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Técnicas Bioquímicas Para Estudiantes de Ciencias Biomédicas 


     CAPITULO III

      EL EQUILIBRIO QUIMICO                

3.1.       INTRODUCCION.

Los organismos vivos, tanto los unicelulares como los pluricelulares, están constantemente sometidos a los cambios en las condiciones ambientales, tales como  los cambios en la temperatura, el pH y la composición del medio, lo cual consecuentemente afecta la composición y el tipo de alimento que este consume. Esto último es particularmente importante en los organismos unicelulares, ya que en los organismos pluricelulares hay fluidos que mantienen una composición constante (o cercanamente constante, esto es, cerca de la posición de equilibrio) y que constituyen el medio interno de sus células. Por tales razones, entre otras,  los organismos vivos poseen mecanismos de control que les permiten adaptarse a las diferentes condiciones del medio y mantener un ambiente interno de equilibrio. Una característica del medio interno es la de permanecer constante, sin importar las condiciones ambientales. Por ejemplo, el ser humano mantiene una temperatura corporal alrededor de los 37( C, una cantidad de azúcar y dióxido de carbono en la sangre y en los tejidos y una composición iónica interna más o menos constante. Un ejemplo de la composición química de los fluidos  intra y extracelular del organismo humano es  ilustrada en la Tabla I. 

      




TABLA I



  COMPOSICIÓN QUÍMICA DE LOS FLUIDOS INTRA



    Y EXTRACELULAR DEL ORGANISMO HUMANO.

COMPONENTE
  FLUIDO EXTRACELULAR         FLUIDO INTRACELULAR
Na+


                    142 meq./ L



  10 meq./ L

K+


                        5 meq./ L



141 meq./ L

Ca+2


                        5 meq./ L



 ( 5 meq./ L

Mg+2


                        3 meq./ L



 58  meq./ L        

SO4-2


                        1 meq./ L



   2  meq./ L

Cl-


                    103 meq./ L



   4  meq./ L

Fosfatos (PO4-3)

                       4  meq./ L



 74  meq./ L

HCO3-


                      28 meq./ L



  10 meq./ L

Glucosa


                         90 mg %


             0.20 meq./ L

Aminoácidos
                                      30 mg %



   200 mg %

Colesterol



Fosfolípidos

                         0.5 mg %



  2-95 mg %

Grasas neutras



PO2


                   35 mm de Hg


           20 mm de Hg

PCO2


                   46 mm de Hg


           50 mm de Hg

pH


                            7.4



       7.0


*Adaptado de A.C.Guyton y J.E. Hall. Tratado de Fisiología Médica(1997).Novena edición. Mc Graw Hill Interamericana.México.

3.2. 
EL EQUILIBRIO QUIMICO

 Una de las características de los procesos de control es el de estar presentes o construidos dentro del sistema que regulan. Esos controles mantienen al sistema en equilibrio.

Podemos considerar dos situaciones generales de equilibrio: el equilibrio estático, en el sentido de que hay una constancia en la concentración de una cierta sustancia y un equilibrio dinámico o de flujo, en el cual, en un sistema de flujo continuo de una cierta sustancia, si la entrada y la salida de la misma se mantiene en iguales concentraciones, entonces se mantiene una concentración constante (o de estado estacionario) de la misma dentro del sistema y este se mantiene en equilibrio (Figura 1)


  Ventrada



                                                                                                   Ventrada = Vsalida ( estado estacionario)

                                                                                                                                                    Ventrada ( ( Vsalida (no hay                               equilibrio)


                                                                                                               Vsalida  

                                       FIGURA 1.- Flujo continuo de una sustancia A.





              Observe que el nivel de la misma se





               mantiene dentro del recipiente.

En un sistema químico del tipo:  aA  +  b B                        cC + dD , donde hay un cambio reversible,   se establece que los reactantes de la reacción tienden a transformarse en productos, pero al llegar al estado de equilibrio, las concentraciones de productos y reactantes, a una dada temperatura, se mantienen constantes. Aún cuando existe un equilibrio dinámico, la velocidad de formación de los productos es igual a la velocidad de descomposición de los reactantes y los reactantes se transforman en productos y viceversa, pero siempre manteniendo la concentración de equilibrio en un valor constante y sin una posterior descomposición neta de reactantes:

                        V formación C+D  = V descomposición A + B
Se encuentra que para este tipo de equilibrio dinámico, hay una proporción constante de la relación  productos: reactantes, dada por la expresión:

                                                          [C]c [D]d 

                              Constante= K = ------------ 

                                                          [A] a [B] b

Esta  es la expresión de la ley del equilibrio químico que  expresa que “en el equilibrio, el producto de las concentraciones molares, a la potencia apropiada, (el coeficiente estequiométrico de cada producto) de los productos dividido por el producto de las concentraciones molares, a la potencia apropiada, (los coeficientes estequiométricos de cada reactante) de los reactantes es una constante a una dada temperatura”.
La constante de la reacción se denomina la constante de equilibrio, K, de la reacción.
3.3. 
EL EQUILIBRIO QUIMICO EN LOS SISTEMAS GASEOSOS

  Para el caso de los sistemas gaseosos, como los siguientes:


  H2(g)  + I2(g)                    2 HI(g)           (1)

           2 H2(g) + O2(g)                   2 H2O(g)        (2)

           N2(g)   + 3 H2(g)                 2 NH3 (g)         (3)
Se puede definir una constante de equilibrio en función de las presiones parciales de cada gas, denominada Kp:

                           P HI2                                        PH2O                              PNH3 2
              Kp =---------------   (1) ;         Kp= ------------  (2)     y    Kp=-------------   (3)

                       P H2 . PI2                                  PH2 2. PO2                            PN2. PH2 3
Para sistemas en los cuales están involucrados gases, líquidos y sólidos, la constante de equilibrio expresa únicamente las relaciones entre las presiones parciales de los gases. 

Aún cuando los líquidos y sólidos puros no participan directamente en la expresión, debido a que el efecto de las presiones es despreciable para estos estados de las sustancias, ellos participan activamente en el proceso del equilibrio. Por ejemplo, en los sistemas:

                  Fe (s) + ½ O2(g)    (          FeO (s)                    (4)

                  2 H2(g) + O2(g)      (         2 H2O (l)                  (5)

                      CaCO3 (s)          (         CaO (s) + CO2 (g)    (6) 

Tenemos:

                          1                                      1
                    Kp = ----------    (4)  ;      Kp = ------------  (5)            Kp= P CO2   (6)

                       PO2 ½                             PH2 2 PO2 

Ya que para un gas ideal se cumple la expresión: Pi = ni ( RT/V)  = Ci RT, donde Pi es la presión parcial del gas en la mezcla, ni el número de moles del gas, R la constante universal de los gases (0.082 atm.lit/(K mol) , T la temperatura absoluta, V el volumen que ocupa el gas en la mezcla gaseosa y Ci la concentración (en moles/litro o molaridad) del gas, se tiene que:


                                           Kp = Kc (RT) ((  , 

donde Kc es la constante de equilibrio en función de las concentraciones molares y (( es la diferencia entre los coeficientes estequiométricos de los productos menos los reactantes.

Por otra parte, la presión parcial de un gas, Pi,  en una mezcla gaseosa viene dado por la expresión de la Ley de Dalton,en donde 

                                        Pi = Xi Ptotal ,  

relaciona la fracción molar del gas i ,Xi, en la mezcla con la presión total que ejerce la mezcla gaseosa (Ptotal). Utilizando esta expresión y sustituyéndola en la expresión de la constante Kp se llega a la ecuación:


                              Kp = Kx P ((
en la cual Kx es la constante de equilibrio en función de las fracciones molares de los gases involucrados en el equilibrio.

Las constantes de equilibrio Kp y Kc son independientes de la presión pero dependen de la temperatura.

3.4. 
FACTORES QUE AFECTAN EL EQUILIBRIO QUÍMICO:

       EL PRINCIPIO DE LE CHATELIER .

 
El equilibrio químico es un equilibrio dinámico y el mismo se encuentra sometido al Principio de Le Chatelier, el cual establece que:

“Si un sistema en el cual un cambio químico reversible está ocurriendo es sometido a cualquier tensión, tal que el equilibrio químico no prevalece, se producirán cambios en el sistema para remover la tensión y restablecer el equilibrio”.

Las tensiones que pueden operar en tales cambios reversibles son la concentración de las sustancias involucradas en el equilibrio, la presión, el volumen y la temperatura.


A. CAMBIOS EN LA CONCENTRACIÓN DE LAS SUSTANCIAS            INVOLUCRADAS EN EL EQUILIBRIO.

Supongamos que el sistema  aA + bB (  cC + d D se encuentra en el equilibrio y que se agrega una cantidad adicional de cualquier sustancia, por ejemplo, A. En este caso, la concentración molar de A excede a la concentración inicial de equilibrio y la proporción de los productos de las concentraciones molares es ahora menor que K. Para restablecer el equilibrio, la reacción se desplaza a la derecha, por lo cual incrementa la concentración de C y D en el nuevo equilibrio, de tal forma de restablecer una proporción entre los productos y reactantes igual al valor de la constante de equilibrio, K.

Podemos someter el sistema a una restricción, quitando parte de A, por lo cual, para restablecer el equilibrio, el sistema se desplaza a la izquierda, esto es, hacia una menor disociación de los reactantes para generar productos.

Por ejemplo, supongamos la disociación de una solución 0.1 M de ácido acético:

 CH3COOH  + H2O   (  CH3COO- + H3O+  .

La constante de este equilibrio a 25( C, Ka, tiene un valor de  1.85 x 10-5 .

Para este equilibrio se puede establecer la siguiente relación:

                                                                                              [CH3COO-][H3O+]

           CH3COOH + H2O  (  CH3COO- + H3O+   y   Ka= ------------------------= 1.85 x10-5                                                                                                                                                                      

               CHA - x                          x              x                          [CH3COOH]

en donde x expresa la disociación (molar) del ácido.

En este caso, la expresión de la constante de equilibrio viene dada como:

                            x2  

           Ka = --------------  = 1.85 x 10-5, pero si CHA (( x, entonces CHA -x (  CHA  y la

                        CHA-x 

expresión del equilibrio se reduce a la relación:

                                 x2
                  Ka= -------------   , de donde      x = [H3O+] =  (  Ka CHA
                               CHA
        
De aquí que  [ H3O+] = 1.36 x 10-3    y      pH = -log [H3O+] = 2.87.

Si al sistema anterior en equilibrio le agregamos una sal como CH3COONa en una concentración 0.1 M  (CNaA),  la concentración total en el   equilibrio  del   CH3COO-    será 

0.1 M + x', en donde x' representa la fracción disociada del equilibrio del ácido acético y 0.1 M es la concentración de sal adicionada al sistema del ácido acético en equilibrio. Ya  que la concentración total de CH3COO -    es mayor que la del equilibrio, el sistema desplaza  el equilibrio a la izquierda, lo cual significa que menos CH3COOH  se disocia  y por lo tanto se produce menos H3O+.  Observe que los nuevos  valores  x'  de equilibrio son menores que los del equilibrio inicial.  
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               [H3O+]   = 1.85 x 10-5    (Antes 1.36 x 10-3 )  y   pH  = 4,73


B. EFECTOS DE LOS CAMBIOS EN LA PRESIÓN Y VOLUMEN.

Este efecto no es muy importante para sólidos o líquidos pero si para gases. Cuando se incrementa la presión sobre un gas, disminuye su volumen y por lo tanto incrementa la concentración molar.

Si un sistema gaseoso en equilibrio se somete a una tensión tal que incrementa la presión , el cambio químico tenderá a favorecer un estado que tienda a disminuirla.

             Por ejemplo .-        N2 (g)  +  3H2 (g)   (  2 NH3 (g)

Un incremento de la presión total del sistema en equilibrio favorecerá la conversión de N2   e H2  en  NH3 ,  mientras que una disminución de la presión desplazará el equilibrio  a la izquierda. El efecto del volumen es inverso al de la presión ya que una disminución de volumen es equivalente a un incremento en presión.

Para un sistema como:    H2 (g)  +  I2 (g)    (   2HI (g) en equilibrio, un cambio de presión  no afectará el sistema  ya que tanto reactantes como productos cambiarán su concentración en la misma proporción. 


C. EFECTOS DE CAMBIO DE TEMPERATURA.

Los cambios de las reacciones químicas van acompañados por desprendimiento o absorción de calor (entalpía, (H). Así , tenemos reacciones exotérmicas, donde el sistema cede calor al ambiente y reacciones endotérmicas en las cuales el sistema absorbe calor del ambiente.

En las reacciones endotérmicas, un incremento de temperatura incrementa la constante de equilibrio y en las exotérmicas, un incremento de temperatura disminuye el valor de la constante de equilibrio.

Un cambio de temperatura produce de esta forma un cambio en el valor de la constante de equilibrio, por lo cual la proporción productos/reactantes en equilibrio cambia. 

Por ejemplo, para el siguiente equilibrio:

                          2H2  (g)   +  O2  (g)   (   2H2O  (g)          (H =  -115 Kcal 

En este caso, disminuyendo la temperatura del sistema incrementa la formación de H2O.

Por ejemplo:  La disociación del agua, a través del siguiente equilibrio, es endotérmica:

                           H2O  + H2O    (     H3O+  +  OH-
y  la constante de equilibrio Kw  incrementa con la temperatura:


                            t  (oC)                      Kw

                                0                   1.14 x10-15                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                   
                              25                   1.0   x10-14
                                             50                   5.47 x 10 -14
                            100                   5.4   x10-13

                  
D. EFECTO DE UN CATALIZADOR.

Un catalizador es una sustancia o efecto físico que incrementa la velocidad de una reacción. Aún cuando el catalizador acelera la velocidad con la cual se llega al equilibrio, el mismo no afecta ni la posición de equilibrio ni la constante de equilibrio, solo la velocidad con la cual se llega al mismo. Los catalizadores en los sistemas biológicos son  proteínas a las cuales se les denomina enzimas.

3.5. 
EJERCICIOS:
1.- En un estudio de una dimerización en fase gaseosa de dióxido de nitrógeno a 25oC, de acuerdo a la reacción:

         


 2NO2  (g)    (     N2O4  (g)

Se encontraron las siguientes concentraciones molares de las 2 especies gaseosas en 4 experimentos diferentes:

                  Experimento           NO2  (g)  (M)             N2O4  (g)  (M)  

                         I                           0.052                           0.595

                         II                          0.024                           0.127

                         III                         0.068                           1.020

                         IV                         0.101                           2.240

Verifique que los datos conforman una expresión de equilibrio y determine la constante de equilibrio, K.

2.- A 600  oC, una forma de la expresión de equilibrio para la siguiente  reacción en fase gaseosa:

                          2SO2  (g)  +  O2  (g)    (    2SO3  (g)   es

                                       ____ (SO3)2____ =    5.8x103      
                                          (SO2)2  (O2)  

Suponga que 3 mezclas diferentes de gases son preparadas, en el cual la concentración  molar inicial de cada especie es:

                 

                        Mezcla            Concentración inicial (moles/lit)

                                                 SO2  (g)        O2  (g)       SO3  (g)   

                          I                       0.150           0.100         0.200

                          II                      0.010           0.050         0.500

                         III                     0.035           0.070         0.705

Prediga la dirección  en la cual se aproxima el estado de equilibrio para cada mezcla gaseosa.

3.- Escriba la expresión de la constante de equilibrio para cada reacción:

      a.-  2H2S  (g)    (   2H 2 (g)   +  S2  (g) 

      b.-  1/2 Br2   (l)  +  1/2 Cl2  (g)   (   BrCl  (g) 

      c.-  Zn  (s)  +  CO2  (g)   (   ZnO  (s)  +  CO  (g)

      d.-  EtOH  (ac)  +   HOAc  (ac)   (   CH3COO Et  (ac)  +  H2O  (ac)

      e.-  MgSO4  (s)   (   MgO  (s)   +  SO3  (g)

      f.-   BaSO4  (s)   (   Ba++  (ac)  +   SO4=  (ac)

      g.-  AgCl  (s)    (   Ag+  (ac)   +  Cl-  (ac)

      h.-   Fe+2  (ac)  +  AgCl  (s)   (   Fe+3  (ac)  +  Ag  (s)  +  Cl-  (ac)

       i.-   Cu+2  (ac)  +  Zn  (s)   (   Cu  (s)   +   Zn+2  (ac)

       j.-   NH3  (g)  +  H2O  (l)   (  NH4+  (ac)  +  OH-  (ac)

       k.-  H2O  (l)  +  H2O  (l)   (   H3O+  (ac)   +  OH-  (ac)

4.- Sugiera 4 maneras mediante las cuales se puede incrementar la concentración en equilibrio del SO3  contenido en un envase cerrado, si la única  reacción es:

                   SO2  (g)   +  1/2  O2  (g)   (    SO3  (g)

                   (H  =  -23.5  Kcal    (Exotérmica).

5.- Para la reacción:      PCl 5  (g)   (    PCl3  (g)   +   Cl2  (g) 

                                    (H  =  22.2  Kcal   (Endotérmica).

Prediga  el efecto que tendrían sobre la  constante de equilibrio  y sobre las concentraciones en equilibrio, los siguientes cambios :

       a.-  Un aumento de temperatura .

       b.-  Un aumento de presión.

       c.-  Una concentración más elevada de Cl2 (agregar Cl2).

       d.-  Una concentración más elevada de PCl5 (agregar PCl5).

       e.-  La  presencia de un catalizador.
       f.-  Un incremento en volumen del recipiente.

6.-  Que efecto tiene sobre las siguientes reacciones en equilibrio:  

       a.-  CO  (g)  +  H2O  (g)   (   CO2  (g)  +  H2  (g)       (H = -9.9 Kcal

       b.-  H2O  (g)   (   H2  (g)  +  1/2  O2  (g)                    (H = 57.8 Kcal

       c.-  CaCO3  (s)   (   CaO  (s)  +  CO2  (g)                   (H = 42.5 Kcal

       d.-  C  (s)  +  H2O  (g)   (   H2  (g)  +  CO  (g)           (H = 30.9 Kcal

A.- Aumentar la temperatura.

B.- Aumentar la presión.

C.- Aumentar el volumen.

7.- Cuando se analizó el contenido de un recipiente en el cual la siguiente reacción :

     CO  (g)  +  Cl2  (g)   (   COCl2  (g)   había alcanzado el equilibrio, se encontró que 1 litro de  la mezcla contenía  0.30 moles de CO;  0.20 moles de Cl2 y 0.80 moles de COCl2 . Calcule la constante de equilibrio de la reacción.

8.- La constante de equilibrio para la reacción:  

CO  (g)  +  H2O  (g)   (   CO2  (g)  +  H2  (g)   tiene un valor de 4 a una cierta temperatura. Un litro de la mezcla en equilibrio de las sustancias anteriores contenía 0.6 moles de CO, 0.2 moles de vapor de agua y 0.5 moles de CO2.

 (Cuántos moles de H2 habrán en la mezcla en equilibrio(
9.- Se colocan 0.50 moles de CH4 y 0.10 moles de H2S en un recipiente de 2 litros a 27(C y se observa que al establecerse el equilibrio la concentración de H2 es 0.4 moles/litro. Calcule la constante de equilibrio Kc y Kp para la reacción a esa temperatura.

                          CH4  (g)  +  2H2S  (g)   (   CS2  (g)  +  4H2  (g)

10.- Para la reacción:  H2  (g)  +  I2  (g)   (   2HI  (g), el valor de Kp es 55.3  a 669(K. Si se dispone de una mezcla gaseosa en la cual las presiones parciales de HI, H2  y I2 son 0.70,  0.02 y 0.02, respectivamente.

       a.- Prediga si se producirá alguna reacción. En caso afirmativo, cual será el sentido de la misma.

       b.- Si un mol de H2 y un mol de I2 se colocan en un recipiente de 2.5 litros,  calcule el número de moles de HI formados cuando se establece el equilibrio a 669(K.

11.- Las constantes de equilibrio para las siguientes reacciones han sido determinadas a                        823 (K:

                  CaO  (s)  +  H2  (g)   (   Ca  (s)  +  H2O  (g)      Kp =  67 

                  CaO  (s)  +  CO  (g)   (   Ca  (s)  +  CO2  (g)    Kp =  490

A partir de esos datos, calcule el valor de Kp para la reacción:

                  CO2  (g)  +  H2  (g)   (   CO  (g)  +  H2O  (g)   a  823(K.

3.6. 
EXPERIENCIAS PARA DEMOSTRAR PROCESOS DE EQUILIBRIO

1. Se tienen los siguientes equilibrios:

         NaCl (sólido) + H2O ( Na+ + Cl-  y NH4Cl (sólido) + H2O ( NH4+ + Cl-
Disuelva NaCl en agua hasta su completa solubilización y agregue gota a gota una   solución acuosa de cloruro de amonio. ¿Que observa?

2. Prepare una solución de cloruro fërrico (amarillo pálido) y una solución de tiocianato de potasio (incolora). Al mezclar ambas soluciones se produce tiocianato férrico, de color rojizo:  Fe+3 + SCN- ( Fe(SCN)-2
Agregue a dicha solución cloruro fërrico y observe los cambios. Agregue a la solución nitrato de plata y observe los cambios.

3. Para el equilibrio CrO4 –2 (amarillo) + 2H+ ( Cr2O7-2 (anaranjado) + H2O agregue un ácido fuerte o una base como hidróxido de sodio y observe los cambios.

4. Dado el equilibrio: Co(H2O)6+2 (rosado) + 4Cl- ( CoCl4-2 (azul) + 6 H2O.

¿Qué ocurrirá al agregar cloruro de amonio? 
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