaciones

54.3(2.58 X 1075 — 0.0104x + x*) = 5.02 X 107% + 0.0896x + 4x*
Se agrupan los términos y se tiene
50.3x — 0.654x + 8.98 X 10* =0

Esta es una ecuacion cuadratica de la forma ax? + bx + ¢ = 0. La solucién para una
ecuacion cuadratica (véase el apéndice 4) es

_ —b1+b® — dac

2a

X

Los valores de los coeficientes son a = 50.3, b = —0.654 y ¢ = 8.98 x 10™*, por tanto,

. 0.654 ++/(~0.654)2—4(50.3)(8.98 x 10™%)
2 % 50.3
x=0.0114M o  x=0.00156 M
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La primera solucion es fisicamente imposible, ya que las cantidades de H, y I, que
reaccionaron serian superiores a las que estaban presentes al principio. La segunda
solucion da la respuesta correcta. Observe que al resolver ecuaciones cuadraticas de
este tipo, una de las respuestas siempre es fisicamente imposible, asi que es facil
elegir el valor para x.
Paso 3: En el equilibrio, {as concentraciones son
[H,] = (0.00623 — 0.00156) M = 0.00467 M
[1,] = (0.00414 — 0.00156) M = 0.00258 M
Problema similar: 14.86. [HI] = (0.0224 + 2 X 0.00156) M = 0.0255 M

Ejercicio La constante de equilibrio (K,) para la reaccion

Bry(g) =— Br{g)

es 1.1 X 107%a 1 280°C. Si las concentraciones iniciales son [Br)] = 6.3 X 102 My [Br] =
1.2 X 107 M, calcule las concentraciones de estas especies en el equilibrio.

Los ejemplos 14.9 y 14.10 muestran que es posible calcular las concentraciones de
todas las especies reactivas en el equilibrio si se conocen la constante de equilibrio y las
concentraciones iniciales. Esta informacion es valiosa cuando se necesita estimar el ren-
dimiento de una reaccién. Por ejemplo, si la reaccién entre H, y I, para formar HI fuera
completa, el mimero de moles de HI formado en el ejemplo 14.9 seria 2 x 0.500 o 1.00
mol. Sin embargo, como el proceso estd en equilibrio, la cantidad real de HI formado no
seria mayor de 2 x 0.393 0 0.786 moles, un rendimiento de 78.6%.

14.5 Factores que alteran el equilibrio quimico

El equilibrio quimico representa un balance entre las reacciones directa e inversa. En la
mayoria de los casos, este balance es muy delicado. Los cambios en las condiciones
experimentales pueden alterar el balance y desplazar la posicién del equilibrio para que
se forme mayor o menor cantidad de producto deseado. Por ejemplo, cuando se dice que
la posicidn de equilibrio se desplaza a la derecha, significa que la reaccién neta ahora va
de izquierda a derecha. Las variables que se pueden controlar en forma experimental son
concentracion, presion, volumen y temperatura. En esta seccién se estudiard como influ-
ye cada una de estas variables en el sistema de reaccién en equilibrio; asimismo, se
analizard el efecto de un catalizador sobre el equilibrio.

Principio de Le Chatelier

m Existe una regla general que ayuda a predecir en qué direccién se desplazard una reac-

cién en equilibrio cuando hay un cambio de concentracién, presién, volumen o tempera-

Principio de Le Chatelier  tura. Esta regla, conocida como principio de Le Chdtelier,® establece que si se aplica
una tension externa a un sistema en equilibrio, el sistema se ajusta de tal manera que se

cancela parcialmente dicha tensién alcanzando una nueva posicion de equilibrio. El

término “tensién” significa aqui un cambio de concentracién, presion, volumen o tem-

*Henri Louis Le Chatelier (1850-1936). Quimico francés. Le Chtelier trabajé en procesos relacionados
con la metalurgia, cemento, vidrio, combustibles y explosivos. También destacé por su capacidad para admi-
nistrar la industria.
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FIGURA 14.6 Cambios en la posicion de equilibrio por efecto de la concentracion. a) Una
disolucion acuosa de Fe(SCN),. £l color de la disolucion se debe al color rojo de la especie FeSCN-" y al
amarillo de fe''. b) Después de anadir algo de NaSCN a la disolucion en a), el equilibrio se desplaza a
la izquierda. ¢) Después de anadir algo d VO.); a la disolucion en a), el equilibrio se desplaza a fa
izquierda. d) Tras la adicion de algo de H.C .0, a la disolucion en a), el equilibrio se desplaza hacia la
derecha. El color amarillo de esta disolucion se debe a los iones Fe(C,0,)]

peratura que altera el estado de equilibrio de un sistema. El principio de Le Chitelier se
utiliza para valorar Jos efectos de tales cambios.

El tiocianato de hierro (111), [Fe(SCN),], se disuelve facilmente en agua y da como resul-
tado una disolucién de color rojo por la presencia del ion FeSCN™* hidratado. El equili-
brio entre el jon FeSCN"" no disociado y los iones Fe'" y SCN™ estd dado por

FeSCN™"(ac) = Fe(uc) + SCN (ac)
rojo amarillo pabdo incoloro

i Qué sucede cuando se agrega tiocianato de sodio (NaSCN) a esta disolucion? En este
caso, la tensién aplicada al sistema en equilibrio es un aumento en la concentracién de
SCN™ (debido a la disociacion de NaSCN). Para contrarrestar esta tensién, algunos iones
Fe'™ reaccionan con los iones SCN™ aftadidos vy el equilibrio se desplaza de derecha a
1izquierda:

FeSCN*(ac) «—— Fe'(ac) + SCN (ac)

Por consiguiente, el color rojo de la disolucidn se vuelve mds intenso (figura 14.6). De
igual modo, si se agrega nitrato de hierro(1l]), [Fe(NO,),], a la disolucidn original, el
color rojo también se acentda porque los iones Fe' afiadidos [provenientes del Fe(NO,), |
desplazardn el equilibrio hacia el lado izquierdo.

Suponga ahora que se agrega algo de dcido oxdlico (H,C,0,) a la disolucién origi-
nal. El 4cido oxalico se ioniza en agua y forma el ion oxalato C,07, el cual se une
fuertemente a los iones Fe'* libres. Estos iones se consumen a medida que se forma el
ion Fe(C,0,); estable de color amarillo. En consecuencia, se disocian mas unidades de
FeSCN* y el equilibrio se desplaza hacia la derecha:

FeSCN"(ac) — Fe'*(ac) + SCN(ac)

La disolucion roja se volverd amarilla debido a los iones Fe(C,0,); formados.

Este experimento demuestra que todos los reactivos y productos se encuentran en
equilibrio en el sistema de reaccién. Ademds, al aumentar las concentraciones de los
productos (Fe** o SCN™) el equilibrio se desplaza hacia la izquierda, y al disminuir la

¢
e_6©
¢

£l acido oxalico se emplea a veces
para eliminar el sarro, que consiste de
herrumbre, (Fe,0,), de las tuberias y
accesorios de los barios.
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concentracién del producto Fe'', el equilibrio se desplaza hacia la derecha. Estos cam-
bios son los que predice el principio de Le Chitelier.

Il etecto del cambio en la concentracion en la posicion de equilibrio se muestra en
el ejemplo siguiente.

A 720°C, la constante de equilibrio K, para la reaccion
Ny(g) + 3H,(g) = NH.(q)

es 2.37 X 10°% En cierto experimento, las concentraciones en el equilibrio son: [N,]
0.683 M, {H,] = 8.80 My [NH.] = 1.05 M. Suponga que se anade cierta cantidad de NH, a
la mezcla de modo que su concentracién aumenta a 3.65 M. a) Utilice el principio de Le
Chéatelier para predecir en qué direccion se desplaza la reaccion neta para alcanzar un
nuevo equilibrio. b) Confirme su prediccion calculando el cociente de reaccion Q. y com-
parando su valor con el de K.

a) La tension aplicada al sistema es la adicion de NH.. Para
contrarrestar este efecto, una parte de NH, reacciona para producir N, y H, hasta que se
establece un nuevo equilibrio. Por tanto, la reaccién neta se desplaza de derecha a iz-
guierda, es decir,

N,(g) + 3H,(g) «— 2NH(g)

b) Alinstante de que se ariade algo de NH,, el sistema ya no esta en equilibrio. El cocien-
te de reaccidn esta dado por

¥
’ 3
['\'7]n[H2]0
(3.65)°
(0.683)(8.80)
=2.86 %1072
Fquilibrio | Equilibrio Como este valor es mayor que 2.37 = 10 ?, la reaccion neta se desplaza de derecha a
nicial dan 1] mna . . .
s i i izquierda hasta que Q. es igual a K..
Enla figura 14.7 se muestran los cambios cualitativos en las concentraciones de las espe-
cies reactivas.
.,
A 430°C, la constante de equilibrio (K,) para la reaccion
2NO(g) + O,(g) == 2NO(g)
5 NH es 1.5 X 10°. En un experimento, las presiones iniciales de NO, Q, y NO,son 2.1 X 10 ¢
r———t atm, 1.1 X 10 ? atm y 0.14 atm, respectivamente. Calcule Q, y prediga en qué direccion
se desplazara la reaccién neta para alcanzar el equilibrio.
AT«

FIGURA 14.7 Cambios en |:
L ondeH, Nyl

Los cambios de presién normalmente no alteran las concentraciones de las especies
reactivas en fase condensada (por ejemplo. en diselucidn acuosa). ya que los liquidos v
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los s6lidos son practicamente incompresibles. En cambio, las concentraciones de los
gases son muy susceptibles a los cambios de presion. Al examinar de nuevo la ecuacién
(5.7):

PV =nRT
P= [i]RT
vV
se nota que Py V se relacionan en forma inversa: a mayor presién menor volumen, y
viceversa. Observe también que el término (n/V) es la concentracion del gas en mol/L, y

varia directamente con la presion.
Suponga que el sistema en equilibrio

N;O,(g) == 2NO,(g)

estd dentro de un cilindro acoplado a un émbolo mévil. ;Qué pasaria si se aumenta la
presion de los gases empujando el Embolo a temperatura constante? Como el volumen
disminuye, la concentracién (n/V) de NO, y N,O, aumenta. Dado que la concentracién
de NO, estd elevada al cuadrado en la expresion de la constante de equilibrio, el incre-
mento de la presion aumenta el numerador més que el denominador. El sistema ya no
esta en equilibrio, asi que

v
‘ [N204 ]0

Por consiguiente, O, > K, y la reaccién neta se desplazara hacia la izquierda hasta que
Q. = K_. Por el contrario, una disminucién en la presién (aumento de volumen) haré que
Q. < K, y lareaccion neta se desplazara hacia la derecha hasta que Q, = K.

En general, un aumento en la presién (disminucién de volumen) favorece la reac-
cion neta que reduce el niimero total de moles de gases (en este caso, la reaccién inver-
sa), y una disminucion en la presién (aumento de volumen) favorece la reaccion neta que
aumenta el ndmero total de moles de gases (la reaccidn directa). Para las reacciones en
las que no cambia el nimero de moles de gases, el cambio de presién (o de volumen) no
modifica la posicién de equilibrio.

Es posible modificar la presion de un sistema sin cambiar su volumen. Suponga que
el sistema NO,~N,O, estd contenido en un recipiente de acero inoxidable de volumen
constante. Se aumenta la presién total en el recipiente afiadiendo un gas inerte (por ejem-
plo, helio) al sistema en equilibrio. La adicién de helio a volumen constante aumenta la
presion total del gas y disminuyen las fracciones molares de NO, y N,O,; pero la presién
parcial de cada gas, dada por el producto de su fraccién molar y la presién total, no
cambia (véase la seccién 5.6). Por consiguiente, la presencia de un gas inerte no altera el
equilibrio.

El ejemplo siguiente muestra el efecto del cambio de presién sobre la posicién de
equilibrio.

Ejemplo 14.12 Para cada uno de los siguientes sistemas en equilibrio:

a) 2PbS(s) + 30,(g) == PbO(s) + 250,(g)
b) PCl(g) = PCly(g) + Cl,(g)
) Hyg) + CO,(g) = H,0(g) + CO(g)

pronostique la direccion de la reaccion neta en cada caso al aumentar la presion (dismi-
nucién del volumen) del sistema a temperatura constante.

También es posible predecir el
desplazamiento en el equilibrio utilizando

el principio de Le Chatelier.
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Razonamiento y soluciéon El cambio en la presién sélo perturba los componentes
gaseosos de la mezcla de reaccién en equilibrio.

a) Si sélo se consideran las moléculas gaseosas, en la ecuacion balanceada hay 3 moles
de reactivos gaseosos y 2 moles de productos gaseosos. Por tanto, la reaccién neta se
desplazara hacia los productos (hacia la derecha) cuando aumenta la presién.

b) El nimero de moles de productos es 2 y el de los reactivos es 1; por tanto, la reaccién
neta se desplazara hacia la izquierda, es decir, hacia los reactivos.

¢) El nimero de moles de productos es igual al numero de moles de reactivos, de mane-
ra que el cambio de presién no tiene efecto sobre el equilibrio.

Problema similar: 14.54. Comentario En cada caso, la prediccién es congruente con el principio de Le Chatelier.

Ejercicio Para la reaccién de equilibrio donde participan cloruro de nitrosilo, 6xido
nitrico y cloro molecular

2NOCi(g) == NO(g) + Cly(g)

prediga en qué direccion se desplaza la reaccién neta como consecuencia de una dismi-
nucién en ia presion (incremento de volumen) del sistema a temperatura constante.

Cambios en la temperatura
Los cambios de concentracién, presion o volumen, pueden alterar la posicién de equili-
brio, pero no modifican el valor de la constante de equilibrio. Esta s6lo se altera con los

cambios en la temperatura.
La formacién de NO, a partir de N,O, es un proceso endotérmico:

N,04(8) — 2ZNOy(g) AH°=58.0kJ
y la reaccién inversa es exotérmica:
2NO,(g) —> N,0,(g) AH°=-58.0 k]

En el equilibrio, el efecto térmico neto es cero porque no hay una reaccién neta. ;Qué
sucede cuando el siguiente sistema en equilibrio

N,O,(g) == 2NOx(g)

se calienta a volumen constante? Ya que un proceso endotérmico absorbe calor de los
alrededores, el calentamiento favorece la disociacién de N,O, en moléculas de NO,. Por
consiguiente, la constante de equilibrio, dada por

aumenta con la temperatura (figura 14.8).
Como otro ejemplo, considere el equilibrio entre los siguientes iones:

CoCl}” + 6H,0 —= Co(H,0)?* +4CI
azul rosa



l 4
|
|
|
|

|

La formacién de CoCl; es un proceso endotérmico. Con el calentamiento, el equilibrio
se desplaza hacia la izquierda y la disolucién se vuelve azul. E] enfriamiento favorece la
reaccién exotérmica [la formacion de Co(H,0);"| y la disolucidn se torna rosa (figura
[4.9).

En resumen, un aumento en la temperatura favorece una reaccion endotérmica, y
una disminucion de temperatura favorece una reaccion exotérmica.

Efecto de un catalizador

Se sabe que un catalizador aumenta la velocidad de una reaccidn al reducir la energia de
activacion de la reaccidn (seccidn 13.9). Sin embargo, un catalizador disminuye la ener-
gfa de activacion de la reaccidn directa y de la reaccion inversa en la misma magnitud,
como se muestra en la figura 13.20. Se puede concluir que la presencia de un catalizador
no modifica la constante de equilibrio, y tampoco desplaza [a posicidn de un sistema en
equilibrio. Si un catalizador se afiade a una mezcla de reaccidn que no estd en equilibrio,
solo provocard que la mezcla alcance mds rdpido el equilibrio. La misma mezcla en
equilibrio se obtendria sin el catalizador, pero habria que esperar mas tiempo.

14.5 FACTORES QUE ALTERAN EL EQUILIBRIO QUIMICO
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FIGURA 14.8 3 Dos bulbos gue
contienen una mezcla en equilibrio de
NO, y N,O, gaseosos. ) Cuando un
bulbo se sumerge en agua helada
(izquierda), se aclara su color, lo cual
indica que se formo el gas incoloro
N.O,. Cuando el otro bulbo se
sumerge en aqua caliente su color se
oscurece, lo que indica un aumento
en el gas NO

FIGURA 14.9 (izquierda) el
calentamiento favorece la reaccion
que forma el ion CoCl;, . (Derecha) el
enfriamiento favorece la reaccion que
forma el ion Co(H.0)+' de color rosa
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Hasta aqui, se han analizado cuatro maneras en las que se puede alterar un sistema de
reaccidn en equilibrio. Es importante recordar que, de las cuatro. sdlo el cambio de rem-
peratura modifica el valor de la constante de equilibrio. Los cambios cn concentracion,
presion y volumen pueden cambiar las concentraciones de equilibrio en la mezcla de
reaccion, pero no modifican la constante de equilibrio, en tanto que la lemperatura no
cambie. Un catalizador puede acelerar el proceso, pero no tiene efecto sobre la constante
de equilibrio o sobre las concentraciones en equilibrio de las especies reactivas. En las
secciones de La quimica en accion de este capitulo, se describen dos procesos que ilus-
tran fos efectos producidos al cambiar las condiciones de los procesos en equilibrio.
Los efectos de los cambios en la temperatura, concentracion y presion, asi como la
adicion de un gas inerte a un sistema en equilibrio se tratan en el siguiente ejemplo.

Considere el siguiente proceso en equilibrio entre el tetrafluoruro de
dinitrogeno (N,F,) y el difluoruro de nitrégeno (NF,):

NoF{g) == 2NF,(g) AH® = 38.5 kJ

Prediga los cambios en el equilibrio si a) la mezcla de reaccion se calienta a volumen
constante; b) el gas NF, se retira de la mezcla de reaccion a temperatura y volumen cons-
tantes; ¢) se disminuye la presion de ta mezcla de reaccion a temperatura constante; y
d) un gas inerte, como el helio, se agrega a la mezcla de reaccion a volumeny temperatu-
ra constantes.

a) Debido a que la reaccidn directa es endotérmica, un
aumento en la temperatura favorece la formacién de NF,. Por tanto, la constante de
equilibrio

¢ - el

™ ]

aumentara con el incremento de la temperatura.

b) La tension aqui es [a remocion del gas NF,. Para contrarrestarla, se descompone mas
N,F. para formar NF,. Sin embargo, la constante de equilibrio K, permanece inalte-
rada.

¢) Una disminucion de la presion (gue se acompana de un incremento en el volumen del
gas) favorece gue se formen mas moléculas de gas, esto es, la reaccién directa. En
consecuencia, se formara mas gas NF, y la constante de equilibrio permanecera igual.

d) Agregar helio a la mezcla en equilibrio a volumen constante no desplazara el equili-
brio.

Considere el equilibrio entre el oxigeno molecular y el ozono:
30,(g) == 204(g) AH° = 284 k)

:Qué efecto tendria a) aumentar la presion del sistema disminuyendo el volumen, b)
aumentar la presién agregando O, al sistema, ¢) disminuir la temperatura y d) afadir un
catalizador?
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La vida en las grandes altitudes y la produccion de hemoglobina

En el cuerpo humano, es necesario mantener innume-
rables equilibrios quimicos para asegurar su bienestar
fisiolégico. Si las condiciones ambientales cambian, el
cuerpo se debe adaptar para mantener un funciona-
miento adecuado. Las consecuencias de un cambio re-
pentino de altitud ejemplifican este hecho. Volar des-
de San Francisco, que esta al nivel del mar, a la ciudad
de México, donde la elevacion es de 2.3 km (1.4 mi-
Ilas), o escalar una montana de 3 km en dos dias puede
provocar dolor de cabeza, nausea, fatiga extrema y
otras molestias. Todos estos efectos son sintomas de
hipoxia, es decir, una deficiencia en la cantidad de oxi-
geno que llega a los tejidos corporales. En casos seve-
ros, la victima puede caer en estado de coma e incluso
morir si no se le trata en forma adecuada. Sin embar-
go, una persona gue vive a gran altura durante sema-
nas o meses, se recupera en forma gradual de la enfer-
medad de las alturas y se adapta al bajo contenido de
oxigeno en la atmdsfera, de tal manera que puede fun-
cionar normalmente.

La combinacion de oxigeno con la molécula de he-
moglobina (Hb), que transporta el oxigeno a través de
la sangre, es una reaccién compleja, pero para los fines
de este ensayo se puede representar mediante una
ecuacion simplificada:

Hb(ac) + O,(ac) ==

HbO,(ac)

donde HbO, es la oxihemoglobina, el complejo de he-
moglobina y oxigeno que es el que en realidad lleva el
oxigeno a los tejidos. La constante de equilibrio es

[Hbo,

HbO, |
P e ]
[Ho]o.]
A una altitud de 3 km, la presion parcial del oxigeno es
de solo 0.14 atm, comparada con 0.2 atm al nivel del
mar. De acuerdo con el principio de Le Chatelier, una
disminucion en la concentracién de oxigeno desplaza-

ra el equilibrio de la ecuacién anterior hacia la izquier-
da. Este cambio reduce el aporte de oxihemoglobina a
los tejidos y provoca hipoxia. Si se le da el tiempo sufi-
ciente, el organismo supera este problema formando
mas moléculas de hemoglobina y el equilibrio volvera
a desplazarse gradualmente a favor de la formacién
de oxihemoglobina. El aumento en la produccién de
hemoglobina que satisfaga las necesidades fundamen-
tales del organismo tarda de dos a tres semanas, y es
probable que se requiera de varios anos para regresar
a la capacidad plena. Se ha demostrado que los resi-
dentes de las zonas de gran altura tienen niveles altos
de hemoglobina en la sangre; ja veces hasta 50% mas
gue las personas gue viven a nivel del mar!

Los escaladores de montanas necesitan
varias semanas o Incluso meses para
aclimatarse antes de escalar la cima de una
montana como el Everest.
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El proceso Haber

Conocer los factores que alteran el equilibrio quimico
tiene un gran valor practico en los procesos industria-
les, como el de la sintesis de amoniaco. El proceso Ha-
ber para sintetizar este compuesto, a partir de hidrége-
no y nitrégeno moleculares, utiliza un catalizador
heterogéneo para acelerar la reaccién (véase la pagina
544). A continuaciéon se analiza la reaccién en equilibrio
para la sintesis de amoniaco con el fin de determinar
qué factores se pudieran manipular para aumentar el
rendimiento.

Suponga que, como un destacado quimico indus-
trial a principios del siglo xxi, se le pide que disefie un
procedimiento eficiente para sintetizar amoniaco a
partir de hidrégeno y nitrégeno. Su objetivo principal
es obtener un alto rendimiento de producto a un bajo
costo de produccion. El primer paso es examinar con
cuidado la ecuacién balanceada para la produccion de
amoniaco:

N,(g) + 3H,(g) == 2NH;(q) AH® = —92.6 kJ
Se le ocurren dos ideas: en primer lugar, dado que 1
mol de N, reacciona con 3 moles de H, para producir 2
moles de NH; en el equilibrio, el rendimiento de NH,
sera mayor si la reaccion se lleva a cabo en condiciones
de presiones elevadas. Efectivamente, éste es el caso,
como se muestra en el grafico de porcentaje de moles
de NH,; en funcion de la presion total del sistema de
reaccién. En segundo lugar, la naturaleza exotérmica
de la reaccién directa indica que la constante de equi-
librio de la reaccién disminuira con el aumento en la

100 s
80
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40 — /

Porcentaje en moles de NH5

20 ;él

0 ¢ ! ' I
1 000 2000 3000

Presién (atm)

4 000

Porcentaje en moles de NH, en funcion de la presion total de los
gases a 425°C.

temperatura. Por tanto, para obtener el maximo ren-
dimiento de NH,, la reaccién debera efectuarse a la
temperatura mas baja posible. El grafico de la pagina
591 muestra que el rendimiento de amoniaco es ma-
yor con la disminucion de la temperatura. Una opera-
cién a baja temperatura (por ejemplo 220 K o -53°C)
también es deseable por otras razones. El punto de ebu-
Iliciéon del NH, es de —33.5°C, de manera que en cuanto
se forme rédpidamente se condensara a la forma liqui-
da, y como tal, es mas facil separarlo del sistema de

clawv K:[C]Qd]
i b
(AT A"]
K, = K, (0.08211)*
K. = KK

(14.2) Ley de accién de masas. Expresion gencral de la
constante de equilibrio.

(14.5) Relacion entre K,y K.

(14.9) La constante de equilibrio de la reaccion global estid

dada por el producto de las constantes de equilibrio
de las reacciones individuales.

I, El equilibrio dindmico entre fases se denomina equilibrio fisico. El equilibrio quimico es un
proceso reversible en el que las velocidades de las reacciones directa e inversa son iguales. y
las concentraciones de los reactivos y productos no cambian con el tiempo.

2. Para la reaccion quimica general

aA +bB —— C+dD
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Porcentaje en moles

20

200 300 400 500

Temperatura ("C)

Composicion (en porcentaje de moles) de H, + N,y NH, en el
equilibrio (para cierta mezcla inicial) en funcion de la
temperatura.

reaccion (a esta temperatura el H, y el N, siguen sien-
do gases). Por consiguiente, la reaccion neta se despla-
zaria a la derecha, tal como se desea.

Por tanto, esto es lo que se podria concluir en teo-
ria. A continuacion, se comparan sus recomendaciones
con las condiciones presentes en una planta industrial.
Las presiones de operacién tipicas son de 500 a 1 000
atm, de modo que usted esta en lo correcto al sugerir
presiones elevadas. Ademas, en el proceso industrial,
el NH; nunca alcanza su valor de equilibrio porque cons-
tantemente es removido de la mezcla de reaccion en
un proceso de operacion continuo. Este disefio tiene
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de amoniaco

que no reaccionaron

lNIh liquido

Tanques de
almacena-
miento

Diagrama esquemadtico del proceso Haber para la sintesis de
amoniaco. £l calor generado en la reaccion se utiliza para calentar
los gases de entrada

sentido, tal como usted lo anticipd. La Unica discrepan-
cia es que la operacion por lo general se lleva a cabo a
500°C. La operacion a esta temperatura tan alta es cos-
tosa y el rendimiento de NH; es bajo. Sin embargo, lo
que justifica esta eleccion es que la velocidad de pro-
duccion de NH; aumenta con el incremento de tempe-
ratura. Es preferible una produccion comercial mas ra-
pida de NH,, aunque ello signifigue menor rendimiento
y un mayor costo de operacién. Por esta razon, la com-
binacion de condiciones de presion y temperatura ele-
vadas, junto con un catalizador adecuado, es la forma
mas eficiente de producir amoniaco a gran escala.

las concentraciones de reactivos y productos en el equilibrio (en moles por litro) se relacio-

nan por medio de la expresion de la constante de equilibrio
3. Laconstante de equilibrio para los gases, K

equilibrio (en atm).

ccuacion (14.2)].

1

expresa la relacion de las presiones parciales de

4. Un proceso de equilibrio quimico es homogéneo cuando todos los reactivos v productos
estdn en la misma fase. Si estas especies no estdn en la misma fase, ¢l equilibrio s heterogé-
neo. Las concentraciones de los sélidos puros, liquidos puros y disolventes son constanies y
no aparecen en la expresion de la constante de equilibrio de una reaccion.

5. Si una reaccion se puede expresar como la suma de dos o mds reacciones, la constante de
equilibrio de la reaccion global estd dada por el producto de Jas constantes de equilibrio de las
reacciones individuales.

6. Elvalor de K depende de la forma en que estd balanceada la ecuacion quimica, y la constante
de equilibrio para la reaccion inversa de una reaccidn particular es el inverso de la constante
de equilibrio de dicha reaccion.

7. La constante de equilibrio es Ja relacion entre las constantes de velocidad de las reacciones
directa e inversa.
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8. El cociente de reaccién Q tiene la misma forma que la constante de equilibrio, pero se aplica
a una reaccion que puede no estar en equilibrio. Si Q > K, la reaccién procedera de derecha a
izquierda para alcanzar el equilibrio. Si Q < K, la reaccién procedera de izquierda a derecha
para lograr el equilibrio.

9. El principio de Le Chételier establece que si se aplica una tensién externa a un sistema en
equilibrio quimico, el sistema se ajustara para contrarrestar parcialmente dicha tensidn.

10. Sélo el cambio en la temperatura modifica el valor de la constante de equilibrio de una reac-
cién en particular. Los cambios en la concentracidn, presién o volumen pueden cambiar las
concentraciones de equilibrio de los reactivos y productos. La adicién de un catalizador apre-
sura el momento en el que se alcanza el equilibrio pero no modifica las concentraciones de
los reactivos y de los productos en el equilibrio.

Palabras clave

Cociente de reaccién (Q), Equilibrio fisico, p. 562

Equilibrio homogéneo, Ley de accién de masas,

p. 577 Equilibrio heterogéneo, p- 565 p. 564
Constante de equilibrio (X), p. 569 Equilibrio quimico, p. 562 Principio de Le Chételier,
p. 564 p. 582
Preguntas

y problemas

El concepto de equilibrio y la constante
de equilibrio

Preguntas de repaso

14.1 Defina el equilibrio. Proporcione dos ejemplos de un equi-
librio dindmico.

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

14.3 ;Cudl es la ley de accién de masas?

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

Expresiones de la constante de equilibrio
Preguntas de repaso

14.5 Defina el equilibrio homogéneo y el equilibrio heterogé-
neo. Proporcione dos ejemplos de cada uno.

14.6 ;Qué representan los simbolos K, y K,?

14.7 Escriba las expresiones para las constantes de equilibrio
K de las siguientes reacciones de descomposicion térmi-
ca:

a) 2NaHCO,(s) =—
Na,CO,(s) + CO,(g) + H,0(g)
b) 2CaSO,(5) —
2Ca0(s) + 280,(g) + O4(g)

14.8 Escribalas expresiones de las constantes de equilibrio para
K, (y K, si es el caso), en cada uno de los siguientes pro-
cesos.

a) 2C0O,(g) ==2CO0(g) + OLg)
b) 30,(g) ==204(g)

¢) CO(g) + Cly(g) == COCl,(g)

d) H,50(g) + C(s) == CO(g) + Hy(g)
¢) HCOOH(ac) H*(ac) + HCOO(s)
5 2HgO(s) == 2Hg()) + O,(g)

14.9 Anote las expresiones de las constantes de equilibrio para
K, (y K, si es el caso), para las siguientes reacciones:

a) 2NO,(g) + TH,(g) == 2NH,(g) + 4H,0()

b) 2ZnS(s) + 30,{g) 2Zn0(s) + 250,(g)

c) C(s) + COxg) 2CO(g)

d) C.H.COOH(ac) = C,H.COO (ac) + H'(ac)

14.10 Escriba la ecuacién que relaciona a K, y K, y defina todos
los términos.

14.11 ;Cual es la regla para escribir la constante de equilibrio
para la reaccién global en la que participan dos o mds re-
acciones?

14.12 Proporcione un ejemplo de una reaccién de equilibrios
miultiples.

Problemas
14.13 La constante de equilibrio (X,) para la reaccién
2HCl(g) == H,(g) + Cly(g)

es 4.17 X 107* a 25°C. ;Cuél es la constante de equili-
brio para la reaccién

H,(g) + Cly(g) = 2HCl(g)

a la misma temperatura?



14.14

14.15

14.16

14.17

14.18

14.19

14.20

14.21

14.22

Considere los siguientes procesos en equilibrio a 700°C:

2H,(g) + Sy(g) == 2H,S(g)

Un andlisis muestra que hay 2.50 moles de H,, 1.35 x
107 moles de S,, y 8.70 moles de H,S contenidos en un
matraz de 12.0 L. Calcule la constante de equilibrio K, de
la reaccién.

(Cudl es el valor de K, a 1 273°C para la reaccién

2C0(g) + O4(g) ==12C04(g)

si K, es 2.24 x 10?*a la misma temperatura?
La constante de equilibrio K, para la reaccion

250,(g) == 2S0,(g) + O,(g)

es 1.8 x 107 a 350°C. ;Cudl es el valor de K, para esta
reaccion?
Considere la siguiente reaccion

Ny(g) + O,(g) == 2NO(g)

Si las presiones parciales de equilibrio de N,, O, y NO son
0.15 atm, 0.33 atm y 0.050 atm, respectivamente, a
2 200°C, ;cudl es el valor de Kp?

Un matraz de reaccién contiene NH;, N, e H, en equilibrio
a cierta temperatura. Las concentraciones en el equilibrio
son [NH,]=0.25M, [N,]1=0.11 My [H,] =1.91 M. Calcu-
le la constante de equilibrio, K, para la sintesis de amoniaco
si la reaccién se representa como

a) Ny(g) +3H, (g) = 2NH,(g)

b) Ny(g) + §H,(g) == NH.(g)

La constante de equilibrio K, para la reaccién
L(g)=—2lg

es 3.8x 107 a 727°C. Encuentre K. y K, para el equilibrio
21(g) =—=1L,(g)

a la misma temperatura.
En el equilibrio, la presién de la mezcla de reaccion

CaCO;(g) == CaO(s) + CO,(g)

es 0.105 atm a 350°C. Calcule K, y K, para esta reaccién.
La constante de equilibrio K, para la reaccién

PCly(g) == PCl,(g) + Cl,(g)

es 1.05 a 250°C. La reaccion se inicia con una mezcla de
PCl,, PCl, y Cl, 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, ;jcudles presiones
habrdn disminuido y cudles habrdn aumentado? Explique
su respuesta.

El carbamato de amonio, NH,CO,NH,, se descompone
segun la reaccién:

NH,CO,NH,(s) = 2NH,(g) 1 CO,(g)

14.23

14.24

14.25

14.26

14.27

14.28

14.29
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Comenzando tinicamente con el sélido, se encuentra que a
40°C la presién total del gas (NH, y CO,) es 0.363 atm.
Calcule la constante de equilibrio K,,.

Considere la siguiente reaccién a 1 600°C:

Br,(g) = 2Br(g)

Cuando 1.05 moles de Br, se colocan en un matraz de 0.980
L, se disocia 1.20% de Br,. Determine la constante de equi-
librio K, de la reaccién.

Se colocan 3.00 x 107 moles de gas fosgeno puro (COCL,)
en un recipiente de 1.50 L; éste se calienta a 800 K y se
encuentra que la presién de CO en equilibrio es de 0.497
atm. Calcule la constante de equilibrio K, de la reaccién

CO(g) + Cly(g) == COClyg)
Considere el equilibrio
2NOBr(g) — 2NO(g) + Br,(g)

Si el bromuro de nitrosilo, NOBT, se disocia en 34% a 25°C
y la presion total es 0.25 atm, determine K, y K, para la
disociacién a esta temperatura.

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 disocia el 28.0% de NOCI:

2NOCI(g) = 2NO(g) + CL(g)

Calcule la constante de equilibrio K, de la reaccién.
Se determinaron las siguientes constantes de equilibrio para
el 4cido sulfhidrico a 25°C:

H,S(ac) H*(ac) + HS (ac)

K. =95x 10"
HS?(ac) == H'(ac) + $™(ac)

K'=10x107"

Calcule la constante de equilibrio para la siguiente reac-
cién a la misma temperatura:

H,S{ac) 2H*(ac) + S* (ac)

Se determinaron las siguientes constantes de equilibrio para
el 4cido oxdlico a 25°C:

C,H,0(ac) N*(ac) + C,HOj(ac)

K,=65x 107

C,HO,(ac) ~ H*(ac) + C,0% (ac)

K =6.1x 107

Calcule la constante de equilibrio de la siguiente reaccién
a la misma temperatura:

C,H,0,(ac) == 2H*(ac) + C,0; (ac)

Se determinaron las siguientes constantes de equilibrio a
1123 K:

C(s) + CO,(g) = 2CO(g) K, =13x 10"
CO(g) + Cly(g) == COCly(g) K. =6.0x 107
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Escriba las expresiones de la constante de equilibrio K, y
calcule la constante de equilibrio a 1 123 K para

C(s) + CO,(g) + 2Cl,(g) = 2COCl,(g)

14.30 A cierta temperatura se tienen las siguientes reacciones
con sus constantes respectivas:

K =42x 107
K'=9.8x 10"

S(s) + Ox(g) == S0,(g)
25(s) +304(g) == 2504(g)

Calcule la constante de equilibrio K, para la siguiente re-
accion a la misma temperatura:

250,(g) + O,(8) == 2504(g)

Relacion entre la cinética quimica
y el equilibrio quimico
Preguntas de repaso
14.31 Explique a qué se debe que la constante de equilibrio de-
penda de la temperatura, tomando como base la constante
de velocidad de reaccion.
14.32 Explique por qué las reacciones que tienen valores gran-

des de constante de equilibrio, como la que origina el he-
rrumbre (Fe,0;), pueden ser muy lentas.

Problemas

14.33 El agua es un electrélito muy débil que experimenta la
siguiente ionizacién (llamada autoionizacién):

H,O()) % H*(ac) + OH(ac)

a)Sik,=24x10°s"yk,=13x 10"/M - s, calcule la
constante de equilibrio K, donde K = [H*][OH|/[H,0]. b)
Encuentre los productos [H*|[OHT], [H*] y [OH].

14.34 Considere la siguiente reaccién que se lleva a cabo en un
solo paso elemental:

2A+B%A2B

Si la constante de equilibrio K, es 12.6 a cierta temperatu-
raysik,=5.1x 107s™, calcule el valor de k;.

2Qué informacion proporciona la constante
de equilibrio? '

Preguntas de repaso

14.35 Defina el cociente de reaccion. (En qué se distingue de la
constante de equilibrio?

14.36 Describa las etapas del cédlculo de concentraciones de las
especies reactivas en una reaccién en equilibrio.

Problemas

14.37 La constante de equilibrio K de la reaccién
250,(g) + 0,(g) == 2504(g)

es 5.60 x 10*a 350°C. Las presiones iniciales de SO, y O,
en una mezcla a esta temperatura son 0.350 atm y 0.762

UNTREF VIRTUAL | 34

atm, respectivamente. Cuando la mezcla se equilibra, ;la
presion total es menor o mayor que la suma de las presio-
nes iniciales (1.112 atm)?

14.38 Para la sintesis de amoniaco

N.(g) + 3H,(g) —— 2NH;(g)

la constante de equilibrio K, a 375°C es 1.2. Empezando
con [H,], = 0.76 M, [N,], = 0.60 M y [NH;], = 0.48 M,
¢(para cudles gases habra aumentado la concentracion y en
cuales habra disminuido cuando la mezcla alcanza el equi-
librio?

14.39 Para la reaccién

H,(g) + CO4(g) = H,0(g) + CO(g)

a 700°C, K, = 0.534. Calcule el niimero de moles de H,
que estdn presentes en el equilibrio si se calienta una mez-
cla de 0.300 moles de CO y 0.300 moles de H,0 a 700°C,
en un recipiente de 10.0 L.

14.40 Una muestra de gas NO, puro se descompone a 1 000 K:

2NO,(g) == 2NO,(g) + O4(g)

La constante de equilibrio K, es 158. Un andlisis muestra
que la presion parcial de O, es 0.25 atm en el equilibrio.
Determine la presién de NO y NO, en la mezcla.

14.41 La constante de equilibrio K, para la reaccién

H,(g) + Bry(g) = 2HBr(g)

es 2.18 x 10° a 730°C. Comenzando con 3.20 moles de
HBr en un recipiente de reaccion de 12.0 L, calcule las
concentraciones de H,, Br, y HBr en el equilibrio.

14.42 La disociacién del yodo molecular en dtomos de yodo se
representa como

L(g) == 2I(g)

A1 000K, la constante de equilibrio K, para la reaccién es
3.80 x 107, Suponga que se inicia con 0.0456 moles de I,
en un matraz de 2.30 L a 1 000 K. ;Cudles son las concen-
traciones de los gases en el equilibrio?

14.43 La constante de equilibrio K, para la descomposicién de
fosgeno, COCl,, es 4.63 x 107 a 527°C:

COCl,(g) = CO(g) + Cl,(g)

Calcule la presién parcial en el equilibrio de todos los com-
ponentes, comenzando con fosgeno puro a 0.760 atm.
14.44 Considere el siguiente proceso en equilibrio a 686°C:

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

Las concentraciones en el equilibrio de las especies
reactivas son: [CO] = 0.050 M, [H,] = 0.045 M, {CO,] =
0.086 M, y [H,0] = 0.040 M. a) Calcule K, para la reac-
cién a 686 °C. b) Si se aiadiera CO, para aumentar su
concentracién a 0.50 mol/L, ; cudles serian las concentra-
ciones de todos los gases una vez que se hubiera restable-
cido el equilibrio?

14.45 Considere el siguiente proceso de equilibrio heterogéneo:

C(s) + CO,y(g) = 2CO(g)



14.46

A 700°C, la presién total del sistema es de 4.50 atm. Si la
constante de equilibrio K, es 1.52, calcule las presiones
parciales de CO, y CO en el equilibrio.

La constante de equilibrio K, para la reaccién

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

es 4.2 a 1 650°C. Inicialmente se inyectan 0.80 moles de
H, y 0.80 moles de CO, en un matraz de 5.0 L. Determine
la concentracién de cada especie en el equilibrio.

Factores que alteran el equilibrio

Preguntas de repaso

14.47

14.48

14.49

14.50

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

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

Enumere cuatro factores que pueden cambiar la posicién
de equilibrio. Sélo uno de estos factores es capaz de modi-
ficar el valor de la constante de equilibrio. ;Cudl es?

(La adicién de un catalizador tiene algiin efecto en la po-
sicién de un equilibrio?

Problemas

14.51

14.52

14.53

14.54

Considere el siguiente sistema en equilibrio en el que par-
ticipan SO,, Cl, y SO,Cl, (dicloruro de sulfurilo):

S0,(g) + Cly(g) == SO,Cly(g)

Haga una prediccién acerca de cémo cambiarfa la posi-
cién de equilibrio si a) se afiadiera gas Cl, al sistema; &) se
retirara SO,Cl, del sistema; ¢) se eliminara SO, del siste-
ma. Suponga que la temperatura permanece constante.
Al calentar bicarbonato de sodio sélido en un recipiente
cerrado se establece el siguiente equilibrio:

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

(Qué le pasaria a la posicién de equilibrio si a) algo de
CO, se retirara del sistema; b) algo de Na,CO, sélido se
agregara al sistema; ¢) algo de NaHCO, sélido se retirara
del sistema? La temperatura permanece constante.

Considere los siguientes sistemas en equilibrio
a) A—2B AH® =20.0kJ
by A+B—=C AH®° =-54Kk]
c) A=—B AH°=0.0kJ

Pronostique los cambios que experimentarfan las constan-
tes de equilibrio K, para cada caso si se elevara la tempe-
ratura del sistema de reaccién.

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

a) A(s) =—2B(s)
b) 2A() =—B()

14.55

14.56

14.57

14.58

14.59

14.60

14.61

14.62
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c) A(s) =—=B(g)
d) A(g) =—B(g)
e) A(g) =—12B(g)

Considere el equilibrio

2(g) == Ix(g)

(Qué efecto tendria en la posicién de equilibrio a) un incre-
mento de la presidn total del sistema mediante la disminu-
cién de su volumen; b) la adicién de 1, a la mezcla de reac-
cién; y ¢) una disminucién en la temperatura?

Considere el siguiente proceso de equilibrio:

PCly(g) == PCL(g) + Ch(g) AH® =92.5kJ

Pronostique la direccién en que se desplaza el equilibrio
cuando a) la temperatura se eleva; b) se agrega mas cloro
gaseoso a la mezcla de reaccidn; ¢) se retira algo de PCl,
de la mezcla; d) la presion del gas se incrementa; e) se
agrega un catalizador a la mezcla de reaccién.

Considere la reaccién

250,(g) + O(g) == 2504(g) AH® =-1982 k]

Seiiale los cambios que habria en las concentraciones de
S0,, 0,y SO, en el equilibrio si a) se aumentara la tempe-
ratura; b) se aumentara la presién; ¢) se aumentara el SO,;
d) se agregara un catalizador; ¢) se afladiera helio a volu-
men constante.

En la reaccién no catalizada

N,0,(g) = 2NO(g)

las presiones de los gases en el equilibrio son Py,e, = 0.377
atm y Py, = 1.56 atm a 100°C. ;Qué le pasaria a estas
presiones si se agregara un catalizador a la mezcla?
Considere la reaccién en fase gaseosa

2C0O(g) + O,(g) == 2C0,(g)

Pronostique el desplazamiento en la posicién de equili-
brio cuando se agrega gas helio a la mezcla de equilibrio
a) a presién constante, y b) a volumen constante.
Considere la siguiente reaccién en equilibrio en un reci-
piente cerrado:

CaCOs(s) = CaO(s) + CO,(g)

(Qué pasaria si en la mezcla a) se aumentara el volumen;
b) se agregara algo de CaQO; ¢) se quitara algo de CaCO;;
d) se agregara algo de CO,; e) se afiadieran unas gotas de
disolucién de NaOH; f) se afadieran unas gotas de una
disolucién de HCI (ignore la reaccién entre el CO, y el
agua); g) se aumentara la temperatura?

Problemas complementarios

Considere el enunciado: “La constante de equilibrio de una
mezcla de reaccién de NH,Cl sélido y NH, y HCI gaseo-
sos es 0.316”. Mencione tres datos importantes que faltan
en este enunciado.

Una muestra de gas cloruro de nitrosilo (NOCI) puro se
calienta a 240°C en un recipiente de 1.00 L. La presién
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14.64

14.65

14.66
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total en el equilibrio es de 1.00 atm, y la presién del NOCl
es de 0.64 atm.

2NOCI(g) = 2NO(g) + Cl,(g)

a) Encuentre las presiones parciales de NO y Cl, en el sis-
tema. b) Calcule la constante de equilibrio Kj.

La constante de equilibrio (K,) para la reaccién que forma
el contaminante del aire 6xido nitrico, (NO), en un motor
de automévil es de 2.9 x 107" a 530°C:

Ny(g) + O,(g) === 2NO(g)

a) Determine la presién parcial de NO en estas condicio-
nes si las presiones parciales de nitrégeno y oxigeno son
3.0 aim y 0.012 atm, respectivamente. b) Repita el cdlculo
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 K de la reaccion es 4.0 x
10" a esta temperatura.) ¢) ;La formacién de NO es
endotérmica o exotérmica? d) ; Qué fendineno natural pro-
mueve la formacién de NO? ; Por qué?

El bicarbonato de sodio (polvo de hormear) experimenta la
siguiente descomposicion térmica:

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

(Se obtendria mas CO, y H,O al agregar mas bicarbonato
de sodio a la mezcla de reaccién en a) un recipiente cerra-
do o b) en uno abierto?

Considere la siguiente reaccién en equilibrio:

A(g) =—=12B(g)

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

Temperatura (°C) [A] [B]
200 0.0125 0.843
300 0.171 0.764
400 0.250 0.724

La constante de equilibrio K, de la reacci6n

2H,0(g) == 2H,(g) + O,(g)

es 2x 102 25°C. ) ;Cual es el valor de K, para la reac-
cién a la misma temperatura? b) El pequeiio valor de K, (y
de K,) indica que la reaccién mds favorable es la que for-
ma moléculas de agua. Explique por qué, a pesar de esto,
es posible tener inalterada una mezcla de hidrégeno y oxi-
geno gaseosos a temperatura ambiente.

Considere el siguiente sistema de reaccion

2NO(g) + Cl(g) == 2NOCl(g)

(Qué combinacién de presion y temperatura daria el maxi-
mo rendimiento de cloruro de nitrosilo (NOC1)? [Suge-
rencia: AH7 (NOCI) = 51.7 kJ/mol. También se necesita
consultar ¢l apéndice 3.]

A una temperatura determinada y una presion total de 1.2
atm, las presiones parciales de una mezcla en equilibrio

2A(g) =—B(g)
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son P, =0.60 atm y Py = 0.60 atm. a) Calcule K, para la
reaccion a esta temperatura. ») Si la presion total aumen-
taraa 1.5 atm, ;cudles serfan las presiones parciales de Ay
B en equilibrio?

La descomposicion de sulfuro de hidrégeno y amonio

NH,HS(s) == NH;(g) + H,S(g)

es un proceso endotérmico. Una muestra de 6.1589 g del
s6lido se coloca en un recipiente al vacfo de 4.000 L a
exactamente 24°C. Después de que el equilibrio se ha es-
tablecido, la presion total en el interior es 0.709 atm, y
queda algo de NH,HS s6lido en el recipiente. a) ;Cudl es
la magnitud de K, para la reaccion? b) ;Qué porcentaje
del s6lido se ha descompuesto? ¢) Si el volumen del reci-
piente fuera el doble a temperatura constante, ;qué pasa-
ria con la cantidad de sélido del recipiente?

Considere la reaccion

2ZNO(g) + O4(g) == 2NOy(g)

A 430°C, una mezcla en equilibrio contiene 0.020 moles
0,, 0.040 moles de NO y 0.96 moles de NO,. Calcule la
K, de la reaccion si la presion total es 0.20 atm.

Cuando se calienta, el carbamato de amonio se descompo-
ne del siguiente modo:

NH,CO,NH,(s) == 2NH,(g) + CO,(g)

A determinada temperatura, la presion del sistema en equi-
librio es 0.318 atm. Calcule la K, de la reaccién.

Una mezcla de 0.47 moles de H, y 3.59 moles de HCl se
calienta a 2 800°C. Calcule las presiones parciales en equi-
librio de H,, Cl, y HCI si la presi6n total es 2.00 atm. La
magnitud de K, para la reaccién

H,(g) + Cl,(g) == 2HCl(g)

es de 193 a 2 800°C.
Considere la reaccion entre NO, y N,O, en un recipiente
cerrado:

N,O,(g) == 2ZNO,(g)

Al comienzo de la reaccion existe 1 mol de N,O,. En el
equilibrio, a moles de N,O, se han disociado en NO, a)
Desarrolle una expresion para K, en términos de a y P, la
presion total. b) ; En qué forma ayuda la expresién formu-
lada en el inciso a) para predecir el desplazamiento en el
equilibrio por el incremento de P? ; Esta prediccion es con-
gruente con el principio de Le Chatelier?

Un mol de N, y tres moles de H, se colocan en un matraz
a 375°C. Calcule la presion total del sistema en el equili-
brio si la fraccién molar de NH, es 0.21. L.a K, de la reac-
ciénes 431 x 107,

La constante de equilibrio (K,) de la reaccién

2H,S(g) == 2H,(g) + Sy(2)

es2.25x 10*a 1 130°C. Si [H,S]=4.84x 10° My [H,] =
1.50 x 10 M, calcule [S,].
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En un matraz de 2.00 L se depositaron 6.75 g de SO,Cl,. A
una temperatura de 648 K se encueniran presentes 0.0345
moles de SO,. Calcule la magnitud de K, para la reaccién

S0,Cly{g) == S0,(g) + Cly(g)

El proceso que forma SO, a partir de SO, y O, ¢s un paso
intermedio en la produccién industrial de acido sulfiirico,
y también es responsable del fendmeno de la lluvia 4acida.
La constante de equilibrio K, de la reacci6n

250,(g) + O,(g) == 2S0;(g)

es 0.13 a 830°C. Al inicio de un experimento se tenian
2.00 moles de SO, y 2.00 moles de O, en un matraz. ;Cudl
debe ser la presion total de equilibrio con el fin de tener un
rendimiento de SG; del 80%?

Considere la disociacién del yodo:

Lig)=—=2i(g)

Una muestra de 1.00 g de I, se calienta a 1 200°C en un
matraz de 500 mL. La presion total en el equilibrio es 1.51
atm. Determine la K, de la reaccion. [Sugerencia: utilice
el resultado obtenido en el problema 14.73 a). El grado de
disociacion a se puede obtener de la relacion de la presion
observada sobre la calculada, suponiendo que no existe
disociacion. |

Los cascarones de huevo estdn constituidos principalmen-
te de carbonato de calcio (CaCQ,) formado por la reac-
cién

Ca**(ac) + COT (ac) == CaCO;(s)

Los iones carbonato los aporta el diéxido de carbono pro-
ducido en el metabolismo. Explique por qué los cascaro-
nes de huevo son mas delgados en el verano, cuando la
velocidad de respiracién de los pollos es mayor. Sugiera
un remedio para esta situacion.

La constante de equilibrio K, de la siguiente reaccion es
431 x,10™a 375°C:

Ny(g) + 3H,(g) == 2NH;(g)

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

Una cantidad de 0.20 moles de diéxido de carbono se ca-
lenté a cierta temperatura con: un exceso de grafito en un
recipiente cerrado hasta que se alcanzo el siguiente equili-
brio:

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

En estas condiciones, la masa molar promedio de los ga-
ses fue 35 g/mol. a) Calcule las fracciones molares de CO
y CO,. b) ;Cuadl es la magnitud de K, si la presion total es
11 atm? (Sugerencia: la masa molar promedio es la suma
del producto de la fracciéon molar de cada gas por su masa
molar.)
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Cuando la glucosa (azicar de maiz) y la fructosa (azdcar
de la fruta) se disuelven en agua, se establece el siguiente
equilibrio

fructosa —— glucosa

Un quimico preparé una disolucién 0.244 M de fructosa a
25°C y descubri6 que cn el equilibrio la concentracién habia
disminuido a 0.113 M. a) Determine la constante de equi-
librio de la reaccién. b) ;Qué porcentaje de fructosa se
transforind en glucosa en el equilibrio?

A temperatura ambiente, el yodo sélido estd en equilibrio
con su vapor a través de los procesos de sublimacion y
deposicion (véase la pagina 452). Describa c6mo usaria el
yodo radiactivo, ya sea en forma sélida o de vapor, para
demostrar que entre estas dos fases existe un equilibrio
dindmico.

A 1024°C, la presién del gas oxigeno originado por la
descomposicion del 6xido de cobre(Il), CuO, es 0.49 atm:

4Cu0(s) — 2CU20(S) + Oz(g)

a) {Cudl es la magnitud de K, de [areaccién? b) Calcule la
fracciéon de CuO que se descompone cuando se depositan
0.16 moles de este compuesto en un matraz de 20 L a
1 024°C. ¢) ;Cuél seria la fraccion si se utilizara una mues-
tra de 1.0 moles de CuO? d) ;Cudl es la cantidad minima
de CuO (en moles) necesaria para que se alcance el equili-
brio?

Una mezcla que contenia 3.9 moles de NO y 0.88 moles
de CO, se hizo reaccionar en un matraz a determinada tem-
peratura de acuerdo con la ecuacién

NO(g) + CO,(g) == NOy(g) + CO(g)

Se encontré que en el equilibrio estaban presentes 0.11
moles de CO,. Encuentre la constante de equilibrio K, de
esta reaccion.

La constante de equilibrio K, de la reaccion

H,(g) + I,(g) == 2HI(g)

es 54.3 2 430°C. Al comienzo de la reaccidn existen 0.714
moles de H,, 0.984 moles de I, y 0.886 moles de HI en un
reactor de 2.40 L. Calcule las concentraciones de los ga-
ses en el equilibrio.

Cuando un compuesto gaseoso A se calienta, se disocia
segun la reaccién

A(g) == B(g) + C(g)

En un experimento, se calentd el compuesto A a cierta tem-
peratura hasta que su presion de equilibrio alcanz6 0.14P,
donde P es la presion total. Calcule la constante de equili-
brio K, de esta reaccion.

Cuando un gas se calentd bajo condiciones atinosféricas,
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, practica-
mente no se detecto color. Sin embargo, a 550°C, el color
se restablecid parcialmente al aumentar la presién del sis-
tema. ;Cual de las especies siguientes se ajusta mejor a la
descripcion anterior? Justifique su respuesta. a) Una mez-
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cla de hidrégeno y bromo, b) bromo puro, ¢) una mezcla
de diéxido de nitrogeno y tetréxido de dinitrégeno. (Suge-
rencia: €l bromo tiene un color rojizo y el didxido de ni-
trogeno es un gas caté. Los demds gases son incoloros.)
En este capitulo se mencioné que un catalizador no modi-
fica la posicidn 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(g) == Bl(g)

dentro de un cilindro que tiene acoplado un émbolo sin
peso. El émbolo estd 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 pre-
sion atmostérica), 1a cubierta se levanta y el catalizador
queda expuesto a los gases. Cuando el émbolo desciende,
la caja se cierra. Suponga que el catalizador acelera la re-
accion directa (2A —— B) pero no modifica el proceso
inverso (B > 2 A). Describa qué pasarfa si el cataliza-
dor se expusiera repentinamente al sistema en equilibrio
que se muestra en seguida. ;Este experimento “ideal” lo
convence de que no puede existir este tipo de catalizador?

Catalizador

) La constante de equilibrio K, para la siguiente reaccion es

14.91

1.2a375°C.

N.(g) + 3Hy(g) == 2NH.(g)

a) (Cudl es la magnitud de K, para esta reaccion?

h) (Cudl es la magnitud de la constante de equilibrio K,
para 2NH3(g) =—— N,(g) + 3H.(g)

¢) (Cudl es la magnitud de K, para IN5(g) + §H.(g) ==
NHi(g)?

d) ;Cudles son las magnitudes de K. para las reacciones
descritasen b) y ¢)?

Una ampolleta de vidrio sellada contiene una mezcla de
gases NO, y N,O,. Describa qué pasaria con las siguientes
propicdades de los gases cuando la ampolleta se calienta
desde 20°C hasta 40°C: «) color, b) presién, ¢) masa mo-
lar promedio, d) grado de disociacién (de N,O, a NO,), ¢)
densidad. Suponga que el volumen permanece inaiterado.
(Sugerencia: el NO, es un gas café; el N,O, es incoloro.)
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A 20°C, la presion de vapor del agua es 0.0231 atm. De-
termine K, vy K, para e} proceso

H,O(!) = H.,0(g)

El sodio metdlico se obtiene en la industria por electrdlisis
de cloruro de sodio fundido. La reaccion en cl cdtodo es
Na® + ¢ > Na, Se podria esperar quc el potasio metdli-
co pudiera prepararse por electrélisis de cloruro de potasio
fundido. Sin embargo. el potasio metdlico es soluble ¢n ¢l
cloruro de potasio fundido y. por tanto, no . fdcil recupe-
raclo. Ademds, el potasio se evapora fdctlmente a la tem-
peratura de operacion, lo cual crea condiciones riesgosas.
Por esta razén. el potasio se prepara por destilacion de clo-
ruro de potasio tundido en presencia de vapor de sodio a
§92°C:

Na(g) + KCI(H) =~ NaCl(/) + K(g)

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

En la fase gaseosa, el didéxido de nitrdégeno es cn realidad
una mezcla de didxido de nitrégeno (NO.) y tetroxido de
dinitrégeno (N,0,). St la densidad de dicha mezclaes 2.3
g/La74°Cy 1.3 atm, calcule las presiones parciales de los
gases y la K, de la disociacion del N,O,.

Alrededor del 75% del hidrégeno para vso industrial es
producido por un proceso de vapor reformado. Este pro-
ceso se lleva a cabo en dos etapas denominadas reformado
primario y secundario. En la primera, se calienta una mez-
cla de vapor de agua y metano a 800°C y unas 30 atm
sobre un catalizador de niquel para generar hidrégeno y
mondxido de carbono:

CH,(g) + H,O(g) == CO(g) + 3H.()

AH® = 206 kJ

La etapa secundaria se Hleva a cabo a unos 1 000°C. en
presencia de aire, para convertir el metano sobrante en hi-
drégeno:

CH,(g) + 10.(g) =—= CO(g) + 2H,(g)

AHC = 35T KJ

a) ;Qué condiciones de temperatura y presién podrian fa-
vorecer la formacidn de los productos en las etapas prima-
ria y secundaria? h) La constante de equilibrio K para la
etapa primaria es 18 a 800°C. 1) Calcule la K, de Ja reac-
¢i6n. 1) St al principio, la presion parcial del metano y del
vapor de agua fuera de }5 atm. ;cudles serfan las presio-
nes de todos los gases en ¢l equilibrio?

La fotosintesis se puede representar por la reaccidn

6CO,(8) + 6H,O() === C,H,,0(s) + 60:(2)
AH® = 23801 K]
Explique cdmo alterarian el equilibrio los siguientes cam-

bios: a) la presion parcial de CO, se aumenta, b) el O, se
elimina de la mezcla, ¢) la C.H,»0, (glucosa) se elimina
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de la mezcla, d) se agrega més agua, ¢) se agrega un cata-
lizador, f) se reduce la temperatura.

Considere la descomposicion del cloruro de amonio a una
determinada temperatura:

NH,Cl(s) == NH,(g) + HCl(g)

Calcule la constante de equilibrio K, si la presi6n total es
2.2 atm a esa temperatura.

A 25°C, las presiones parciales de equilibrio de NO, y N,O,
son 0.15 y 0.20 atm, respectivamente. Si el volumen se
duplica a temperatura constante, calcule las presiones par-
ciales de los gases cuando se establece un nuevo equili-
brio.

En 1899, el quimico aleman Ludwig Mond desarroll6 un
proceso para purificar niquel convirtiéndolo al compuesto
volatil tetracarboniloniquel(0) [Ni(CO),] (p.e. = 42.2°C):

Ni(s) + 4CO(g) == Ni(CO),(g)

a) Describa c6mo se podria separar el niquel de sus impu-
rezas sélidas. b) ; Cémo recuperaria el niquel? [el AH} para
el Ni(CO), es —-602.9 kJ/mol.]

Considere la reaccién en equilibrio descrita en el proble-
ma 14.21. En un matraz al vacio de 0.500 L se depositan
2.50 g de PCl; y se calienta a 250°C. @) Determine la
presién del PCls, suponiendo que no se disocia. b) Calcule
la presion parcial de PCl; en el equilibrio. ¢) ;Cudl es la
presion total en el equilibrio? d) ;Cuél es el grado de diso-
ciacion del PCl,? (El grado de disociacidn estd dado por la
fraccién de PCI; que se disocia.)

Considere el sistema en equilibrio 3A —= B. Describa
los cambios en las concentraciones de A y B en el tiempo
para las siguientes situaciones: @) al principio s6lo estd
presente A; b) al principio sélo esta presente B, ¢) al prin-
cipio s6lo estan presentes A y B (A en mayor concentra-
cién). En cada caso, suponga que la concentracién de B es
mayor que la de A en el equilibrio.

La presi6n de vapor del mercurio es 0.0020 mmHg a 26°C.
a) Determine K, y K, para el proceso Hg(l) —— Hg(g).
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b) Un quimico rompe un termémetro y derrama el mercu-
rio en el piso de un laboratorio que mide 6.1 m de longi-
tud, 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 concentracién de vapor de mercurio en mg/m’.
¢ Esta concentracién excede el limite de seguridad de 0.05
mg/m*? (Ignore el volumen del mobiliario y de los demas
objetos del laboratorio.)

14.103 A 25°C, una mezcla de los gases NO, y N,O, esté en equi-
librio en un cilindro con un émbolo mévil. Las concentra-
ciones son [NO,] =0.0475M y [N,0O,] = 0.487 M. El volu-
men de la mezcla gaseosa se reduce a la mitad empujando
hacia abajo el émbolo a una temperatura constante. Calcu-
le las concentraciones de los gases cuando el equilibrio es
restablecido. ;El color se volvera mas oscuro o més claro
después del cambio? [Sugerencia: K, para la disociacién
de N,0, es 4.63 x 10 EIN,0,(g) es incoloro y el NO, (g)
es de color café.]

Respuestas a los ejercicios

" .
14.1 KC=[N02'| [92];1(,,: P”";P"l 142 22x10°
[Nzos] PN105

14.3 347 atm 14.4 1.2

[Ni(CO)A] PNi(CO)
K = K, = 4
14.5 c [CO]A P P‘CO
14.6 K,=0.0702; K, = 1.20 x 10™
2
o o.

14.7 @) Ka=[ ’]J b) Kb=[ ] K, =K,

[0:] [0.]"
14.8 De derecha a izquierda. 14.9 [HI] = 0.031 M, [H,] =4.3x 1073
M, [I,] = 4.3 x 10° M 14.10 [Br,] = 0.065 M, [Br] = 8.4 x 107 M
1411 @, = 4.0 x 10%; la reacci6n neta se desplazard de derecha a
izquierda. 14.12 De izquierda a derecha. 14.13 El equilibrio se des-
plazard de a) izquierda a derecha, b) de izquierda a derecha y ¢) de
derecha a izquierda. d) Un catalizador no tiene efecto sobre el equi-
librio.





