Equilibrio quimico

El equilibrio entre los gases
de tetréxido de dinitrégeno
(incoloro) y de diéxido de ni-
trégeno (color café) favore-
ce la formacion de este
tltimo al incrementarse la
temperatura (de abajo hacia
arriba). Los modelos mues-
tran moléculas de tetréxido
de dinitrégenc y de didxido
de nitrégeno.
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AVANCE DEL CAPITULO

Este capitulo inicia con el tema de la naturaleza del equilibrio y la diferencia entre equilibrio
quimico y fisico. Se define la constante de equilibrio con base en la ley de accion de masas.
(14.1)

Después se aprenderd a escribir la expresion de la constante de equilibrio para los equilibrios
homogéneos y heterogéneos, y a expresar las constantes de equilibrio para miiltiples equili-
brios. (14.2)

Luego se examinard la relacién entre las constantes de velocidad y la constante de equilibrio de

una reaccion. Este ejercicio muestra por qué la constante de equilibrio es una constante y la ra-
z6n de su variacion con la temperatura. (14.3)

Se aprenderd que una vez que se conoce la constante de equilibrio es posible predecir la direc-
cion de una reaccion neta hacia el equilibrio y calcular las concentraciones de equilibrio. (14.4)

El capitulo concluye con un andlisis de los cuatro factores que pueden afectar la posicion de un
equilibrio: concentracion, volumen o presion, temperatura y catalizador. Se aprenderd c6mo uti-
lizar el principio de Le Chatelier para predecir los cambios. (14.5)

| equilibrio es un estado en el que no se observan cambios durante el tiempo transcurrido.
Cuando una reaccién quimica llega al estado de equilibrio, las concentraciones de reactivos y

productos permanecen constantes en el tiempo, sin que se produzcan cambios visibles en el siste-
ma. Sin embargo, a nivel molecular existe una gran actividad debido a que las moléculas de reac-
tivos siguen formando moléculas de productos, y éstas a su vez reaccionan para formar molécu-
las de reactivos. El objetivo de este capitulo es el estudio de tales procesos dindmicos. Aqui se
describen diferentes tipos de reacciones en equilihrin, el signiﬁcadn de la constante de cquilibrin
y su relacién con la constante de velocidad, asi como los factores que pueden modificar un siste-
ma en equilibrio.
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602 Equilibrio quimico

Agua liquida en equilibrio con su vapor
en un sistema cerrado a temperatura am-
biente.

Gases de NO; y N,O, en equilibrio.

Figura 14.1 Reaccion reversi-
ble entre moléculas de N,O, y
NO,.

14.1 El concepto de equilibrio y la constante de equilibrio

Pocas reacciones quimicas proceden en una sola direccion. La mayoria son reversibles, al
menos en cierto grado. Al inicio de un proceso reversible, la reaccién procede hacia la for-
macién de productos. Tan pronto como se forman algunas moléculas de producto, comien-
za el proceso inverso: estas moléculas reaccionan y forman moléculas de reactivo. El
equilibrio quimico se alcanza cuando las velocidades de las reacciones directa e inversa se
igualan y las concentraciones de los reactivos y productos permanecen constantes.

El equilibrio quimico es un proceso dindmico. Se puede comparar con el movimiento
de los esquiadores en un centro de esqui repleto de personas. donde el niimero de esquia-
dores que suben a la montana por el teleférico es igual al niimero de esquiadores que bajan
deslizdndose. Aunque hay un acarreo constante de esquiadores. la cantidad de personas que
hay en la cima y la que estd en la base de la ladera no cambia.

Cabe sefialar que en el equilibrio quimico participan distintas sustancias como reacti-
vos y productos. El equilibrio entre dos fases de la 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 equilibrio fisico. En es-
te caso, el nimero de moléculas de H,O que dejan la fase liquida y las que vuelven a ella
es el mismo:

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

Aunque el estudio del equilibrio fisico da informacién util, como la presién de vapor
de equilibrio (vea la seccion 11.8), los quimicos tienen un interés especial por los procesos
quimicos en equilibrio; por ejemplo, la reaccion reversible entre el dioxido de nitrogeno
(NO,) y el tetréxido de dinitrégeno (N,O,) (figura 14.1). El avance de esta reaccion

N>04(g) == 2ZNO(g)

puede seguirse con facilidad ya que el N,O, es un gas incoloro, en tanto que el NO, tiene
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 se han for-
mado moléculas de NO,. El color se vuelve mds intenso a medida que se disocia mas N,O,
hasta que se logra el equilibrio. Mds alld de este punto no hay cambios evidentes de color
porque las concentraciones de N,O, y NO, permanecen constantes. También es posible al-
canzar un estado de equilibrio partiendo de NO, puro. En la medida que algunas moléculas
de NO, se combinan para formar N,O,. el color se desvanece. Otra forma de crear un esta-
do de equilibrio es comenzar con una mezcla de NO, y N,O, y seguir el curso de la reac-
cion hasta que el color ya no cambie. Estos estudios demuestran que la reaccion anterior si
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14.1 El concepto de equilibrio y la constante de equilibrio

\ % o

N0, NO,

Concentracion
Concentracion
Concentracion

NO,

Tiempo Tiempo
a) b)

Figura 14.2 Cambio en las concentraciones de NO, y N,O,, con €l tiempo, en tres situaciones. a) Inicialmente sélo esta presente
el NO.. b) Al principio sélo se halla el N,O,. ¢) Al inicio esté presente una mezcla de NO, y N,O,. En cada caso, se establece el

equilibrio a la derecha de la linea vertical.

es reversible, ya que un componente puro (N,O4 0 NO,) reacciona 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,0,. El cambio de color ya no se observa porque las dos veloci-
dades son iguales: la remocion de moléculas de NO, es tan rdpida como su formacion, 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.

La constante de equilibrio

En la tabla 14.1 se muestran algunos datos experimentales para el sistema NO,—N,0, a
25°C. Las concentraciones de los gases se expresan en molaridad y se pueden calcular a par-
tir del nimero de moles de gases presentes al inicio, del nimero de moles en el equilibrio
y del volumen del matraz (en litros). El andlisis de los datos en el equilibrio muestra que,
aunque la proporcién [NO,J/[N,O,] presenta valores dispersos, la magnitud de la relacidn
[NO,J*/[N,O,] es casi constante, en promedio es 4.63 X 10

_ INO.P
[N,O4]

K =463 X103 (14.1)

TABLA 14.1 [EESEC N (058 ) o I Buisilo;

Concentraciones Concentraciones Relacion de las
iniciales de equilibrio concentraciones
(M) (M) de equilibrio

[NO;] [NO,]?

[NO,] [N,O,] [NO,] [N,O,] [N2O,] [N2O,]
0.000 0.670 0.0547 0.643 0.0851 465 %x 1077
0.0500 0.446 0.0457 0.448 0.102 4,66 X 1077
0.0300 0.500 0.0475 0.491 0.0967 4.60 x 1073
0.0400 0.600 0.0523 0.594 0.0880 4.60 x 1077
0.200 0.000 0.0204 0.0898 0.227 463 x 107°
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604 Equilibrio quimico

En esla ecuacion se deben utilizar las con-
centraciones de equilibrio.

Los signos ® y <€ significan "mucho mayor
que” y mucho menor que™, respeclivamen-
(=

Productos

Reasives]| e

Reactivos

K<
——— Productos

b

Figura 14.3 a) En el equilibrio
hay mas producios que reacti-
vos, y se dice gue el equilibrio
se desplaza hacia la derecha.
b) En la situacién conlraria, cuan-
do hay mas reactivos que pro-
ductos, se dice que el equilibrio
se desplaza hacia la izquierda.

donde K es una constante para la reaccion en equilibrio N-O,(g) == 2NO,(g) a 25°C
Observe que el exponente 2 para el valor de [NO,| en esta expresion es igual al coeficien-
te estequiométrico de NO, en la reaccidn reversible.

Este proceso puede generalizarse con la siguiente reaccion reversible:

aA + bB=—=¢C + dD

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

_ [cr o) (1455

[A][B)
donde K es la constante de equilibrio. .a ecuacion (14.2) es la expresion matemadtica de la
ley de accién de masas, propuesta por los quimicos noruegos Cato Guldberg' y Peter Waa-
ge.” en 1864. Esta ley establece que para una reaccién reversible en equilibrio vy a una tem-
peratura constante, una relacion determinada de concentraciones de reactivos v productos
tiene un valor constante K (la constante de equilibrio). Observe que aunque las concentra-
ciones pueden variar, el valor de K para una reaccion dada permanece constante, siempre y
cuando la reaccién esté en equilibrio y la temperatura no cambie. La validez de la ecuacion
(14.2) y de la ley de accion de masas qued6 establecida al estudiar muchas reacciones re-
versibles,

Por consiguiente, la constante de equilibrio se define mediante un cociente. cuyo nu-
merador se obtiene multiplicando las concentraciones de equilibrio de los producros, cada
una de las cuales estd elevada a una potencia igual a su coeficiente estequiométrico en la
ecuacion balanceada. El denominador se obtiene aplicando este mismo procedimiento para
las concentraciones de equilibrio de los reactivos. La magnitud de la constante de equili-
brio indica si una reaccion en equilibrio es favorable a los productos o a los reactivos. Si K
es mucho mayor que 1 (es decir. K > 1), el equilibrio se desplazard hacia la derecha y fa-
vorecerd a los productos. Por lo contrario, si la constante de equilibrio es mucho menor que
1 (es decir, K < 1), el equilibrio se desplazara a la izquierda y favorecerd a los reactivos (fi-
gura 14.3). En este contexlo, cualquier nimero superior a 10 se considera que es mucho ma-
yor que 1.y un nimero menor que 0.1 significa que es mucho menor que 1.

Aungue el uso de los términos “reactivos” y “productos™ pudiera resultar confuso por-
que una sustancia que es un reactivo en la reaccién directa. también es un producto de la
reaccion 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 estin 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 quimica. Como se vera en bre-
ve, las constantes de equilibrio son la clave para resolver muchos tipos de problemas de es-
tequiometria de sistemas en equilibrio. Por ejemplo, un quimico industrial que desea
obtener el maximo rendimiento de acido sulftirico, debe tener un conocimiento claro de las
constantes de equilibrio de todas las etapas del proceso, desde la oxidacién del azufre has-

' Cato Maximilian Guldberg (1836-1902), Quimico y matemdtico noruego. Guldberg realizé su investigacion
principalmente en el drea de la termodindmica.

* Peter Waage (1833-1900). Quimico noruego. Como su colega, Guldberg, la investigacion de Waage se centré
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14.2 Escritura de las expresiones de las constantes de equilibrio

ta la formacion del producto final. Un médico especialista en casos clinicos de alteraciones
en el balance dcido-base necesita conocer las constantes de equilibrio de dcidos y bases dé-
biles. Asimismo, un conocimiento de las constantes de equilibrio de ciertas reacciones en
fase gaseosa ayudard a los quimicos especialistas en la atmdsfera a entender mejor el pro-
ceso de destruccion del ozono en la estratosfera.

Para emplear las constantes de equilibrio es necesario expresarlas en términos de
concentraciones de reactivos y de productos. La tinica guia con que se cuenta es la ley
de accion de masas [ecuacion (14.2)]. que es la férmula general para encontrar las concen-
traciones de equilibrio. Sin embargo, como las concentraciones de reactivos y de productos
se pueden expresar en distintas unidades. y dado que las especies que reaccionan no siem-
pre estdn en la misma fase, es probable que haya mds de un modo de expresar la constante
de equilibrio para la misma reaccion. 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 rodas las especies
reactivas se encuentran en la misma fase. La disociacion del N-Oy es un ejemplo de equi-
librio homogéneo en fase gaseosa. La constante de equilibrio, como se presenta en la ecua-
cion (14.1), es

_ [No.P
* = vog

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 productos en
las reacciones de gases tambi€n se pueden expresar en términos de sus presiones parciales.
De la ecuacion (5.8) se deduce que a una temperatura constante, la presion P de un gas es-
td en relacion directa con la concentracion en mol/L del gas: es decir, P = (n/V)RT. Asi, la
constante para el proceso en equilibrio,

N-Oy4(g) = 2NOa(g)

S€ exXpresa como

(14.3)

donde Py, ¥ Pn.o, son las presiones parciales de equilibrio (en atm) de NO, y N,O,, res-
pectivamente. El subindice en K indica que las concentraciones en el equilibrio estdn ex-
presadas en términos de presiones.

Por lo general, K. no es igual que Kp debido a que las presiones parciales de reactivos
y productos no son iguales a sus concentraciones molares. Es posible deducir una relacion
simple entre K. y Kp 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

o [B]b

< [A]ﬂ
: PR
y la expresion para Kp es Kp = e
A
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606 Equilibrio quimico

Para ulilizar esta ecuacion, las presiones
&n Ko deben expresarse en atm.

Cualguier namero elevado 4 la potencla 0
esigualat.

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

P\V = na\RT
1w RT
AT T

donde V es el volumen del recipiente en litros. Asimismo.

PI;V == ”BRT
! .’?.BRT
Rk

Al sustituir estas relaciones en la expresion para Kp. se obtiene

(nBRT)b (nu)”
1% Y
K — _ i RT b=
-+ (HART a (H_A)ﬂ{ J
v v
Ahora, tanto n,/V como ng/V tienen unidades de mol/L y se pueden sustituir por [A] y [B],
de modo que

" IB]I:
[AI{I'
= K(RT)™" (14.4)

Kp (RT )™

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 0.082]
L - atm/K + mol. y la expresion que relaciona K y K, es

Kp = K.(0.08217)*" (14.5)
En general, Kp # 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:
Hs(g) + Bra(g) = 2HBr(g)
En este caso, la ecuacion (14.5) se escribe como

Kp = K.(0.0821T)"
— KC

La ionizacion del dcido acético (CH;COOH) en agua es otro ejemplo de un equilibrio
homogéneo:

CH,COOH(ac) + H,0(l) == CH,COO0 (ac) +~ H;0 (ac)
La constante de equilibrio es

_ [CHsCO0 ™ |[H:0"]
~ [CH:COOH][H,0]
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14.2 Escritura de las expresiones de las constantes de equilibrio 607

(Aqui se usa la prima de K para distinguirla de la forma final de la constante de equilibrio
que se obtiene después.) En 1 L, o 1 000 g de agua, existen 1 000 g/(18.02 g/mol), 0 55.5
moles de agua. En consecuencia, la “concentraciéon™ de agua, o [H,O0], es 55.5 mol/L, o
55.5 M. Esta es una cantidad grande en comparacién con la concentracién de otras especies
presentes en disolucidn (por lo general 1 M o menores), y se supone que no cambia en for-
ma 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

s [CH3COO ™ ][H;0"]
* [CH;COOH]

donde

K. = K¢ [H,0]

Constante de equilibrio y unidades

Observe que en general en la expresion de la constante de equilibrio no se incluyen unida-
des. En termodindmica, K se define en términos de actividades en vez de concentraciones, — Para sistemas no ideales, las actividades
. - il a s ol no son exactamente iguales a las concen-
Para un sistema ideal, la actividad de una sustancia es la proporcion de su concentracion (0 yraciones, desde el punto de vista numési-
presién parcial) en relacién con un valor estandar, el cual es 1 M (o 1 atm). Este procedi- 0. Enalgunos casos, las diferencias
L T P g e §oi pueden ser apreciables. A menos qgue se

miento elimina todas las unidades pero no modifica la magnitud de la concentracion 0 de  Soqale lo contrario, en este libro se mane-
la presion. En consecuencia, K no tiene unidades. Este procedimiento se aplicard también  Jaran todos los sistemas como ideales,
en los equilibrios dcido-base y en los equilibrios de solubilidad (capitulos 15 y 16).

Los ejemplos 14.1 a 14.3 muestran el procedimiento para escribir expresiones de cons-

tante de equilibrio y para calcular el valor de ésta y de las concentraciones en el equilibrio,

Ejemplo 14.1

Escriba las expresiones para Ky Kp, segiin sea el caso, para las siguientes reacciones reversi-
bles en equilibrio:

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

b) 2ZNO(g) + Os(g) =— 2NOs(g)

¢) CH.COOH(ac) + C,H;OH(ae) == CH;COOC,Hs(ac) +H,0(/)

Estrategia Tome en cuenta que: 1) la expresién K, se aplica s6lo a reacciones entre gases y
2) la concentracién del disolvente (por lo general. agua) no aparece en la expresion de la cons-
tante de equilibrio.

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

B = [H:0"I(F "]
¢ [HF][H0]

El HF es un dcido débil, de modo que la cantidad de agua que se consume en la ionizacion
del dcido es despreciable comparada con la cantidad de agua presente como disolvente.
Por lo tanto, la expresion de la constante de equilibrio se reduce a

_HOIIE ]
ST
b) e NG D (L NG
[NOFOs] Pio Po,

(continia)
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608 Equilibrio quimico

¢) La constante de equilibrio K estd dada por;

e [CH;COOC,H;s][H,0]
¢ [CH;COOH][C,H;OH]

Como el agua formada en la reaccién es despreciable comparada con el agua presente co-
mo disolvente, su concentracion no cambia, y la nueva constante de equilibrio se expresa
como

_ [CH:COO0C,Hs]
Problemas similares. 14.7, 14.8. Kc 2= [CH3COO}-_I]{C2H 50H]

Ejercicio de practica Escriba las expresiones para K. y K para la descomposicién del pen-
téxido de dinitrégeno:

2N,05(g) = 4NO,(g) + O1(g)

Ejemplo 14.2
Se ha estudiado el siguiente proceso en equilibrio a 230°C:
2NO(g) + 0(g) = 2NO»(g)

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

” Estrategia Las concentraciones proporcionadas son concentraciones de equilibrio. Tienen
unidades de mol/L., de manera que se puede calcular la constante de equilibrio (K.) mediante la
ley de accién de masas [ecuacién (14.2)].
Solucion La constante de equilibrio estd dada por

__[No,P?
[NOJ[O5]

e

Si se sustituyen los valores de concentracién, se encuentra que

(15.5)%

) e
(0.0542)%(0.127) — -

Lo
Verificacion Observe que K, no tiene unidades. Asimismo, la gran magnitud de X, es con-

gruente con la alta concentracién del producto (NO,) comparada con las concentraciones de
Problema similar: 14.16. los reactivos (NO y O,).

Ejercicio de practica El cloruro de carbonilo (COCL,), también llamado fosgeno, se utili-
z6 en la Primera Guerra Mundial como gas venenoso. Las concentraciones de equilibrio a
74°C para la reaccién entre monéxido de carbono y cloro molecular que produce cloruro de
carbonilo

CO(g) + Cly(g) == COClLy(g)

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

http://librosysolucionarios.net



14.2 Escritura de las expresiones de las constantes de equilibrio 609

Ejemplo 14.3

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

PCls(g) == PCls(g) + Cly(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, jcudl es la presion parcial de equilibrio del Cl, a esta temperatura?

Estrategia Las concentraciones de los gases reactivos estdn dadas en atm, de manera que se
puede expresar la constante de equilibrio en K. A partir del valor conocido de K y de las pre-
siones en el equilibrio de PCl; y PCls, es posible encontrar el valor de P,

Solucion Primero, se expresa Kp en términos de las presiones parciales de las especies
reactivas.

_ PearPe
il
Ppci,

Se sustituyen las presiones parciales conocidas y se tiene

& (0.463)(Pcy,)
~(0.875)

_ (1.05)(0875) _,
o <= TAe3)

Verificacion Observe que se ha afiadido atm como umdad para P,

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

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

Ejemplo 14.4

El metanol (CH;OH) se elabora industrialmente mediante la reaccién
CO(g) + 2H,(g) =~ CH;0H(g)

La constante de equilibrio (K_) para la reaccién es 10.5 a 220°C. ;Cudl es el valor de K a esta
temperatura?

Estrategia La relacion entre K,y K, esta dada por la ecuacion (14.5). ;Cudl es el cambio en
el nimero de moles de gases que se ha presentado de los reactivos al producto? Recuerde que

An = moles de productos gaseosos — moles de reactivos gaseosos
(Qué unidad de temperatura se debe utilizar?
Solucion La relacion entre K, y K es
Kp = K.(0.08217)"

(continta)
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610 Equilibrio quimico

Debidoaque 7' =273 + 220 =493 Ky An =1 — 3 = —2, se tiene

Kp = (10.5)(0.0821 x 493)72
=641 x 1072

Verificacion Observe que Kp, al igual que K., es una cantidad adimensional. Este ejemplo
muesira que se puede obtener un valor diferente de la constante de equilibrio para la misma
Problemas similares. 14.17, 14.21. reaccion, dependiendo de que la concentracién se exprese en moles por litro o en atmoésferas.

Ejercicio de practica Para la reaccion
Na(g) + 3Hy(g) = 2NHa(g)

Kpes 4.3 X 107" a 375°C. Caleule K. para la reaccién.

Equilibrios heterogéneos

Como es de esperar, una reaccion reversible en la que intervienen reactivos y productos en
distintas fases conduce a un equilibrio heterogéneo. Por ejemplo, cuando el carbonato de
calcio se calienta en un recipiente cerrado, se establece el siguiente equilibrio:

CaCO;(s) == Ca0(s) + CO,(g)

Los dos s6lidos y el gas constituyen tres fases distintas. La constante de equilibrio se pue-

El mineral calcita esta compuesto por car- de expresar como
bonato de calcio, como el yeso y el mar-
maol.

, _ [CaO][CO,]

¢ 14.6
[CaCOs4] Wo

(De nuevo, la prima para K_ sirve para distinguirla de la forma final de la constante de equi-
librio que se obtiene mds adelante.) Sin embargo, la ““concentracion’ de un solido, igual que
su densidad, es una propiedad intensiva y no depende de la cantidad de sustancia presente.
Por ejemplo, la “concentracion molar” del cobre (densidad = 8.96 g/cm®) a 20°C es la mis-
ma para | gramo o | tonelada del metal:

896 ¢ . Lmol
lem®  63.55¢g

= 0.141 mol/ecm® = 141 mol/L

Por esta razon, los términos [CaCO;] y [CaO] son en si mismos constantes y se pueden
combinar con la constante de equilibrio. En esta forma, la ecuacién (14.6) se simplifica asi

[CaCOs]

K. = K. = [CO, 14.7
[Ca0) e~ Ke [CO] (14.7)

donde K, 1a “nueva” constante de equilibrio, queda expresada en términos de una sola con-
centracion, la de CO,. Observe que el valor de K no depende de la cantidad de CaCO; y
CaQ presentes, siempre y cuando algo de cada uno de éstos se encuentre en el equilibrio
(figura 14.4).

Esta situacion se puede simplificar si se reemplazan las concentraciones con las activi-
dades. En termodindmica, la actividad de un sélido puro es 1. Por lo tanto, los términos de
concentracion tanto para CaCO; como para CaO son la unidad, y con base en la ecuacién
de equilibrio anterior se puede escribir K. = [CO,]. De manera similar, la actividad de un
liquido puro también es igual a 1. Asi, si un reactivo o producto es liquido, puede omitirse
en la expresion de la constante de equilibrio.
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14.2 Escritura de las expresiones de las constantes de equilibrio 611

Figura 14.4 Ena)y b) la pre-
sion de equilibrio del CO, es la
misma a la misma temperatura,
sin importar la presencia de can-
tidades diferentes de CaCO, y
Cal.

a) b)

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

KP: PCO: (]48)

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

Ejemplo 14.5

Escriba las expresiones de las constantes de equilibrio K, y K, que correspondan a cada uno de
los siguientes sistemas heterogéneos:

a) (NH,),Se(s) == 2NHa(g) + HjSe(g)
b) AgCl(s) == Ag'(ac) + Cl (ac)
€) Py(s) + 6Cly(g) == 4PCl;(1)

Estrategia Se omite cualquier solido puro o liquido puro en cualquier expresién de la cons-
tante de equilibrio debido a que sus respectivas actividades son igual a 1.

Solucion a) Como (NH,); es un sélido, la constante K. de equilibrio estd dada por
K. = [NH;][H,S2]

Como alternativa, se puede expresar la constante K de equilibrio K, en términos de las
presiones parciales de NH; y H,Se:

Kp = PRuPuse

b) Aqui AgCl es un sélido, asi que la constante de equilibrio estd dada por

K. = [Ag']Cl]

Dado que no hay gases presentes, no hay expresion de Kp.

¢) Se puede observar que P, es un sélido y PCl; es un liquido, por lo que ninguno aparece en
la expresién de la constante de equilibrio. Por lo tanto, el valor de K estd dado por

2y d
[CL°

C

(contintia)
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612 Equilibrio quimico

Como alternativa, se puede expresar la constante de equilibrio en términos de la presién
de Cl;:

Problema similar: 14.8. Kp =

Ejercicio de practica Escriba las expresiones de la constante de equilibrio K, y K, para la
reaccion que forma tetracarbonilo de niquel, un compuesto empleado para separar niquel de
otras impurezas:

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

Ejemplo 14.6
En el siguiente equilibrio heterogéneo
CaCO;(s) == CaO(s) + CO,(g)

La presién de CO, es de 0.236 atm a 800°C. Calcule: a) Kp y b) K, para la reaceién a esta tem-
peratura.

Estrategia Dado que los s6lidos puros no aparecen en la expresién de la constante de equili-
brio, la relacién entre K, y K estd dada por la ecuacién (14.5)

Soluciéon a) Usando la ecuacion (14.8) se escribe

KP = PCO:
= 0.236

b) A partir de la ecuacién (14.5), se sabe que

Kp = K(0.08217)*"

En este caso, T = 800 + 273 = 1073 K y An = 1, asi que al sustituir estos valores en la
ecuacion se obtiene

0.236 = K.(0.0821 X 1073)
K. =268 x 107

Problema similar: 14.22.

Ejercicio de practica Considere el siguiente equilibrio a 395 K:
NH,HS(s) == NHs(g) + H,S(g)

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

Equilibrios miltiples

Las reacciones estudiadas hasta ahora son relativamente simples. Sin embargo, existen sis-
temas en equilibrio mds complicados en los que las moléculas del producto de un equilibrio
participan en un segundo proceso en equilibrio:

A+B=—C+D
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14.2 Escritura de las expresiones de las constantes de equilibrio

Los productos C y D, formados en la primera reaccion, reaccionan a su vez para formar los
productos E y E. En el equilibrio es posible expresar por separado dos constantes de equi-
librio:

. _ICID)

© ~ [AlBI

o _ IEJIF]

Y e = cuoy

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

A+B=—C+D K

L.

C+D=—E+F K’

Reaccion global: A+tB=—E+F K

e

y la constante de equilibrio K, para esta reaccion global es

E|[F
k. — [EIF
[A][B]
Es posible obtener esta misma expresion al multiplicar las constantes K[ y K

[CIID]  (EIF] _ [EF]
[Al[B]  [CIID]  [Al[B]

KR =

Por lo tanto,

K.= KK (14.9)

Ahora, es posible hacer un importante enunciado para los equilibrios maltiples: 8i una reac-
cion 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 equilibrio de las
reacciones individuales.

La ionizacién de los dcidos dipréticos en disolucion acuosa es uno de los numerosos
ejemplos conocidos de equilibrios muiltiples. Para la disociacion del dcido carbdnico
(H,CO;) a 25°C se han determinado las siguientes constantes de equilibrio:

H-CO4(ac) == H  (ac) + HCO5 (ac) K = m =&2 % 1077
2 3 3 © [HgCO;] +
S H[CO5 -
HCO3 (ac) == H "(ac) + CO3 (ac) K!= % =48 x 107V

La reaccién global es la suma de estas dos reacciones
H,CO4(ac) == 2H (ac) + CO_%_(m-}
y la correspondiente constante de equilibrio estd dada por

_ [HT[co3]
: [H,COs)
http://librosysolucionarios.net
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El invarso de x as 1/x.

Equilibrio quimico

Empleando la ecuacién (14.9) se llega a

K. = K&
= (42 X 107748 x 107"
=20 % 107V

La representacion de K y la ecuacion de equilibrio

Antes de concluir esta seccion. se examinaran dos reglas importantes para escribir las cons-
tantes de equilibrio:

Cuando la ecuacion de una reaccion reversible se escribe en direccion opuesta, la cons-
tante de equilibrio es el inverso de la constante de equilibrio original. Asi, si el equili-
brio NO,—N-Oj, se escribe como

N2O4(g) == 2NO,(g)

entonces, a 25°C

_ [NO,P®
N0,

=463 x 10°?

Sin embargo. también es correcto representar el equilibrio como
2NO,(g) == N,04(g)

y la constante de equilibrio estd dada ahora por
N-O 1 1
K:_—_-——-———[ = 4!:——:—-——_—_“_—2[6
[NO,= K. 463 %10

Como se observa, K. = /K] o KK = 1.00. Tanto K, como K| son constantes de equi-
librio viélidas. pero no tiene sentido decir que la constante de equilibrio para el sistema
NO,—N,0, es 4.63 % 107 0 216 si no se especifica cémo estd escrita la ecuacion de
equilibrio,

El valor de K también depende de cdmo estd balanceada la ecuacion de equilibrio. Al
examinar los exponentes en las siguientes expresiones que describen el mismo equili-
brio:

NO,
IN,04(g) == NOa(g) K. = I ,]!

[N2O4J
N,04(g) == 2NOa(g) ;{:M
> g ¢ [N2O4)

es claro que K, = \/E; En la tabla 14.1 se encuentra que K, = 4.63 X 107%; por lo
tanto, K! = 0.0680,

De acuerdo con la ley de accidon de masas, cada término de concentracion en la ex-
presion de la constante de equilibrio esta elevado a una potencia igual a su coeficiente
estequiométrico. Por lo tanto, si se duplica una ecuacion quimica, la constante de equi-
librio correspondiente sera el cuadrado de su valor original; si se triplica la ecuacion,
la constante de equilibrio serd el cubo del valor original, y asi sucesivamente. El ejem-
plo del sistema NO,—N,0O, muestra una vez mas que es preciso escribir la ecuacién

quimica cugndo se da el valpr numérico de una constante de equilibrio.
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14.2 Escritura de las expresiones de las constantes de equilibrio

El ejemplo 14.7 trata sobre la relacién entre las constantes de equilibrio de ecuaciones

balanceadas de distinta manera, pero que describen la misma reaccién.

Ejemplo 14.7

La reaccién en la que se produce amoniaco se puede escribir de varias formas:

a)
b)
€)

Na(g) + 3Ha(g) = 2NHs(g)
ANS(g) + 3Ha(g) == NH;(g)
INa(g) + Ha(g) == 3NHs(g)

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

d) ;Como se relacionan entre si las constantes de equilibrio?

Estrategia Se proporcionan tres diferentes expresiones para el mismo sistema reactivo. Re-
cuerde que la expresién de la constante de equilibrio depende de cémo se ha hecho el balance
de la ecuacién; es decir, de los coeficientes estequiométricos empleados en la ecuacién.

Solucion
a) N
“ NG,
b) o Lo
b 1 3
[N, [H, ]
5 _ Nyt
¢ NJFH
d) K, = K;
K=Ky

K=K o K=K

Ejercicio de practica Escriba la expresion de la constante de equilibrio (K,) para cada una
de las reacciones siguientes y muestre cémo se relacionan entre si:
a) 30, (g) == 205(g), b) 02(8) == 305(8).

Resumen de las reglas para escribir las expresiones
de las constantes de equilibrio

1. 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 re-
laciona con Kp mediante una ecuacion simple [ecuacién (14.5)].

2. 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.

3. La constante de equilibrio (K. o Kp) es una cantidad adimensional.

4, Al sefialar un valor para la constante de equilibrio, es necesario especificar la ecuaciéon
balanceada y la temperatura.

5. Siuna reaccién representa la suma de dos o mds reacciones, la constante de equilibrio
para la reaccién global estd dada por el producto de las constantes de equilibrio de las

reacciones individuales. . . .
http://librosysolucionarios.net
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616 Equilibrio quimico

Para un repaso de los mecanismos de
reaccion, vea la seccion 13.5.

14.3 Relacion entre cinética quimica y equilibrio quimico

La magnitud de K, que se definié en la ecuacion (14.2), es constanle a una temperatura da-
da y no depende de las variaciones de cada una de las concentraciones de equilibrio (repa-
se 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 mas clara de los procesos de equilibrio.

Suponga que la siguiente reaccién reversible se lleva a cabo por un mecanismo que
consta de un solo paseo elemental, tanto en la direccion directa como en la inversa:

A + 2B === AB,
La velocidad directa estd dada por

velocidad; = k{A][B]*
y la velocidad de la reaccidn inversa estd dada por

velocidad , = k[AB,]
donde k; y k. son las constantes de velocidad para las reacciones en sentido directo e inver-
so, respectivamente. En el equilibrio, cuando ya no se producen cambios netos, las dos ve-

locidades deberan ser iguales:

velocidad ; = velocidad,

a kdAlIBT* = k|ABs]
ke _ [AB,]
k. [AlBI

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

Ky i = _[_ABzL
ke [A][B]”

Asi. K. siempre es una constante y no depende de las concentraciones en el equilibrio de
las especies reactivas porque siempre es igual a ky/k,, el cociente de dos cantidades que en
si mismas son constantes a una temperatura dada, Como las constantes de velocidad si de-
penden de la temperatura [vea la ecuacion (13.11)], se deduce que la constante de equili-
brio debe cambiar también con la temperatura.

Suponga ahora que la misma reaccion transcurre en mas de un paso elemental. Supon-
ga que ocurre por un mecanismo de dos pasos del siguiente modo:

ke
Paso |: B8,
Paso 2: A + B, # AB-

Reaccion global: A + 2B == AB,

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

ki [Bs] _
S = 14.10

K (BF i
http://librosysolucionarios.net
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14.4 ;Qué informacion proporciona la constante de equilibrio?

"

_ & _ [ABy]

T K [AlB3]

(14.11)

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

K'K" = [-Bz}[AB?_] = [ABEJ.,
[BIT[A][B2l  [Al[B]”

Para la reaccion global, se escribe

[AB,]

T [AIBP

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

Y
¢

aA + bB=—=¢C + dD

Sin importar el hecho de que esta reaccién se lleve a cabo por un mecanismo de uno o va-
rios pasos, la expresion de la constante de equilibrio se puede escribir de acuerdo con la ley
de accién de masas que se mostrd en la ecuacion (14.2):

- [CTpe
[AT'[B)”

En resumen, desde el punto de vista de la cinética quimica. se puede observar que la
constante de equilibrio de una reaccion se expresa como una relacion de las constantes de
velocidad de las reacciones directa e inversa, Este andlisis explica por qué la constante
de equilibrio es una constante y por qué su valor cambia con la temperatura.

14.4 ;Qué informacion proporciona la constante
de equilibrio?

Se ha visto que la constante de equilibrio para una reaccion dada se calcula a partir de las
concentraciones de equilibrio conocidas. Cuando ya se conoce el valor de la constante de
equilibrio, se usa la ecuacién (14.2) para calcular las concentraciones de equilibrio desco-
nocidas. Cabe recordar que la constante de equilibrio tiene un valor constante sélo si la tem-
peratura no cambia. En general. la constante de equilibrio ayuda a predecir la direccion en
la que procederd una mezcla de reaccidén para lograr el equilibrio y también permite calcu-
lar las concentraciones de reactivos y de productos una vez alcanzado el equilibrio. En es-
ta seccion se estudiardn estas aplicaciones de la constante de equilibrio.

Prediccion de la direccion de una reaccion

La constante de equilibrio K, para la reaccién en la que se forma yoduro de hidrégeno a par-
tir de hidrégeno y yodo moleculares en fase gaseosa

Ha(g) + L(g) = 2HI(g)

es 54.3 a 430°C. Suponga que en cierto experimento se colocan 0.243 moles de H,, 0.146
moles de I, y 1.98 moles de HI en un recipiente de 1.00 L a 430°C. ;Habrd una reaccién
neta en la que se forme mas H, y 1, o mds HI? Al sustituir las concentraciones iniciales en
la expresion de la constante de equilibrio, se obtiene

(HII;  (1.98)

[Halo[llo  (0.243 ip’l PPt N
http://librosysolucionarios.net
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Equilibrio quimico

o
L)

N:g + 3H; == 2NH;

donde el subindice 0 indica las concentraciones iniciales (antes de que se logre el equili-
brio). Como el cociente [HIJY/[H,]o[L,], es mayor que K, este sistema no estd en equilibrio.
En consecuencia, parte del HI reaccionard para formar mas H, e I, (con lo cual disminuye
el valor del cociente). Asf, la reaccién neta procederd de derecha a izquierda para alcanzar el
equilibrio.

Para las reacciones que no han logrado el equilibrio, como en el caso anterior, al sus-
tituir las concentraciones iniciales en la expresion de la constante de equilibrio se obtiene
un cociente de reaccion (Q,), en lugar de la constante de equilibrio. Para determinar en qué
direccidén procedera la reaccion neta para llegar al equilibrio, se comparan los valores de Q.
y K. Esto da lugar a tres posibles situaciones:

« 0. <K, La relacién entre las concentraciones iniciales de productos y de reacti-
vos es muy pequeila. Para alcanzar el equilibrio, los reactivos deben con-
vertirse en productos, y el sistema procede de izquierda a derecha (los
reactivos se consumen para formar productos).

* 0.=K, Las concentraciones iniciales son concentraciones de equilibrio. El siste-
ma estd en equilibrio.

LI 6 La relacion entre las concentraciones iniciales de productos y de reacti-
vos es muy grande, Para alcanzar el equilibrio, los productos deben trans-
formarse en reactivos, de modo que el sistema procede de derecha a
izquierda (los productos se consumen y se forman los reactivos) para al-
canzar el equilibrio.

En la figura 14.5 se comparan K. y Q..
El ejemplo 14.8 muestra la utilidad de O, para determinar la direccién de una reaccion
neta hacia el equilibrio.

Ejemplo 14.8

Al principio de una reaccién, hay 0.249 moles de N,, 3.21 % 107 % moles de H, y 6.42 % 10°*
moles de NH; en un matraz de 3.50 L. a 375°C. Si la constante de equilibrio (K.) para la reac-
cién

N>(g) + 3H,(g) = 2NHs(g)

es 1.2 a esta temperatura, determine si el sistema estd en equilibrio. Si no es asf, prediga en
qué direccidén procederé la reaccién neta.

Estrategia Se proporcionan las cantidades iniciales de gases (en moles) en un recipiente de
volumen conocido (en litros), de manera que es posible calcular sus concentraciones molares y
por lo tanto el cociente de reaccién (Q,). ;De qué forma una comparacién entre Q, y K, permi-
te determinar si el sistema estd en equilibrio o, si no lo estd, en qué direccion procederd la
reaccion neta para alcanzar el equilibrio?

Solucion Las concentraciones iniciales de las especies reactivas son

0.249 mol
[Nalp = T = 00711 M
3.21 X 10 "% mol
g =———————— =917 %103
[H:lg 3500 917 X 10" M
6.42 X 10" mol G
[NH:ly T 1.83 x 107" M

(contintia)
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14.4 ;Qué informacion proporciona la constante de equilibrio?

QC

0.

1

Reuctivos — Productos Equilibrio: sin cambio neto Reactivos «— Productos

Enseguida se escribe

2 —d\2
e [NH;]15 - (1.83 X 10"y = =611
[Nolo[Halo  (0.07111(9.17 X 10 )

Como Q. es menor que K, (1.2), el sistema no estd en equilibrio. El resultado neto sera un au-
mento en la concentracién de NH, y una disminucién en las concentraciones de N, y H. Asi,
la reaccién neta procederd de izquierda a derecha hasta que se alcance el equilibrio.

Ejercicio de préctica La constante de equilibrio (K,) para la formacién de cloruro de nitro-
silo, un compuesto de color amarillo naranja. a partir de 6xido nitrice y cloro molecular

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

tiene un valor de 6.5 % 10* a 35°C. En un experimento se mezclan 2.0 X 1077 moles de NO.
8.3 % 107 moles de Cl, y 6.8 moles de NOCI en un matraz de 2.0 L. ;En qué direccién pro-
cederi 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 con-
centraciones de la mezcla en equilibrio a partir de las concentraciones iniciales. De hecho,
es frecuente que s6lo se proporcionen las concentraciones iniciales de los reactivos. Consi-
dere el siguiente sistema en el que participan dos compuestos orgdnicos, cis-estilbeno y
trans-estilbeno, en un disolvente hidrocarbonado no polar (figura 14.6):

cis-estilbeno =— rrans-estilbeno

La constante de equilibrio (K.) para este sistema es 24.0 a 200°C. Suponga que en el inicio
s6lo estd presente cis-estilbeno en una concentracion de 0.850 mol/L. ;Cémo se calcularian
las concentraciones de cis- y trans-estilbeno en el equilibrio? De la estequiometria de la
reaccién se ve que por cada mal de cis-estilbeno transformado, se genera un mol de trans-
estilbeno. Sea x la concentracion de equilibrio de este idltimo compuesto en mol/L; por lo
tanto, la concentracion 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-estilbeno = trans-estilbeno

Inicial (M): 0.850 0
Cambio (M): —x +x
Equilibrio (M): (0.850 —
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Figura 14.5 La direccién de
una reaccion reversible para al-
canzar el equilibrio depende de
las magnitudes relativas de Q, v
K.. Observe que K, s una cons-
tante a una temperatura determi-
nada, pero (), varia de acuerdo
con las cantidades relativas de
reactivos y productos presentes.

Problemas similares: 14.39, 14.40.

=G
H H

cis-estilbeno

|l
(Fi;c=c/H
e

trans-estilbeno

Figura 14.6 Equilibrio entre el
cis-eslilbeno y el trans-eslilbeno.
Obhserve que ambas moléculas
tienen la misma férmula molecu-
lar (Cy4Hy2) ¥ también los mis-
mos tipos de enlaces. Sin
embargo, en el cis-estilbeno, los
anillos de bencena estan en un
lado del enlace C=C y |os ato-
mos de H estan del otro lado,
mientras que los anillos de ben-
ceno del trans-estilbeno (y los
atomos de H) se encuentran en
posicion diagonal a partir del en-
lace C=C, Estos compuestos
tienen diferentes puntos de fu-
sion y momentos dipolo.

El procedimiento para resolver concentra-
ciones de equilibrio algunas veces se co-
noce como metodo ICE, acronimo de
Inicial, Cambio y Equilibrio,
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Equilibrio quimico

Un cambio positivo (+) representa un incremento de la concentracién en el equilibrio

y un cambio negativo (—) una disminucién de esa concentracién. A continuacién se escri-
be la expresién de la constante de equilibrio

_ [trans-estilbeno]

€ [cis-estilbeno]

X
24—
g 0.850 — x
x=08l6e M

Una vez resuelta x, se calculan las concentraciones de 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 calcular K...

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

de resumir asf:

L.

Exprese las concentraciones de equilibrio de todas las especies en términos de las con-
centraciones iniciales y una sola variable x que representa el cambio de concentracion.
Escriba la expresion de la constante de equilibrio en términos de las concentraciones
de 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 ejemplos 14.9 y 14.10 se aplica este procedimiento de tres pasos:

Ejemplo 14.9

Una mezcla de 0.500 moles de H, y 0.500 moles de I, se coloca en un recipiente de acero ino-
xidable de 1.00 L a 430°C. La constante de equilibrio K, para la reaccién

Has(g) + L:(g) = 2HI(g) es 54.3 a esta temperatura. Calcule las concentraciones de H,, L, ¥
HI en el equilibrio.

Estrategia Se proporcionan las cantidades iniciales de gases (en moles) en un recipiente de
volumen conocido (en litros), de manera que es posible calcular sus concentraciones molares.
Como al inicio no estaba presente el HI, el sistema no pudo estar en equilibrio. Por lo tanto,
una parte del H, reaccionarfa con la misma cantidad de I, (;por qué?) para formar HI hasta que
el equilibrio se estableciera.

Solucién Se aplica el procedimiento anterior para calcular las concentraciones de equilibrio.

Paso 1: La estequiometria de la reaccion es 1 mol de H, que reacciona con 1 mol de I, y pro-
duce 2 moles de HI. Sea x la disminucién en la concentracién (en mol/L) de H, e 1, en
el equilibrio. De ahi que la concentracion de HI en el equilibrio deba ser 2x. Los cam-
bios en las concentraciones se resumen como sigue:

H, + I, =——=" A H]
Inicial (M): 0.500 0.500 0.000
Cambio (M): =X ==t +2x
Equilibrio (M): (0.500 — x) (0.500 —x) 2x

Paso 2: La constante de equilibrio estd dada por

—lHE
© ML
(continia)
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14.4 ;Qué informacién proporciona la constante de equilibrio? 621

Al sustituir los valores, se tiene

c 2’
"~ (0500 — x)(0.500 — x)

54.3

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

2x
e e
T 0.500 — x
X:= 0.393 M

Paso 3: Las concentraciones de equilibrio son

[Ha] = (0.500 — 0.393) M = 0.107 M
[I5] = (0.500 — 0.393) M = 0.107 M
[HI] = 2 X 0.393 M = (.786 M

Verificacién Conviene verificar las respuestas calculando K, con estas concentraciones de
equilibrio. Recuerde que K, es una constante para una reaccién en particular a determinada
tempcratura. Problema similar: 14.48.

Ejercicio de practica Considere la reaccion del ejemplo 14.9. Empezando con una concen-
tracion de 0.040 M para HI, calcule las concentraciones de HI, H, e I, en el equilibrio.

Ejemplo 14.10

Suponga que las concentraciones iniciales de Hy, I, y HI son 0.00623 M, 0.00414 M y 0.0224
M. respectivamente, para la misma reaccion y temperatura descritas en el ejemplo 14.9. Calcu-
le las concentraciones en el equilibrio de estas especies.

Estrategia A partir de las concentraciones iniciales es posible calcular el cociente de reac-
cion (Q,) para ver si el sistema se encuentra en equilibrio o, si no, en qué direccion procedera
la reaccién neta para lograr el equilibrio. Una comparacién entre Ky O, también permite de-
terminar si habra un consumo en H, y I, o HI cuando se establezca el equilibrio.

Solucién Primero se calcula Q. como sigue:

o [Hilg (0.0224) L e
Qe = THylole  (0.00623)0.00418) >

Como Q. (19.5) es menor que K, (54.3), se concluye que la reaccion neta procedera de izquier-
da a derecha hasta que se alcance el equilibrio (vea figura 14.4); es decir, habrd un consumo de
H; e I, y una ganancia en HI.

Paso 1: Sea x la disminucion de la concentracion (en mol/L) de H, e I, en el equilibrio. De la
estequiometria de la reaccién se deduce que el aumento en la concentracion de HI de-
be ser 2x. Estos cambios se resumen a continuacion

H, + I = 2HI
Inicial (M): 0.00623 0.00414 0.0224
Cambio (M): =i =0 +2%
Equilibrio (M): (0.00623 — x) (0.00414 — x) (0.0224 + 2x)

(contintia)
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Problema similar: 14.88.

Equilibrio quimico

Paso 2: La constante de equilibrio es

_ =
¢ HL]

Se sustituyen los valores y se tiene

(0.0224 + 2x)*

b= (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;] e [1,] no son iguales. Por lo tanto. es necesario
efectuar primero las multiplicaciones

54.3(2.58 X 1077 — 0.0104x + x°) = 5.02 X 10™* + 0.0896x + 4x°
Se agrupan los términos y se liene
50.3x> — 0.654x + 8.98 X 107* =0

Esta es una ecuacién cuadritica de la forma ax® + bx + ¢ = 0. La solucién para una
ecuacion cuadrdtica (vea el apéndice 4) es

—b + VB — dac

2a

x=

Los valores de los coeficientes son @ = 50.3, 5 = 0.654 y ¢ = 8.98 X 10, por lo tanto,

0654 = V(—0.654)" — 4(50.3)(8.98 X 10 )
i 2 X 503
x=00114M o x=000156M

X

La primera solucion es fisicamente imposible, ya que las cantidades de H, y de I, que
reaccionaron serian superiores a las que estaban presentes al principio. La segunda so-
lucidn da la respuesta correcta. Observe que al resolver ecuaciones cuadriticas de este
tipo. una de las respuestas siempre es fisicamente imposible. asi que es ficil elegir el
valor para x.

Paso 3: En el equilibrio, las concentraciones son

[IL] = (0.00623 — 0.00156) M = 0.00467 M
(L] = (0.00414 — 0.00156) M = 0.00258 M
[HI] = (0.0224 + 2 X 0.00156) M = 0.0255 M

Verificacion Puede verificar las respuestas mediante el cdlculo de K. utilizando las concen-
traciones de equilibrio. Recuerde que K es una constante para una reaccion en particular a
temperatura determinada.

Ejercicio de practica A 1280°C la constante de equilibrio (K,) para la reaccion

Bry(g) = 2Br(g)

es 1.1 % 1077, Si las concentraciones iniciales son [Br,] = 6.3 X 10> 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
conccntrﬁigagflli%cia!es‘ Eita informacidn es valiosa cuando se necesita estimar el rendi-

rosysolucionarios.net



14.5 Factores que afectan el equilibrio quimico 623

miento de una reaccion. Por ejemplo, si la reaccion entre H, e I, para formar HI fuera com-
pleta, el nimero de moles de HI formado en el ejemplo 14.9 seria 2 X (.500 mol o 1.00
mol. Sin embargo, como el proceso estd en equilibric, la cantidad real de HI formado no se-
ria mayor que 2 X (.393 mol 0 0.786 mal. un rendimiento de 78.6%.

14.5 Factores que afectan el equilibrio quimico

El equilibrio quimico representa un balance entre las reacciones directa e inversa. En la ma-
yoria de los casos. este balance es muy delicado, Los cambios en las condiciones experi-
mentales pueden alterar el balance y desplazar la posicion del equilibrio para que se forme
mayor o menor cantidad de producto deseado. Por ejemplo, cuando se dice que la posicion
de equilibrio se desplaza a la derecha, significa que la reaccidn neta ahora va de izquierda
a derecha. Las variables que se pueden controlar en forma experimental son la concentra-
¢ion, presion, volumen y temperatura. En esta seccion se estudiard como influye 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 Chételier

Existe una regla general que ayuda a predecir en qué direccion se desplazard una reaccion
en equilibrio cuando hay un cambio de concentracion, presion, volumen o temperatura. Es-
ta regla. conocida como el principio de Le Chatelier.’ establece que si se aplica una ten-
sion externa a un sistema en equilibrio, el sistema se ajusta de tal manera que se cancela
parcialmente dicha tension en la medida que el sistema alcanza una nueva posicion de
equilibrio. Bl término “tension” significa aqui un cambio de concentracién, presion. volu-
men o temperatura que altera el estado de equilibrio de un sistema. El principio de Le Ché-
telier se utiliza para valorar los efectos de tales cambios.

Cambios en la concentracion
El tiocianato de hierro(Ill), [Fe(SCN);]. se disuelve ficilmente en agua y da como resulta-

do una disolucién de color rojo por la presencia del ion FeSCN*" hidratado. El equilibrio
entre el ion FeSCN*" no disociado y los iones Fe’” y SCN™ estd dado por

FeSCN* (ar) == Fe'"(ac) + SCN (ac)

rojo amarillo claro  incoloro

:Qué sucede cuando se agrega tiocianato de sodio (NaSCN) a esta disolucion? En este ca-
s0, la tensién aplicada al sistema en equilibrio es un aumento en la concentracion de SCN ™
(debido a la disociacién de NaSCN). Para contrarrestar esta tensién. algunos iones Fe'”
reaccionan con los iones SCN™ anadidos y el equilibrio se desplaza de derecha a izquierda:

FeSCN**(ac) «— Fe’"(ac) + SCN (ac)

Por consiguiente, el color rojo de la disolucidn se vuslve mds intenso (figura 14.7). De igual
modo, si se agrega nitrato de hierro(III), [Fe(NOs)s], a la disolucion original. el color rojo
también se acentia porque los iones Fe'" afadidos [provenientes del Fe(NO,);] desplaza-
rdn el equilibrio hacia el lado izquierdo.

¥ Henri Louis Le Chatelier (1850-1936). Quimico francés. Le Chatelier realizi trabajos en el drea de la metalur-
gia, cementos, cristales, combustibles y explosivos. También destacd por sus habilidades en administracion indus-

trial, http://librosysolucionarios.net

Tanto Ma ™ como NO, son iones especta-
doras ingsloros.
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Figura 14.7 Efecto del cam-
bio de concentracion en la posi-
cion de equilibrio. a) Disolucion
acuosa de Fe(SCN).. El color de
la disolucion se debe a la espe-
cie roja FeSCN?' y a la especie
amarilla Fe*". b) Después de la
adicion de un poco de NaSCN a
la disolucion en a), el equilibrio
se desplaza hacia la izquierda.
c) Después de la adicion de un
poco de Fe(NO,), a la disolucion
en a), el equilibrio se desplaza
hacia la izquierda. d) Después
de la adicién de un poco de
H,C,0; a la disolucion en a), el
equilibrio se desplaza hacia la
derecha. El color amarillo se de-
be a los iones Fe(C,0,)3.

El dcido oxalico algunas veces se emplea
para eliminar de las baferas las manchas
que estan compuestas por dxido, o Fe,0,.

El principio de Le Chatelier simplemente
resume el comportamiento observado de
los sistemas en equilibrio; por lo tanto, no
es correcto decir que en un equilibrio de-
terminado el desplazamiento ocurre “debi-
do al" principio de Le Chatelier.

Equilibrio quimico

a) b) ) d)

Suponga ahora que se agrega algo de acido oxalico (H,C,0,) a la disolucidn original.
El 4cido oxilico se ioniza en agua y forma el ion oxalato C,0?2 , el cual se une fuertemen-
te a los iones Fe* " libres. Estos iones se consumen a medida que se forma el ion Fe(C,0,)3~
estable de color amarillo. En consecuencia, se disocian mas unidades de FeSCN*" y el equi-
librio se desplaza de izquierda a derecha:

FeSCN?** (ac) — FE** (ac) + SCN™ (ac)

La disolucién roja se volverd amarilla debido a los iones Fe(C,0,):~ formados.

Este experimento demuestra que todos los reactivos y productos se encuentran en el
sistema de reaccién en equilibrio. Ademds, al aumentar las concentraciones de los produc-
tos (Fe’™ 0 SCN7) el equilibrio se desplaza hacia la izquierda, y al disminuir la concentra-
cién del producto Fe'', el equilibrio se desplaza hacia la derecha. Estos cambios son los
que predicen el principio de Le Chatelier.

El efecto del cambio de concentracion en la posicion de equilibrio se muestra en el
ejemplo 14.11.

Ejemplo 14.11

A 720°C, la constante de equilibrio K, para la reaccién
Na(g) + 3Hs(g) =— 2NH;(g)

es 2.37 X 107>, En cierto experimento, las concentraciones de equilibrio son: [N,] = 0.683 M,
[H,] = 8.80 My [NH;] = 1.05 M. Suponga que se afiade cierta cantidad de NH; a la mezcla
de modo que su concentracién aumenta a 3.65 M. a) Utilice el principio de Le Chételier para
predecir en qué direccién se desplazard la reaccion neta para alcanzar un nuevo equilibrio.

b) Confirme su prediceion calculando el cociente de reaccion Q. y comparando su valor con el
de K.

Estrategia «) ;Cudl es la tension aplicada al sistema? ;C6mo se ajusta el sistema para com-
pensar la tension? &) En el instante en que se anade un poco de NH;, el sistema deja de estar
en equilibrio. ;Cémo se calcula Q, para la reaccién en este punto? ;De qué manera la compa-
racion entre O, y K, aporta datos acerca de la direccion de la reaccion neta para alcanzar el
equilibrio?

Solucion a) La tensién aplicada al sistema es la adicién de NH;. Para contrarrestar este
efecto, una parte de NH; reacciona para producir N, y H; hasta que se establece un nue-
vo equilibrio. Por lo tanto, la reaccion neta se desplaza de derecha a izquierda, es decir,

Na(g) + 3Ha(g) «— 2NHj(g)
(continiia)
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14.5 Factores que afectan el equilibrio quimico 625

b) Al instante de que se anade un poco de NH,, el sistema deja de estar en equilibrio. El
cociente de reaccién estd dado por

A
© No[HJ
(3.65)

~ (0.683)(8.80)
=86 )2

Como este valor es mayor que 2.37 X 1072, la reaccién neta se desplaza de derecha a iz-
quierda hasta que Q, es igual a K.
En la figura 14.8 se muestran los cambios cualitativos en las concentraciones de las especies
reactivas.

Ejercicio de practica A 430°C, la constante de equilibrio (Kp) para la reaccién
2NO(g) + Os(g) = 2NOs(g)

es 1.5 X 10°. En un experimento, las presiones iniciales de NO, O, y NO, son 2.1 X 1077 atm,
1.1 X 107% atm y 0.14 atm, respectivamente. Calcule Qp y prediga en qué direccién se despla-
zard la reaccién neta para alcanzar el equilibrio.

Cambios en el volumen y la presiéon

Los cambios de presién normalmente no alteran las concentraciones de las especies reacti-
vas en fase condensada (por ejemplo, en disolucién acuosa), ya que los liquidos y los soli-
dos son practicamente incompresibles. En cambio, las concentraciones de los gases son
muy susceptibles a los cambios de presion. Al examinar de nuevo la ecuacién (5.8):

PV = nRT
n
P= (—)RT
v

se nota que Py V se relacionan en forma inversa: a mayor presién menor volumen, y vice-
versa. 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>O4(g) == 2NOx(g)

estd dentro de un cilindro acoplado a un émbolo mévil. ;Qué pasaria si se aumenta la pre-
sion de los gases empujando el émbolo a temperatura constante? Como el volumen dismi-
nuye, la concentracion (n/V) de NO, y de N,O, aumenta. Dado que la concentracion de NO,
estd elevada al cuadrado en la expresion de la constante de equilibrio, el incremento de la
presién aumenta el numerador més que el denominador. El sistema ya no estd en equilibrio,
asi que

_ INOsJg
¢ [NyOslo

Por consiguiente, Q. > K, y la reaccion neta se desplazard hacia la izquierda hasta que Q.=

K. (figura 14.9). Por lo contrario, una disminucién en la presiéon (aumento de volumen) ha-
http://librosysolucionarios.net

Problema similar: 14.46.

Equilibrio Equilibrio
inicial Cambio final
H,

Concentracion

NH,

: N, /——'

Tiempo

Figura 14.8 Cambios en la
concentracion del H,, Ns y NHg
después de la adicion de NH; a
la mezcla de equilibrio. Cuando
se establece el nuevo equilibrig,
todas las concentraciones cam-
bian pero K. permanece igual
debido a que la temperatura
permanece constante.
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A
o ®

Figura 14.9 El efecto de un in-
cremento en la presion en el
equilibrio de N,O.(g) =
2NO.(g).

Problerna similar: 14.56.

rd que Q. < K, y la reaccion neta se desplazard hacia la derecha hasta que Q. = K.. (Esta
conclusion también se puede predecir mediante el principio de Le Chatelier.)

En general, un aumento en la presién (disminucién de volumen) favorece la reaccion
neta que reduce el nimero total de moles de gases (en este caso, la reaccién inversa), y una
disminucion en la presién (aumento de volumen) favorece la reaccién neta que aumenta cl
nimero total de moles de gases (aqui, la reaccion directa). Para las reacciones en las que no
cambia el niimerc de moles de gases, el cambio de presién (o de volumen) no modifica la
posicion de equilibrio.

Es posible modificar la presion de un sistema sin cambiar su volumen. Suponga que el
sistema NO,—N,0, estd contenido en un recipiente de acero inoxidable de volumen cons-
tante. Se aumenta la presion total en el recipiente afiadiendo un gas inerte (por ejemplo, he-
lio) 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 de N,0O,: pero la presién par-
cial de cada gas, dada por el producto de su fraccién molar y la presién total, no cambia
(vea la seccién 5.6). Por consiguiente, en tales casos la presencia de un gas inerte no altera
el equilibrio.

El ejemplo 14.12 muestra el efecto del cambio de presion sobre la posicion de equili-
brio.

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

a) 2PbS(s) + 30,(g) == 2PbO(s) + 250,(g)
b) PCls(g) = PCls(g) + Cly(g)
¢) Hs(g) + COy(g) == H,0(g) + CO(g)

Pronostique la direccion de la reaccién neta en cada caso al aumentar la presién (disminucién
del volumen) del sistema a temperatura constante.

Estrategia Un cambio en la presion puede afectar sélo el volumen de un gas, pero no el de
un solido debido a que éstos (y los liquidos) son mds dificiles de comprimir. La tensién aplica-
da es un incremento en la presion. De acuerdo con el principio de Le Chatelier. el sistema se
ajustara para compensar parcialmente esta tension. En otras palabras, el sistema se ajustard pa-
ra disminuir la presion. Esto se puede lograr al desplazarse hacia el lado de la ecuacion que
tiene menos moles de gas. Recuerde que la presion es directamente proporcional a los moles
del gas: PV = nRT de manera que P = n.

Solucién a) Considere sélo las moléculas gaseosas. En la ecuacién balanceada hay 3 moles
de reactivos gaseosos y 2 moles de productos gaseosos. Por lo tanto, la reaccién neta se
desplazara hacia los productos (hacia la derecha) cuando aumente la presion.

b) El nimero dz moles de productos es 2 y el de los reactivos es 1: por lo tanto, la reaccion
neta se desplazard hacia la izquierda, es decir, hacia los reactivos.

¢) El mimero de moles de productos es igual al nimero de moles de reactivos, de manera que
el cambio de presién no tiene efecto sobre el equilibrio.

Verificacion En cada caso, la prediccion es congruente con el principio de Le Chitelier.

Ejercicio de practica Para la reaccién de equilibrio donde participan cloruro de nitrosilo,
oxido nitrico y cloro molecular

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

Prediga en qué direccion se desplazard la reaccion neta como consecuencia de una disminucién
en la presion (incremento de volumen) del sistema a temperatura constante.
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14.5 Factores que afectan el equilibrio quimico

Cambios en la temperatura

Los cambios de concentracion, presion o volumen pueden alterar la posicion de equilibrio,
pero no modifican el valor de la constante de equilibrio. Esta s6lo se altera con los cambios
en la temperatura. Para ver por qué, considere la reaccion

N>04(g) = 2NOx(g)

La reaccion directa es endotérmica (absorbe calor, AH® > 0):

calor + N,O,(g) — 2NO,(g) AH® = 58.0 kJ/mol

y la reaccién inversa es exotérmica (libera calor, AH® < 0):

2NO,(g) —> N,Oy(g) + calor AH® = —58.0 kJ/mol

En cl cquilibrio a una temperatura determinada, ¢l cfecto térmico neto ¢s cero porque no
hay una reaccién neta. Si se trata el calor como si fuera un reactivo quimico, entonces una
elevacion en la temperatura “agrega” calor al sistema y una caida en la temperatura “retira”
calor del sistema. Como en un cambio de cualquier otro pardmetro (concentracion, presion,
o volumen), el sistema se desplaza para reducir el efecto del cambio. Por lo tanto, un incre-
mento en la temperatura favorece la direccién endotérmica (de izquierda a derecha de la
ecuacion de equilibrio) y la disminucion en la temperatura favorece la direccion exotérmi-
ca (de derecha a izquierda de la ecuacion de equilibrio). En consecuencia, la constante de
equilibrio dada por

L
¢ [INyO.]
aumenta cuando el sistema se calienta y disminuye cuando el sistema se enfria (figura
14.10).
Como otro ejemplo, considere el equilibrio entre los siguientes iones:
CoClZ~ + 6H,0 = Co(H,0)z" + 4Cl~

azul rosa

La formacién de CoCl3™ es un proceso endotérmico. Con el calentamiento, el equilibrio se
desplaza hacia la izquierda y la disolucion se vuelve azul. El enfriamiento favorece la reac-
cién exotérmica [la formacién de Co(H,0); "] y la disolucion se torna rosa (figura 14.11).

i) h)
http://librosysolucionarios.net
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Figura 14.10 a) Dos bombillas
que contienen una mezcla de
gases de NO; y N,O. en equili-
brio. b) Cuando se sumerge una
bombilla en agua helada (iz-
quierda) el color se aclara, lo
que indica la formacion del gas
N.O, incoloro. Cuando se sumer-
ge la oira bombilla en agua ca-
liente, su color se oscurece, o
gue indica un incremento en
NO..
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Figura 14.11 (lzquierda) el
calentamiento favorece la forma-
cion del ion azul CoCIi~. (Dere-
cha) el enfriamiento favorece la

formacion del ion rosa
Co(H,0)".

N,F, = 2NF,

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 reaccion al reducir la energia de ac-
tivacién de la reaccion (seccidn 13.6). Sin embargo, un catalizador disminuye la energia de
activacion de la reaccion directa y de la reaccion inversa en la misma magnitud, como se
muestra en la figura 13.21. Se puede concluir que la presencia de un catalizador no modi-
fica la constante de equilibrio, y tampoco desplaza la posicion de un sistema en equilibrio.
Si un catalizador se afiade a una mezcla de reaccion que no esta en equilibrio, sélo provo-
card que la mezcla alcance mds rapido el equilibrio. La misma mezcla en equilibrio se ob-
tendria sin el catalizador, pero habria que esperar mas tiempo.

Resumen de los factores que pueden modificar
la posicion del equilibrio

Hasta aqui se han analizado cuatro maneras en las que se puede alterar un sistema de reac-
cién en equilibrio. Es importante recordar que, de las cuatro, sélo un cambio en la tempe-
ratura modifica el valor de la constante de equilibrio. Los cambios en concentracion,
presion y volumen pueden cambiar las concentraciones de equilibrio en la mezcla de reac-
cién, pero no modifican la constante de equilibrio, en tanto que la temperatura no cambie.
Un catalizador puede acelerar el proceso, pero no tiene efecto sobre la constante de equili-
brio o sobre las concentraciones en equilibrio de las especies reactivas. En las secciones de
La quimica en accion en las pdginas 630 y 631, se describen dos procesos que ilustran los
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 adi-
cién de un gas inerte a un sistema en equilibrio se tratan en el ejemplo 14.3.

Ejemplo 14.13

Considere el siguiente proceso en equilibrio entre el tetrafluoruro de dinitrégeno (N;F,) y el di-
fluoruro de nitrégeno (NF,):

N,Fi(g) == 2NF,(g) AH® = 38.5 kl/mol
(continia)
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14.5 Factores que afectan el equilibrio quimico

Prediga los cambios en el equilibrio si @) la mezcla de reaccion se calienta a volumen constan-
te; b) el gas N,F, se retira de la mezcla de reaccion a temperatura y volumen constantes; ¢) se

disminuye la presion de la mezcla de reaccion a temperatura constante, y ) se agrega un cata-
lizador a la mezcla reactiva.

Estrategia a) ;Qué indica el signo AH° acerca del cambio calorifico (endotérmico o exotér-
mico) para la reaceién directa? b) ¢Retirar una parte de N,F, incrementa o disminuye el Q. de
la reaccién? ¢) ;La disminucion en la presién cambiard el volumen del sistema? ) ;Cuadl es la
funcién de un catalizador?, ;como afecta a un sistema reactivo que no se encuentra en equili-

brio?, ;y a uno que se encuentra en equilibrio?

Solucion a) La tensién aplicada es el calor agregado al sistema. Observe que la reaccién
N,F, — 2NF, es un proceso endotérmico (AH® > 0), el cual absorbe calor de los alrede-
dores. Por lo tanto, se puede pensar en el calor como un reactivo

calor + N,F,(g) ==2NF,(g)

El sistema se ajustard al retirar una parte del calor agregado al experimentar una reaccion
de descomposicion (de izquierda a derecha). En consecuencia, la constante de equilibrio

_ INE;)?
© [NF4]

aumentard con temperatura creciente debido a que la concentracion de NF, se ha incre-
mentado y la de N,F, ha disminuido. Recuerde que la constante de equilibrio es una cons-
tante s6lo a una temperatura particular. Si la temperatura cambia, entonces la constante de
equilibrio también cambiard.

b) La tension aqui es la remocion del gas NLF,. El sistema cambiard para reponer parte del
N,F, removido. Por lo tanto, el sistema cambia de derecha a izquierda hasta que se alcance
el equilibrio. Como resultado. algo de NF, se combina para formar N,E,.

Comentario En este caso, la constante de equilibrio permanece sin cambio dado que la tem-
peratura permanece constante. Pareciera que el K podria cambiarse porque el NF, se combina
para producir N;F,. Sin embargo, recuérdese que al principio se removid cierta cantidad de
N,F,. El sistema se ajusta para reponer solo una parte de éste. de tal manera que la cantidad
global de N;F, ha disminuido. De hecho, al momento que se restablece el equilibrio, han dis-
minuido las cantidades de NF, y de N,F,. Al observar la expresion de la constante de equili-
brio, se nota que al dividir un numerador mas pequefio entre un denominador mas pequeno se
obtiene el mismo valor de K.

¢) La tensién aplicada es una disminucién de la presion (que se acompana de un incremento
en el volumen del gas). El sistema cambiara para compensar la tension mediante el incre-
mento de la presién. Recuerde que la presién es directamente proporcional al ndimero de
moles del gas. En la ecuacién balanceada se observa que la formacién de NF; a partir de

\,F, incrementa el mimero total de moles de gases y por lo tanto la presion. Asf, el siste-
ma cambia de izquierda a derecha para restablecer el equilibrio. La constante de equilibrio
no cambia puesto que la temperatura se mantiene constante.

d) La funcion de un catalizador es incrementar la velocidad de una reaccion. Si se agrega un
catalizador al sistema reactivo que no esta en equilibrio, el sistema alcanzar4 el equilibrio
con mayor rapidez que si no se le agregara nada. Si un sistema ya esté en equilibrio, como
en este caso, la adicion de un catalizador no afectard las concentraciones de NF; y N.Fy o
la constante de equilibrio. Problemas similares: 14.57. 14.58.

(continia)
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