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1.- INTRODUCCION:

La mayoria de las personas cree intuitivamente, que cuando los reactivos
se ponen en contacto en una reaccion quimica, éstos reaccionan hasta
agotarse, mientras que simultAneamente aparecen los productos de la
reaccion. Esto es cierto en algunos casos, pero la mayoria de las
reacciones quimicas transcurren hasta cierto punto en que existe
proporciones determinadas de reactivos y productos y después de cierto
tiempo y si la temperatura permanece constante, se alcanzara un estado
de equilibrio en las proporciones molares, tanto de los reactivos como de
los productos. Este equilibrio no es mas que la igualacién de las
velocidades de las reacciones directa e inversa. En otras palabras, es
una reaccidbn que nunca llega a
completarse, pues se produce
simultaneamente en ambos sentidos
(los reactivos forman productos, y a
su vez, éstos forman de nuevo
reactivos). En otras palabras, se trata
de un equilibrio dinamico. Cuando S

las concentraciones de cada una de

las sustancias que intervienen (reactivos o productos) se estabiliza, en
otras palabras, se gastan a la misma velocidad que se forman, se llega al
equilibrio.
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Asi, en la reaccion:

aA+bB ———cC + dD

La doble flecha indica que la velocidad de reaccién desde los reactivos
hasta los productos es igual a la velocidad de la reaccion, desde los
productos hasta los reactivos.
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V=K. [AP*.[B]
V,=K,.[C]°.[D]
En equilibrio: V; = V5, luego:
Ki.[APR.[BI°=K,.[C]°.[D]%

+ # 8%
—_ — 4+
+ !8"

K 1: la reaccion procede hacia la derecha (el numerador es mayor que
el denominador).

K 1:lareaccion procede hacia la izquierda (el numerador es menor que
el denominador).

K = 1: Equilibrio.
Veamos la reaccion de formacion de yoduro de hidrégeno:

H(@+1.(g) z 2 HI (g)
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Cuando se coloca en un reactor cierta cantidad de Hidrogeno y Yodo,
estos reaccionan para producir yoduro de hidrégeno, por lo que con el
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trascurrir del tiempo, las concentraciones molares de hidrogeno y yodo
disminuyen, mientras que la concentracién molar del yoduro de hidrégeno
aumenta, hasta que después de cierto tiempo (linea punteada vertical),
las concentraciones molares de los tres componentes de la reaccion,
permanece constante. En este punto se alcanza el equilibrio.

Se puede deducir que el sistema evolucionara cinéticamente en uno u
otro sentido, con el fin de adaptarse a las condiciones energéticas mas
favorables. Cuando estas se consigan, el sistema habra alcanzado el
equilibrio.

En un sistema en equilibrio, se dice que el mismo esta desplazado hacia
la derecha cuando hay mas cantidad de productos (C y D) presentes en
el mismo que de reactivos (A y B), y se encontrara desplazado hacia la
izquierda, cuando ocurra lo contrario.

2.- CONSTANTE DE EQUILIBRIO K c:

Sea el equilibrio: 2S0,(g) + O, ( g) SQO% (g)2 Se hacen cinco
experimentos en los que se introducen diferentes concentraciones
iniciales de ambos reactivos (SO, y O,). Se produce la reaccion y una vez
alcanzado el equilibrio se miden las concentraciones tanto de reactivos
como de productos observandose los siguientes datos:

Concentraciones Concentracion es en equilibrio
iniciales (mol/l) (molll)

SO» (OF) SO3 SO» O SO3 Ke
Experimento 1 0,200 0,200 - 0,030 0,115 0,170 279,2
Experimento 2 0,150 0,400 - 0,014 0,332 0,135 280,1
Experimento 3 - - 0,200 0,053 0,026 0,143  280,0
Experimento 4 - - 0,700 0,132 0,066 0,568 280,5
Experimento 5 0,150 0,400 0,250 0,037 0,343 0,363 280,6

K. se obtiene aplicando la expresion:
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Observe como permanecen constantes los valores calculados para K,
aunque se han variado las concentraciones iniciales para el SO, y O,.

fSi las condiciones en que trascurre la reaccion permanecen inalterables,
la K. permanece constante pues se ha alcanzado el equilibrioa

En el ejemplo anterior se comprueba que las concentraciones de las

sustancias que intervienen en « Equilibrio quimico: situacién en la que en una reaccion
reversible las concentraciones de todas las sustancias

el Proceso permanecen que intervienen permanecen constantes a lo largo del
constantes, cuando  este tiempo.

alcanza el equilibrio En la reaccion simple aA + bB — cC+dD

i i : airecta = KalA]® .[B]? n el equilibrio:  Vyirecta =Vinversa
independientemente de las " AR bt i
concentraciones iniciales, lo e AP LEY DE ACCION DE MASAS
que nos lleva a pensar que  K.=constante de - [C]¢.[D]¢4
debe existir una relacién entre ~ Eauilibrio (mol.F): ¢~ [A]e.[B]P

ellas que permanece
constante, siempre y cuando la temperatura permanezca inalterable.

Fue asi como Guldberg y Wage, en 1864 determinaron, de manera
experimental, la Ley que relacionaba las concentraciones molares de los
reactivos y los productos en el equilibrio con una magnitud adimensional
gue denominaroni Const ante deOEquilibri o,

3.- LEY DE ACCION DE LAS MASAS:

El producto de las concentraciones molares de los productos,
elevadas a sus respectivos coeficientes estequiométricos,
dividido por el producto de las concentraciones molares de los
reactivos en el equilibrio, elevadas a sus coeficientes
estequiométricos, es una constante para cada temperatura y se
denomina, Constante de Equilibrio, representandose por K..
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Problemas Tipo:

1.- En un recipiente de un litro de capacidad, se somete a reaccion el
Dioxido de Azufre y el Oxigeno. Al alcanzarse el equilibrio se tienen 0,6
moles de Trioxido de Azufre, 0,2 moles de Dioxido de Azufre y 0,3 moles
de oxigeno. Calcular la constante de equilibrio.

Como la molaridad es el numero de moles por litro, tenemos:

2 S0,(g) + O, (g) =2S0s(g).

[SO5] = 0,6

[SO,] = 0,2

[0;]= 03
\ = f f f
*H N°E 8°E h 8h K 8h R

2.- Un recipiente de 400 cc de capacidad a 30 °C, contiene una mezcla
de 0,42 g de NO, y 1,8 g de N,O,4. Calcular la constante de equilibrio.

N>O4(g) = 2NO; (9).

Como la concentracion molar es el nimero de moles por litro, aplicamos
la férmula que ya conocemos y tenemos:

[NO,] = = TG
R .
[N,O,] = - T T Y
. EE h h -
W TEE n n

K.=8,3x 103
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3.- K¢ para la reaccion N, (g) + 3H, (g) = 2NHs (g) es igual a 2,37 . 10°®
a 1000 JO . Calcular la concentracién en el equilibrio de NH; si la de N, es
2 mol/lty la de H, es 3 mol/lt.

Como el sistema esta en equilibrio, debe cumplirse la condicion:

N2 (g) + 3H2 (9) = 2NH3(9)

, 00
U T —
v w0
. 0 O .
()] o o L @ € Kix ¢
Co ¥ ChE €w ol 1t L@ i O

4.- Si Ke=2,37.10° a 1000 v para: N, (g) + 3H, (g) = 2NHjs (g), calcule
la concentracion de H, en un sistema en equilibrio que contiene 0,683 M
de N, y 1,05 M de NHs.

0 O
0 w0
pht v

o 0 &0 Yip T8 £ X O

Clo B 1
Problemas propuestos:

a.- Dado que K¢ = 0,0224 para PCls (g) = PCl; (g) + Cl, (g) a 500 XK.
Calcular la concentracion de Cl, en el equilibrio si [PCls] = 0,0428 mol/lt y
[PCl3] = 1,32 mol/lt.

Respuesta: 7,26.10" moles/It

b.- Dado que K = 6,45.10° para 2NO (g) + O, (g) = 2NO, (g) a 500 JK,
calcule la concentracion necesaria de oxigeno para mantener el equilibrio
en un sistema donde hay concentraciones iguales de NO y NO,.

Respuesta: [O,] = 1,55.10° moleslIt.
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5.- Dado que Kc = 1,03.10° para H,S (g) = H, (g) + € S, (g) a 750 3
¢,Cuantos moles de S, tendremos en el equilibrio en un recipiente de
3,68 It donde hay 1,63 moles de H,S y0,864 moles de H,?

o php ar ¢ a QY .
Y ~—
(@) o0 B 0 T T O
0 mpoda é aQi .
oftp Wi & o0
H.S (g) = H2(9) + € S;(9)
: O w"Y "~
0 Oy
§ Mg odY " e
pht & 1 e olx o mdaé amio

Pero el enunciado nos pide los moles en el recipiente, luego:

aeaQi . .o
WTlo Qo plo B T ae aQi

¢ aQly o
Problemas propuestos:

a.- Dado K¢ = 4,40 para H, (g) + CO, (g) = H,O (g) + CO (g) a 2000 J0,
calcule el niumero de moles de CO que habra en un recipiente de 1 It que
contiene 2 moles de H,, 3 moles de CO, y 4 moles de H,0.

Respuesta: 6,60 moles.

6.- Kc = 3,76.10° para I, (g) = 2l (g) a 1000 JK. Empezamos un
experimento inyectando 1 mol de I, en un recipiente de 2 It a 1000 X,
dejando que se establezca el equilibrio. ¢ Cual sera la concentracion de I,
e | en el sistema?

phéa .
— T U
cao

O
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Supongamos que se descomponen x moles/It de |,, por lo que quedaran
0,57 X moles de I, en el equilibrio. La reaccién de descomposicion

LY 21 muestra gue,descompuesiodse fommanl2 madles
de I. Si se descomponen x moles/l de |, se formaran 2X moles/It de I.

Cuando finalmente se establece el equilibrio habra (0,51 X) moles/It de I,
y 2X moles/It de I. Podemos escribir [I,] =0,57 X y [I] = 2X. Luego, para
la reaccion: I, (g) = 2I (g), la condicion de equilibrio se expresa asi:

§O) c®
0 T ®
0 ok mn8rv ONTO phpgp t oy T d

Despejando:

ofy ¢ T

T ox@&nd ppgprn
Resolviendo la ecuacion obtenemos x = 2,16.1073,

Puede darse una respuesta aproximada observando que, dado que el
miembro de la derecha de la ecuacion algebraica es muy pequefio (Kc),
el de la izquierda también lo sera (en realidad, esto solo es aceptable si X
es muy pequefio en comparacion con 0,500). Si despreciamos la X del
denominador tendremos (2X)* = (0,500) e 3,76.10™ que al resolver arroja
X = 2,17.10° que es un valor bastante aproximado a la respuesta exacta
antes calculada con la ecuacion cuadratica.

Finalmente, podemos concluir:
[L]=0,57 X=0,57 2,17.10° = 0,498 M
[]=2X=2x(2,17.10°) = 4,34.10° M
Ejercicio para resolver:

a.- Dado que K¢ = 3,76.10° para |, (g) = 21 (g) a 1000 JK, ¢Cuéles seran
las concentraciones finales en el equilibrio para I, e | después de inyectar
0,750 moles de I, en un recipiente de 2 It?
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Respuesta: [I,] = 0,373 M
[I] =3,74.10° M

7.- La constante de equilibrio para la descomposicion del PCls a 760 JK
es K¢ = 33,3 para PCls (g) = PCl; (g) + Cl; (9). En un tubo cerrado de
36,3 cc se inyectan 1,50 g de PCls ¢ Cudl sera la concentracién del PCls
una vez alcanzado el equilibrio? ¢ Cuales seran las concentraciones del
PCl; y Cl,?

Se determina la Masa molecular del PCls (208,24 g/mol) y calculamos:
phy 11Q

v 1) 6 ————  TmTny ¢ &a®d
P C TYPTQ a € a X q

Como el volumen del sistema es 36,3 cc = 0,0363 It, la concentracion del
PCl; sera:
My qgaaQi,. ., . .
— wwE alio
T8 0 @O0 | Tip W T

Sea AX0 | os smuelse descampondh,Qlodemos construir la
siguiente tabla:

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

Moles iniciales 0,198 - -
Reaccion -X X X
Equilibrio 0,198 - X X X

[PCls] = 0,198 i X

~

[PCls] = X b —— o

[Cl,] = X — o

Esta ecuacion no puede resolverse por métodos de aproximacién porque
si el miembro de la derecha es grande, el denominador debe ser
pequefio.
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Resolviendo la ecuacién cuadratica, obtendremos X = 0,197 lo que
complica las cosas pues [PClg] = 0,198 7 X = 0,198 i 0,197 = 0,001 y
segun la regla de las cifras significativas, este es un resultado dudoso.

Cuando se enfrenta este tipo de complicaciones, los Quimicos recurren a
un truco. Puesto que el estado final de equilibrio no depende del camino
por el que se llegue a él, se procede indirectamente suponiendo que todo
el PCls se descompone inicialmente y luego, se recombina parte del PCl;
y del Cls.

Concretamente, si se parte de 0,198 moles/It de PCls, asumimos que se
descompone todo dando lugar a 0,198 moles/It de PCl; y 0,198 moles/It
de Cl, segun la reaccién: PCls Y P £H Cl,. Entonces consideramos la
reaccion inversa, PCls Y P £4 Cl, y definimos una segunda incognita
AYO0O que represent agprdduidos, mue lcans éslinaturat
solo puede provenir de la descomposicion del PCl; y del Cl,, resultando
en:

PCls(9) Y PCl;(9) + Cl>(9)

Moles iniciales - 0,198 0,198
Reaccion Y 0,198 - Y 0,198 -Y
Equilibrio Y 0,198 - Y 0,198 - Y
[PCls] = Y 0 — ot

h h ~

[PCl;] = 0,198 Y o @

[Cl,] =0,19871 Y

La ecuacion final podria parecer, a primera vista, tan inadecuada como la
primera, sin embargo, al ser MnAYo
se puede dar una respuesta aproximada despreciando la Y del
numerador:

TP WP® O TP wP® TP wyo Tip WP .
R ¢ R go®
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Elsimboloe se | ee fAaproxi madamente i gual

se obtiene Y = 0,00117, resultado que es mucho mas confiable que el
obtenido inicialmente, por lo que concluimos:

[PCls] = Y = 0,00117 M
[PCl3] =0,19871 Y =0,197 M
[Cl,] =0,19871 Y =0,197 M.
Problema propuesto:

a.- A 760 X el PCls se descompone en PCl; y Cl, con una constante de
equilibrio de 33,3 para la reaccion: PCls (g) = PCls (g) + Cl, (g). Calcular
las concentraciones en el equilibrio para el PCls PCl; y Cl, suponiendo
gue inicialmente se han inyectado 18,8 g de PCls en un volumen de 208
cc a 760 XK.

Respuesta: [PCls] = 0,00505 M; [PCls] = 0,411 M; [Cl,]= 0,411 M

8.- La constante de equilibrio para la reaccion: NO, (g) = NO (g) + ¥20,(g)
a 500 K es Kc= 1,25 . 10°. Calcular la concentracién de cada especie en
el equilibrio después de inyectar 0,0683 moles de NO, en un volumen de
0,769 It a 500 XK.

i@ yBE a Qi
T oo Yy

Suponiendo que se descomponen x moles/lt de NO,, en el equilibrio
habran (0,0888 i X) moles:

NO,(g) = NO(@) +  %0,(g)

Moles iniciales 0,0888 - -
Reaccion -X X b X
Equilibrio 0,0888 - X X Yo X
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[NO,] =0,0888171 X 0 — ply &

[NO] = X —— plg &

[O2] =%2 X

Esta ecuacion puede resolverse elevando ambos miembros al cuadrado y
utilizando el método corriente para las ecuaciones cubicas, sin embargo,
es mas sencillo un método de aproximaciones sucesivas.

En principio, podemos ver que fAX0 es$
gue para wuna Pprimera aproximaci - n,
suponiendo entonces que (0,0888 1 X) e 0,0888 y resolvemos:

@8- ¢ plt @ m T Y Y Yplp B T
Elevando ambos miembros al cuadrado:
® - e pp@pm  pRtém
Gechgnn owecwen
mmypihop Tt mmYPuv w
»8- 5
Td:“—qw(%phiﬂbﬂ

Resolviendo obtenemos X = 2,85.10°. Suponiendo este valor, el
denominador (0,0888-X) sera 0,0860.

Las concentraciones en el equilibrio seran:
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[NO,] =0,08881 X =0,08881 2,85.10° = 0,0860 M
[NO] =X =2,85.10° M

[0,] =% X =4 (2,85.10°) = 1,42.10° M

Problema para resolver:

a.- La constante de equilibrio para el H,S (g) = H, (g) + 2 S, a 7503 es
Ke = 1,03 .10°3. Calcular las concentraciones de H,S, H, y S, en el
sistema en equilibrio establecido después de inyectar 0,0638 moles de
H>S en un volumen de 0,769 lta 750 3 .

Respuesta: [H,S]= 0,0863 M; [H,]= 2,51 . 10 M;
[S;]=2,51.10°M

9.- El amoniaco se descompone a 600 J0, segun la reaccion:
NH; (g) = - H, (g) +- N, (g) cuya Kc = 0,395. En un recipiente de 1 It a

600 JU se inyectan 2,65 g de NHs. Calcule las concentraciones de cada
especie en el equilibrio.

. chp UQ 5
L0 — LY
P XU Ogg §PO O
NHs (@) = -Hx(@ + -N2(9)
Moles iniciales 0,156 - -
Reaccion -X -X -X
Equilibrio 0,156 - X -X -X
[NH3] = 0,156 7 X
[Ho = - X b —— ——— mvwu

[No] =-X
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Esta ecuacion no puede resolverse por el método de aproximacion pues
AX0 no es despreciable respecto a

9o @2 26 o we-
V— 5 SRR ‘ 02
LW TP L P C TDU QW
vlg T M .

- wnﬁDU(pd‘) pmnbm o w v
Esta expresion conduce a una ecuacion de segundo grado:
plo © v w® T p @
Cuya solucién es X = 0,114. Luego, las concentraciones en el equilibrio
son:

[NH3] =0,1567 X =0,156171 0,114 = 0,042 M
[N,] =- X =-(0,114) = 0,0570 M

[H)] =-X=-(0,114)= 0,171 M

Ejercicios propuestos:

a.- Dado que K¢ = 0,395 para NH3 (g) = -H, (g) +- N, (g) a 600 Jv,

calcule las concentraciones de cada especie en el equilibrio establecido
después de inyectar 1,59 g de NH; en un volumen de 15 cc a esa
temperatura.

Respuesta: [NHs] =4,99 M; [N,] =0,615 M; [H,] =1,84 M

b.- Dado que Kc = 5,31. 10™° para 2H,0 (g) == 2H, (g) + O (g) a 2000 JO
¢, Qué porcentaje de vapor de agua se descompondra si se llena un
recipiente de 10 It a 2000 JO con vapor de agua a 1 atm de presiéon?

Respuesta: 0,556 %
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10.- Dado Kc = 3,76 . 10 para la reaccién I, (g) == 2l (g) a 1000 J.
Supdngase que se inyecta 1mol de |, en un recipiente de 2 It que ya
contenia 5 . 10 moles de I. Calcule las concentraciones de cada especie
en el equilibrio.

La concentracién de |, debida a la inyecciéon es — 1w 0

Suponiendo que se descomponen x moles/It de |,, se formaran 2X mol/It
de | ademas de los ya existentes que se encuentran en una

=z 8 ™ 4 4 \ \ age .
concentracion de ———— ¢l 8 1 & € Jit.dPor tanto en el equilibrio:

O T mn) O ch T C®

Donde [l,] se calcula considerando que se ha disociado X moles/It de los
0,500 M inyectados y donde [I] se calcula considerando que a los
2,50 . 10° M que ya existian en el recipiente se suma 2X moles/It
generados en la disociacion.

12 (9) =~  2(g)

Moles iniciales 0,500 -
Reaccion -X 2X +2,5.10°
Equilibrio 0,500 - X 2X +2,5.10°

ch Bpmm ¢k
T T TR

, O .

V] o) o @ T
X es mucho menor que 0,500 en el denominador, por lo que
aproximadamente (0500 i X) e 0,500. Sin embargo, no podemos
despreciar 2,50. 10° del numerador, ya que los dos términos son de
magnitudes similares.

Se resuelve la ecuacion:

5 ch Bpm ¢®
olx @ T ¢ T TT T

La férmula cuadratica resulta X = 9,15 . 10™.
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[1,] =0,5007 X=0,5007 9,15. 10" = 0,499 M
[1]=2,50.10°+ 2X =2,50. 10> + 2 (9,15. 10%) = 4,33. 10° M

11.- Para el equilibrio H, (g) + CO, (g) = H,O (g) + CO (g), Kc =4,40 a
2000 JO. Calcular la concentracion de cada especie en el equilibrio
después de introducir 1 mol de H, y 1 mol de CO, en un recipiente de
4,68 It a 2000 J .

pac a .

°© g ™PT

. pa € o e p

otmpwo P
H(g) + CO;(g) = HO(g) + CO (9)

Inicio 0,214 mol 0,214mol - -
Reaccidn - X moles -X moles X moles X moles
Equilibrio 0,214 - X 0,214 - X X moles X moles
OO0 oL O 380 .

1t

O w60 MmpTO®8 lptd
Esta ecuacién puede resolverse por la formula cuadratica o mas
directamente, por ser el segundo término un cuadrado perfecto, sacando
la raiz cuadrada a ambos miembros,
W - @ T

~ =~ — . T Tt
T, P T W T, P T W
El resultado es X = 0,145.

[H2] =0,2147 X =0,214171 0,145 =0,069 M
[CO,] =0,21471 X =0,2147 0,145 =0,069 M
[H.O] = 0,145 M

[CO] =0,145 M
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Todo lo anteriormente visto es correcto cuando se trata de reacciones
entre substancias gaseosas, aungue en estos casos, se deduce de
consideraciones tedricas mas exactas, la constante K,, establecida en
funcién de las presiones parciales de los gases reaccionantes y cuya
expresion es:

| ,EE S’EAI\_I

La relacion entre K. y K, se encuentra a partir de la ecuacion Universal de
los gases:

~

PV=nRT;y — A:; de donde se deduce:

Ko = Ke . (RT)®"

3 representa la variacion del numero de moles de los cuerpos
reaccionantes.

Por ejemplo, sea la reaccion:
2S50,(g) + O2(g) =2S0;(g).

Ya indicamos que de la ecuacién universal de los gases tenemos:

P.V=n.R.T, despejando: — a8 ., — Concentracién molar

[SO,] =

[SOs] =

O] =— —
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8 8__ 8

+ + 84N+ + 824
Ejemplo:

12.- A 4503 , las presiones parciales de H,, |, y HI en equilibrio son,
respectivamente, 0,1095 atms., 0,1095 atms. Y 0,7810 atms. Hallar la
constante Kp para el proceso:

H, + 1, = 2 HI
De la definicion de la constante de equilibrio tenemos:

() x ppOI ) o
( 8) mip wA O wA Ol O

13.- A 4003 , una mezcla gaseosa de hidrogeno, iodo y yoduro de
hidrogeno en equilibrio contiene 0,0031 moles de H,, 0,0031 moles de |, y
0,0239 moles de HI por litro. Calcular a) el valor de la constante K¢; b) la
presion total de la mezcla y las presiones parciales de cada componente
y c) el valor de la constante Kp.

Hz (9)+ 12 (9) = 2 HI(9)

a) Como en el ejemplo anterior, tenemos:
y i11AO

() TUTT ¢ 0 "B

1T AQ

( 8) TdiTnol—p-:—l-)é‘d%nol—p-l—o

b) Mediante la ecuacién general de los gases, podemos calcular la
presién total a partir de los moles totales de la mezcla gaseosa.
Tendremos:

~

° 5

2 mnmnopinmopdne oM YR X o plp QPO A i
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La presion parcial de cada uno de los componentes sera:
Moles totales:

0,0031+0,0031+0,0239= 0,0301 moles

o mmmnop .
T o Tt p Teow
o mmmnaop .
o 1 p new
o e o w .
T[ﬁToin[b(OM]T

D 8 & mipmcpwepOl mpx pAOT O

D 8 & rip gy 9AOT 1ip x PAOT O

b 8 & mix widt gAOI plwp AOI O

c) El valor de Kp puede calcularse a partir de estas expresiones:

b plo p wTt
D 8D Tip x pAoO 1atp X pAOT O

El valor obtenido para Kp es el mismo obtenido para Kc, como podria

to

suponerse ya que + + 82 4”7 yenestareaccion ¥ 1Ty como
todo namero elevado a la cero es igual a 1, nos queda:

+ +8247 +®
+ o+

Si se conoce una de estas constantes y se desea conocer la otra, se
utilizara siempre esta relacion:

Ee En8ARY y En Eg8RA Y
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Si la reaccion Significado quimico del valor de la constante de equilibrio

CorreSpond iente al La constante de equilibrio de una reaccion quimica, K. o K, indica en qué grado
. cpep los reactivos se transforman en productos, una vez alcanzado el equilibrio.
sistema en equilibrio

* Si K es muy grande:  La reaccion directa progresa hasta que practicamente

tien e |ugal’ Si n se agota alguno de los reactivos.
. ny: - *SiK=~1: En el equilibrio, las concentraciones de reactivos y
variacion en el numero productos son similares.
, R o o ; : ;
de mOIGCUIaS, eStaS Si K es muy pequena: La reaccion esta muy desplazada hacia los reactivos

Apenas se forman productos.

dos constantes son
nameros iguales, sin
dimension.

K. muy grande

K. muy pequena

Productos

Reactivos

concentracion
concentracion
concentracion

Reactivos
Si la reaccion tiene

Reactivos
lugar entre substancias

liquidas o en disolucion, la constante de equilibrio que se deduce
tedricamente es K,, expresada en funcion de las fracciones molares de
cada uno de los cuerpos reaccionantes, esto es:

(PACIE
ERELY

1 3

Es

J"l Jl

Z(>:|::'>

Si la disolucién es muy diluida la fraccidon molar de cada cuerpo disuelto
es practicamente proporcional a la concentracion molar, por lo que
entonces, y solo en estos casos, puede utilizarse la expresion K.
establecida en funcién de las concentraciones molares de los cuerpos
reaccionantes.

Cuando alguna de | as subst anSistam
Het er o g,®wmmasadactiva es constante, cualquiera sea la cantidad
presente en el sistema y por ello se excluye del calculo de la constante de
equilibrio.

Ejercicios:
14.- Consideremos el equilibrio estudiado anteriormente:

2S0,(g) + O, (g) =2S0;(g). T=10003
0,34M  0,17M  0,06M
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n"E h
n°E 8°E h 8 h

¢

£

15.- En el sistema: N,O,4 (g) = 2NO; (g), a 253 , se encuentra que las
concentraciones molares son 0,0457 moles/lt. para el NO, y 0,448
moles/lt. para el N,O,. Indique ¢cual sera el rendimiento de esta
reaccion?

Solucion:
“E“E F]

8 "H "E “E F] h 8

Este valor indica que la reaccion, a 253 , esta desplazada hacia la
izquierda y por lo tanto su rendimiento sera muy bajo.

Otros Ejemplos:
A ,(gH+ Clo(g) = 2HCI(g);  Kc (298 K)=2,5.10%

La reaccion esta muy desplazada a la derecha (en realidad se puede
sustituir el simbolo= por Y) .

A S(gH+ 15 (g) = 2 HI(9); Kc (698 JK) = 55,0

Se trata de un verdadero equilibrio (hay concentraciones apreciables de
reactivos y productos).

AN, (g) + 0,(g) = 2 NO (g): Kc (298 K)=5,3.10"

La reaccion esta muy desplazada a la izquierda, En otras palabras,
apenas se forman productos.
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CONSTANTE DE EQUILIBRIO K

int tHGI0 concentraciones de los
ILerpretacion productos y los reactivos

depende

]

es un conciente de

| donde
|
k= (concentracion de productos)/
del valor K [ (concentracion de reactivos)
si es ‘

en esta
|

s
ecuacion
cerca de 1 grande

I
no se incluyen
entonces entonces

muy
pequefia
|
I

| entonces |
el equilibrio (hay mezclas] (el equilibrio]
| , |
esta desplazado l esta desplazado de los

de reactivos [ |

| |
hacia la izquierda o d{;ctos hacia la derecha
duros puros

|
con

concentraciones
apreciables

4.-COCI ENTE DE REACCI DN 0Q6:

En la expresion:
aA+bB=cC+dD

A A
AF8 AT

Q es elllamado " Coef i ci ent e dyelas Raeentraciones 0
expresadas en el no son las concentraciones en el equilibrio.

Este indice es de gran utilidad pues cuando se comparan Q con K. bajo
las mismas condiciones de presion y temperatura en la cual se determind
esta Ultima, permite predecir si una reaccion esta desplazada hacia la
derecha o hacia la izquierda. Asi, por ejemplo, si en un momento
determinado Q K., como el sistema tiende al equilibrio, la reaccion se
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estara desplazando hacia la izquierda. Por el contrario, si
Conocido el valor de Kc Q K., el desplazamiento serd hacia la derecha, en

podemos predecir el direccién hacia los productos.
estado de la reaccion

calculando el valor de Q
y de esta manera se
puede determinar en un

Ejemplo:

Camentoleniesnecifizo, 16.- En un volumen de 3,5 It y a 2003 , se tienen 0,249
si la reaccion se moles de N, 3,21 x 10 moles de H, y 6,42x10™

encuentra o no en , ..
equilibrio moles de NH3, segun la reaccion:

N2 (g) + 3H2 (9) = 2NH3(g)

Prediccion del K.= 0,65

Sentido de una

Reaccion Determine si el sistema se encuentra en equilibrio y en

caso contrario, el sentido de la reaccion.

h 8 o m

“E Jﬂ h m <«
J 8-|—| F] DE‘.'VF]S DE‘..v
h m <« h m <

h

Q K por lo que el sistema no ha alcanzado el equilibrio y se encuentra

desplazado hacia la izquierda, en el sentido de los reactivos.

5.- INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION O PRESION
SOBRE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO:

Cuando un sistema reaccionante alcanza el estado de equilibrio, un
analisis del mismo permite calcular el valor de la constante de equilibrio.
Si en el sistema en equilibrio se modifica la concentraciéon o la presion de
alguno de los cuerpos reaccionantes, el equilibrio se desplaza en el
sentido que tiende a minimizar el efecto del cambio externo impuesto al
sistema (Ley de Le Chatelier). Si se conoce la constante de equilibrio,
puede calcularse cuantitativamente la extension en que se modifica el

punto de equilibrio del sistema reaccionante.
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Los ejemplos que se muestran a continuacion nos ayudaran a
comprender la manera de expresar y calcular la constante de equilibrio de

una reaccion quimica y su utilizacién en el
desplazamiento del equilibrio al modificar a
temperatura constante, la concentracion o
presion de alguna de las sustancias que
intervienen en el proceso.

17.- Al calentar a 600 3 el anhidrido
sulfurico, se obtiene una mezcla en
equilibrio que contiene 0,0106 moles por
litro de SOs;, 0,0032 moles/lt de SO, y
0,0016 moles/lt de O,. Calcular a) La
Constante Kc y b) la constante Kp
correspondiente al equilibrio:

2S0,; + O, = 2 S0;

a. Puesto que las concentraciones de las
substancias relacionadas estan dadas en
moles/It, procedemos asi:

¢

. n"E
®H N°E 8°E X N

b. Para el calculo de Ky el valor de la

Princiopl
Le ChOt el

El principio de Le Chatelier,
postulado en 1884 pétenri
Louis Le Chatelie(1850-1936),
guimicoindustrialfrancés
establece que:

Si se presenta una perturbacion
externa sobre usistemaen
equilibrio, el sistema se ajustara
de tal manera que se cancele
parcialmente dicha perturbacion
en la medida que el sistema
alcanza una nueva posicion de
equilibrio

EI t ®r mi no
significa aqui un cambio de
concentracioppresion
volumeno temperaturajue
altera el estdo de equilibrio de
un sistema. El principio de Le
Chételier se utiliza para valorar
los ekctos de tales cambios.

constante R se debe expresar en
atmosferas / It, por lo tanto, siendo:
y p, setiene: §-¢ €481 0
5 aea é) iT[ﬁT adno
VTR MM Y SE e
QYO w -
_—_ W Q
i gawx o W
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18.- En un recipiente de 306 cc de capacidad se tiene a 35 3 una mezcla
gaseosa en equilibrio de 0,384 g de NO, y 1,653 g de N,O,. Calcular las
constantes de equilibrio K¢ y Kp para la reaccion: N,O4 = 2NO,,
correspondiente a la disociacion del tetra oxido de di nitrdgeno en dioxido
de nitrégeno a dicha temperatura.

Primero se calculan las concentraciones molares de las substancias en
equilibrio:

Peso férmula NO,:

N=1atomo x14g=14
O=2 atomos x 16 g = 32
46 g/mol

o W& _pi T 1/ y
— T e xt ki1 .Aon O

Peso férmula N,Oy,:

N=2 atomo x 14 g =28
O=4 4&tomos x 16 g = 64
92 g/mol

plpv @ pi 111 5 o
e — 0 C nmnmo ek tl AOn O

o TG X ¢ X
] nﬁwwxcrrhrpccpx

A partir de K¢ se calcula Kp:

Ee Ex8N A% %

y § &0 §
TP QPN Y e PO+ TIT C
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Una muy importante propiedad de la constante de equilibrio es la
mostrada por los equilibrios multiples, de manera que si se
puede decir que una reaccion se puede expresar como la suma
de otras dos 0 mas, entonces la K¢ de lareacciéon global sera
igual al producto de las constantes de equilibrio de las
reacciones individuales

Ejemplo:
SO, (9) +-02(g) = SOs(9); Kc(1)=20
NO2 (g) = NO(g)+- O2 (9); Kc(2)=0,012

Al sumar ambas ecuaciones, se cancela el O, y se obtiene:
SO, (9) + NO2 (g) = SOz (g) + NO (9); Ke (3) = Kc (1) X Ke (2)
Kc (3) =20x0,012=0,24

6.- GRADO DE DISOCIACION ( A)

Ya se ha dicho que una de las mas importantes aplicaciones de la Ley del
Equilibrio quimico consiste en determinar el rendimiento de una reaccion
guimica. Asi, una K. alta, indica un alto rendimiento de la reaccién o
desplazamiento hacia los productos, y un K. bajo, lo contrario. De alli la
importancia de poder determinar el grado de disociacién U,

Para ello, nos valemos de la siguiente formula:

o ©
~y 100
¢ Sa St ANIR
GE¢ az2y f2a Y2ftSa RAaz2O0Al R2
60¢ fz2a YzfSa
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Reaccion = 2B = B+C 2A = B +C 2A + = 2C
Moles iniciales C 0 C 0 O C 0O O c C 0
Moles en equilibrio c(1-h 0 c(l-h 0 Olc@a-h 0 Oh K |c@HhaL-h 0O

(c- x) 2X (cx) x X CX X2  x/2 C-2X  C-X 2X
Ejemplo N,O, = 2NO;, | PCl;=PC}+ C} 2HI = H, + I, 2S0,+ 0, = 2S0;
Tabla 1:

La tabla relaciona el grado de disociacién con las concentraciones en el equilibrio; ¢ y x
expresan el nimero de moles de las especies en equilibrio

Ejemplo:

19.- En un matraz de 5 litros se introducen 2 moles de PCls (g) y 1mol de
PCl; (g) y se establece el siguiente equilibrio: PCls (g) = PCls(g) + Cl,
(g). Sabiendo que Kc (250 °C) = 0,042; a) ¢,cuales son las
concentraciones de cada sustancia en el equilibrio?; b) ¢cual es el grado
de disociacion?

Sea unareaccion A=B + C.

Si | I a ma mqgysay SWipenemos gue en pripcipio solo existe
sustancia AA0O, tendremos que:
Equilibrio: A = B+C
Conc. Inic. (mol/l): C 0O O 5 5
conc. Eq. (mol/l) c(li U) c U cuU
"E'AT8AT "H8H "H
n "EAT "H
En el caso de que la sustancia esté poco disociada (Kc muy pequeiia):
U<lyKe=c8 , con | o q demasem inmédiata En chso
de duda, se puede despreciary si U < 0,02, miend2r as

conviene resolver la ecuacion de segundo grado.
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PCls(g) =  PCly(g) + Cl, (g)

Moles iniciales 2 1 0
Reaccidn -X 1+x X
Equilibrio (2-x)/'5 (L+x)/5 XI5
, O0#iB#I & TR "
0 # 1 C ® te
U
Resolviendo:
drt e nic e o @
TG > UG Mt ¢ o N

® plt o nft g ™
plt p Vipht @ plp ¢ plg p pix X
C C

Una sola solucion posible: x=0,28

R g . R . R .
0O#I DT g vPN#1 TWMLVNO#I| moTAI
b) Si de dos moles de PCIs se disocian 0,28 moles en PCl; y Cl,, por cada
mol de PCls se disociaran 0,28/2 = 0,14 moles de PCls y 0,14 moles de

Cl,,porloque® T1ip Wp mmp W

20.- En un recipiente de 200 cm® de capacidad se coloca, a baja
temperatura, 0,40 g de tetra oxido de di nitrdgeno liquido. Se cierra el
recipiente y se calienta a 453 . El N,O, se vaporiza y disocia en un
41,6 % en NO,. Calcular las constantes de equilibrio K. y K, para la
disociacion del N,O4, en NO, a 453 .

Convertimos las unidades:
PM N,O,= (14 x 2 + 16 x 4) = 92 g/mol; 0,40 g/92 g/mol = 0,0043 moles;
0,42 moles /0,2 It = 0,02174 moles/lt de N,O,
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T=453 .

N20, (9) == 2 NO; (9)
Moles iniciales 0,42 0
reaccion c (1-9) c2°
equilibrio c(1-° c2°
N | A ¢ Ag® MA® rmncgp@ud h
/ Ap 8 Ap ® p o p T pco
TG L @ X
+ +82a0 Y Y ¢ p p

+ 0,02567 x (0,082 x 318) = 0,6694

21.- El mondxido de carbono, CO, reacciona con vapor de agua de
acuerdo con la reaccion: CO (g) + H,O (g) = CO; (g) + H, (9).

a.- En un recipiente cerrado se coloca inicialmente, 1 mol de CO y 1 mol
de H,O. Se calienta hasta 1000 3 y una vez alcanzado el equilibrio, se
tienen 0,558 moles de H, y 0,558 moles de CO,. Calcular K.

b.- En un recipiente cerrado se tienen 1 mol de CO, y un mol de H,. Se
calienta a 1000 3 y en el equilibrio se obtienen 0,442 moles de H,O0.
Calcular Kc.

a.-

CO(g) + H.O (g) = CO,(9) + H, (9)
Inicio 1 mol 1mol - -
Reaccidn -0,558 moles -0,558 moles 0,558 moles 0,558 moles
Equilibrio 1-0,558 = 1-0,558 = 0,558 moles 0,558 moles

0,442 moles 0,442 moles

Nota: Los datos en color azul son aportados por el texto del ejercicio y los de color rojo se deducen.

i1 8 T[huullJI | éﬂmuwl 1 AO
#18( 1 mrlcllligohuqlll\@“"*’
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b.-

CO(g + H,0(Q) = CO,(@ + H, (9

Inicio - - 1 mol 1 mol
Reaccidn 0,442 moles 0,442 moles -0,442 moles -0,442 moles
Equilibrio 0,442 moles 0,442 moles 1-0,442 = 1-0,442 =

0,558 moles 0,558 moles

i1 8 Tlh)ulplléﬂmulpll,&o

#18 (1 T[htlclléﬁhrlcll,&@mw

22.- El pentacloruro de fosforo se disocia segun la ecuacion:
PCls = PCl; + Cl,. A 250 3 y presion de 1 atm. La densidad del PCls
parcialmente disociado es igual a 2,695 g/litro. Determine el grado de
disociacion del PCls y la constante de equilibrio Kp a dicha temperatura.

Si| es el grado de disociacion, 1 mol de PCls dara lugar a| moles de de
PCl; y| moles de Cl, y quedaran (1-| ) moles de PClIs sin disociar. Asi,
los moles totales de la mezcla en equilibrio seran: (1-] )+| +| = (1+] ),
esto es, 1 mol inicial de PCls se transforma en (1+| ) moles de la mezcla
en equilibrio. Si e Xxi st 2 gtendremds ahora |
(1+| )n moles de mezcla gaseosa.

Aplicando la ecuacion general de los gases tenemos, entonces:

PV=(1+| ) n RT;

PV = (1+| ). — . RT, por lo tanto:
1o =88
| = g '

El Peso Molecular del PCls es: 208,3 g/mol, por lo que al sustituir en la
ecuacion anterior, tendremos:
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C TMCO # L 5 5ani @
||(D#|50A083'O

O | ply 1T ¢
y e |mo#cm+

Clp w@O # Bt Y

| =0,802 x 100 =80,2 %
A partir del valor de | , podemos calcular el valor de Ky puesto que:

b 8b 8 0838 & 8 88
+ &
b 8 & 8

~ -~

15
Pi'pl|8) 1 D 1

p 11 p 18p | p
P |

A=

Sustituyendo nos queda:

~

+ nhp ne PAOTI pwmAOI
p TG P
23.- En un matraz de 1 It de capacidad se colocan 6 g de pentacloruro de
fésforo sdlido. Se hace vacio, se cierra el matraz y se calienta a 250 3 . El
PCIls pasa al estado de vapor y se disocia parcialmente. Se determina la
presion y se encuentra que esta es de 2,078 atm. Hallar el grado de

disociacion ( ) del PCls en PCl; y Cl, y la constante Kr a esa temperatura.

Al igual que en el ejemplo anterior, tenemos:
08 p | 12 4portanto:
06 cmx 0p1 O

124 o C i |@o
—c; U] Co+
CT[hq—H (LID

ch x o ¢ iy
POTMM YL ¢ O

| TpY@pmme P

plp Y g
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L o _TWe
P 1 pTHp WG
Observe que la constante Kp es igual al del ejemplo anterior, dentro del
error experimental, ya que la temperatura es la misma, sin embargo, el
grado de disociacion ha disminuido, lo cual podia predecirse aplicando el

principio de Le Chatelier, pues al aumentar la presion, el equilibrio se
desplaza en el sentido que disminuya el nimero de moléculas.

gemx AOT phy p

24.- A 200 3 y a la presion de 1 atm, el PCls se disocia en un 48,5 %.
Calcular el grado de disociacion a la misma temperatura pero a la presion
de 10 atm.

Calculamos primero Ky a 200 3 :

oA g MUY el m iy
p p Th guo X

Para calcular el valor de | a 10 atm, utilizamos la misma ecuacion
anterior y despejamos el valor de| , puesto que conocemos Kp y P:

+ — & + o+ 0
0 1 1 1
04 + +
I 0 0 0
0
0 U
Tho TTX U L b
< ()
o Ty u TP X ©P TP O

25.- Se calienta a 1003 , 1 mol de acido acético con 0,5 moles de alcohol
etilico. Al establecerse el equilibrio se han formado 0,423 moles de
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acetato de etilo y el mismo numero de moles de agua. Calcular la
constante de equilibrio Ky para el proceso de esterificacion del alcohol
etilico con acido acético, segun la reaccion:

CH3;COOH + C;HsOH = CH3;COOC;Hs + H,O

i S
8 88 —8&8— I d
+ T — = =
8y B o4 Iy d
, ¢ @t ¢ o 5
) Thtg o

p i codmv 1 ¢ o
26.- Un matraz que contiene algo de bicarbonato de sodio y en el cual se
ha practicado vacio, se calienta a 100 3 . La presion de equilibrio es

0,962 atm. Calcular a) La constante de equilibrio Kp para la
descomposicion del bicarbonato de sodio segun la ecuacion:

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

b) La cantidad de NaHCO; descompuesto sabiendo que el matraz tiene
una capacidad de 2 It.

Puesto que el NaHCO3; y el NaCO; son solidos, la constante de equilibrio
para esta reaccion sera:

+ b &

Como se forma el mismo nimero de moles de agua y diéxido de carbono,
la presion parcial de cada uno de ellos sera la mitad de la presion total
(0,962/2 = 0,481 atm), por lo tanto:

+ T Y@mt yp Mitopo
La cantidad de bicarbonato de sodio descompuesto se calcula aplicando
la ecuacion general de los gases y despejando:
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Sin embargo, la ecuacion balanceada de la reaccidon nos indica que se
descomponen dos moles de bicarbonato, luego, los gramos totales de
bicarbonato descompuesto sera: 2,64 g x 2 =5,28 g NaHCO;

27.- Se ha realizado la reaccion N,O, (g) = 2 NO, (g) varias veces, con
distintas cantidades, siempre a 134 °C. Una vez alcanzado el equilibrio
las concentraciones de las dos substancias en cada muestra fueron:

Muestra 1 2 3
[N>O4]/(moles/l) 0,29 0,05 -
[NO,]/(moles/l) 0,74 - 0,3

Completar la tabla

Hay que tener en cuenta que Kc es una constante, para cada ecuacion
de equilibrio, que sdélo depende de la temperatura, luego:

. mio T T . o Tt T 0BT
Muestra 1 2 3
[N2O4]/(moles/l) 0,29 0,05 0,04890
[NO,]/(moles/l) 0,74 0,304 0,3
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28.- La constante K, para la disociacion del tetra oxido de di nitrogeno a
25 3 esigual a 0,141 atm. Calcule a dicha temperatura la concentracion
de NO, en equilibrio con 0,0072 moles de N,O, existentes en un
recipiente de 0,250 It. de capacidad. Hallar la presion y la densidad de la
mezcla gaseosa.

Solucioén:
N2O4 (9) = 2 NO2 (9)
+ o+ o2& - Y ¢ p p
+ TP T p y
" 28 Wyac ey VXX
. 00 o " TtﬁtnxcnﬁT
U 55 Moo nu&m PCW
Densidad:
h 8 h
~ ) %]
h
3,243 g/lt

29.- A temperatura proxima a 400 3 se mezclan 0,062 moles de H, y
0,042 moles de I,. Al establecerse el equilibrio se han formado 0,076
moles de HI. Calcular a.) Las constantes de equilibrio Kc y Kp y b.) El
namero de moles de HI que se formarian al mezclar a la misma
temperatura, 0,08 moles de H, con 0,08 moles de I.

Solucion:
1e 3
H, (9) + > (9) = 2 HI (9)
Inicio 0,062 moles 0,042 moles -
Reaccion -X -X 2X
Equilibrio 0,062-x 0,042-x 0,076 moles
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2x=0,076;: x =0,076/2= 0,038 moles
mMnecmimo gt ¢ & Qitm ¢ @ € & Qi

o
w w
0 TNt ¢rimo gt € & Qitm d € & Qi
® ®
mnodé & Qi
00 i
w
a.)
o Mo dé o Qi
. (0XO) ) g
V' 550 mmcaiaommeaqoPPe
y [0V y
w w
O O oYVYNY mMmo 0
Ko = 60,16
b.)
Cw

MY © oy ®
. ) S )
otp o nﬁT—Ml’l q)h)(pT[ﬁ'[—LIJ(b
XXvgnmy & ¢d
» T o @
2X =0,1272 moles de HI formados
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30.- A 200 3 , la constante Kp para la disociacion del PCls en PCl; y Cl,
es igual a 0,007927. Hallar a) El grado de disociacion del PCls a esa
temperatura si en un matraz de 1 It de capacidad se tienen 3,125 g de
PCls; b) el grado de disociacion del PCls si el matraz estaba previamente
lleno de cloro en condiciones normales.

PCls (g) = PClz(g) + Cl (9)

) [PClJoa = ————— mip uiri 17R0

PCls(9) = PCl;s (9) + Cl, (9)

Inicio C - -
Reaccioén 4 W] W]
Equilibrio wp | w| W]
0| 0| 0|
AT p |
O O] N ® U] U =«
0 0 T
| >
Cw

T T X WC XTI TTX WC X W p VG TTX W € X
COMMIP U T

MY W¢ XTI TTUL 0 YT
T o Tt 1t

MY WCTRIC 0 C TV
T o Tt Tt

v Tt Yoxp T TT U TP dp
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b) [PCIS]iniciaI =C= 0,0150 moles/It
[PCls]=wp | moles/lt
[PCl5] = ¢ Dmolesl/It

[Cl,] = ) Dmoles/It + — oDz n ¢ mrttoeu
o Dzy Dz¢ | D@ Dz¢
wp |Dz p | Dz

O O |Dz@pDz ¢ Dz

@Dz & U |Dz0 T

€ 0 € U TQW
| Dz -
CwW

MMUCULU YTMULUCU YT TTTTT X U @
Tt o 7T T

mMnu UL @WT
Mo nmn

mMptwpmrip fwh

31.- A 250 3, un recipiente de 12 It de capacidad contiene 0,428 moles
de PCIs, 0,125 moles de PCl; y 1,710 moles de Cl,. Calcular a) La
constante K. para la disociacion del PCls en PCl; y Cl,, y b) La
composicion de la mezcla si a temperatura constante se reduce el
volumen a exactamente la mitad.

N 3
PCls(g) = PCl; (9) + Cly (9)
Inicio 0,428 moles 0,125 moles 1,710 moles
Reacciodn
Equilibrio
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a) L = it p @

b) 0 _8h o8t ¢ g0 & TP LR8P p D
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/.- INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE LA
CONSTANTE DE EQUILIBRIO:

Ya hemos visto como al variar la presion o la concentracion de alguna
sustancia reaccionante en un sistema en equilibrio, este se desplaza de
acuerdo con la Ley de Le Chatelier, permaneciendo constantes K¢y Kp.
Sin embargo, esto solo ocurre cuando la temperatura permanece
invariable pues cuando se modifica esta, el equilibrio se desplazara por
variar Kp y K¢, en el sentido que tienda a contrarrestar la variacion térmica
provocada; esto es, si aumenta la temperatura, el equilibrio se desplazara
en el sentido de favorecer la reaccion que absorbe calor, mientras que si
se disminuye la temperatura, la reaccion favorecida es la que desprende
calor. Este efecto se conoce con el nombre deiLey de VaneEt
sobre el equilibrio, la cual es un caso particular de la Ley de Le Chatelier.
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Cuanto mayor sea el calor de reaccion, tanto mayor sera la influencia de

la variacion de temperatura sobre la constante de equilibrio. La expresion
cuantitativa que relaciona Kp con la temperatura es:

.0 0 . p

UVe—— -—=8—

V] Y 'Y

L
~

La misma expresion con logaritmos decimales es:

N R -
V) Clo & Y 'Y

0 ¢

Qp es el calor de reaccion a presion constante del proceso directo; R es la
constante universal de los gases expresada en calorias (2,303 x R =
4,576) y Kp 1) Y Kp (2) SON las constantes de equilibrio a las temperaturas
absolutas T, y T,, respectivamente.

Estas expresiones son aproximadas pues presuponen que el calor de
reaccion es constante y no cambia con la temperatura, lo cual no es cierto
y el calor de reaccion calculado Qp, es el valor medio entre las
temperaturas T, y To.

Veamos los siguientes ejemplos:
32.- A 400 3 y 4503 , las constantes de equilibrio Kp para la reaccion:

H, + I, = 2 HI son, respectivamente, 59,4y 50,9. Calcule el valor medio
del calor de reaccion para este proceso a dichas temperaturas.

0 PP 0 8"Y Y
comdy 'Y Y thxo YY

a €0
v

Despejando, tenemos:
.  Th x®Ys’y, .0 .
' | 1-&—h
0] v, Y, UY

: Th X &p X 8X cio.l.upd?v th x@ X% g

X COPXO S 0T MM @ X pC WWIa € | Qw
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La reaccion de formacion de loduro de Hidrégeno es algo exotérmica
(libera calor).

33.- A 353, la constante Ky para la disociacion del N,O4, en NO, es igual
a 0,320. El calor de reaccién para este proceso endotérmico es de -
14.690 cal. Hallar la constante de equilibrio a 50 3 .

| |Of‘ 0 gL P aéqf‘ 0 é'Y Y
0~ clo Ty Y Y 0 th x Y'Y
| £0°Q 0 é'Y Y
VG aev h X Y'Y

PT QWAM PO C O
thhxe cc& Y

PT E@TPp L .

| 11 ¢ nTﬁ)ch&nwrﬂwxm

34.- La constante Kp para la disociacion del PCls en PClz y Cl, a 200 3 es
igual 0,3075 atm. El calor de reaccion es -17380 cal. Calcular la

temperatura a la cual la disociacion del PCls a una presion de 3 atm. es
del 50 %.

0 | 2 i 29)
p | p P
0 0
| 16 < 8"3 B
v T x @Y 7Y
.. ph
| R _PXOYR P
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8.- FACTORES QUE MODIFICAN EL EQUILIBRIO:

DISMINUCION
DE LA PRESION

UN AUMENTO
DE LA PRESION

PROVOCA PROVOCA
CONTRACCION EXPANSION
DEL VOLUMEN DEL VOLUMEN

EL EQUILIBRIO SE EL EQUILIBRIO SE
DESPLAZA EN EL SENTIDO DESPLAZA EN EL SENTIDO
DONDE EXISTA MENOR DONDE EXISTA MAYOR
NUMERO DE MOLES NUMERO DE MOLES
(MENOR VOLUMEN) (MAYOR VOLUMEN)
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9.- EQUILIBRIO IONICO:

Las reacciones entre substancias idnicas
en disolucién son reacciones reversibles a
las que puede aplicarse las Leyes del
Equilibrio Quimico ya estudiadas.

Por tratarse en general de disoluciones
diluidas, las fracciones molares de los
cuerpos reaccionantes, iones o no, que
intervienen en el proceso en equilibrio,
son practicamente proporcionales a las
concentraciones molares, por lo que se
considera y establece uUnicamente la
constante K¢, cuya magnitud determina la
composiciéon del sistema i6nico en
equilibrio.

El estudio de los equilibrios i6nicos se

refiere, f und eehldarolitos |
débileso , escasament e
felectrolitos  fuerteso pr8ct i

cament e

ionizados del todo, en especial, en disoluciones diluidas.

10. - EQUILIBRIOS EN ELECTROLITOS DEBILES:

Estas disoluciones muestran propiedades coligativas casi normales. Las
moléculas de estos electrolitos estdn muy poco ionizadas, siendo muy
pequeia la proporcion de los iones formados. Aunque estos iones estan
unidos a moléculas del disolvente (generalmente agua), se representan
generalmente desprovistos de ellas. Entre los iones formados y las

moléculas sin ionizar existe un equilibrio
fconstante de ionizaciono .

cuya constante se denomina
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