En la sintesis del amonfaco mediante el
proceso Ny+3H,~2NH, se aumenta el ren-
dimiento én la produccién de dicha sus-
tancia despl do el equilibrio mediante

las altas presiones obtenidas con estos
compresores.

1 JQUE ES UMA SITUACION DE EQUILIBRIO?

Imaginate un recipiente cerrado a temperatura ambiente que contiene
un liquido determinado, por ejemplo el éter. Las moléculas de éter superfi-
ciales dotadas de mayor energia escaparan de la superficie y pasarén a fase
gaseosa, proceso gue ocurrird con cierta velocidad vg que se mantendrs
constante si la temperatura permanece constante; cuando en la fase vapor
existan suficientes moléculas, algunas de ellas, pueden volver a ser captadas
por el liquido, se establece entonces un proceso de retorno que transcurre
con una velocidad v inferior, al principio, a vg (Fig. 8.1) pero, a medida
que el ndmero de moléculas en fase vapor aumenta, dicha velocidad también

aumenta y llega un instante en que ambas velocidades son iguales (Fig. 8.2):

VE = V¢

Velocidad evaporacién = Velocidad de condensacion

A una situacion como la descrita se la conoce con el nombre de situa-
cién o estado de equilibrio, Dicho equilibrio es dindmico va que la evapora-
cién y la condensacion siguen ocurriendo; pero, como ocurren a igual veloci-
dad y la composicién de la fase vapor no varia, el sistema adquiere una apa-
riencia estdtica, Sin embargo, es sélo una apariencia. ¢Como se puede demos-
trar que el equilibrio es dindmico?

Fig. 8.1 El éter se evapora y, simul-
téneamente, su vapar condensa,

étar




'ci' |
©
-
(&}
o
h . °
e, i >
% ;
§
%\ :
,(‘_ = — Ve Ve = VC
9 Sia
> equilibrio
Ve
éter
Fig. 8.2 En el estado de equilibrio \_ ) b
Jas velocidades se igualan. -
tiempo ]

Tomamos un cristal de nitrato de potasio (KNO3) y hallamos su masa.
A continuacién lo sumergimos colgado de un hilo y con mucha precaucion,
en una disolucion saturada de nitrato de potasio; si al cabo de cierto tiempo
sacamos el cristal, veremos que su aspecto ha cambiado (si era irregular es re-
gular) pero no asi su masa, lo cual indica que ha existido un intercambio en-
tre particulas del cristal (que han pasado a la disolucion) y particulas de la
disolucién (gue han pasado al cristal); es decir, existe una igualdad entre las
velocidades de cristalizacién y de disolucion.

Todo lo comentado anteriormente puede aplicarse a una reaccién qui-
mica reversible, es decir que transcurre en ambos sentidos, tal como:

v
Hs (g) +1; {g) == 2Hl (g) .
Va
Si en un matraz colocamos yodo e hidrégeno a una determinada tempe-
ratura, se formard yoduro de hidrégeno, parte del cual daré, a su vez, yodo e
hidrdgeno; al cabo de un cierto tiempo la composicién del sistema no
variara, dado que las velocidades v, y v, se habrén igualado vy = vp); di-
cha situaciéon se hubiera alcanzado igualmente aunque en el matraz se hubie-
se colocado Unicamente yoduro de hidrégeno.

Segin Guldberg y Waage, que formularon en 1867 la ley de accién de
masa (L.A.M.): la velocidad de una reaccién quimica es directamente pro-
porcional al producto de las concentraciones de los reactivos; si aplicamos
esta ley al equilibrio anterior podemos escribir:

ki [12]-[H:]
k2 [HI] : [H|]= kz [H|]2

Y1
[ ] = molaridad
Va

como en el equilibrio se cumple v; = v,, tendremos:
ki [12]-[H2] = &,y [Hl]2
de donde:
ky _ [y
ky [12] - [H.]
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Asi pues, cuando un sistema quimico alcanza una situacion de equili-
brio, su composicién se mantiene constante y lo expresaremos a través de
una constante a la que se denomina constante de equilibrio que en el caso
anterior viene dada por:

’ [HI}?

K= —————
[12] [H2]
Apliqguémoslo a otros eduilibrios:
[NH,]?

" [HaP - [N]
_ _[CO] - [H,0]

Nz (9) +3 Hy (g} = 2 NH; (g)

CO, (g) +H, (g == CO{g) + H,0 (g) K,
' [Coz] ' [Hz]
2. [H, 012
4HCI (@) + 0 (g) == 201, (@) +2H,0(a) K, = onl (1201
[HCIT* - [0, ]

En cada uno de los casos su valor es constante, siempre que no varie la
temperatura.

EJERCICIOS

1 Escribir la expresién de la.constante equi|ibrio‘de los procésos:
al 4 NH; (g) +56 0, (g) = 4 NO (g) +6 H,0 (g)
b) 280, {g) + O, (g) <= 250, (g)
Para una reaccién generél: ] .

aA + bB == cC + dD

la expresion de la constante seria, pues:

[c)f-[oy°

Supongamos una reaccién hipotética A + B <= C;sien un matraz
de 1 dm? colocamos inicialmente 1 mol de A y 1 mol de B y al alcanzarse el
equilibrio se han formado 0,4 mol de C. {Cudl serd la constante de equilibrio?

A+B T=C

Inicial 1 mol 1 mol
Reaccionan 0,4 mol 0,4 mol 0,4 mol
Equilibrio 0,6 mol 0,6 mol 0,4 mol

[A]= 0,6 mol/dm? =[B] [C]1= 0,4 mol/dm?
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[C] 0,4 04 _ .,
" [A]-[B] 06-06 036

En un matraz de 2 dm> de capacidad se colocan 2 mol de cada una de
las sustancias A y B que reaccionan de acuerdo con la ecuacion:

A+B=C

Si se sabe que K, = 5. ¢Cuél serd la composicion del sistema en equilibrio?

A + B——C

Inicial 2 mol 2 mol
Reaccionan X X X
Equilibrio 2—x 2—x X

2—x 5 2 —X
[A]l= 5 mol/dm [B] =

X
mol/dm? [C]l= = mol/dm?

[C] x/2 2x
o= AT 87 (;illg_g_xr T

2x = 5(2 —x)%; Bx?2 —22x +20=0

22++/222 —400 22++/84 22£9,

X = — =

10 10 10

gt 3,10 mol > 2 mol {imposible)
~1 ,19 mol
Por tanto la composicion en el equilibrio sera:

2 -x=2-1,19= 0,81 mol de A
2—-x=2-1,19= 0,81 mol de B
x= 1,19 mol de C

EJERCICIOS
2 Supdn que tiene lugar el proceso reversible:
A+2B<+<== C+ 3D

y que en un recipiente de 1 dm? se colocan 1 mol de reactivo A y otro -
de reactivo B. Sabiendo que al llegar al estado de equilibrio se han for-
mado 0,25 mol de C ¢cuél serd la composicion del sistema en equilibrio?
¢Cudl ser el valor de la constante?

3  Sabiendo que a 25 °C la constante de equilibrio de la reaccion:
A+B<C+D

es 4, calcula la composicién en el equilibrig, de un sistema que inicial-
mente contenia-2 mol de A y 3 mol de B.




Imaginemos una reaccion reversible que transcurre en fase gaseosa como
puede ser la siguiente: '

N, (@) + 3H; {g) === 2 NH; (g)

¢Qué ocurriria si aumentaramos:la presion a que se encuentra este sistema
en equilibrio? Pues bien, como sabemos que a todo aumento de presion co-
rresponde una disminucién de volumen, el sistema en equilibrio se desplaza-
ria para favorecer la formacion de las sustancias que determinen un menor
volumen, en este caso el amoniaco. (2 mol) frente a nitrégeno e hidrégeno
{4 mol); dado que, para gases, cada mol corresponde a un volumen concreto.
As( pues, en este caso diremos que el equilibrio se desplaza hacia la derecha:

N2 (g) +3 Hy (g} == 2 NH; (g)
aumento de presién
y se favorece la obtencién de amoniaco.

Esta reaccion es exotérmica con un valor de la variacion de entalpia (ca-
lor de reaccién) de A H = —22 keal., équé ocurrirfa al aumentar la tempe-
ratura? El valor de —22 keal. me indica que el NH3 es menos energético que
el N, vy el H, vy por consiguiente si suministramos calor al sistema (con lo
que se, produce un aumento de su temperatura) se facilitard la reaccion
endotérmica o sea la descomposicién del amoniaco y diremos que la reac-
cidn se desplaza hacia la izquierda (se favorecen los productos més energéti-
cos) "

Nz_(g)_-!-S H, (g) == 2 NH; (g}
aumento de temperatura

Si se disminuye la temperatura, ocurrira lo contrario.

El estado de equilibrio también puede venir modificado por los cambios
de concentracion; asi, si aumentamos la concentracion de nitrogeno:

[NH;3]?
® INg1-[H, P
aumentard el denominador de la expresion y, para que la K, se mantenga

constante, deberd aumentar adecuadamente la concentracién de amoniaco
{numerador), es decir, el equilibrio se desplazaria hacia la derecha.

N2 (g) +3 H; (@) <= 2 NH; (g)
aumento de [N, ]

Asi pues, los factores que pueden influir en el desplazamiento de un
equilibrio son tres, a saber:

a) Presion.
b) Temperatura.
¢} Concentracion.

que quedan englobados en la ley enunciada por Le Chatelier: Cuando sobre
un sistema en equilibrio, acttia algin factor exterior, (presién, temperatura,
concentracién), el sistema evoluciona en el sentido de contrarrestar o anular
el efecto de dicho factor. ;
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Ejemplos
a) Indicar qué efecto produciria una disminucion de presion sobre los
equilibrios:
CO (g) + H,0 (g) ==CO; (g) + H: la)
4 HCl (g) + O, {g) ==2Cl, (g) + 2H,0 (g)
En el primer caso, podemos observar que no varia el nGmero de moles

gaseosos de un miembro a otro, por lo cual la presion no influiria sobre este
equilibrio.

En el segundo caso, un aumento de presion facilitaria la formacién de
HCl v O, v el equilibrio se desplazaria hacia la izquierda (més volumen).

b) ¢Qué factores permitirian aumentar el rendimiento en la produccion
de metanol segiin la ecuacion:

CO (g) + 2H, (g == CH;0H (1} A H < 0 (exotérmica)

Como se puede observar, existe una gran contraccion de volumen en el
proceso, por lo gue un aumento de presion facilitara la obtencion del meta-
nal..Andlogamente, se podria incrementar la concentracion de CO 6 de H,
v, dado el caracter exotérmico de la reaccion, disminuir la temperatura.

EJERCICIOS

4 Indicar la influencia de un aumento de temperatura y de una disminu-
cion de presion sobre el equilibrio:

CaCO; (s) == CaO (s) + CO; (a) AH = 442 kcal.

§ (Qué factores permitiran aumentar el rendimiento en la sintesis del
amonfaco, de acuerdo con la ecuacion siguiente: ,

N, (g) + 3H, (g0 == 2NH; (g) AH = =22 kcal.

Cuando, en un sistema en equilibrio, coexisten sustancias en distinto es-
tado fisico, hablaremos de equilibrios heterogéneos. Asi, si colocamos en un
matraz cerrado una cierta cantidad de carbonato de calcio {CaCO3), al ir ca-
Jentando el matraz, va aumentando la presion debido a la descomposicion
térmica del carbonato, segin la ecuacion:

CaCO; (s) == CaO (s) + CO, (g)
Si la temperatura se mantiene constante, también lo hace la presiony,
por consiguiente, el equilibrio puede caracterizarse a través de la presién del

CO,: es decir, las sustancias en fases condensadas no afectan a la situacion
de equilibrio (Fig. 8.3) por lo cual en el caso anterior:

K, = Pc02
Veamos la expresion de la constante en otros casos semejantes:

K, =

e

Cls) +CO, (g) == 2CO (g)

Ke
2 BaQ, (s) == 2BaO (s} + O, (g)




EJERCICIOS DE RECAPITULACION

6 Escribe la expresion de la constante de equilibrio para cada una de las
reacciones siguientes:
Brz (g) + H; (g) == 2 HBr (g)
PCls (g) === PCl, (g) +Cl, (g)
N2O4 (g) = 2 NO; (g)

7 Enlareaccion A + B = C -+ D se tiene la siguiente composicion
de equilibrio:
A = 0,03 mol/dm? C = 0,07 mol/dm?

B = 0,05 mol/dm? D= 0,07 mol/dm?

{Cuénto vale la constante de equilibrio?
8  Sabiendo que a 450 °C la canstante de equilibrio del proceso:
I2 (g} + Hp (@) & 2Hi(g)

es 50, ¢estars en equnllbruo una mezcla de 4 mol de lz, 3 mol de H, y
0,1 mol de Hi? ¢Qué ocurrira en el sistema en tales cireunstancias?

9 Completa la siguiente tabla de datos y calcula la constante de equilibrio

del proceso:
A+2B & C+D
A B C D
Inicial 2 mol 2 mol 1 mol
Reacciona 0,5 mol
Equilibrio

10 Para la reaccién:

A+B & C+D

la constante de equilibrio es 4. Calcular la composicién de equilibrio
que se aleanzard en un recinto de 5 dm? al mezclar 2 mol de A y 2 mol

de B.

11 Dada la reaccién 2 A *5 B se sabe que a 25 °C se disocia un 30%de A.
- Si un matraz de 2 dm?3 contiene'2 mol de B a25 °C, écudl sera la.com-
" posicién de equilibrio? ¢Cuénto valdré la comstante de equmbrno?

12 Indicar tres modos de aumentar el rendimiento en la sintesis de NO de
acuerdo con el proceso:

4NH; lg) + 50, (g) == 4NO(g) + 6H,0(g) - AH <O
13 Indica el efecto de un descenso de presion sobre el equilibrio?

CaHio (9) == C3H4 (g) + CyH, (g)
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14 Indica la forma de aumentar el rendimiento, en la sfntesis de metanol,
de acuerdo con la ecuacion:

CO (g) + 2H, (g} <= CH30H (1) AH <O

15 Indica el efecto de un aumento de temperatura sobre cada uno de los
siguientes sistemas:

CaCO; (s) == CaO (s) + CO, {g) AH = 42 keal.
N, {g) + 0, (g == 2 NO (g) AH>0
N, (g) + 3 H, (g == 2 NH; (g) AH = —22 keal.

16 Escribe la expresion de K, para cada uno de los equilibrios siguientes:

C(s)+H;0 (g == CO(g) +H, (g)

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




