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2. Equilibrio quimico

El segundo aspecto importante por tratar dentro de la ci-
nética es el equilibrio quimico, el cual, como se menciond
antes, es un caso especial que se presenta en las reacciones.
Situaciones de equilibrio son bastante frecuentes en la na-
turaleza, k}or lo que el estudio de este tipo de estados es de
suma importancia para el hombre.

SENA

IN

SERVICIO NACIONAL
DE APRENDIZAJE

=
e
L
[
it
c
(7}
i
c
S \"-_,___‘_
L] M.
NH,
= Tiempo

Figura 10. La grafica muestra el cambio de las concentracionas
de reactivos y productos 3 traves del tiempo, Observa que
partimos de una derta cantidad de reactivos (H, y N}, para

al final tener una mezcla de éstos con el producto (NH,).

2.1 Reacciones reversibles

En la vida diaria observamos que hay transformaciones
quimicas irreversibles como, por ejemplo, la combustion de
un fésforo o la coccion de algan alimento. En estos casos no
es posible volver atras, para obtener los elementos que inter-
vinieron inicialmente en la reaccion. Existen, no obstante,
otras reacciones en las que los productos pueden reaccionar
entre si para originar nuevamente los reactivos iniciales. En
estos casos, se habla de reacciones reversibles.

En general, podemos decir que todas las reacciones son
reversibles. Lo que ocurre es que las condiciones externas,
presentes en el momento de la reacciéon, determinan que
la energia de activacion para uno de los dos sentidos, sea
mucho mas baja que para el opuesto, con lo cual, la velo-
cidad de reaccién de una de las dos vias se ve favorecida

(figura 10).
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2.2 Estados de equilibrio dinamico

Veamos el siguiente ejemplo de reaccion reversible:
2HgO ,=— 2Hg,, + 02,

El 6xido de mercurio (HgO), por accidn del calor, se descompone en
mercurio y oxigeno. La reversibilidad del proceso se hace evidente gra-
cias a los cambios de color de reactivos y productos, pues, el HgO es un
solido de color naranja, que al descomponerse se torna, inicialmente
rojo v luego gris plateado, color caracteristico del mercurio elemental.
Cuando el HgO se agota, se favorece la reaccién inversa, con lo cual los
productos reaccionan, beneficiando a su vez la reaccion directa que los
volvera a originar. Se llega a un estado de equilibrio cuando la velocidad
de formacion de reactivos y productos se iguala. A este equilibrio se le
llama equilibrio dinamico pues, no implica quietud o estancamiento,
sino, por el contrario, movimiento continuo en ambos sentidos de la
ecuacion. Las condiciones que se deben cumplir para alcanzar el equi-
librio dependen de cada reaccion.

IN

SERVICIO NACIONAL
DE APRENDIZAJE

GC-F-004 V.01



2.3 Ley de accion de masas

La experiencia ha demostrado que cada reaccion en particular presenta
su propio estado de equilibrio, caracterizado por una relacién especifica
entre las concentraciones de las diversas sustancias que intervienen en
el proceso.

Estas observaciones fueron la base para la formulacién de la ley de
accion de masas, la cual se enuncia en los siguientes términos: la velo-
cidad de una reaccion quimica es proporcional al producto de las masas
activas de las sustancias reaccionantes. La expresion masas activas hace
referencia a las concentraciones de las sustancias que participan en la
reaccion. Recordemos que esta ley es la base para la formulacion de la
ecuacion de velocidad. Cuando se presenta un estado de equilibrio, la
ley de accion de masas relaciona las velocidades en los sentidos, directo
(reactivos a productos) e inverso (productos a reactivos), como se vera
a continuacion.
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2.4 la constante de equilibrio

Examinemos la reaccion:

Hyp + Ly ~ 2HL,

Las expresiones de velocidad para cada direccion son:

v, =K, - [H,][L)] v, = K, - [HIf
Segun lo expuesto hasta ahora, en el equilibrio, las dos velocidades son
iguales. Es decir:

n—"%
De donde obtenemos la igualdad: K, - [Hll - [lj] = [HJF

Al relacionar las dos constantes de velocidad, se obtiene una nueva
constante: la constante de equilibrio K .

K _ _[HIF
K:  [H L]

La constante de equilibrio K_ es caracteristica de cada reaccion, bajo
condiciones de temperatura y presion especificas v constantes.

Ke =

En forma general podemos afirmar que para una reaccion cualquiera:

aA, + bB, =—cC,, + dD

T.a constante de equilibrin esta dada por la ecuacion:
_ lck-|pf
A] - [B]*

K.
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b Se parte del producto para obtener los reactivos.

Figura 11. La constante de equilibrio relaciona las
concentraciones de reactivos (S0, y O,) v productos
{50) en el equilibrio, sin importar desde donde se
parte al inicio de la reaccidn.
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2.4.1 Significado de la constante de equilibrio

Veamos ahora qué significado tiene el valor de la constante de equilibrio.
En un sistema en equilibrio se puede presentar alguna de las siguientes
situaciones:

W K, = 1: la concentracion de los productos es mayor que la concen-
tracion de los reactivos, de manera que el cociente [prﬂ-duc:tosl /
[react'wns‘ es mayor a la unidad. Esto significa que la reaccion es fa-
vorable en el sentido de formacion de los productos. Industrialmente
se busca que se presente esta situacion, con el fin de optimizar la

produccion de algiin compuesto deseado, como el acido sulfurico
(H,50,) o el amoniaco (NH,) (figura 12a).
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B K, < I: la concentracion de los productos es menor que la de los
reactivos. En este caso, se presenta una situacion desfavorable en la
formacion de productos, pues predomina la formacion de reactivos

(figura 12b).

B K, = 1: el valor de la constante de equilibrio oscila alrededor de uno.
Significa que la proporcion de reactivos y productos es similar, sin que
se favorezca la formacion de ninguno de los dos (figura 12c).

A partir de lo anterior, podemos inferir que una simple mirada al valor
de la constante de equilibrio aporta informacion cualitativa acerca de

las condiciones en las que se alcanza el equilibrio y si en este estado hay
predominio de la formacion de productos o de reactivos.
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Figura 12. Tres diferentas situaciones
de acuerdo con & valor de K,

2.4.2 Calculo de la constante de equilibrio

La constante de equilibrio K_al igual que las constantes de velocidad de
reaccion, se determina experimentalmente y es caracteristica para una
reaccion dada, a una cierta temperatura. Veamos el siguiente ejemplo.

FLy + Ty ==—2HI,, s454°C

Para este sistema se realizaron cuatro experimentos, variando las con-
centraciones de cada una de las especies presentes:

: , Wl [ W
1 1,35 0493 |0885 0,020 0,945 504
2 1,323 0888 |0535 0,092 1590 |514
3 1,35 1,554 |0224 (0426 |2257 |534
4 1,36 2413 0,111 1,170 |[2502 |48.2

K, promedio = 50,8

_ . |HIP
A partir de la expresion: K, = ————
[He |- [L]

Se calcul6 la constante, K, para cada uno de los experimentos realizados,
como se observa en la ultima columna de la tabla anterior. Como podras
notar, el valor de K es diferente para cada caso, aun cuando los resultados
se ubican dentro de un estrecho rango, por lo que es valido calcular un
valor de K, promedio.
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% E)YEMPLOS

1. En el sistema en equilibrio representado por la
ecuacion:

2C + Oy ==—=2C0,,

una vez establecido el equilibrio se encontré que
el valor de K. = 1,7 - 10% Es decir, K_ > 1, indi-
cando que en el estado de equilibrio hay predomi-
nio de productos, es decir, la reaccion es favorable
para obtener CO-

2. Setiene un sistema en equilibrio a 500 °C repre-
sentado por la siguiente ecuacion:

———

N

La expresion para la constante de equilibrio es:

[H:]- 1]
[HIf

£

Una vez alcanzado el equilibrio se encontré que
el valor de K, = 2 - 10 7, es decir, K, < 1. De ahi
se deduce que en el equilibrio hay mayor concen-
tracion de HI y por lo tanto la reaccién no es fa-
vorable para la obtencion de los productos H, e 1.

" ?‘H[ig) B Hl[g} + ]113] J
¥ EJEMPLOS A
Se colocan en un recipiente de vidrio, de 1 L, 0,02 Con esta informacion, calcula la constante de equi-
mol de PClsm} y se llevan a una temperatura de librio K.
200 °C, con lo cual el PCIL; se descompone de La expresién para la condicién de equilibrio es:
acuerdo con la ecuacion: - :
PCl PCl,, + C —JECE} k]
S(g) 3g) 12{5} ) [PCI; I
Al medir las concentraciones en el equilibrio, se en- »
S 3 Remplazando los valores de la concentracién tenemos:
contraron los siguientes valores: _
[PCL| = 0,0107 6 mol/L K = 1000924] - [0,00924] _ 703 -10°3
|PCL,| = 0,00924 mol/L 10,01076|
|CL,| = 0,00924 mol/L
- Yy
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2.4.3 Calculo de las concentraciones
en el equilibrio

Una vez hemos determinado la constante de equilibrio de una reaccion,

podemos establecer las concentraciones de los reactantes o productos
en estado de equilibrio, para una temperatura dada (figura 13). Veamos.

1—X

Hz] ==

Supongamos que tenemos en un balén de 2 L, 2 mol de H,, y2 mol de

L)y @ una temperatura de 454 °C y deseamos calcular las concentracio- |‘£| =1 — Liaia
nes de todas las especies cuando se haya alcanzado el equilibrio, a esta [H|| =0 +2X 2K
temperatura, partiendo de un valor conocido de K, = 50,8. Figura 14. Calculo de las concentracciones
Para facilitar la comprension del procedimiento, es conveniente elaborar en el equilibrio.
un cuadro como el de la figura 14. Las concentraciones iniciales en mol/L
se hallan, a partir del volumen del recipiente (2 L) y del niimero de moles
de reactivo (2), con lo cual, la concentracion es de 1 mol/L.
Ahora bien, sabemos que la ecuacion de equilibrio para la reaccion es:
Hitg}l - IE{g] IH[@ !
De donde deducimos que la constante de equilibrio es: 508 = [2X] 508 = — 4X°
(HIf [1-x]-]1 —X] 1 - xP
K = =" Aplicando raiz cuadrada a ambos lados tenemos:
[Ha |- L]

4X3 . 2X
Remplazando con los datos que tenemos, obtenemos (figura 5): V308 = -,H T - X7 Es decir, 7,12 = a =X
de donde hallamos que X = 0,78 mol/L.

Con esta informacion calculamos las concentraciones en el equilibrio de
todas las especies, de la siguiente manera:

|H,| =1—10,78 = 0,22 mol/L
IL|=1-1078 =022 mol/L
[HI| = 20,78 = 1,56 mol/L

Para asegurarnos que hemos seguido el procedimiento correctamente,
basta con remplazar los resultados obtenidos, en la expresion de la cons-
tante de equilibrio y comprobar que se obtiene un valor de 50,8 para K..
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2.5 Clases de equilibrio quimico

Cuando el equilibrio se establece de manera que todos los compues-

tos presentes se hallan en una sola fase. por eiemplo. una mezcla de
|CO(g)}

%= Taop

’ [GI(E}]

¥ EJEMPLOS

Clasifica los siguientes sistemas en equilibrio y ex-
presa K, para cada sistema en equilibrio:

3’&;@ + 5 wr'——-'“"‘I-IzS[gj,alﬂ{]ﬂ“E

b}Hﬂg} ot S =——H, S{g},aZ{]ﬂ“C

0) Hy, + Sm =—H,S,,a 100 °C.

a) Se trata de un sistema homogéneo, puesto que

todas las especies se encuentran en fase gaseosa.
La constante de equilibrio se expresa como

'\

b) Se trata de un sistema heterogéneo porque el azu-
fre se encuentra en fase liquida mientras que las
demas especies estin en fase gaseosa, por lo tanto,

la expresion de equilibrio sera:
r - |HS|
C[H

c) Se trata de un sistema heterogéneo puesto que el
azufre se encuentra en fase solida; la expresion
para K_es

N [H,S|
Ke = = :
] [s] K= o)
J
NHE] + 3Hz{g,1 — ENHKEJ NHEI-{g} THOy~— NH?;} + OH .,
H, gt Clz@ = EHCI(E) AgCl, = Ag;, + C,
Equilibrio molecular Equilibrio en solucion
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2.6 Factores que afectan el equilibrio

De los factores que afectan la velocidad de una reaccion, solamente al-
teran el punto de equilibrio de dicha reaccién: la concentracion de las
sustancias involucradas en la reaccion, la presion, cuando reactivos vy
productos son gases y la temperatura.

2.6.1 Principio de Le Chatelier

A finales del siglo XIX, el quimico francés Henry le Chitelier (1850-
1936) postulé que cuando en un sistema en equilibrio se modifica cual-
quiera de los factores mencionados, se afecta la velocidad de la reaccién y
el punto de equilibrio se desplaza en la direccién que tienda a contrarrestar
el efecto primario de dicha alteracion.

2.6.2 Efecto de la concentracion

Segun la ley de accion de masas, la velocidad de una reacciéon aumenta
proporcionalmente con el aumento de la concentracion de sus reactivos
(figura 17). Asi, para el sistema en equilibrio:

Hztgll . 7 Iz{g} = ZHI{S}
La adicién de mas hidrogeno, promovera la reaccion directa con el fin de
contrarrestar el exceso de H, presente. En otras palabras, el equilibrio se
desplazara en la direccion de formacion de los productos, para consumir

el hidrégeno adicionado. El resultado final es un aumento en la concen-
tracion de HI, proporcional a una disminucion en la concentracion de L,

De igual manera, cuando se disminuye la concentracion de uno de los
reactivos, el sistema se reajustara reponiendo lo que se perdio, despla-
zando el equilibrio hacia la direccion que produzca la especie faltante.

Debe quedar claro que un cambio en las concentraciones de cualquiera
de los compuestos presentes, afectan las concentraciones en el estado de
equilibrio, mas no la constante, K -
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2.6.3 Efecto de la temperatura

Como se menciono antes, la constante de equilibrio para una reaccion se
da para una determinada temperatura, de donde se deduce que un cam-
bio en la misma tiene un efecto directo sobre K, de la reaccion. Tomemos
como ejemplo la siguiente reaccion:

H, + O, H,0 + 68,3 keal

Se trata de una reaccion exotérmica en la direccion reactivos-productos,
pero endotérmica en la direccion contraria, productos-reactivos.

Ahora bien, de acuerdo con el principio de Le Chatelier, si suministra-
mos energia al sistema, aumentando asi la temperatura de éste, habra un
exceso de calor, que serda compensado con un aumento de la velocidad
en el sentido de formacion de los reactivos, con lo cual el calor adicional
es absorbido (figura 18). De igual manera, si se trata de una reaccion
endotérmica, el aumento en la temperatura tendra como resultado un
aumento en la velocidad de formacién de productos.

En resumen, cambios en la temperatura del sistema ocasionardn un au-
mento en la velocidad de reaccion, en la direccion en la que se absorba
calor, es decir, favoreciendo la reaccién endotérmica. Esto fue enunciado
formalmente por Van’t Hoff, en 1884.
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2.6.4 Efecto de la presion

La variacion de la presion en un sistema en equilibrio, solo tiene efectos
importantes cuando se trata de sustancias en estado gaseoso, puesto
que al cambiar la presion, se cambia también el volumen. Un cambio en
el volumen acarrea un cambio en la densidad de moléculas, lo cual se
traduce en una modificacion de las concentraciones (o de las presiones
parciales) de las especies presentes.

Retomando el principio de Avogadro, recordemos que un mismo nu-
mero de moles o de particulas ocupard un mismo volumen, bajo las
mismas condiciones de presidn y tem-peratura. En consecuencia, el
volumen de un gas es proporcional al nimero de moléculas. Asi, un
aumento en la presion favorecera la reaccion que implique una dismi-
nucion del volumen ocupado. En cambio, si se disminuye la presion, se
favorecera la reaccion en la que se ocupe un mayor volumen, es decir,
donde haya mayor niimero de particulas (figura 19a, b y c).

Por ejemplo, para la reaccion:

PBng} — Er2t o _ PBIS{E}

;Queé ocurre si se aumenta la presion del sistema?, ;hacia donde se des-
plaza el equilibrio? Se observa que dos voliimenes de reactivos, generan
un volumen de producto. De manera que un aumento en la presion
desplaza el equilibrio en la direccién de la formacién de PBr,, pues se
favorece la reaccion que implique una disminucién de volumen.

Gases en equilibrio. ~ Aumentodela  Restablecdmiento
presion externa. del equilibrio.

Figura 19, Efecto de la presion: en el sistema

en equilibrio CO + 3H, == CH, + H,0, los
reactivos presentan mayor numero de particulas
(3), por tanto, al aumentar |a presion, reduciendo
el volumen a la mitad (b) el equilibrio se desplaza
hacia la derecha, situacién con menor ndmero
de particulas (c).
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