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1.- INTRODUCCION:

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

las concentraciones de cada una de

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

aA+bB ———cC + dD

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

K, _[C]%[D]

K, [A]L[BPP e

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

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

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

Hz (9) + 12 (9) < 2 HI(9)
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Cuando se coloca en un reactor cierta cantidad de Hidrogeno y Yodo,
estos reaccionan para producir yoduro de hidrégeno, por lo que con el
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trascurrir del tiempo, las concentraciones molares de hidrogeno y yodo
disminuyen, mientras que la concentracién molar del yoduro de hidrégeno
aumenta, hasta que después de cierto tiempo (linea punteada vertical),
las concentraciones molares de los tres componentes de la reaccion,
permanece constante. En este punto se alcanza el equilibrio.

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

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

2.- CONSTANTE DE EQUILIBRIO K_:

Sea el equilibrio: 2S0, (g) + O, (g) <« 2S0s (g). Se hacen cinco
experimentos en los que se introducen diferentes concentraciones
iniciales de ambos reactivos (SO, y O,). Se produce la reaccion y una vez
alcanzado el equilibrio se miden las concentraciones tanto de reactivos
como de productos observandose los siguientes datos:

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

SO0 (0 7 SO SO 02 SO Kc
Experimento 1 0,200 0,200 - 0,030 0,115 0,170 279,2
Experimento 2 0,150 0,400 - 0,014 0,332 0,135 280,1
Experimento 3 - - 0,200 0,053 0,026 0,143 280,0
Experimento 4 - - 0,700 0,132 0,066 0,568 280,5
Experimento 5 0,150 0,400 0,250 0,037 0,343 0,363 280,6

K. se obtiene aplicando la expresion:
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_ [S03]?
Ke = 150,12.10,]

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

“Si las condiciones en que trascurre la reaccion permanecen inalterables,
la K. permanece constante pues se ha alcanzado el equilibrio”.

En el ejemplo anterior se comprueba que las concentraciones de las

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

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

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

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

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

Fue asi como Guldberg y Wage, en 1864 determinaron, de manera
experimental, la Ley que relacionaba las concentraciones molares de los
reactivos y los productos en el equilibrio con una magnitud adimensional
gue denominaron “Constante de Equilibrio, K.”.

3.- LEY DE ACCION DE LAS MASAS:

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

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

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

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

[SOs] = 0,6
[SO,] = 0,2
[O;] = 0,3

_ [s0s]* (0,62 0,36 _ 0,36 _
¢ [S0,]2.[0,] (0,2)2.(0,3) 0,04.0,3 0,012

30

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

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

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

NOy] = —2— = 22 = 0,02
PMx It 46 x 0,4
N0 = —8— = —2 = 0,048

PMx It 92x 0,4

_ [NOz]* (0,02)> 10,0004
‘" [N,0,] (0,48 0,048

= 0,0083

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

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

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

v INHT?
< [N2] x [H]?
[NH;]?

-3 = =
2,37.10 (2, 00)% (3,00 0,358 mol/lt

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

NP
Ke = N1 [,
(1,05)2

2,37.1073 = = 8,80 L/t
(0,683)x [H,]? mot/

Problemas propuestos:

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

Respuesta: 7,26.10" moles/It

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

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

_ 1,63 moles H,S

[H,S] = 3681t =0,443 M
Hol = 0,864 moles H, 0235 M
[H] = 3,68 It -
H,S (9) = H2(9) + %S, (9)

1

K. — [Hz]x [S;]?

L= 2

[HS]

N[ =

(0,235)x [S,]
0,443

1,03.1073 = = 3,77.10"%moles/It

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

moles
moles de S, = <3,77. 10°° 7

)x(0,368 It) = 1,30.107> moles

Problemas propuestos:

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

Respuesta: 6,60 moles.

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

| _1m0l_05M
2] = 20t
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Supongamos que se descomponen x moles/It de |,, por lo que quedaran
0,5 — X moles de I, en el equilibrio. La reaccién de descomposicion
I, — 2| muestra que por cada mol de |, descompuesto, se forman 2 moles
de I. Si se descomponen x moles/l de |, se formaran 2X moles/It de I.

Cuando finalmente se establece el equilibrio habra (0,5 — X) moles/It de I,
y 2X moles/It de I. Podemos escribir [I,] =0,5-X y [I] = 2X. Luego, para
la reaccion: I, (g) = 2I (g), la condicion de equilibrio se expresa asi:

1? _ (2x)?

= =3,76.107°
[I,] (0,5—X)

KC=

4X? =3,76.107>.(0,5 - X); 4X?= 1,88.107°> —3,76.107°X
Despejando:
4X? +3,76.107°X — 1,88.107°> = 0
Resolviendo la ecuacién obtenemos x = 2,16.10°.

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

Finalmente, podemos concluir:
[,]=0,5-X=0,5-2,17.10°= 0,498 M
[]=2X=2x(2,17.10°) = 4,34.10° M
Ejercicio para resolver:

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

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

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

1,509
208,24 g — mol

1,50 g PCl5 = ( ) = 0,00720 moles PClg

Como el volumen del sistema es 36,3 cc = 0,0363 It, la concentracion del
PCl; sera:

0,00720 moles
0.0363 Its

= 0,198 moles/It

Sea “X” los moles de PCls que se descomponen, podemos construir la
siguiente tabla:

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

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

[PCls] = 0,198 — X

_ [PCl3] x [CL;]

[PCl3] = X Ko = 2o =333
_ ®. @ _
[Cl,] = X Gasao = 333

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

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

Concretamente, si se parte de 0,198 moles/It de PCls, asumimos que se
descompone todo dando lugar a 0,198 moles/It de PCl; y 0,198 moles/It
de Cl, segun la reacciéon: PCls — PCl; + Cl,. Entonces consideramos la
reaccion inversa, PCls <« PCl; + Cl, y definimos una segunda incognita
“Y” que representa los moles/It de PCls producidos, que como es natural,
solo puede provenir de la descomposicion del PCl; y del Cl,, resultando
en:

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

Moles iniciales - 0,198 0,198
Reaccion Y 0,198 - Y 0,198 -Y
Equilibrio Y 0,198 - Y 0,198 - Y
[PCls] = Y K. = [PCklxCh] _ 334

5 ¢ [PCLs] ’

(0,198—-y)x (0,198-y)

[PCls] = 0,198 — Y 2

33,3
[Cl,] = 0,198 — Y

La ecuacion final podria parecer, a primera vista, tan inadecuada como la
primera, sin embargo, al ser “Y” tan pequefia en comparacién con 0,198,
se puede dar una respuesta aproximada despreciando la Y del
numerador:

(0,198 —Y) x (0,198 —Y) _ (0,198) x (0,198) _
Y - Y — o
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El simbolo = se lee “aproximadamente igual a”. Resolviendo la igualdad,
se obtiene Y = 0,00117, resultado que es mucho mas confiable que el
obtenido inicialmente, por lo que concluimos:

[PCls] = Y = 0,00117 M
[PCl;] = 0,198 - Y = 0,197 M
[Cl,] = 0,198 — Y = 0,197 M.
Problema propuesto:

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

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

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

NO _0,0683moles
[NO.] = 0,769 lts

= 0,0888 M

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

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

Moles iniciales 0,0888 - -
Reaccion -X X b X
Equilibrio 0,0888 - X X Yo X
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1
2

[NO,] = 0,0888 — X Ko = MOx0%:E _ 455 1073
[NOz]
1
[NOJ = X X2 _ 4951073
(0,0888-X)
[O2] = %2 X

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

En principio, podemos ver que “X” es pequefa respecto a 0,0888 por lo
que para una primera aproximacion, ignoramos la “X” del denominador,
suponiendo entonces que (0,0888 — X) =0,0888 y resolvemos:

N| R

X). (% X)

~ -3
00888 = 1,25.10

X). (?)2l ~ (1,25.107%).(0,0888) = 1,11.10~*
Elevando ambos miembros al cuadrado:
)% (3x) = (1L11.107%)? = 1,23.107
X3=246.10"8  x=291.1073
0,0888 — 2,91.10~3 = 0,0859

0. (1)
~ -3
0,0859 = 1,25.10

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

Las concentraciones en el equilibrio seran:
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[NO,] = 0,0888 — X = 0,0888 — 2,85.10° = 0,0860 M
[NO] =X =2,85.10° M

[0,] =% X =4 (2,85.10°) = 1,42.10° M

Problema para resolver:

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

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

9.- ElI amoniaco se descompone a 600 °K, segun la reaccion:
NH; (g) = % H, (g) + % N, (g) cuya K¢ = 0,395. En un recipiente de 1 It a

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

2,65¢g
[NH;] = = 0,156 M

1703 =L 11t
mol

NH; (@) = SHo(@  + >N (9)

Moles iniciales 0,156 - -
Reaccion -X %X %X
Equilibrio 0,156 - X > X - X

[NH3] = 0,156 — X

3 [V,]2 x [H,]2 (3X)% x (1X)%
- 3 _ INz2]2x[H]2 (3 2 _
[H2] = 2 X ke = NHs T (0156-X) 0,395

[No] = X

2
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Esta ecuacion no puede resolverse por el método de aproximacion pues
“X” no es despreciable respecto a 0,156.

39 () @G r®ixmi_  @ix

K, = = —
¢ 0,156 — X 0,156 — X (2)2(0,156 — X)
>.20 X = 1,30 X 0,395
42 Y0156—x) 7 ¥0156—-x

Esta expresion conduce a una ecuacion de segundo grado:
1,30 X2 +0,395X — 0,0616 = 0

Cuya solucién es X = 0,114. Luego, las concentraciones en el equilibrio
son:

[NH3] = 0,156 — X = 0,156 — 0,114 = 0,042 M
[Nz] =~ X =~ (0,114) = 0,0570 M

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

Ejercicios propuestos:

a.- Dado que K¢ = 0,395 para NH; (g) = % H, (g) + % N, (g) a 600 °K,

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

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

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

Respuesta: 0,556 %

Equilibrio Quimico
Prof. Leopoldo Simoza L. Pagina 15




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

ol

T —=05M
t

., . . ., 1
La concentracion de |, debida a la inyeccion es

Suponiendo que se descomponen x moles/It de |,, se formaran 2X mol/It

de | ademas de los ya existentes que se encuentran en una
5. 10 3mol
2 lts

[I,] = 0,500 —X; [I]=2,50.10"3+ 2X

concentracion de = 2,50.1073mol/It. Por tanto en el equilibrio:

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

12 (9) =~  2(g)

Moles iniciales 0,500 -
Reaccion -X 2X +25.10°
Equilibrio 0,500 - X 2X +2,5.10°
[1,]? (2,50. 1073 + 2X)?
K. = = 1075 =
¢ [1] 3,76 .10 (0,500 — X)

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

Se resuelve la ecuacion:

(2,50. 1073 + 2X)

3,76.107° =
’ 0,500

La férmula cuadratica resulta X = 9,15 . 10™.
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[,] = 0,500 — X = 0,500 — 9,15. 10 = 0,499 M
[1]=2,50.10°+ 2X =2,50. 10> + 2 (9,15. 10%) = 4,33. 10° M

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

H,| = 1 mol =0,214 M

[H2] = 4681t

co,| = 1mOl—0214M

[€02] = 4681t

H(g) + CO;(g) = HO(g) + CO (9)
Inicio 0,214 mol 0,214mol - -
Reaccidn - X moles -X moles X moles X moles
Equilibrio 0,214 - X 0,214 - X X moles X moles
H,0|x[CO X). (X
k, = LH201% [CO] &x). (0 440

[H,] x [CO,] (0214 —X). (= ,214—X)

Esta ecuacién puede resolverse por la formula cuadratica o mas
directamente, por ser el segundo término un cuadrado perfecto, sacando
la raiz cuadrada a ambos miembros,

K. = (x” = 4,40; X = /4,40
€T (0214-X%)2 77 (0214-%) V"

El resultado es X = 0,145.

[H,] = 0,214 — X = 0,214 — 0,145 = 0,069 M
[CO,] = 0,214 — X = 0,214 — 0,145 = 0,069 M
[H,O] = 0,145 M

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

_ P¢. Pj
P pa pP

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

n
PV=nRT;y v = C; de donde se deduce:

K, =Ke. (RT)™

A, representa la variacion del nuamero de moles de los cuerpos
reaccionantes.

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

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

) n P n .
P.V=n.R.T,despejando: = = — ; — = Concentracion molar
\% R.T \%
nso Pso
SOz =—+ = ——
\% RT
_Nso; _ Psoy
[SO;] = v RT
noz P02
O,]=—% = —=
[02] = ——
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K — [503]2 _ [ 803]2 _ [P503]2 RT_l
€ [S0z]2[02] =2 502]2[ 2] [PSOZ]Z[POZ] .
K. = Kp.RT™1; Kp = K. [RT]?n
Ejemplo:

12.- A 450°C, las presiones parciales de H,, |, y HI en equilibrio son,
respectivamente, 0,1095 atms., 0,1095 atms. Y 0,7810 atms. Hallar la
constante Kp para el proceso:

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

[HI]? (0,781 atm)?
Kp = == = 50,9
[H,].[I,] (0,195 atms. 0,195 atms)

13.- A 400°C, una mezcla gaseosa de hidrogeno, iodo y yoduro de
hidrogeno en equilibrio contiene 0,0031 moles de H,, 0,0031 moles de |, y
0,0239 moles de HI por litro. Calcular a) el valor de la constante K¢; b) la
presion total de la mezcla y las presiones parciales de cada componente
y c) el valor de la constante Kp.

Hz (@)t 12 (9) = 2 HI(9)
a) Como en el ejemplo anterior, tenemos:

moles

[HI]? (0,0239 )2

KC = = == 59,4
[Hal-[a] - (0,0031 OIS 0937 TOles

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

n
P = v R.T = (0,0031 + 0,0031 + 0,0239) . 0,082.673 = 1,661 atms
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La presion parcial de cada uno de los componentes sera:
Moles totales:

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

Xy = 00031 _ 0,1029
H2 = 0,0301
X, = 00031 _ 0,1029
27 00301
X = 00239 _ 0,7940
HU™ 00301

Pu, = Xy, -P = 0,1029.1,661 atm = 0,1711 atms
pi, = X,.P =0,1029.1,661 atm = 0,1711 atms
Pui = Xy -P=0,7940.1,661 atm = 1,3190 atms

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

_ (PuD? _ (1,3190)?

Kp = = -
P pu, p, 01711 atms.0,1711 atms

59,4

El valor obtenido para Kp es el mismo obtenido para Kc, como podria
suponerse ya que Kp = K. [RT]An y en esta reaccion A,= 0; y como
todo namero elevado a la cero es igual a 1, nos queda:

Kp = K¢. [RT]?r = K. 1
Kp - KC

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

Kp = Kc.(RT)?» y Kc =Kp.(RT)™n
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Si la reaccion Significado quimico del valor de la constante de equilibrio

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

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

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

Apenas se forman productos.

dos constantes son
nameros iguales, sin
dimension.

K. muy grande

K. muy pequena

Productos

Reactivos

concentracion
concentracion
concentracion

Si la reaccion tiene S e e e
lugar entre substancias

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

_ XE.Xp

-~ xa. xb

X

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

Cuando alguna de las substancias reaccionantes es sélida, “Sistema
Heterogéneo”, su masa activa es constante, cualquiera sea la cantidad
presente en el sistema y por ello se excluye del calculo de la constante de
equilibrio.

Ejercicios:
14.- Consideremos el equilibrio estudiado anteriormente:

2S0,(g) + O, (g) =2S0;(g). T=1000°C
0,34M  0,17M  0,06M
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K — [SO0s]>  (0,06)>
¢ [S0,]2.[0,] (0,34)2.(0,17)

0,18

15.- En el sistema: N,O,4 (g) = 2NO; (g), a 25°C, se encuentra que las
concentraciones molares son 0,0457 moles/lt. para el NO, y 0,448
moles/lt. para el N,O,. Indique ¢cual sera el rendimiento de esta
reaccion?

Solucion:

o _[NO* (004572
° 7 IN;0,] (0,448

Este valor indica que la reaccion, a 25°C, esta desplazada hacia la
izquierda y por lo tanto su rendimiento sera muy bajo.

Otros Ejemplos:
* Hy(g) + Cl,(g) = 2 HCI (g); Kc (298 °K) = 2,5 .10%

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

« Ho(g) + 1, (g) = 2 HI(g); Kc (698 °K) = 55,0

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

* N2(g) + O2(9) = 2 NO (9); Kc (298 °K) =5,3 .10

La reaccion esta muy desplazada a la izquierda, En otras palabras,
apenas se forman productos.
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]

es un conciente de

CONSTANTE DE EQUILIBRIO K

int tHGI0 concentraciones de los
ILerpretacion productos y los reactivos

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

en esta
|

e
ecuacion
cerca de 1 grande

I
no se incluyen

muy
pequefia
|
I

entonces entolnces entonces |
el equilibrio (hay mezclas] (el equilibrio]
| | . |
esta desplazado esta desplazado de los

de reactivos [ |

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

|
con

concentraciones
apreciables

4.- COCIENTE DE REACCION “Q”:

En la expresion:

aA+bB=cC+dD
[C]°. [D]*
[A]*. [B]°

Q es el llamado “Coeficiente de Reaccién” y las concentraciones
expresadas en el no son las concentraciones en el equilibrio.

Q:

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

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

calculando el valor de Q

y de esta manera se EjempIO:
puede determinar en un ]
Ty 16.- En un volumen de 3,5 It y a 200°C, se tienen 0,249
si la reaccion se moles de Ny, 3,21 x 10 moles de H, y 6,42x10™
encuentra o no en , .,
equilibrio moles de NH3, segun la reaccion:
N2 (9) + 3H2 (9) = 2NH3(9)
Prediccion del K. = 0.65

Sentido de una
Reaccién Determine si el sistema se encuentra en equilibrio y en

caso contrario, el sentido de la reaccion.

(6,42.10 *mol)?
[NH3]> 3,51t
[N,].[H2]3 0,249 moles _ (3,2.1072 moles)3
3,50t ~ (3,5 1t)3

=0,61

Q < K. por lo que el sistema no ha alcanzado el equilibrio y se encuentra
desplazado hacia la izquierda, en el sentido de los reactivos.

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

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

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

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

2S0,; + O, = 2 S0;

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

K - [SO;]> (0,0106)2
¢ [SO,]2.[0,] (0,0032)2.(0,0016)
= 6860

b. Para el calculo de Ky el valor de la
constante R se debe expresar en
atmosferas / It, por lo tanto, siendo:

A,= —1, se tiene: Kp = K¢.(RT)!
moles
Kp = 6860 I (0,082

6869
0,082. 873

Principio de
Le Chatelier

El principio de Le Chatelier,
postulado en 1884 por Henri-
Louis Le Chatelier (1850-1936),
quimico industrial franceés,
establece que:

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

El término “perturbacion”
significa aqui un cambio de
concentracion, presion,
volumen o temperatura que
altera el estado de equilibrio de
un sistema. El principio de Le
Chatelier se utiliza para valorar
los efectos de tales cambios.

= 95,82

lt.at
) ' =
mol
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18.- En un recipiente de 306 cc de capacidad se tiene a 35 °C una mezcla
gaseosa en equilibrio de 0,384 g de NO, y 1,653 g de N,O,. Calcular las
constantes de equilibrio K¢ y Kp para la reaccion: N,O4 = 2NO,,
correspondiente a la disociacion del tetra oxido de di nitrdgeno en dioxido
de nitrégeno a dicha temperatura.

Primero se calculan las concentraciones molares de las substancias en
equilibrio:
Peso férmula NO,:

N=1atomo x14g=14

O=2 atomos x 16 g = 32
46 g/mol

0,384g 1mol NO,
02 = X
0,306 1t 46 g

= 0,02727 moles NO, /It

Peso férmula N,Oy,:

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

1,653g 1 molNO,

N204 - 0’306 lt X 92 g == 0,05872 mOIeS N204/lt

. [NO,]?  [0,02727]% _ 001267
¢~ N,0, 005872

A partir de K¢ se calcula Kp:
Kp = K¢ . (RT)%n; Ay=1

Kp = 0,01267 x <0,082 S x 308 °K> = 0,32

K.mol
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Una muy importante propiedad de la constante de equilibrio es la
mostrada por los equilibrios multiples, de manera que si se
puede decir que una reaccion se puede expresar como la suma
de otras dos 0 mas, entonces la K¢ de lareacciéon global sera
igual al producto de las constantes de equilibrio de las
reacciones individuales

Ejemplo:
SO, (g) +5 0, (9) = SO3(g); Kc (1) =20
NO, (g) = NO(g)+; O; (9); Kc(2)=0,012
Al sumar ambas ecuaciones, se cancela el O, y se obtiene:

SO; (g) + NO2 (g) = SOs(g) + NO (9); Kc (3) = Kc (1) X Ke (2)
Ke (3) = 20 X 0,012 = 0,24

6.- GRADO DE DISOCIACION (a):

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

Para ello, nos valemos de la siguiente formula:

X
X = -.100
c

o“_n

a” es el grado de disociacion

ow.,n

x” son los moles disociados

o“_n

c¢” los moles totales
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Reaccion = 2B = B+C 2A = B +C 2A + = 2C
Moles iniciales c 0 C 0 O C 0 O C C 0
Moles en equilibrio | ¢(1-a) c2a c(l-a) ca ca |c(l-a)ca/2 ca/2 | c(1-2a) c(1-a) 2ca

(c- x) 2X (cx) x X CX X2  x/2 C-2X  C-X 2X
Ejemplo N.O; = 2NO, | PCls = PCl; +Cl, 2HI =" Hy + 1, 2S0,+ 0, = 2S0s
Tabla 1:

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

Ejemplo:

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

Sea unareaccion A=B + C.

Si llamamos “c” = [Alinica Y SUpPONemMos que en principio solo existe
sustancia “A”, tendremos que:

Equilibrio: A = B+C

Conc. Inic. (mol/l): C 0O O

conc. Eq. (mol/l) c(1- a) ca ca
[PCl5].[Cl;] ca.ca co?

CTTIPCl;] cl-a) (1-a

En el caso de que la sustancia esté poco disociada (Kc muy pequeiia):

a<1lyKc=c.a?, conloque se tiene a de manera inmediata. En caso
de duda, se puede despreciary si a < 0,02, mientras que si a> 0,02
conviene resolver la ecuacion de segundo grado.
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PCls(g) =  PCly(g) + Cl, (g)

Moles iniciales 2 1 0
Reaccidn -X 1+x X
Equilibrio (2-x)/'5 (L+x)/5 XI5
oL fc,] R X
3]- 1412 5 5
= "pcl] 2—x 0V
Resolviendo:
0,042 = (x+x2)-042 0,21x = x + x?;
) _(10—5)(,'), ) ) X=X xl

x%+1,21x — 0,42 = 0;

_—121+v146+168 -121+1,77

x 2 2
Una sola solucion posible: x=0,28
1+x
[PCl;] = = = 0,256 M; [CI,] = 0,056 M; [PCIs] = 0,344 M

b) Si de dos moles de PCIs se disocian 0,28 moles en PCl; y Cl,, por cada
mol de PCls se disociaran 0,28/2 = 0,14 moles de PCls y 0,14 moles de
Cl,, porlo que ««=0,14x 100 = 14 %

20.- En un recipiente de 200 cm® de capacidad se coloca, a baja
temperatura, 0,40 g de tetra oxido de di nitrdgeno liquido. Se cierra el
recipiente y se calienta a 45°C. El N,O, se vaporiza y disocia en un
41,6 % en NO,. Calcular las constantes de equilibrio K. y K, para la
disociacion del N,O,4 en NO, a 45 °C.

Convertimos las unidades:
PM N,O,= (14 x 2 + 16 x 4) = 92 g/mol; 0,40 g/92 g/mol = 0,0043 moles;
0,42 moles /0,2 It = 0,02174 moles/lt de N,O,
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T =45 °C.

Moles iniciales 0,42 0
reaccion Cc (1-x) c2x
equilibrio c(1-x) C2c

C[NO2 (2x)?  cZ 4o cdo? 0,02174x 4% (0,416)°

K~ = = = = =
€7 IN,0,]  c(1-x)  c(1-x) 11—« 1—0,4126
= 0,02567
Kp = K¢. (R. T)An A=2-1=1

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

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

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

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

a.-

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

0,442 moles 0,442 moles

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

(0,558 moles) (0,558 moles)

_ [CO,].[Hp] v v ~
Kc = = = 1,59
[CO]. [H,0] (0,442 moles) 0(,442 moles)
Vv ' Vv
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b.-

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

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

0,558 moles 0,558 moles

(0,558 moles) (0,558 moles)

_ [CO,].[Hz] vV v B
Kc = = = 1,59
[CO]. [H,0] (0,442 moles) (0,442 moles)
\'% ' \'%

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

Si a es el grado de disociacion, 1 mol de PCls dara lugar a « moles de de
PCl; y a moles de Cl, y quedaran (1- @) moles de PClIs sin disociar. Asi,
los moles totales de la mezcla en equilibrio seran: (1- a)+ a+ a= (1+ a),
esto es, 1 mol inicial de PCls se transforma en (1+ «) moles de la mezcla
en equilibrio. Si existian inicialmente, “n” moles de PCls tendremos ahora
(1+ a)n moles de mezcla gaseosa.

Aplicando la ecuacion general de los gases tenemos, entonces:
PV= (1+ a) n RT;
PV = (1+ a). 9 . RT, por lo tanto:
PM

PM.P.V
1+ a = ;
g.R.T

El Peso Molecular del PCls es: 208,3 g/mol, por lo que al sustituir en la
ecuacion anterior, tendremos:
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2083gPCly |

11t
TPCI
1+ = oo T = 1,802
2,695 g PCl5 . 0,082 5p——=.523 °K

a =0,802 x 100 = 80,2 %

A partir del valor de a, podemos calcular el valor de Ky puesto que:

K, = Prcis- Pal, _ Xpc,P - Xc,- P _ Xpcl, - X, P
Prci Xpci,- P Xpcl
on on
I+an" (1+o)n _ o’ p— o p
(1—-a)n ' 1+a).(1—a) (1—a?)’
(14 a)n

Sustituyendo nos queda:

(0,802)2

P= Tmzz.latm=1,80atm

23.- En un matraz de 1 It de capacidad se colocan 6 g de pentacloruro de
fésforo sdlido. Se hace vacio, se cierra el matraz y se calienta a 250 °C. El
PCIls pasa al estado de vapor y se disocia parcialmente. Se determina la
presion y se encuentra que esta es de 2,078 atm. Hallar el grado de
disociacion (a) del PCls en PCl; y Cl, y la constante Kr a esa temperatura.

Al igual que en el ejemplo anterior, tenemos:

P.V = (1 + o)n RT; por tanto:

1+ PV 2,078 atm. 11t
(x = = =
nRT Lg. 0,082%. 523 °K
208,3 == -Mo
mol

(2,078) x (208,3)
6 x 0,082 x 523

= 1,682

a=0,682x100 = 68,2 %
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o 0,682)2
o (0682)

Ke =1 P = 1" (0682

x 2,078 atm = 1,81

Observe que la constante Kp es igual al del ejemplo anterior, dentro del
error experimental, ya que la temperatura es la misma, sin embargo, el
grado de disociacion ha disminuido, lo cual podia predecirse aplicando el
principio de Le Chatelier, pues al aumentar la presion, el equilibrio se
desplaza en el sentido que disminuya el nimero de moléculas.

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

Calculamos primero Ky a 200 °C:

S b_ (0,485)2
~ 1—a?"  1-—(0,485)2"

Kp 1 atm = 0,3075

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

2

T 1—o

Kp P= Kp - KpO(Z = PO(Z
PO(Z + KPO(Z = KP

CZZ(P + Kp) - KP

= 0,3075 = 0,173 x 100 = 17,3%
“= J@o+o3075) " AR T AL

25.- Se calienta a 100°C, 1 mol de acido acético con 0,5 moles de alcohol
etilico. Al establecerse el equilibrio se han formado 0,423 moles de

Equilibrio Quimico
Prof. Leopoldo Simoza L. Pagina 33




acetato de etilo y el mismo numero de moles de agua. Calcular la
constante de equilibrio Ky para el proceso de esterificacion del alcohol
etilico con acido acético, segun la reaccion:

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

X X Nester nagua
ester “agua N ° N i rlester-nagua

KX=

=5 q =
Xécido-Xalcohol alc\}do. al(l:\(I)hol N4cido- Nalcohol

0,423 x 0,423

K, =
X7 (1-0,423)x(0,5 — 0,423)

= 4,026

26.- Un matraz que contiene algo de bicarbonato de sodio y en el cual se
ha practicado vacio, se calienta a 100 °C . La presion de equilibrio es
0,962 atm. Calcular a) La constante de equilibrio Kp para la
descomposicion del bicarbonato de sodio segun la ecuacion:

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

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

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

Kp = PH,0-Pco,

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

Kp = (0,481 x 0,481) = 0,2313

La cantidad de bicarbonato de sodio descompuesto se calcula aplicando
la ecuacion general de los gases y despejando:
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PV

PV =nRT: n=—
n n RT
_OBIxZ o aiass n=L. 4= nxPM
" =0082x373 o MEpy 9T

Sin embargo, la ecuacion balanceada de la reaccidon nos indica que se
descomponen dos moles de bicarbonato, luego, los gramos totales de
bicarbonato descompuesto sera: 2,64 g x 2 =5,28 g NaHCO;

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

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

Completar la tabla

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

NO,]* (0,74)?
NO,” _ (074 _ | o

€7 IN,0,] T 0,29

[NO,]?
1,89 = ——o; [NO,] = /(1,89x0,29) = 0,304 M
1,89 = (0.304)%. [N,0,] = (0304) 0,04890 M
7T N0, NPTY T 1,89
Muestra 1 2 3
[N2O4]/(moles/l) 0,29 0,05 0,04890
[NO,]/(moles/l) 0,74 0,304 0,3
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28.- La constante K, para la disociacion del tetra oxido de di nitrogeno a
25 °C es igual a 0,141 atm. Calcule a dicha temperatura la concentracion
de NO, en equilibrio con 0,0072 moles de N,O, existentes en un
recipiente de 0,250 It. de capacidad. Hallar la presion y la densidad de la
mezcla gaseosa.

Solucion:
N2O, () = 2NO- (9)
Kp = K¢ x (R.T)?n A,=2-1=1
Ko=—p _ 014 000577
CTRT 0,082.298
K. = [NOoJ". NO,] = [(0,00577 0.0072," _ 0,0129
C_ [N204]’ [ 2] - ( ) . 0’25 )_ )

Densidad:
0,0072 moles N,O4 92 g.N,0O, ., 0,0129moles 46 gNO,

X + X =

0,25 Its mol It mol

3,243 g/lt

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

Solucion:
T = 400 °C
H, (9) + > (9) = 2 HI (9)
Inicio 0,062 moles 0,042 moles -
Reaccion -X -X 2X
Equilibrio 0,062-x 0,042-x 0,076 moles
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2x=0,076; x=0,076/2= 0,038 moles
B (0,062 — 0,038 )moles 0,024 moles

2 v v
B (0,042 — 0,038 )moles _ 0,004 moles
2 v B v
(HI] = 0,038 moles
B %
a.)
0,038 moles
POR Ll S S A = 60,16
¢ T [H,]x[L,] ~ 0,024 moles _ 0,04 moles ~ "
4 X 4
Kp = Ko x (RT)*; A,=0; Kp= K
Kp= 60,16
b.)
(2x)?

K¢

~ (0,08 —X) x (0,08 — X)

(2X)?

2x
60,16 = ——; ,60,16 = ———
(0,08 — X)? 0,08 — x

7,757 x (0,08 — X) = 2X
X =0,0636

2X =0,1272 moles de HI formados
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30.- A 200 °C , la constante Kp para la disociacion del PCls en PCl; y Cl,
es igual a 0,007927. Hallar a) El grado de disociacion del PCls a esa
temperatura si en un matraz de 1 It de capacidad se tienen 3,125 g de
PCls; b) el grado de disociacion del PCls si el matraz estaba previamente
lleno de cloro en condiciones normales.

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

3,125 g PClg/It

a) [PC|5]inicia| = 208,3 g PCl5/mol

= 0,0150 moles/It

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

Inicio C
Reaccioén - ca ca
Equilibrio c(l—a) ca ca

caxca ca’

Ke=td-o " -0

K.—K.a=ca? ca’?+K.a—K.=0

—K,. + /KCZ — 4cK,

*= 2c -

—0,007927 +/(0,007927)% — 4 x 0,0150 x 0,007927 _
2 x0,0150 B

—0,007927 + /0,0005384 B
0,0300 N

—0,007927 + 0,023205 _
0,0300 N

0,5089 x 100 = 50,89 %
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b) [PCIS]iniciaI = ¢ = 0,0150 moles/It
[PCls] = ¢(1 — @) moles/It
[PCl3] = ca moles/It
11t Cl, /1t
22,4 Its/mol
_ca(ca+n) a(ca+n)
T c1-4 @ Q-4

[Cl,] = cd moles/lt + = (ca + n); n = 0,04465

Kc— Kcd = cd? + nd

ca’+ (n+K.)d—K, =0

. —(n+K)+(n+K)?+4cK,
= - =

—0,05258 + /(0,05258)2 + 0,0004756 _
0,0300 B

—0,05258 + 0,05694
0,0300 N

0,145x 100 = 14,5%

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

T = 250 °C
PCls(g) = PCl; (9) + Cl, (9)
Inicio 0,428 moles 0,125 moles 1,710 moles
Reaccion
Equilibrio
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Npclz _"cCl,

a) K, = [PCls] x [Cly] _ Tnx v MpCizxncy, _ 0125x1,710 _ 0,0416
[PCls] P‘fls npcig X V 0,428 x 12
b) K, = QL OQTH) _ ¢ 428 K, — 6K, X = (0,125 — X). (1,710 — X) =

(0,428-X) x 6
2,57K,. + 6K.X = 0,213 — 1,835X + X2
0,107 + 0,250X = 0,213 — 1,835X + X2

X?—2,085X +0,1069 =0

¥ - 2,085 —/(2,085)% — 4.0,1069 _ 2,085 — /4,349 — 0,4276
B 2 B 2

~2,085—-1,979
N 2

= 0,053

Npcl, = 0,428 + 0,053 = 0,481 moles
Npcl, = 0,125 - 0,053 = 0,072 moles
ne, = 1,710 — 0,053 = 1,657 moles

7.- INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE LA
CONSTANTE DE EQUILIBRIO:

Ya hemos visto como al variar la presion o la concentracion de alguna
sustancia reaccionante en un sistema en equilibrio, este se desplaza de
acuerdo con la Ley de Le Chatelier, permaneciendo constantes K¢y Kp.
Sin embargo, esto solo ocurre cuando la temperatura permanece
invariable pues cuando se modifica esta, el equilibrio se desplazara por
variar Kp y K¢, en el sentido que tienda a contrarrestar la variacion térmica
provocada; esto es, si aumenta la temperatura, el equilibrio se desplazara
en el sentido de favorecer la reaccion que absorbe calor, mientras que si
se disminuye la temperatura, la reaccion favorecida es la que desprende
calor. Este efecto se conoce con el nombre de “Ley de Van't Hoff”
sobre el equilibrio, la cual es un caso particular de la Ley de Le Chatelier.
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Cuanto mayor sea el calor de reaccion, tanto mayor sera la influencia de
la variacion de temperatura sobre la constante de equilibrio. La expresion
cuantitativa que relaciona Kp con la temperatura es:

foy Qe (L_ 1)

Kpoy R '

L
" T, T

La misma expresion con logaritmos decimales es:

Kp() _ Qp (1 1)

L = (&-=
°9 Ko  2303.R

n T

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

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

Veamos los siguientes ejemplos:
32.- A 400 °C y 450°C, las constantes de equilibrio Kp para la reaccion:

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

Kp) _ Qp ( 1 1 ) Qp <T2 - T1)

Kpy 2303.R\T, T,/ 4576 \ T,T,

log
Despejando, tenemos:

4576.T,. T, Kpay
P= log )
I,-T; Kp(2)

_4576.673. 723 594 4576673.723
Or = =23 "673 %8509~ 50

. 0,0671 = 2990 calorias
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La reaccion de formacion de loduro de Hidrégeno es algo exotérmica
(libera calor).

33.- A 35°C, la constante Ky para la disociacion del N,O4, en NO, es igual
a 0,320. El calor de reaccién para este proceso endotérmico es de -
14.690 cal. Hallar la constante de equilibrio a 50 °C.

Kpay  Qp (i_l) — o Key — Qp T—Th
Koz  2303R°\T; T, YKoy 4576 T,

log

Qp T, —Ti
log Kp(1) = logKp(2) + 1576° T.T,

(—14690) 308 — 323
log Kpsoecy = logKpzsec) + 4576 ~ 323.308 N

(—14690). (—15)

4576 .323.308 076

log 0,320 +

34.- La constante Kp para la disociacion del PCls en PCl; y Cl, a 200 °C es
igual 0,3075 atm. El calor de reaccion es -17380 cal. Calcular la
temperatura a la cual la disociacion del PCls a una presion de 3 atm. es

del 50 %.

a? (0,5)2
KP - P = =
1—a? 1—(0,5)2
Kp(1) Qp ( 1 1 )
log = N e
Kpy 4576'\T, T,
g 100 _ —17380 (1 1 ) B
°80,3075 4576 ‘\T, 473) "
05122 = — 1390 (1 0 002114) =
’ 4576 °\T, ' B
1 (0,5122).(4,576)
——0,002114 = =
T 17380

1
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1
T 0,002114 = —0,0001349
1

1
= =0001979; T; = 5053 °K (= 232,31°C)
1

8.- FACTORES QUE MODIFICAN EL EQUILIBRIO:

DISMINUCION
DE LA PRESION

UN AUMENTO
DE LA PRESION

PROVOCA PROVOCA
CONTRACCION EXPANSION
DEL VOLUMEN DEL VOLUMEN

EL EQUILIBRIO SE EL EQUILIBRIO SE
DESPLAZA EN EL SENTIDO DESPLAZA EN EL SENTIDO
DONDE EXISTA MENOR DONDE EXISTA MAYOR
NUMERO DE MOLES NUMERO DE MOLES
(MENOR VOLUMEN) (MAYOR VOLUMEN)
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Las reacciones entre substancias idnicas H
en disolucion son reacciones reversibles a Y
las -q'ue' pue,de. aplicarse -Ias Leyes del acoo I <
Equilibrio Quimico ya estudiadas. B i e o
_ Acido sulfixico
Por tratarse en general de disoluciones 30 o gistrico
diluidas, las fracciones molares de los ;; =
cuerpos reaccionantes, iones o no, que 3 [Tum de narania
intervienen en el proceso en equilibrio, SO
;. . 56 Livvia acida
son practicamente proporcionales a las B o
concentraciones molares, por lo que se C 85 Lem
. ;o . .\'EL"I'RD_Agmp-m
considera y establece Unicamente la B - o
constante K¢, cuya magnitud determina la 735-745  Sarge
e . s . 8 Agua d2 mar
composiciéon del sistema i6nico en B 5 = s
equilibrio. [ e
12,5 Lejia
El estudio de los equilibrios i6nicos se I oo
. “ . Bagco [ ::0H
refiere, fundamentalmente a “electrolitos
débiles”, escasamente ionizados vy

“‘electrolitos  fuertes”  practicamente
ionizados del todo, en especial, en disoluciones diluidas.

10.- EQUILIBRIOS EN ELECTROLITOS DEBILES:

Estas disoluciones muestran propiedades coligativas casi normales. Las
moléculas de estos electrolitos estdn muy poco ionizadas, siendo muy
pequeia la proporcion de los iones formados. Aunque estos iones estan
unidos a moléculas del disolvente (generalmente agua), se representan
generalmente desprovistos de ellas. Entre los iones formados y las
moléculas sin ionizar existe un equilibrio cuya constante se denomina
“‘constante de ionizacion”.
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De enorme interés es la propia ionizaciéon del agua, pues los iones
formados, aunque en pequefiisima proporcion, juegan un papel muy
importante en muchos fenémenos quimicos. Para el equilibrio:

2H,0 = H;0" + OH
La constante K¢ sera:

_ [H;0]* x [OH]
e ="TH072

Y puesto que la concentracion del agua s invariable, tendremos:
KC X [H20]2 == KW == [H30+] X [OH_]

En otras palabras, el producto de las concentraciones de los iones H;O" y
OH" es constante y practicamente invariable, aunque en el agua se
disuelvan substancias.

El “Producto I6nico del Agua”, se representa Ky, (K water), donde “W”
es la inicial de la palabra alemana e inglesa del agua, ya que K, se
refiere, en general, a la constante de ionizacion de un acido.

a))\’__'/?":“ & ';?

Agua (HO) (HO) Ion hidréxido Ion hidxpnio
(OH) (HO)

Veamos algunos ejemplos acerca de la forma de operar en estos tipos de
célculos para la determinacion de la Constante de ionizacién de los
electrolitos débiles y su significado en la composicion ionica del sistema.
La concentracion de los iones hidronio (HsO") viene a veces establecida
en funcion del “pH” de la disolucion.

35.- En el agua pura, a 25°C, el 1,8 x 107 % de sus moléculas se
encuentra disociada en iones OH y protones (H") que al unirse a
moléculas de agua forman los iones hidronio (H;O"). Calcular el producto
i0nico del agua a esa temperatura.
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Para calcular el producto ionico del agua, se calcula, primeramente, la
concentracion de los iones OH  y H;O" existentes en 1 It de agua, es
decir, su concentracion molar.

1 It de agua o muy aproximadamente, 1000 g de agua, equivalen a un
namero de moles igual a:

1mol H,0

1000 g. H,0 x 18,16 g H,0 = 55,5 moles de H,0

Puesto que 1,8 x 107 % de estos moles estan disociados, el nimero de
moles de iones OH" y de iones H;O" existentes (estos Ultimos se originan
al unirse a una molécula de agua, cada proton formado), sera:

555x1,8.10°=1,00.10"

La concentracion de los iones OH  y H;O" es, pues, 1,00 107 moles/It y
por lo tanto, el producto ionico del agua a 25 °C sera:

Ky = [H;0%]x [0H"] = 1,00.1077 x 1,00.10~7 = 1,00.10~*

36.- En una disolucion ligeramente &cida, la concentracion de los iones
HsO" es 1.10®° moles/It. Determinar la concentracion de los iones OH".

Ya se ha dicho que la presencia de acido en el agua no modifica el
producto i6nico de esta que ya hemos calculado es 1.10™"*. Si se conoce
la concentracion de los iones H;O" puede calcularse la de los iones OH/,
asi:

Ky = [H;0%] x [OH]

K 1.10714
[OH ] = —2—=

= = =1.107°
7,07 110 0 °moles/lt

37.- El pH de una disolucion, es el logaritmo decimal inverso de la
concentracion de los iones hidronio. Determinar el pH: a) De una
disolucién neutra; b) De una disolucion acida para la cual [H;0']=
1,78.10* moles/lt, y c) De una disolucion alcalina para la cual [OH] =
3,40.10° moles/It
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a) Puesto que en disolucién neutra [H;0"] = [OH7], el valor de [H;O] sera:

moles
[H;0%] = Ky =+ 1.1071% = 1.1077( )

It

Y puesto que:

pH = log = —log[H;0%] =7

[H307]
b)

pH = —log(1,78.10~*) = 3,75

Ky  1.1074

H,0%] = =
[507] [OH-] ~ 3,4.1073

=2,94.10712

pH = —log (2,94.10712) = 11,53

38.- El pH de una disolucion es a.) 4,22; b.) 10,38. Hallar la concentracion
correspondiente del ién H;O™.

a.) De la definicion de pH se deduce:
[H;07%] = antilogaritmo (—pH)
Por consiguiente:
[H;0%] = antilog (—4,22) = 6,03.107°
b.)
[H;0%] = antilog (—10,38) = 4,17.10~ 11
La concentracion de iones OH" en esta disolucion alcalina sera:

Ky 1.107 14

= =2,4.10"*
[H;0%]  4,17.10-11

[OH™] =
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39.- A 1 It de agua destilada se le agrega una gota (% cm3) de acido 0,1
N. Hallar el pH de la disolucion resultante.

La cantidad de iones hidronio existentes en la gota de acido 0,1 N, por
agregarse a 1 It de agua destilada, constituye la concentracion de estos
iones en la disolucion obtenida. Luego:

0,1 moles de H;0* 1

1000 o3 x %cm3 = 5.107% moles H;0™ (por It)

Por consiguiente, el pH de la disolucion sera:
pH = —log (5.107%) = 5,30

40.- La concentracion de iones hidronio en una disolucién 0,1 molar de
acido acético es igual a 1,32.10° moles por litro. Hallar la constante de
ionizacion del acido acético.

El &cido aceético se ioniza segun la reaccion:
CH3;COOH + H,O = CH;COO + H;0"
[CH;CO0™ |x [H;07]

K~ =
¢ [CH3;CO0H]x [H,0]

Como la concentracion del agua en una disolucion acuosa es invariable,
su valor se incluye en la constante de equilibrio, la cual como constante
de ionizacién, toma la forma habitual:

[CH;CO0™ |x [H307]

¢ [CH;COOH]
CHsCOOH <= CH,COO  + H,O*
Inicio 0,1 moles - -
Reaccion - X 1,32.10° moles  1,32.10”° moles
Equilibrio 0,1-1,32.10°=  1,32.10°moles  1,32.10° moles
0,09868
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1,32.1073x 1,32.1073
K =

_ -5
0,09868 1.77.10

Cuando el grado de ionizacién es muy pequefio, como en este caso en
qgue el acido acético esta ionizado en un 1,32 %, la concentracion del
acido sin ionizar es practicamente la del acido total. Si en este ejemplo
hacemos [CH;COOH] = 0,1, la constante K seria:

_ (1,32.1073)?
B 0,1

=1,74.107°

41.- Se disuelve 1 g de amoniaco en agua, obteniéndose 610 cm® de
disolucion cuyo pH es igual a 11,11. Hallar la constante de ionizacién del
amoniaco.

La ecuacion para la ionizacién del amoniaco es:
NH; + H,O = NH,” + OH
La concentracion de los iones [H3;O"] = antilog (- pH):
[H;0%] = antilog (—pH) = antilog (-11,11) = 7,76.10712

Ky L107M
- [H;0%]  7,76.10712

[OH™] =1,29.1073 moles/lt

Como se forma 1 i6bn de NH," por cada i6n de OH’, la concentracion de
iones NH," sera también 1,29.10° moles/lt. La concentracién total del
amoniaco sera:

1 mol NH4
19 NHs X 7753 5 N,
0,610 It

= 0,0963 moles/lt

Como se ionizan 0,00129 moles/lt, la concentracidon del amoniaco sin
ionizar sera 0,0963 — 0,0129 = 0,09501 moles/It. En consecuencia:

[NH,*]x [0H"] 1,29.107% x 1,29.107°

K =
[NH,] 0,09501

=1,75.107°
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42.- La constante de ionizacion del acido acético es 1,77.10°. Calcular el
grado de ionizacion y el pH: a.) de una disolucion 0,05 molar de &cido
acético; b.) de la misma disolucién a la que se agregan, por litro, 0,05
moles de acetato soédico.

13 ”»

a.) En general, a es el grado de ionizacion del acido acético y “c”, su
concentracion molar, por tanto, tendremos:

CH;COOH = CH;COO + OH"

Inicio C - -
Reaccion -a ca ca
Equilibrio c(l—a) ca ca

[H;0%] = ca, [CH3;€007] =ca y [CH;COOH] =c (1-a)

Por lo tanto:

caxca ca’

c(l-a) 1-a

Si la constante de ionizacion es muy pequefia, inferior a 10°, «a es
también muy pequefio, en cuyo caso 1-a =1, y en consecuencia:

K
K=ca? y a= =

Si la constante K no es tan pequeia, se puede despejar el valor de a en
esa expresion, puesto que

K—Ka=ca*? y ca?+Ka—K=0

De donde:
—K +VK? — 4cK
a =
2C

Y como K? es muchisimo mas pequefio que 4cK, puede suprimirse, por lo
gue, muy aproximadamente:
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_ —K ++V4cK
N 2¢

Sustituyendo, tenemos:

_ —1,77.1075 + 4 x0,05x 1,77.10-5 _ —1,77.10"° + 1,88.107
“= 2 x 0,05 - 0,1

1,86.1072
3 =ca =0,05x1,86.10"= =9,3.10 *moles/lt
H,0* 0,05 x 1,86.1072 = 9,3. 10 *moles/I
pH = —10g(9,30.10~%) = 3,03

b.) Sea a; el grado de disociacion del acido acético en presencia del ion
acetato en concentracion inicial c¢;. Tendremos:

[H;0%] = cay; [CH3C007 ] =c¢; +ca; y [CH3;CO0H] =c(1—a,)

Y por tanto:
_capx ¢ K
= c = 1Ay, a; = c
Sustituyendo valores:
_1,77.107° 254 104
“1="905 %

[H;0%] = ca; = 0,05 x 3,54.107* = 1,77.107°
pH = —log (1,77.107°) = 4,75

La adicion de acetato a la disolucion de acido acético disminuye la
concentracion de iones hidronio y el pH se eleva considerablemente.
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43.- La constante de equilibrio para la descomposicion del PCls a 760 °C
es K = 33,3 para la reaccion PCls (g) = PCls; (g) + Cl, (g). En un tubo
cerrado de 36,3 cc inyectamos 1,50 g de PCls. ¢Cual serd la
concentracion de PCls una vez alcanzado el equilibrio? ¢ Cuéles seran las
del PCl; y Cl,?

Un mol de PCls pesa 208,24 g, luego:

1,509
208,24 g/mol

1,50 g PCls = ( ) = 0,00720 moles

El volumen del sistema es 36,3 g, lo que es lo mismo, 0,0363 It, luego:

(PCL] = 0,00720 moles 0108 les/It
sl = o363~ V198 moles/
PCls(g) = PCl; (9) + Cl; (9)
Inicio 0,198 - -
Reaccion -X X X
Equilibrio 198 — x X X
[PCl:] = 0,198 — x
[Cl,] = x
[PCl3]. [Cl,] (x) . (x)
K = — = . —_— =
[PCLs] 33,3; 0198 —x >

Esta ecuacién no puede ser resuelta por métodos aproximados porgue Si
el miembro de la derecha es grande, indica que (0,198 - X) es pequeiio.
En otras palabras, X es muy aproximadamente igual a 0,198.
Efectivamente, al resolver la ecuacion cuadratica resulta que X= 0,197,
por lo que la expresion:

[PCls] = 0,198 — x = 0,001 moles/lt.
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Segun la regla de las cifras significativas, este resultado es muy
inconsistente pues solamente obtenemos una cifra significativa v,
ademas, una cifra dudosa.

Cuando aparece este tipo de dificultades de aproximacion, los quimicos
emplean un pequefio truco que consiste en visualizar el equilibrio desde
otro angulo. Puesto que el estado final de equilibrio no depende del
camino por el que se llegue a él, se puede suponer que inicialmente se
descompone todo el PCls y luego se recombinan el PCl; y el Cl,.
Concretamente, si partimos de 0,198 moles/lt de PCls, suponemos
primero que se descompone 0,198 moles/It produciendo 0,198 moles de
PCl; y 0,198 moles de Cl,. , segun la ecuacion:

PCls — PCl; + Cl,

Luego consideramos la ecuacién contraria:
PCl; <« PCI; + Cl,, lo cual nos conduce a:
[PCls] =y
[PCl3] =0,198 —y
[Cl;] =0,198 —y

_[PCLs]. [Cly]
K="—rpery =333

(0,198 — y) . (0,198 — y)
y

= 33,3

Partiendo de la misma ecuacion de K, pues la condicién de equilibrio no
sufre ninguna variacion. La ecuacion final puede parecer tan inadecuada

“y N

como la anterior, pero aqui “y” es pequefia en comparacion con 0,198 asi:

(0,198 —y). (0,198 —y) (0,198).(0,198) _ 333
y B y -
El simbolo “=" se lee: “aproximadamente igual a”. Resolviendo la
igualdad, obtenemos y = 0,00117. Luego:
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[PCls] =y = 0,00117 M
[PCl;] = 0,198 —y = 0,198 — 0,00117 = 0,197 M
[Cl,] = 0,198 —y = 0,198 — 0,00117 = 0,197 M

Sustituyendo estos valores en la expresion:

K=%=33,3, resulta que estos valores son completamente
5
aceptables.

11.- INDICADORES:

En quimica, un indicador es una sustancia que siendo acidos o bases
debiles, al afadirse a una muestra sobre la que se desea realizar el
analisis, se produce un cambio quimico que es apreciable, generalmente,
como un cambio de color; esto ocurre porque estas sustancias sin ionizar
tienen un color distinto que al ionizarse.

Se puede considerar a los indicadores como colorantes, cuyo color
cambia segun estén en contacto con un &cido o con una base. La
variacion de color se denomina viraje, para esto, el indicador debe
cambiar su estructura quimica al perder o aceptar un proton.

Este cambio en el indicador se produce debido a que durante el analisis
se lleva a cabo un cambio en las condiciones de la muestra e indica el
punto final de la valoracion. El funcionamiento y la razon de este cambio
varian mucho segun el tipo de valoracién y el indicador. El indicador mas
usado es el Indicador de pH que detecta el cambio del pH. Por ejemplo,
la fenolftaleina y el azul de metileno.

Equilibrio Quimico
Prof. Leopoldo Simoza L. Pagina 54



http://es.wikipedia.org/wiki/Qu%C3%ADmica
http://es.wikipedia.org/wiki/Indicador_de_pH
http://es.wikipedia.org/wiki/PH
http://es.wikipedia.org/wiki/Fenolftale%C3%ADna
http://es.wikipedia.org/wiki/Azul_de_metileno

TABLA DE INDICADORES DE PH

Nombre Formula Color a PH bajo|Rango ColoraPH alto
Cristal violeta CzsHzoCIN; Amarillo Azul-violeta
Rojo cresol C::H:5Na0.s Amarillo

Azul timol €27 H30 058 Amarillo
Eritrosina B CioH:Br:N.0:

2.4 Dinitrofenol C:H:N.0,

Azul de bromofenol C:sH100.SBr. ]

Naranja de metilo CizHi2N:N30:S Amarillo

Verde bromocresol C2:H:.Br.0.S Azul-verde

:Rojo de metilo C.aHisN:0; Amarillo
Morado de bromocresol |C..H.:Br:0.5 ? :
Negro de ericromo CeoHi:N:N30-S Negro
Alizarina C:2H:0: F ;
Azul de bromotimol Cz7H220.5Br; x C;H:0 Amarillo 6.7-7.6

Rojo fenol CigH1.045 Amarillo 6.6-8.0

m-Nitrofenol C:HsNO: Incoloro 6.8-8.7 |Amarillo
o-Cresolftaleina C::H::0: Incoloro 8.1-9.8

Fenolftaleina C 2oH:.0 . Incoloro 8.2-10.0

Timolftaleina C 2:H:00: Incoloro 9.3-10.5

Amarillo de alizarina C.:H:N:Na0. Amarillo 10.1-12.0

Los indicadores son, entonces, substancias organicas que pueden existir
en dos o mas formas de equilibrio (formas tautOmeras), una de las
cuales se comporta como un acido débil que al ionizarse da lugar a un
anion de color distinto al de la forma molecular no ionizada. Se tiene:

Hind + H,O = H;O" + Ind

Un color otro color
La extension de este proceso de ionizacion y por tanto, el predominio de
una u otra forma coloreada, depende de la concentracion de iones H;O"
presentes en la disolucion. Si una de las formas es preponderante, la
disolucion muestra unicamente el color de la misma, ya que el de la otra
es indistinguible.

Para un cierto intervalo en la concentracion de los iones hidronio o del
pH, las dos formas coexisten en cantidad apreciable y la disolucién
muestra un color intermedio al correspondiente a cada una de ellas.

Puesto que el indicador se agrega a la disolucion que se investiga en
cantidad muy pequefa, inferior a 0,1 mg, su ionizacion parcial no influye
en la concentraciéon de los iones hidronio de la disolucion, sino que,
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inversamente, es esta concentracion la que determina la mayor o menor
extensién de aquella ionizacion y, como consecuencia, el predominio de
una u otra forma coloreada.

Estudiemos algunos ejemplos:

44.- El indicador Rojo de Metilo, es rojo en medio acido y amarillo en
medio alcalino; tiene una constante de ionizacion de 7,93.10°. Si se
supone que un 6 % de la forma roja no ionizada y un 12 % de la forma
amarilla idnica ya no son reconocibles por su color, determinar el intervalo
de pH para el viraje de este indicador.

La constante de ionizacion es:

[H;0%] x [Ind™]
[H Ind]

De donde se deduce:

H.0*] = [H Ind] K

5071 = a7 ™
Si en un determinado medio hay un 6 % de la forma roja molecular y un
94 % de la forma amarilla ionizada, con lo que el color de la disolucion

sera solo amarillo, la concentracion de los iones H;O" en el medio sera:

6 6
[H30%] = 572 K = 57x7,93.107° = 5,06.107

Por lo tanto:
pH = —log (5,06.1077) = 6,30

Si la concentracion de H;O" se hace mayor, esto es, si el pH disminuye,
la proporcion de la forma molecular roja del indicador, aumentaria, su
color se haria visible y la disolucion tendria un tono anaranjado.

Si en el medio hay un 88 % de la forma roja no ionizada y un 12 % de la
forma idnica amarilla, con lo que el color de la disolucion sera unicamente
rojo, la concentracion de los iones H;O" sera:
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88 88 . .
[H;07%] = 7% K = 7% 7,93.107° = 5,82.107> moles/It

Por tanto:
pH = —10g(5,82.1075) = 4,24

Si la concentracion de H;O" se hace menor, esto es, si el pH aumenta, la
proporcion de la forma idénica amarilla del indicador aumentaria, su color
se haria visible y la disolucién tendria un tono anaranjado.

El intervalo de viraje del indicador rojo de metilo esta comprendido entre
los pH 4,24 y 6,30, en cuyo intervalo el color es anaranjado. A un pH
inferior a 4,24, el color es Unicamente rojo, y a un pH superior a 6,30, el
color sera amatrillo.

45.- A un litro de agua destilada se le agrega 0,1 g de acido clorhidrico o
0,1 g de sosa caustica. a.)Determinar en cada caso el pH de la
disolucion; b.) A 1 It de disolucion 0,05 M en acido acético y en acetato de
sodio (pH = 4,75) se agrega 0,1 g de acido clorhidrico o 0,1 g de sosa
caustica. Determinar el pH de la disolucion en cada caso.

a.)

1molg HCl 1mol H;0*
36,47 g HCL © 1mol HC
= 2,742 .1073 moles H;0" agregados

0,1g HClx

[H;0*] = 2,742 .10 + 1.1077 = 2,742 .103 moles/lt
pH = —log2,742.1073 = 2,56

1molNaOH 1mol OH™
40 g NaOH * 1mol NaOH
= 2,5.1073 moles OH™ agregados

0,1 g NaOH x

[OH7]=2,5.10"3+ 1.1077 = 2,5.1073 moles/lt
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Ky 1107
[OH-] 2,5.1073

[H;0%] = = 4,0.10712 moles/lt

pH = —1log4,0.1071% = 11,40
El pH varia aproximadamente 4,5 unidades en cada caso.

b.) En la disolucién de &cido acético y acetato de sodio de pH=4,75, la
concentracion de iones H;O" sera:

[H;0%] = antilog (—4,75) = 1,78.107° moles/It

Al agregar los 2,742 . 10 moles de H;O" (0,1 g HCI), estos deben unirse
casi en su totalidad a los iones acetato para formar acido acético, de
modo que se mantenga constante la relacion:

[H;0%] x [CH;CO07]
[CH;COOH]

Igual a la constante de ionizacién del cido acético, K= 1,77.10™.

La concentracion momentanea inicialmente de iones H;O" y de iones
CHsCOO™ que se unen para formar acido acético, se tendra:

_ (276.1073 = X) . (0,05 — X)

B (0,005 + X)

Al resolver esta expresion, resulta una ecuacién de segundo grado en X,
cuya resolucién nos da X= 2,740.10° por lo que la concentracién de iones
H;O" sera (2,76.10° — 2,740.10°) = 2,0.10° moles/It, muy ligeramente
superior al valor inicial.

Si se supone que practicamente todos los iones H;O" agregados se unen
con iones CH3;COO" para formar CH3;COOH sin ionizar, el céalculo de la
nueva concentracion de los iones H;O" puede obtenerse de forma muy
sencilla:

[H;0%] x [CH3;C007]

K = 0 1,77.107° =
[CH;COOH]

[H;0%] . (0,05 — 0,002742)
(0,05 — 0,002742)
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De donde:

0,052742

H.0t1=1,77.10"°>. ——
[H:07] =1, 0 0,047258

=1,976.10">moles/lt

pH = —10g1,976.107> = 4,70

Puede efectuarse el célculo anélogo al agregar los 2,5.10° moles de
iones OH. Como debe mantenerse el producto idénico del agua, estos
iones se unen a iones HzO" suministrados por el acido acético que se
ioniza en mayor extension. En el calculo aproximado, tendremos:

[H;0%] x [CH;CO07]
[CH;COOH]

[H;0%] x (0,05 + 0,0025)

1,77.1075 =
(0,05 + 0,0025)

De donde:

0,0475
0,0525

[H;01] =1,77.107° x = 1,60.107° moles/It

pH = —10g1,60.107> = 4,80

El pH se modifica en unas 5 centésimas al agregar a la disolucién de
acido acético y acetato, 0,1 g de HCI o 0,1 g de NaOH, mientras que en
agua destilada estas mismas adiciones producen una variacion de 4,5
unidades de pH. Estas disoluciones se denominan Tampones o
Amortiguadoras.

12.- EQUILIBRIOS EN ELECTROLITOS FUERTES Y DEBILES:

Los electrolitos fuertes estan constituidos por iones que al disolverse se
separan moviéndose libremente en la disolucion. Este proceso se
denomina “disociacion idénica”. Las fuerzas electrostaticas entre los
iones, muy intensas excepto en soluciones muy diluidas, disminuyen la
accion de cada uno de ellos en las propiedades coligativas de la
disolucion, lo que se traduce en un numero de iones inferior,
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aparentemente, que al que se calcularia a partir de la formula del
compuesto, si este se disociase parcialmente. Solo en soluciones
concentradas, existen pares de iones que se comportan como particulas
neutras y es entonces para estas, que puede hablarse con propiedad de
un grado de disociacion.

En general, la mayoria de las sales, unos pocos &cidos y relativamente
pocas bases, son electrolitos fuertes. Entre las sales mas representativas
podemos indicar las de sodio y potasio con casi cualquier anion, por
ejemplo, el cloruro de sodio, NaCl; nitrato potasico, KNOs; sulfato de
sodio, Na,SOy,; carbonato de sodio, Na,CO; y el sulfato luminico potasico,
KAL(SO,), (sal doble). El mejor ejemplo de acido como electrolito fuerte
es el acido percloérico, HCIO,. Otros ejemplos posibles son el acido nitrico,
HNOg3; acido clorhidrico, HCI y el primer protén del acido sulfarico, H,SO,.
Entre las bases son buenos ejemplos los hidroxidos de sodio y potasio,
NaOH y KOH, respectivamente. El hidroxido de calcio, Ca(OH),; hidréxido
de estroncio, Sr(OH), y el hidroxido de Bario, Ba(OH),. En estos di
hidroxidos se supone que los dos grupos OH™ estan completamente
disociados y en todos los ejemplos mencionados se suele considerar que
la disociacion es del 100 %.

Si el electrolito fuerte es un compuesto covalente, como el acido
clorhidrico, nitrico o sulfurico, su ionizacion al reaccionar con el agua es
practicamente total y los iones generados se disocian, tal como ocurre
para los electrolitos ionicos.

El grado de disociacion calculado, segun la teoria de “Arrhenius” es, por
lo tanto, aparente y el comportamiento de los electrolitos fuertes se
expresa mejor por el “Coeficiente Osmotico”. Por este motivo, el
supuesto equilibrio entre las moléculas sin disociar y los iones formados,
da lugar a una expresion para la “constante de equilibrio”, que no es
constante, puesto que su valor varia considerablemente al modificarse la
concentracion del electrolito. No obstante, cuando un electrolito fuerte
escasamente soluble se pone en contacto con el agua, una muy pequefa
cantidad del mismo se disuelve y se disocia completamente y las fuerzas
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electrostaticas entre los iones, al ser esta una disolucion tan diluida, son
despreciables.

El equilibrio que existe entre los iones disueltos y el compuesto insoluble
en contacto con la disolucién, permite establecer la constante de
equilibrio correspondiente, en la cual intervienen las concentraciones de
los iones, pero no la del electrolito solido insoluble, pues como se indico
anteriormente en los equilibrios estudiados con anterioridad, dicha
concentracion es constante y se incluye en la constante de equilibrio.
Esta constante de equilibrio se conoce como “Producto de Solubilidad”
del compuesto insoluble a que se refiere.

Veamos algunos ejemplos:

46.- Se tiene una disolucion de cloruro de sodio, NaCl 0,010 M. ¢ Cudles
seran las concentraciones de los iones CI" y Na*?

Suponemos una disociacion al 100 % por tratarse de una sal tipica:
NaCl = Na" + CI

La ecuacion de disociacion muestra que un mol de NaCl produce un mol
de iones de sodio y un mol de iones cloruro, por tanto, una solucion
0,010M de cloruro, que implica 0,010 moles de la sal por litro de solucion,
se disociara produciendo 0,010 moles de Na* y 0,010 moles de CI..

47.- ¢ Cudl es la concentracion de iones K* y (SO,.)” en una disolucién de
K,SO,, 0,015 M?

K»SO, < 2K* + SO,~
[SO,] = 0,015 M
[K'] =2 x (0,015 M) = 0,030 M

48.- Se afaden 3,63 g de KAI(SO,) a la cantidad de agua necesaria para
obtener 0,250 It de disolucion. ¢ Cual sera la concentracion de cada ion?
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TEORIA DE ARRHENIUS

3,63 g AIK(S0,)? =
H* & OH > H,O Reaccién Quimica 3,63 g l
== Reactantes - Emdu.gto______} — = 0,014‘1 mo
* i O 2592 9

Acido \ ‘
Los écid%s liberan iones hidrogeno (H*) en agua.

, t
* Base
Las basggljberan iones hidréxido (OH) en agua.

= *
=

j Suponiendo una disociacion
- del 100 %:

| KAI(SO,), =K' + AI*® + 250,°

0,0141 mol
(K1 = S350~ 00564 M
3 0,0141 mol
[Al+ ] = W = 0,0564 M
$0.=1 2 x 0,141 moles 0113 M
[5047] = 0,250 It o

Problemas propuestos:

a.- ¢ Cual es la concentracion de iones Ca** y NO; en una disolucién de
Ca(NO3), 0,028 M?

Respuesta: [Ca*] = 0,028 M
[NO5] = 0,0560 M

b.- ¢Cudal es la concentraciéon de cada i6n en una disolucion que se
prepara disolviendo 3,63 g de KCr(SO,4), en agua suficiente para hacer
0,250 It de disolucién? Suponer que la disociacion es completa.

Respuesta: [K'] = 0,0512 M
[Cr¥] =0,0512 M
[SO,T] = 0,102 M
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49.- Suponer que se afaden 5,15 g de HCIO, a 0,250 It de solucién
0,150 M del mismo &acido. Si no varia el volumen de la disolucién, calcule
[H]y [CIO.].

515g

5,15 g HCLO, =
g7 = 700,46 g/mol

= 0,0513 moles HCLO,
El acido perclérico es un electrolito fuerte que se disocia segun la
reaccion:

HCIO, = H" + ClO,

De esta manera 5,15 g de HCIO, aporta a la solucion, 0,0513 moles de
H*y 0,0513 moles de ClO,.

0,250 It de solucién 0,15 molar aportan a la mezcla:

moles
0,250 It x 0,15

= 0,375 moles de cada i6n

Moles totales de H; 0,0513 + 0,375 = 0,0888 moles H*
Moles totales de CIO, : 0,0513 + 0,375 = 0,0888 moles CIO,

ot _ 0,0888 moles — 0355 M
[ ]final - 0,250 It — Y
Clo." _ 0,0888 moles — 0355 M
[ 4 ]fmal - 0,250 lt -

Ejercicio propuesto:

a.- Si se afladen 0,269 g de HNO3; a 36,3 ml de HNO3 1,18 M. ¢ Cual sera
la concentracion final de H" y NO3 suponiendo que no varia el volumen
de la disolucion?

Respuesta: [H"] =1,30 M; [NO; ] =1,30 M

b.- Supdngase que se afladen 1,65 g de Ba(OH), a una mezcla de 47,6
ml de Ba(OH), 0,0562 M y 23,2 ml de Ba(OH), 0,100 M. Calcule las
concentraciones finales de Ba** y OH suponiendo que la disociacion es
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completa y que el volumen final de la disolucion es la suma exacta de las
dos disoluciones mezcladas.

Resultados: [Ba?*] = 0,206 M; [OH"] = 0,412 M
13.- ACIDOS DEBILES (monopréticos):

Un acido monoprotico es aquel que solo puede aportar un proton (H*) por
molécula. Un acido débil es aquel que, a concentraciones ordinarias
solamente tiene una pequeiia fraccion de sus moléculas disociadas en H*
y algun otro ion. El porcentaje de la disociacién y la concentracion de las
diversas especies, puede calcularse aplicando las leyes del equilibrio
guimico tal como se ha hecho con anterioridad. Si tenemos un acido de
forma general “HA”, que puede disociarse en H" y A", la reaccion
reversible de disociacion puede escribirse: HA = H'™ + A, cuya
condicién de equilibrio sera:

[H™] x [A7]

Ka = "THa]

Ka recibe el nombre de constante de ionizacion o disociacion del acido y
suele indicarse como K.

Para facilitar los calculos, se acostumbra obviar el agua de hidratacion de
cada especie, sin embargo, se supone que todas las especies estan
hidratadas.

Como ejemplos de acidos débiles se tienen:

Acido Nitroso HNO, = H* + NO,~ Kais=4,5.107*
Acido Hipocloroso HCIO = H' + ClO~ Kais =3,2.1078
Acido Cianhidrico HCIN = H' + CN~ Kgis =4,0.10710

Acido Acético CH;COOH = H* + CH3C00™ | K4s=1,8.10"5
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50.- Se tiene una disolucién 0,0200 M de HNO.,. Calcular la concentracion
de las especies reaccionantes, sabiendo que Kgs = 4,5 . 10

HNO, = H* - NO,"~
Inicio 0,0200 - -
Reaccidn -X x X
Equilibrio 0,0200 — x X X

[H*] x [NO; ]

Kys = =4,5.10"*
dis [HNOZ]
X) . (X)
Kys = = 45.107*
4is ™ 10,0200 — X)

Esta ecuacion nos conduce a una ecuacion de segundo grado:
X?+4,5.107*X —9,0.107® = 0, cuya soluciéon es X = 2,8.1073

Sin embargo, para una Kgs tan pequeia resulta mas facil emplear la
técnica de aproximacion:

Ky, = 528 _ 45 10-% X2 =9,0.10"5; X =3,0.1073
(0,0200)

(X) .(X)
(0,0200-3,0.1073)

KdlS = = 4‘,5. 10_4;

0.
Kais = 0,017

=45.107% X2=7,65.10"% X =2,766.10"3 =2,8.1073
[HNO,] = 0,0200 — 2,8.1073 = 0,0172 M

[H*] = 2,8.1073M

[NO,”] = 2,8.1073M

Problemas propuestos:
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a.- Se tiene una disolucion de acido cianico (HCNO) 0,0136 M. Calcular
las concentraciones de todas las especies reaccionantes sabiendo que
Kdis =1,2. 10_4.

Respuesta:
[H'] =1,2.1073M; [CNO"]=1,2.1073M;
[HCNO] = 0,0124 M

b.- Se disuelve 1,08 g de HCIO (acido hipocloroso) en agua suficiente
para hacer 427 ml de disolucion. Determinar las concentraciones de las
especies reaccionantes en la disolucion final sabiendo que Kgs= 3,2.10°

Respuesta:
[H*] =3,9.1075M; [Cl0~] =3,9.10"°M; [HCIO] = 0,0482 M

51.- Se afade 1,08 g de HCIO, (acido cloroso) a 427 ml de una disolucion
de NaClO, 0,0150 M. Si el volumen no varia, calcule las concentraciones
finales de H*, ClO,’, HCIO,. Kgs= 1,1.10%

El clorito de sodio, NaClO, es un electrolito fuerte que se disocia en un
100 %. Esto significa, sin necesidad de hacer ningun célculo que la
disolucion es 0,0150 M en Na* y 00,0150 M en CIO..
1,08 g
g
68,46 /mol

1,08 g HCIO, = = 0,0158 moles de HC!O,

En un volumen de 0,427 It, representa:

0,0158 moles o
0427 It = 0,0370 M de HClO, anadido
HCIO, = H* + Clo,
Inicio 0,0200 - 0,0150
Reaccion -X X x + 0,0150
Equilibrio 0,0370 — x X x + 0,0150
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_[H*]. [HCL,"] _ (x).(x + 0,0150)
~ [HClO,] (0,0370 —x)

=1,1.1072

Se plantea una ecuacién de segundo grado: x% + 0,026x — 4,07.107* = 0
x =0.011
[H*] = 0,011 M; [Cl0,"] = 0,026 M; [HClO,] = 0,026 M
Nota: Es una coincidencia que [HCLO,] y [ClO, ] sean iguales.

52.- El Cianuro de hidrogeno, HCN, es un acido débil con Kgs = 4,100
para la reaccion: HCN = H* + CN~. Sise mezcla 5,01 gde HCly 6,74 g
de NaCN en agua suficiente para hacer 0,275 It de disolucion ¢ Cuales
seran las concentraciones finales de H*, CN~ y HCN?

501g
501 g HCl = ——F

36,46 L
mol

= 0,137 moles HCI

6,74 g
6,74 g NaCN = ————

49,01-9_
mol

= 0,137 moles NaCN

EL HCI y NaCN son electrolitos fuertes que se disocian el 100 %, por
tanto:

0,137 moles de HCI producen 0,137 moles de H* y 0,137 moles de C1~; y
0,137 moles de NaCN producen 0,137 moles de Na* y 0,137 moles de CN ™.
Al combinarse:

0,137 moles de H* con 0,137 moles de CN~ se obtienen 0,137 moles de HCN.
0,137 moles HCN

02751t 0498 M
HCN = H + CN™
Inicio 0,498 - -
Reaccion -X X X
Equilibrio 0,498 — x X X
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[H*].[CN"]  X.X

= = 4.,10710
[HCN] 0,498 — X

Kais =

XZ

0,498

=4.1071% X =1,41.107°

[Ht] =1,41.107° M
[CN"]=1,41.10"°M
[HCN] = 0,498 — 1,41.107° = 0,498 M
Problemas propuestos:

a.- El fluoruro de hidrégeno, HF, es un acido débil con Kgs = 6,71.10™
para la reaccion: HF = H" + F . Si se mezclan 5,01 g de HCI con 5,77
g de NAF en agua suficiente para obtener 0,275 It de disolucion. ¢ Cuales
son las concentraciones molares de los componentes de la reaccion en el
equilibrio?

Respuesta:
0,0180 M H"; 0,0180M F y 0,480 M HF

b.- Se disuelve 1 g de HCIO, y 1 g de NaClO, en agua suficiente para
hacer 0,150 It de disolucion. Recordando que el HCIO,4, NaClO, y NaClO,4
son todos electrolitos fuertes, pero que el HCIO, es un electrolito débil
(HClO,= H* + Cl0,7), con Kgs = 1,1.10%, calcule la concentraciéon H*
en la solucidn final.

Respuesta: 0,019 M
14.- BASES DEBILES:

Una base es un compuesto de formula general MOH, donde M es un
metal y el grupo OH" (oxidrilo u hidroxilo) es el grupo funcional que
caracteriza este tipo de compuestos. Una base débil, por tanto, es aquella
cuyo porcentaje de moléculas M* y OH™ disociadas, es muy pequefio.
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53.- Cuando se disuelve amoniaco en agua, la disolucion tiene
propiedades basicas y una concentracién pequefa, pero apreciable, de
iones NH,* y OH~. Para explicarlo, se dice que el NH; reacciona con H,O
para producir NH,OH, que se comporta a su vez como una base débil,
disociandose en NH,* y OH~. Si en 1 It de disolucién que contiene 0,106
moles de NH; hay concentraciones iguales de NH,* y OH~ y de magnitud
1,38.10° M, ¢ Cudl sera el valor de la constante de disociacion del NH,OH
suponiendo que todo el NH; diluido se convierte en NH,OH?

Suponiendo una conversiéon al 100 %, 0,106 moles de NH; se disocian en
agua para producir 0,106 moles de NH," y 0,106 moles de OH".

De la ecuacién: NH,OH <= NH," + OH™ , por cada mol de NH,OH
disociado se forma un mol de NH,™ y un mol de OH™, luego, en el
equilibrio, la cantidad de NH,OH sin disociar sera: 0,106 — 1,38.10° =
0,105 M. La concentracion de NH,* y OH~ sera, respectivamente,
1,38.10° M.

_ [NH4+]X[0H_] _ (1,38. 10_3)x (1,30_ 10—3)

=1,81.1075
[NH,OH] 0,105

Problema propuesto:

a.- Cuando se disuelve hidracina, N,H,4, en agua, se forma algo de N,Hs"
y de OH’, que se atribuye a la hidrdlisis de una hipotética base N,H;OH.

Si 0,105 moles de N,H, en un litro de disolucién acuosa producen N,Hs" y
OH en concentraciones iguales, 3,2.10* M ¢Cuél sera la Kgs de
N,HsOH?

Respuesta: 9,8.10”

En realidad, hay importantes pruebas que objetan la existencia del
NH4OH ( o N,Hs0H) en disolucidon y hay tendencia cada vez menor a
considerarla como una especie en disolucién. Probablemente la mejor
forma de describir las disoluciones acuosas de amoniaco en la
actualidad, es por medio de la reaccion quimica:
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NH; + H,0 = NH," + OH~
Cuya condicién de equilibrio es:

[NH,"] x [OH™]
.= =1,81.10"°
dis [NH3] l8 0

Esta expresion K, que adn suele llamarse constante de disociacion del
amoniaco, es la misma del problema “54”, excepto que en el
denominador aparece la concentracion de NHs; en lugar de NH;OH, de
existencia hipotética. Obsérvese que se ha omitido la concentracion del
agua en el denominador, pues esta se considera constante y se incluye
en el valor de la constante. Al tratar con disoluciones acuosas, se omitira
siempre el agua en la expresion de la constante de equilibrio, tanto si
aparece en el miembro izquierdo como en el derecho de la ecuacion
guimica.

54.- En la reaccion NH; + H,0 == NH,* + OH™, K = 1,81.10°. Calcule las
concentraciones de NH3, NH," y OH™ en la disolucién formada por 2,63 g
de NH; en 768 ml de disolucion.

2,63 g
g = 0,201 M de NH;
17,03—==x 0,768 It
mol
[NH,"]x[OH"] (X). (X)
K = = =1,81.107°
[NH;] 0,201 — X
X =191.10"3

[NH,"]=1,91.1073 M
[OH"]=1,91.1073 M

[NH;] = 0,201 — 1,91.1073 = 0,199 M
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15.- SALES DEBILES:

En general, mientras no se diga lo contrario, se asumira que las sales son
electrolitos fuertes disociados al 100 %, a excepcion de las soluciones
mas concentradas.

Es un error comun confundir la baja solubilidad con el porcentaje de
disociacion. Por ejemplo, el sulfato de bario tiene una baja solubilidad
pero se disocia en un 100 %, por lo tanto, el sulfato de bario es un
electrolito fuerte. Sin embargo, no todas las sales se disocian un 100 %.
Las sales de Cinc, cadmio y mercurio, especialmente sus haluros, y
algunas sales de plomo, en especial su acetato, muestran un
comportamiento diferente.

Algunos de estos casos presentan dificultades para calcularlos
cuantitativamente pues, generalmente se trata de equilibrios simultaneos.

55.- Una disolucion saturada de cloruro mercurico, HgCl,, tiene una
concentracion de 0,26 mol/lt de sal sin disociar; 2,7.10* M en HgCI" y
3,2.10" M en CI.. Calcular Kg; para la reaccion HgCl, == HgCI* + CI™

_ [HgCl*]x[Cl™] _ (2,7.107%)x(3,2.107%)

= 3,32.1077
[HgCl,] 0,26

56.- A partir de las propiedades coligativas de las disoluciones, el grado
de disociacion aparente del cloruro de sodio en disolucion 0,01 M, 0,05 M
y 0,1 M es, respectivamente, 94 %, 89 % y 88 %. Calcular para cada
concentracion, la magnitud de la supuesta constante de equilibrio para la
disociacion o ionizacién electrolitica NaCl = Na* + CI, seguln la teoria
de Arrhenius.

[Na*] x [CL7]

Ke = [NaCl]
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Si “c” es la concentracion total de cloruro de sodio y a el grado de
disociacion, las concentraciones de cada especie son:

[Na'] = [CI] = ca y [NaCll=c(1—-a)

Luego:

caxca ca’

Ke=td—o~d-o

Substituyendo:
_001x (0,94)2

= = 0,147
Ko,01 1—-0,94 0,
o 0,05 x (0,89)% _ 0360
0057 1089
_0,1x(0,88)? _ 0.645
1™ 1-088

El valor de esta expresibn no es constante, puesto que aumenta
enormemente al elevarse la concentracion de la disolucién. De acuerdo
con la justificacion tedrica anterior, no puede hablarse de grado de
disociacion de las moléculas del electrolito, ni de equilibrio entre ellas y
los iones formados. Si el grado de disociacion aparente que se calcula a
partir de las propiedades coligativas no es practicamente del 100 %, se
debe a que las fuerzas inter i6nicas reducen adecuadamente la influencia
de cada ion en el valor de la propiedad coligativa.

57.- A 25°C, 1 It de agua disuelve 1,31.10° moles de cloruro de plata.
Calcular el producto de solubilidad del cloruro de plata a esta
temperatura.

El cloruro de plata disuelto, completamente ionizado, esta en equilibrio
con el exceso de cloruro de plata insoluble, esto es:

AgCl (sdlido) = Ag” + CI
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Como se disuelve 1,31.10™ moles de cloruro de plata por litro y un peso
formula de este compuesto da lugar a 1 mol de iones Ag* y a 1 mol de
iones CI, la concentracion de estos iones serd también, 1,31.10°
moles/It, y por tanto:

Kager = [Ag*]x [Cl7] =
1,31.107° x 1,31.1075 =1,72.10710

58.- A 25°C, 250 cm?® disuelven 0,172 g de loduro de Plomo. Calcular el
producto de solubilidad del ioduro de plomo a esta temperatura.

Pbl, (s)= Pb™ + 2I
La concentracion de loduro de plomo disuelto es:

0,172 g de Pbl, 1mol Pbl,

= 1,49.103 moles de Pbl, /It
0,250 its 461 g Pbl, moles de Pbl/

Puesto que un peso-formula de Pbl, da lugar a 1 mol de iones Pb™ y 2
moles de iones I', la concentracion de estos iones sera, respectivamente,
1,49.10° y (2 x 1,49.10°®) = 2,98.10° moles/lt, por lo que, para el
equilibrio:

Pbl, (s)= Pb™ + 2I
La constante del producto de solubilidad correspondiente sera:
Kppr, = [Pb**] x [I7]* = 1,49.1073x (2,98.|07%)* = 1,33.1073

59.- Calcular la solubilidad a 25°C del hidroxido magnésico si el producto
de solubilidad de este compuesto es 1,2.10™*" a esta temperatura.

Mg(OH), (s) = Mg™ + 20H"

KMQ(OH)2= [Mg**]x [OH]?=c x (2¢)*=4c?

o= 3 | Kmncom, 3 1,2.10711
4 4
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¢ =1,44.107* moles/It

moles Mg(OH), 5834 g Mg(OH), _
It x 1mol Mg(OH),

c=144.10"*

8,41.1073 g Mg(OH), /It

16.- ACIDOS DIPROTICOS:

Un acido diprético es el que puede producir dos protones en las
reacciones de neutralizacién. En general, es mucho mas facil la liberacion
del primer protén que la del segundo.

Si escribimos H,X como la férmula general de un acido diprotico, la
disociacion del primer protdn puede representarse asi:

H,X = H* + HX~ Yy ladel segundo:
HX™ = H "+ X~
La primera disociacion sera:

 [H¥]x[HX"]
" [HyX]

La constante de equilibrio de la segunda reaccion suele indicarse K, y
adquiere la forma:

[H*]x[X7]

Como regla general, puede indicarse que el valor de K, es
aproximadamente 10* a 10°> mayor que la de K. Esto facilita el célculo de
la disociacion de &cidos dipréticos porque una de las reacciones domina
ampliamente sobre la otra.
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60.- El sulfuro de hidrégeno, H.,S, es un &cido diprético con K, = 1,1.107" y
Ky, = 1.10*. Calcule las concentraciones de H,S, HS, S" y H" en una
disolucién de H,S 0,10 M.

La primera disociacion sera:
H,S< H* + HS~

K, es bastante menor que 1, por lo que concluimos que solo se disocia
una muy pequena cantidad de H,S. Luego el HS™ producido se disocia
produciendo mas H* y S~, segln la reaccion:

HS™ < H* + §=

Sin embargo, esta segunda disociacién no puede ser muy importante por
dos razones:

a. Solo hay una pequeiia cantidad de HS disociable, y
b. K, para esta reaccion es incluso, menor que K.

Por tanto, es de esperar que en la solucion final aparezca H,S sin disociar
en su mayor parte, considerablemente menos HS y absolutamente,
trazas de S°.

La forma mas simple de realizar los calculos numéricos de este problema
consiste en despreciar, primero, el efecto de la segunda disociacion.

Partiendo de 0,10 moles/It de H,S, se disociaran X moles de H" y X moles
de HS  y quedaran sin disociar, (0,10-X) moles/It de H,S:

H,S< H* + HS~™

_[HYIx[HST] — (X).(0)

K, = = 1,1.1077
! [H,S] 0,10-X) "’

Se desprecia absolutamente la X del denominador y obtenemos
X=1,05.10". Con ello: [H*]=1,05.10* M; [HS]=1,05.10" M; [H,S]= 0,10 M.

Ahora consideramos la segunda disociacion:
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HS™ < H* + §=

[H*x[S”]
Kj=——=1.10"4"
i [HS™]
En este segundo equilibrio se disocian y moles/It de HS’, con lo que la
concentracion de HS serd (1.107*—Y) moles/lt. La concentracion
protonica serd Y mas los protones obtenidos en la primera disociacion:

(1.10~* + Y)moles/lt y la concentraciéon de S= = Y moles/It.

_(L107* 4+ 7).(Y)

K; = =1.10"1*
1 (1.10~4 —Y)

Siendo la magnitud de la constante de la segunda ionizacion tan
pequefia, la cantidad de Y que se suma o resta a 1.10™ resulta tan
pequeno que puede despreciarse, con lo que la expresion nos queda asi:

(1.1074).Y s

Que se resuelve facilmente como Y = 1.10714
Resumiendo, en una solucion 0,10 M de H-S tenemos:
[H*] =1,05 .10* M; [HS]=1,05 .10* M; [H,S] = 0,10 My [ST]=1.10"* M

Es importante resaltar que la segunda disociacion solo tiene importancia
como origen del iébn S7, pues practicamente no contribuye a incrementar
la concentracion de H™ a la disminucion de la concentracién de HS'.

Si se introducen los valores obtenidos en la expresion de la primera
disociacién, no se obtiene 1,1.107, valor dado previamente. Ello se debe
a habernos limitado a dos cifras significativas, la segunda de las cuales
es dudosa. No obstante, ello no sera motivo de preocupacion.

Problemas propuestos:

a.- El Teluro de hidrégeno, H,Te es un &cido diprético con K, = 2,3.10° y
K, = 1.10"**. Determine las concentraciones de H,Te, HTe’, Te” y H" en
una disolucién de H,Te 0,100 M.
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Respuesta:
[H,Te] = 0,086 M; [HTe] = 0,014 M;
[Te’] = 1.10™M; [H'] = 0,014 M

Uno de los &cidos dipréticos mas importantes es el sulfurico, H,SO.,.
Difiere de los ejemplos anteriores en que su primera disociacion es
completa, es decir, se disocia en un 100 % en H* y SO,”. Otra diferencia
es gue la segunda disociaciéon no es despreciable en absoluto.

La disociacion puede describirse como:
HzSO4 — H+ + HSO4_
HSO, = H' + S0,

En la primera ecuacion se ha dibujado una sola flecha para resaltar que
esta disociacion es completa, aunque hablando con propiedad, es una
reaccion de equilibrio. Sin embargo, como K, es del orden de 103 es
mejor suponer que la primera disociacion es completa. K, sin embargo,
es igual a 1,26.10, valor considerablemente superior a la constante de
los &cidos débiles. Por este motivo, se considera al HSO,, como un &cido
moderadamente fuerte.

61.- Se tiene una disolucion de NaHSO, 0,150 M. Cuales seran las
concentraciones de HSO,, SO,~ y H™ en esta disolucién.

El NaHSO, es una salde sodio tipica, en el sentido que esta totalmente
disociada en Na* y HSO,~ en disoluciéon. Por este motivo, debemos
considerar que la concentracion de ambos iones es 0,150 M. No
obstante, una parte del HSO,~ se disociara en H* y SO,~. Si suponemos
gue se disocian x moles/Ilt del HSO, , quedaran (0,150 — X) moles/It
de HSO, ™~ sin disociar y se formaran x moles/It de H* y x moles/It de SO,~.

En equilibrio tendremos, por tanto:

HS0,” = H* +50,~
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_[HT].[S0,7] L, (0.
K = [HSO,”] 1,26.107 = (0,150 — x)

Puesto que K es un valor alto, se emplea directamente la formula
cuadratica pues x no sera despreciable frente a 0,150. La ecuaciéon se
convierte en X2 =0,189.1072 — 1,26.1072X, lo que da: X = 3,76.10%
Sustituyendo en las concentraciones en el equilibrio tenemos:

[H*] =3,76.10"2M; [SO,”] = 3,76.10"2 M; [HSO, ] =0,112 M
Problema propuesto:

a.- Se disuelven 5,09 g de KHSO, en agua suficiente para hacer 0,200 It
de disolucién. Calcule las concentraciones finales de H*, SO,~, HSO,™ en
esta disolucion. Kgs HSO, ™ = 1,26.102. Recordar gue el KHSO4 es un
electrolito fuerte.

Respuesta:
[H*] = 4,26.102M; [SO,7] = 3,76.10° M:
[HSO, ]=0,144 M

62.- ¢Cudles serian las concentraciones de H*, SO, y HSO,” en una
disolucién 0,150 M de H,S0,? Kgs HSO,™ = 1,26.107

El &cido sulfurico se disocia completamente, segun la reaccion:
H2804 — H+ + HSO4_

Por esta razon, inicialmente se tendra 0,150 M de H" y 0,150 M de
HSO,".

Posteriormente, el HSO, , se disociard parcialmente, elevando la
concentracion inicial de H, segun la reaccion:

HSO,” = H* + S0,~

Por lo que se tendra x moles/It de H*, x moles/It de SO,” y (0,150 — X)
moles/It de HSO, ™~ sin disociar.
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Las concentraciones en el equilibrio seran: [H*] = (0,150 + X) moles/It;
[SO,] = X moles/lty [HS0,™] = (0,150 — X) moles/ It:

C[H*]. [S0,7] (0,150 + X). (X)

- =1,26.10 2
[HSO0,] (0,150 — X)

La ecuacion resultante, serd: x*> + 0,163 x — 0,00189 = 0; obteniéndose
X =0,0109; luego:

[H*] = 0,150 4+ 0,0109 = 0,161 M
[SO,”] = 0,0109 M
[HS0,”] = 0,150 — 0,0109 = 0,139 M

63.- Se mezcla 1 It de HCI 0,100 M con un It de Na,SO, 0,100 M. Calcular
las concentraciones de H*, SO,” y HSO, en la disolucion final.
Supdéngase que los volimenes son aditivos. Kgs HS0,” = 1,26.10%

0,1 moles de HCI, por ser un electrolito fuerte, esta disociado en 0,1 mol
de H" y 0,1 moles de CI'. De la misma manera, 0,1 moles de Na,SO,, al
ser electrolito fuerte, produce (2 x 0,1moles de Na*) y 0,1 mol de SO,".

Inicialmente se debe suponer que todo el H* y todo el SO,~ se convierte
en HSO,”, segun la reaccion: H* + SO, — HSO,”, por lo que se ha
formado 0,1 mol de HSO, . El volumen total de la disolucibnes 1 It + 1 It =
2 It., por lo que:

0,1 moles de HSO,~
21t

HS0,” = H* + S0,~

= 0,05 M HSO, ", pero:

[H*]. [SO,]  (X).(X)
[HSO0,”] (0,050 — X)

=1,26.10 2

X =1,96.10

[H*] = 1,96.1072M; [SO,7] = 1,96.107%; [HS0,”] = 3,04.1072M
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64.- EL é&cido oxalico H,C,0, es un &cido diprético con K, = 6,5.107% y
Ky = 6,1.10™. ¢ Cudles seran las concentraciones de H* , €,0,~ y HC,0,”
en una disolucién preparada con 1,0.10% moles de HCI y 3,0.10% moles
de Na,C,0, en agua suficiente para hacer 0,250 It de disolucion?

Tanto el HCI como el Na,C,O, son electrolitos fuertes.

1,0.10 moles de HCI producen 1,0.102 moles de H" y 1,0.10° moles de
CI. De la misma manera, 3,0.10% moles de Na,C,0, producen 6,0.10?
moles de Na* y 3,0.102 moles de C,0,~.

EIH"y el C,0,~ se combinan a su vez segln la reaccion:
H*+ C,0,~ = HC,0,” (100 %)

Partiendo de 1,0.10% moles de H* y 3,0.102 moles de C,0,~, quedan sin
combinar 1,0.102 moles de HC,0,” y 2,0 moles de C,0,~ (un mol se
combiné en la reaccion anterior). Siendo el volumen 0,250 It, esto
representa:

1,0.1072 moles de HC,0,~
0,2501t

= 0,040 M de HC,0,~

2,0.1072 moles de C,0,~
0,250 1t

= 0,080 M de C,0,~

En el equilibrio el HC,0,~ se disocia dejando libre algo de H™:
HC,0,~ = H* + C,0,”

[H'] = X; [C,0,7] = (0,800 + X); [HC,0,7] = (0,040 — X)

_[H*]. [C,0,7] ¢ (0).(0,800 + X)
-~ [HC,0,7] 6,1.107 = (0,040 — X)

Aproximamos: 0,080 + X = 0,080; y 0,040 — X = 0,040; y se obtiene:
X =3,0.10°

[H+] = 3;0 10_5 M; [C204.=] = 0;0800 M, [H2C4__] = 0,040 M
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Un ejemplo importante de acido diprético se encuentra en las
disoluciones que contienen diéxido de carbono disuelto. En estas
disoluciones existe H*, HCO;~ y C0O5;~ y por mucho tiempo se supuso que
los equilibrios principales eran:

H,CO; = H* + HCO;~ K, =4,16.10"
HCO,~ = HY + €0~  K,=4,84.10"

Se suponia que el CO, reaccionaba con el agua para formar H,CO3 y que
este, a su vez, se disociaba dando sucesivamente HCO;~ y CO;~.
Actualmente se sabe que en realidad, menos del 1 % del CO, se
convierte en H,CO3 por lo que el K, anterior, no corresponde realmente al
H,CO; sino al CO, disuelto. Por lo tanto, seria mas preciso escribir:

CO,+ H,0 = H* + HCO;™; K= 4,16.10"
HCO,~ = H* + €05, ; K,=4,84.10"

La primera reaccion puede ser considerada aun, como el primer paso de
la disociacion del CO, acuoso, obviando el agua, como se ha hecho con
anterioridad, se tiene:

[H*].[HCO5 ]

K = =4,16.10_7
! [CO,]
[H].[CO37]
K, = > - = 4,84.10711
n [HCO;™ ]

65.- Dadas las constantes K, = 4,16.107 y K, = 4,84.10™ ;¢ Cuéles seran
las concentraciones de H', CO;~ y HCO5;~ en una disoluciéon de CO,
0,034 M?

[H*]=X; [HCO5; ]= X; [CO,] = 0,034 — X
En la reaccion:

CO,+ H,0 = H* + HCO;~
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El equilibrio se expresa:

[H*].[HCO3™]  X.X
[CO,] ©0,034—X

=4,16.1077

X=1,2.10"
[H*] =1,2.107% [HCO5; ] =1,2.10"% [CO,] = 0,034 M

En la segunda disociacion, y moles/lt de HCO;~ se disocian en CO3;™ y
mas H' que se suma al de la primera disociacion:

[H*] =1,2.107* +Y; [CO;7] =Y;[HCO; ] =1,2.107*
HCO,~ <= H* + CO;~

H*].[CO5~ 1,2.107* + Y).(Y
g, JHLICOT) o ). (1)

[HCO;™] 1,2.10-*—Y

Siendo K tan pequefia, se desprecia, luego Y= 4,84.10711

[H*] = 1,2.107* M; [CO57] = 4,84.1071* M;[HCO;™] = 1,2.10™* M

17.- ACIDOS TRIPROTICOS:

Un acido Triproticos es el que puede entregar tres protones en una
reaccion de neutralizacién. Las reacciones trascurren por etapas y el
primer proton se liberara con mas facilidad que el segundo y éste, mas
facilmente que el tercero.

Suponiendo un &cido triprotico de formula general HsX, la disociacion por
etapas sera:

H,X <= H* + H, X~
H,X~ < H* + HX"

HX= < H* + X3
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En una disolucion de HsX habra HsX sin disociar, H,X~, HX® y H". La
concentracion protonica final se puede considerar como la sumatoria del
producto de las tres reacciones de disociacién por separado, aunque en
la disolucion solo habra una sola concentracion protonica que debera
estar en equilibrio con las restantes especies presentes.

Las condiciones de equilibrio para las reacciones anteriores son:

o = HLIHXT] o [HFLHXT] o [H] X
YT Hx) M [HxT] T [HXT]

En general, K, ser4 aproximadamente 10> veces mayor que K, y éste, a
su vez, 10° veces mayor que Ky,.

Son ejemplos tipicos de acidos Tripréticos el HsPO, y H3AsO,4 sin
embargo, debe tenerse en cuenta que no todos los acidos que posean
tres atomos de hidrogeno en su molécula, son Triproticos. Por ejemplo, el
acido fosforoso, H3;PO3; es diprotico, pues uno de sus hidrogenos esta
directamente asociado al fosforo y no reacciona con las bases ordinarias.

66.- En una disolucion de acido orto fosférico, H;PO,, se encuentran en
equilibrio las siguientes especies: H;PO,4, 0,076 M; H,PO,, 0,0239 M;
HPO,~ , 6,2.10° M; PO, 73, 3.10"® M y H*, 0,0239 M. Calcular K, K, y Ky,
para este acido.

Para la reaccion:
H;PO, = H* + H,P0,”

H*].[H,PO,~ 0,0239).(0,0239
¢ 2 IHLHPOC] _ (00239).00239)
[H3P0,4] (0,076)

H,P0,” = H* + HPO,~

_ [H*].[HPO,”] _ (0,0239).(6,2.107%)

K, = — =6,2.1078
1 [H,PO," ] (0,0239)

HPO,~ = H* + PO,
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[H*].[H,PO,”] _ (0,0239).(3,0.1071®
[HPO,] —  (6,2.107%)

KIII = = 1,1 10_12

Ejercicio propuesto:

a.- En una disolucion de acido Arsénico, H3;AsO,, se encuentran
presentes en equilibrio: HzAsO,4, 0,19 M; H,AsO., 6,95.10° HAsO,
5,6.10% AsO,*, 2.10™; H*, 0,00695 M. Calcular K;, K y Ky.

Respuesta:

K,=25.10% K, =5,6.10% K, =2.10"

El método seguido para analizar la disociacion de los acidos Triproticos
es muy parecido al empleado para los acidos dipréticos. Como
normalmente la primera disociacion es dominante, al empezar los
calculos puede ignorarse la segunda y tercera disociaciones y los
resultados obtenidos en la primera, se emplean para calcular las etapas
subsiguientes.

67.- Calcular la concentracion de H*, H,PO,” ,HPO,~,P0O,™® en una
disolucién de H;PO, 0,100 M, sabiendo que K, = 7,5.10°; K, = 6,2.10% y
Ky =1,0.10™",

H,PO, < H* + H,P0,~

[H*].[H,PO,”]  (X).(X)
[H;P0,] (0,100 — X)

K, = =7,5.1073

X =27.1072
Introducimos este valor en el denominador de la ecuacién anterior:

(2,7.1072)2
(0,1-2,7.1072)
asi que sustituimos por la X del denominador y calculamos nuevamente:

= 7,5.1073; este valor no reproduce el término de la derecha,
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X2
(0,1-0,027)
magnitud de la constante, asi que aproximamos nuevamente:

=~ 7,5.1073; X = 0,023 ; este valor tampoco reproduce la

X2
(0,1-0,023)
determinamos las concentraciones en esta primera disociacion:

=~ 7,5.1073; X = 0,024. Este valor si satisface la ecuacion, luego

[H*] =x = 0,024 M; [H,PO, | =x= 0,024 M;
[H;P0,] =0,1—0,024 =0,076 M
La segunda disociacion:
H,PO,~ = H* + HPO,”

Debido al valor de K, podemos inferir que esta disociacion no ha de ser
muy importante. Si se disocian Y moles de H,P0, ", se formaran Y moles
de H" a los que se suma los protones formados en la primera disociacion,
(0,024+Y); también se formaran Y moles de HP0O,~ y quedan sin disociar
(0,024-Y) moles de H,PO, "

+ -

Aproximamos y obviamos la Y del numerador y denominador, resultando:
[H*] = 0,024 M;[HPO,] = 6,2.10"8 M; [H,P0, ] =0,024 M

Finalmente, la tercera disociacion:

HPO,~ = H*+ PO,

[H*].[P0O,™°] (0,024 + Z).(Z)

Ky = -
m [HPO,™] 6,2.1078

=1.10"% 7=126.10"18

[H*] =0,024; [P0,*]=2,6.10"'%; [HPO,] =6,2.1078
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68.- Se prepara una disolucién disolviendo 0,100 moles de H;PO, y 0,200
moles de NaH,PO, en agua suficiente para hacer 1 It de disolucion.
Siendo K, = 7,5.10% K, = 6,2.10% y K, = 1.10"% calcule las
concentraciones de Na‘, H*, H,PO,” ,HPO,~ ,PO;™> y H3;PO, es esta
disolucion.

El NaH,PO,4 es un electrolito fuerte (¢ = 100 %) que produce, por tanto,
0,200 moles de Na* y 0,200 moles de H,P0,”. Obviemos por ahora, la
pequeia cantidad de H,PO,” que se disocia en H" y HPO,~. Si la
disolucidn inicial contiene 0,100 moles de H3PO, y 0,2 moles de H,PO, ",
tendremos:

100 moles de H;PO,
11t

= 0,100 M H,PO,

H,PO, = HY + H,PO,”

0,200 moles de H,PO,~
11t

== 0,200 M H2P04_

NaH,P0, < Na* + H,PO,”

Si se disocian x moles/lt de H;PO, en el equilibrio quedaran (0,100-X)
moles/lt H;PO, y x moles/lt de H,P0, , pero como también se tienen
0,200 moles/It provenientes de la base acida, resulta:

[H,P0,”] = (0,200 + X); [HsPO4] = (0,100 — X); [H] = X
Hy,PO, = H* + H,P0,”

H*].[H,PO,” X).(0,200 + X
N 0 1 R ¢ o )

[H3PO,] (100 — X)
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Esta ecuacion se puede resolver por la formula cuadratica o por
aproximaciones. El segundo método resulta mas rapido. Al considerar
gue X es despreciable, la ecuacién queda:

f z%; X =35.10"3

[H;P0,] = 0,100 — X = 0,100 — 3,5.107% = 0,096 M

[H,PO,”] = 0,200 + X = 0,200 + 3,5.1073 = 0,204 M
[H*]=X=3510"3M

Una vez calculado el equilibrio principal, los demas deben ser también ser
satisfechos:

H,P0,~ = H* + HPO,”
[H,PO,”] = 0,204 —Y;[H"] =3,5.1073 + Y; [HPO,”] =Y

_[H*].[HPO,] _(3,5.107 +Y).(Y)

= =6,2.1078
1 [H,PO,”] (0,204 —Y)

Al igual que en el caso anterior, se emplea el método de aproximaciones
y se obtiene Y= 3,6.10°. Luego:

[H,PO,”] = 0,204 — 3,6.1076 = 0,204 M;
[H*] = 3,5.10"3 + Y = 3,5.1073M;
[HPO,”] = 3,6.107°M

Finalmente, la tercera disociacion, suponiendo que se disocian z moles/It
de HPO,~ obteniéndose:

HPO,~ = H*+ PO,”

[H*].[PO,"] (3,5.107° + 2).(2)
[HPO,”] ~  (3,6.1076 —2)

KIII = = 1. 10_12

Z=1.10"
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Luego, en la disolucion final se tendra:
[HyPO,] = 0,096 M
[H,P0,”] = 0,204 M
[HPO,”] =3,6.107 M
[PO,7] =1.107%M
[H*] = 3,5.1073M; [Na*] = 0,200 M
Problema propuesto:

a.- Se prepara 0,500 It de una disolucion que contiene 0,295 moles de
HsPO, y 0,105 moles deNaH,PO,. ¢Cuales seran las concentraciones de

Na*, H*, H,PO,” ,HPO,~ ,P0; > y H3sPO, en esta disolucion?
Respuesta:
[HsPO,] = 0,751 M; [H,P0,”] = 0,229 M; [HPO,"] = 7,5.10"7 M

[PO,”] =4.10"1M;[H'] = 0,019 M; [Na']=0,210 M
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