Lectura7 EQUILIBRIO QUIMICO.
Equilibrio en fase gas (K, y Kp )
Este tema también lo pueden consultar en:

https://www.khanacademy.org/science/chemistry/chemical-equilibrium/equilibrium-
constant/a/calculating-equilibrium-constant-kp-using-partial-pressures

En un sistema donde los reactivos y productos se encuentran en la fase gas, es comun expresar la
constante de equilibrio en términos de la presion parcial de las sustancias en lugar de usar
concentraciones. A final es casi lo mismo, si observas la ecuacion del gas ideal:

nRT

n
PV = nRT podemos re-arreglarla de otra manera: P = —~ P=( ;) RT

Como n/v es el nimero de moles por unidad de volumen (litros en este caso) n/V = mol/L =
molaridad.

Esto nos permite escribir la constante de equilibrio de un proceso que se lleva a cabo en fase gas de
dos formas distintas: una en funcién de la concentracién de las especies presentes (como lo hemos
venido haciendo y otra en funcién de la presidn que ejerce cada una de estas especies, lo que se
conoce como la presién parcial de las sustancias. Para distinguir estas dos constantes (que con
frecuencia tienen distinto valor numérico, ya veremos por qué), suele usarse un sub indice: K para
la constante que se expresa en términos de las concentraciones y K, para la que lo hace en términos
de la presion parcial de las especies.

Como mencionamos en lecturas anteriores, la presion total de un sistema no es mds que la fuerza
que ejercen las particulas sobre las paredes del recipiente (independientemente de la naturaleza
guimica de cada una de ellas), si existen varios tipos de particulas (como en una mezcla producto de
un equilibrio quimico), La suma de la presiones que ejerce cada tipo de particula sobre las paredes
del recipiente, (lo que se conoce como presidn parcial) da como resultado la presidn total del
sistema. O sea que para una mezcla de gases como la que ocurre en un equilibrio quimico de esta
naturaleza:

Pr=31_,P; donde P; = ~IRT
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Donde Pi es la presion parcial de i-ésimo componente de la mezcla. Ademas como 7 no es otra
cosa que la concentracion molar de esa especie (M), entonces:
n

P, = X*RT = P, = M;RT o M; =
%4

Pj
RT

Por ejemplo, en el equilibrio (Los coeficientes de la ecuacidén estan resaltados pues seran
importantes mas adelante):

1 Na(g + 3Hag) <= 2NH3

Podemos escribir la constante de equilibrio como siempre, (nota el subindice de Keq):
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K= ——>
N[N H?
Pero: INHs| = Pyp, /(RT) [N2| =Py, /(RT) 'y |Ha| =Py, /(RT)
Entonces:
(Pnh3)?
K. = |NH; |* - K. = (PnH3/RT)* - (RT)? — (Pnn3)* (RT)3+1—2
€Ny H, P € (PN2/RT)N(PH2/RT)}  (PN2), PH2)® — (PN2)'(PH2)?
(RT) (RT)3
2
Definiendo = K, = % entonces, en este caso Ko = K, (RT)?

Para un caso general como en la siguiente ecuacion

aAg + bBg == bBg + cCig donde An=(b+c)—(a+h)

_ (Po)(Pp)? : _ - _
como K, = m entonces: K=K, (RT)2" o K, = K¢ (RT)A"

Solo cuando An =0 Kc = Kp, en cualquier otro caso sus valores diferirdn (si An > 0 entonces K, >
Ke y si An< 0 entonces Kp < Kc).

Quiza pienses iQué mania esta de definir dos constantes para la misma cosa (el mismo equilibrio)!

La razon es sencilla, (iEs un asunto ingenieril!) Al trabajar con gases es mucho mas facil medir la
presion que la concentracidn. Al llenar un reactor con un gas se hace a una presidn especifica, de
ahi que en los procesos en fase gas sea mas practico calcular el equilibrio usando Kp y no Kc.

¢Y qué sucede con los balances de materia? En realidad toda balance de materia DEBE hacerse
usando moles, como dicta la estequiometria de la reaccion (tantos moles de este reaccionan con
tantos moles de aquel). Sin embargo si el volumen de reaccidon es constante ya descubrimos que es
posible hacer el balance de materia empleando las concentraciones de las especies. ¢ Porqué? Facil:
Si el volumen del proceso es constante, la concentracién de todas las especies es directamente
proporcional al nimero de moles de cada especie. Pues claramente en un recipiente cerrado, (en
un reactor), la presién parcial de cada una de las especies involucradas también es directamente
proporcional a la cantidad de moles de cada especies contenidas en el reactor.

Es decir que los balances de materia pueden también realizarse en términos de la presién parcial
de cada especie:

Por ejemplo para la siguiente reaccidon puede efectuarse el siguiente balance:
N2 + 3Ha == 2NHsg)

Inicial: 2 atm 10 atm

Reacciona: X 3X Ko = (2-X)(10-3X)?

Al equilibrio: 2-X 10-3X 2X



Ejercicio: Considera que la reaccién anterior se lleva a cabo en un reactor de 0.5L a 300K. después de
cargar el reactor con 2 atmdsferas de N, y 10 atm de H,, después de 2 horas se observa que
la presion total del sistema ya no varia (alcanzé el equilibrio). Al analizar la muestra de
reaccién se determina que la presién de amoniaco (NHs) en el sistema es de 3.96 atm.
¢Cuanto vale Kc y Kp para este equilibrio en estas condiciones? ¢ Cuanto vale la presién y la
concentracién de cada especie al equilibrio? (tip: con el dato del amoniaco te estoy dando
el valor de 2X, con esto puedes calcular todo lo demas. (Los resultados estén al final de documento)

2. Equilibrio de solubilidad (Kps y pKps )

En toda disolucion saturada se establece un equilibrio de solubilidad. ¢Qué es y como reconocer
una disolucidn saturada? Estos sistemas los has estudiado desde primer semestre, en tu practica de
solubilidad (si aun la recuerdas):

—— Una disolucidon saturada es aquella en donde, O @)
manteniendo la temperatura constante, ya no es
posible disolver mds soluto. Para que una

— disolucién pueda considerarse en equilibrio DEBE

también estar presente la fase sélida. De lo

e R contrario no se establece este equilibrio. En un en

equilibrio de solubilidad la velocidad de

Soluto sin disolver precipitacién es la misma que la velocidad de
disolucién.

Si no hay soluto (sélido) presente puede darse el caso de que la disolucidon este insaturada (no hay
suficiente soluto disuelto para alcanzar la concentracion a la cual debiera precipitar) o también
puede ocurrir que la disolucién esté sobresaturada (hay mucho mas soluto disuelto del que deberia).
En éste Ultimo caso, solo basta una pequeia perturbacidn en el sistema para que la precipitacién
ocurra abruptamente.

(Puedes ver este proceso en: https://www.youtube.com/watch?v=gcpiDBya Nw o
https://www.youtube.com/watch?v=XSGvy2FPfCw)

Este fendmeno se utiliza en un dispositivo llamado HOT-PACK que sirve (como su nombre lo indica)
para proporcionar calor (sin usar mechero por supuesto) por ejemplo en una torcedura o espasmo
muscular. Al precipitar rapidamente el soluto (en particular se usa acetato de sodio) se libera una
gran cantidad de calor por lo que la piel que estd en contacto con la bolsa que contiene a la
disolucion se calienta eficazmente.

Las ecuaciones que se derivan del equilibrio de solubilidad son las mads faciles de plantear y resolver,
esto se debe a que una de las sustancias que participa estd en la fase sdlida, y por lo tanto no debe
incluirse en la expresion de la constante. En este tipo de equilibrio es muy importante tener en
cuenta cuantos iones se generan en la disolucion, por ejemplo para el sulfato de bario (BaS0O,) el
proceso se representa por la siguiente ecuacién:

BaSO4s) <= Ba®*(a) + SO4%(a) Kps = | Ba?*| |SO4* |

Observa que el soluto no aparece en la constante. El subindice (ps) significa producto de solubilidad.



Pero en el caso de yoduro de plomo (Pbl,) el proceso seria representado por:

Pblyg <= Pb¥ g+ 2 17 Kps = | Pb? | |I"|2

Considerando los balances de materia correspondientes en ambos casos:

BaSOu4s) <= Ba*(a + S04 (ac) Kps = | Ba?*| |SO4 |
Inicial: A(moles)
Se disuleve: X{concentracién)
Al equilibrio: X X Kps = (X)(X) = X2
Para la otra sal:

Pblagy<= Pb¥ g+ 2 ) Kps = | Pb2*| |I']2

Inicial: A(moles)
Se disuleve: X(concentracién)
Al equilibrio: X 2X Kps = (X)(2X)? = 4Xx3

Observa que la cantidad al equilibrio del soluto sélido no puede calcularse directamente. Si el
equilibrio se establece sabemos que debe haber al menos un poco de sélido remanente en el
recipiente y que la solubilidad maxima de esta sal (X expresada en mol/L) se ha alcanzado pues la
disolucién estd saturada y esta al equilibrio, Lo Gnico que podemos calcular del sélido es cual es la
concentracidon que generd al equilibrio, esta concentracién SIEMPRE ES X. (nota: X siempre
corresponde a la solubilidad molar si es que haces los balances de materia como se ha ilustrado)
¢Cudnto sélido se disolvié? y ¢Cuanto sdélido hay al equilibrio? Recuerda que si el equilibrio se
establece debe haber algo de sélido remanente, da lo mismo si es 0.01g, 2g o 10g (pero debe haber
algo).

Si conocemos el volumen del recipiente (V), con el valor de X (concentracién) podemos calcular los
moles de sal disueltos (moles = n = X*V) entonces ya conocemos los moles de SAL que se disolvieron,
por lo que podemos convertirlos a gramos o lo que sea necesario. Por lo que podriamos calcular los
moles remanentes (sin disolver) como A-n. Pero este es un dato que dificilmente se calcula, a menos
que se trate de uno de esos malignos problemas inventados por tu profesor (o sea por mi).

¢Qué sucederia para una sal como el fosfato ferroso (Fes(POa4)2)?
Fes(POa)a(s) — 3Fe2+(ac) + 2PO43'(ac) Kps = |Fe?|3| PO, |2
Inicial: A(moles)
Se disuleve:  X(concentracion)
Al equilibrio: 3X 2X Kps = (3X)3(2X)? = 108X°

Moles de A disueltos: n=X*V  moles de a remanentes: A—n



prs: Con frecuencia, las sales en estudio son muy poco solubles, imagina una sal del tipo A;Bs y
que la solubilidad molar es 0.001 mol/L ¢Cual es el valor de Kps? Facil: usando el balance de materia:

AsBas) = 3A%@g + 2B Kps = |A%*|?|B¥|2
Inicial: A(moles)
Se disuleve:  X(concentracion)
Al equilibrio: 3X 2X Kps = (3X)3(2X)? = 108X°
Kps = 108(0.001)° = 1.08 x10°%3

Este es un numero realmente pequeiio y ésta es la razén por la que suele expresarse mads
frecuentemente como el logaritmo de K es decir log(Kps)= log (1.08 x1073)= -12.96, aunque en
realidad (como todos estos numero del logaritmo de Kps son negativos) suele cambiarse de signo:

prS = -|0g (Kps) =- (‘12.96) = 12.96

Asi, si conocemos el valor de pKgs el valor de la constate se obtiene a partir del antilogaritmo:

pKps -12.96

Kps = 10 10

Ejemplo: El pKys del arsenato férrico (FeAsO.) es de 20.24 ¢ Cudl es la solubilidad molar de esta sal?
¢Cudntos litros de agua se requieren para disolver un gramo de esta sal?

Si pKps = 20.24 entonces Kps = 102°%%, Del balance de materia sabemos:

FeAsOss) <= Fe3*(aq + AsOs¥ (aq) Kos = | Fe**| |AsO4> |
Inicial: A(moles)
Se disuleve: X{concentracién)
Al equilibrio: X X Kps = (X)(X) = X2 = 102024

X = (10—20.24 )1/2

X=107112=758 x 10! mol/L = solubilidad molar

1L 1 mol FeAsO, _

Entonces de su inverso obtenemos: — X = 67.73 x10° L/g
7.58x 101 mol 194.76g

iSe requieren mas de 67 millones de litros para disolver tan solo un gramo de esta sustancia!

Precipitacion por efecto de un ion comun: Un uso muy frecuente del equilibrio de solubilidad
estd en el uso de la ley de acciéon de masas para disminuir aun mas la solubilidad de una sal.
Considera el siguiente ejemplo:



¢Qué esperas que ocurra si a una disolucidn saturada de AgCl agregamos un poco de sal comun
(Nacly?

Considera el equilibrio de solubilidad:
AgClisy == Ag'(ac) + Cl(aq) Kps = |Ag*| |CI'|= 1.8 x10°

Desde luego que el cloruro de sodio es muy soluble en agua, esto genera una gran cantidad de iones
Na*(aq Yy Cl'ag). El catidn claramente no tiene ningln efecto en el equilibrio pues no participa en éste,
pero el incremento en la concentracidn del ion Cl) perturba el equilibrio incrementando la
velocidad de precipitacidn. Al restablecerse nuevamente el equilibrio habra precipitado mas AgCl
de lo que hubiese precipitado sin la adicidn del cloruro de sodio. A esto se le conoce como
precipitacién por efecto de un ion comun (el cloruro en este caso).

Un pequeio cdlculo demuestra este efecto. En una disolucién saturada de AgCl la solubilidad molar
es:

Kps=X?=1.8 x 100 X=(1.8x10"%)Y¥2=134x10° mol/L =10** mol/L

Si a 100 mL de una disolucion saturada agregamos 0.58 g de NaCl (lo que genera una disolucion
0.1M de NaCl esto es: 0.1M de Na*y 0.1M de ClI" ) podemos efectuar el siguiente balance de materia:

AgCl(s) == Ag'ag+ Clpg Kps = |Ag*| |Cl'|= 1.8 x101°
Inicial: 0.0000134 M 0.1000134M
Precipita: X X
Al equilibrio 0.0000134-X  0.1000134 —X
Entonces: (0.0000134-X) (0.1000134 —X)=1.8 x 10%°

Resolviendo la ecuacién cuadratica tenemos que X = 1.3398x 107 .Por lo que la concentracién de
ion Ag* que permanece en disolucién después de agregar el NaCl es 0.0000134 - X =1.795x 10° M
y la concentracion de Cl- inicial casi no se ve afectada pues es cercanaa 0.1 M

Comparando la solubilidad molar antes y después de agregar cloruro de sodio, podras notar que
casi toda la plata disuelta originalmente precipita por la adicidon de NaCl.

Nota final: Observa que la concentracién de Cl después de la adicién de NaCl casi no varia, y es muy
cercana a 0.1M (la concentracién de NaCl afiadida). O sea que en lugar de resolver la ecuacion
cuadratica podriamos usar la siguiente aproximacién: 0.100034 — X = 0.1 y entonces resolver la
siguiente ecuacion (que es mucho mas sencilla):

(0.0000134-X) (0.1)=1.8x10'° 0.0000134-X=1.8x 10° X= 0.0000134-1.8x10°

X =1.3398 x 10° que es esencialmente el mismo resultado que obtuvimos anteriormente.



Respuestas al ejercicio (a 300K) : K,= 12, K. = 7261.9
IN2|eq=7.94% 104 M Py, = 0.0195 atm
|H2|eq = 0.1649 M Py, = 4.058 atm

[NH3|eq=0.161 M Pyy, = 3.96 atm (dato)



