Equilibrio quimico






REACCIONES EN
El Equilibrio es Egtgcji(! IgnleaRIO

cual no se observan variaciones a
lo largo del tiempo.

Se alcanza el Equilibrio quimico cuando:

e Jas velocidades de reaccién, directa e
inversa, son iguales y

* las concentraciones de reactivos vy

productos permanecen constantes L
Equilibrio fisico

H,0 () — H,0 (9)

Equilibrio quimico




LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO
N,O, () — 2NO, (g)

NO,Jqq 2
- N2kee_ 4 63 ¢ 10+
[N204]eq

aA+bB — cC+dD

Depende de la .
naturaleza dela [CIF[D]° | Ley de Accion de Masas

reaccion y de la - [AJ2[B]°

temperatura.
K >>>>1 Muy desplazado
hacia la derecha

K <<<<<1 Muy desplazado
hacia la izquierda




uilibrio homogéneo

Especies en la
misma fase

N,O, (9) ——= 2NO, (g)

NO,P . Ro,
" [NO,] i

PN204
En la mayor parte de los casos:

Ke #Kp
CH;COOH (ac) + H,0O () —= CH;COO" (ac) + H;0* (ac)

_ [CH,COO][H,0%] _
Kc = H,0O] = tant
° [CH,COOH][H,0] [[,0] = constante




aA (g) + bB (g) = cC (g) + dD (g)
K, = K¢ (RT) 40

An = moles de gases productos — moles de gases reactivos

=(c+d)—(a+b)

En la practica, no se utilizan unidades para
la constante de equilibrio.




Las concentraciones de equilibrio para la reaccidon entre
monoxido de carbono y cloro molecular para dar COCI, (g)
a 74°C son [CO] = 0,012 M, [CI,] = 0,054 M, y [COCI,] =
0,14 M. Calcular las constantes de equilibrio K. y K.

CO (g) + Cl, (g9) <—= COCI, (g)

_[cocl,] 0.14
°~ [COJ[Cl,] 0,012 x 0,054

= 220

K, = K (RT)4n
AMn=1-2=-1 R=0,0821 T=273+74=347K

K, = 220 x (0,0821 x 347)1 = 7,7



La constante de equilibrio K, para la reaccion:

2NO, (g) == 2NO (g) + O, (9)
es 158 a 1000K. ¢ Cual es la presion de equilibrio de O, si
las presjones Py = 0,400 atm y Pyo = 0,270 atm?

<

K = Pl\%O P02
P I:)NZOZ
Pro

Po, =K, 22

I:)NO

Po, =158 x (0,400)%/(0,270)2 = 347 atm



uilibrio heterogéneo

Especies en

diferentes fases CaCO, (s) —— CaO (s) + CO, (g)

_ [Ca0][CO,] [CaCO,] = constante
Ke = [CaCO,] [CaO] = constante
K. =[CO,] K, = Pco,

La concentracion y la presion de solidos y

liquidos puros no se tienen en cuenta en la
expresion de la constante de equilibrio.




Considerar el equilibrio siguiente a 295 K:
NH,HS (s) —— NH; (g) + H,S (g)

La presion parcial de cada gas es de 0,265 atm. Calcular
Ky Y K. para la reaccion.

Kp = Ry Pas = 0,265 x 0,265 = 0,0702

K, = K,(RT)4n
Ko = K (RT)™n
AMN=2-0=2 T=295K

K. =0,0702 x (0,0821 x 295)2 =1.20 x 104



. ‘ ._[CID]  ._[EIF]
A+B—=L+B K ““mm| T cio)
L+ — E+F K EIF
A+B——E+F K, Ke = m

K. = K¢x K

Cuando una reaccion puede expresarse
como suma de dos o0 mas reacciones, la
constante de equilibrio para la reaccion
global viene dada por el producto de las
constantes de equilibrio de las reacciones
individuales.




N,O, (g) —— 2NO, (g) 2NO, (g) —= N,O, (9)

NO. 2 . [N,O,] 1
_ (NO,| = 4.63 x 1073 K _ N 4i= = 216
[N,O,] INO, ]2 K

Para reacciones reversibles, la constante de
equilibrio para la direccion contraria a la que
esta escrita, se convierte en la inversa del
valor de la constante de equilibrio original.




Consideraciones para la Constante de Equilibrio

Las concentraciones de las especies reactantes presentes
en una fase liquida se expresan en M. Si la fase es
gaseosa, pueden utilizarse unidades de M o atm.

Las concentraciones de solidos puros, liquidos puros y
disolventes no deben aparecer en la expresion de la
constante de equilibrio.

La constante de equilibrio es adimensional.

Cuando se da un valor para la constante de equilibrio,
debe especificarse la reaccion ajustada v la temperatura.

Si una reaccion puede expresarse como suma de dos o
mas reacciones, la constante de equilibrio para la reaccion
global sera el producto de las constantes de equilibrio de
|las reacciones individuales.

14.2



El Cociente de reaccion (Q.) se calcula sustituyendo las
concentraciones iniciales de reactivos y productos en la
expresion de la constante de equilibrio (K..).

Sl

* (.>K_ el sistema se desplaza a la derecha

* (.=K, el sistema se encuentra en el equilibrio

* (.<K, el sistema se desplaza a la izquierda

Qc

Reactivos <« Productos

Q. K.

Equilibrio: no hay cambios

Reactivos — Productos



Célculo de las Concentraciones de Equilibrio

1. Expresar las concentraciones de equilibrio de todas las
especies en funcién de las concentraciones iniciales y de
una variable simple X, que representa la variacion de
concentracion.

2. Escribir la expresion de la constante de equilibrio en
funcion de las concentraciones de equilibrio. Conocido el
valor de la constante, despejar el valor de x.

3. Conocido el valor de x, calcular las concentraciones de
equilibrio para todas las especies.




A 1280°C la constante de equilbiro (K.) para la reaccion:
Br, (9) —— 2Br (9)

es 1,1 x 10-3. Si las concentraciones iniciales son [Br,] =
0,063 My [Br] = 0,012 M, calcular las concentraciones de
estas especies en el equilibrio.

Considerando x como la variacion de la concentracion deBr,

Br, (g) = 2Br (g)
Inicial (M) 0.063 0.012
Reacciona (M) -X +2X
Equilibrio (M) 0,063-x 0,012 + 2x

_ B _(0012+2xy

= — -3 despejar X
c= IBr,] c 0.063 - x 1,1 x10 P€e]

K



(0,012 + 2x)2
Ke="0oga— = 1+1x10°

4x2 + 0,048x + 0,000144 = 0,0000693 — 0,0011x
4x2 + 0.0491x + 0.0000747 =0

_-b J_r\/b2 —4ac
X —_
2a

G=-00109 &= 000173

En el equilibrio, [Br] = 0.012 + 2x =/-0<609/M 0 0.00844 M

ax?+ bx+c=0

En el equilibrio, [Br,] = 0.062 — x = 0.0648 M



PRINCIPIO DE LE CHATELIER

«Un sistema en equilibrio que se somete a una variacion de una de sus
variables de estado, reaccionaran el sentido de reducir o anular dicha
variacion»

[ColH, 0] +4Clm ==]Co r:|4]'2 +6H,0 AH 30

(rosa) (azul)
Variacion de la constante de
Variacién Punto de equilibrio equilibrio
Concentracién cambia no
Presion cambia no
Volumen cambia no
Temperatura cambia Si

Catalizador No cambia no



Co(H,0)62%* (aq) + 4CI- (aq) = CoCl42- (aqg) + 6H50 (/)




CoCl 2~

0)62+

Co(H2

Hot




EFECTO DE LA
CONCENTRACION

Anadir

aA+bB —

Anadir

|

cC +dD

C———

PRESION Y VOLUMEN

Aumento de presion
Disminucion de presion
Aumento de volumen

Disminucion de volumen

Disminuye P

A (g +B (g —C (9

Hacia el lado con menor n° de moles de gas
Hacia el lado con mayor n® de moles de gas

Hacia el lado con mayor n°® de moles de gas

Hacia el lado con menor n° de moles de gas



EFECTO DEL
CATALIZADOR

* No se produce variacion de K
* No modifica la posicion de equilibrio del sistema
* El sistema alcanzara el elquilibrio més rapidamente

A+B

Potential energy

Sin catalizador C+D

Avance de reaccion

A+B

Potential energy

Con catalizador el
Avance de reaccion



EFECTO DE LA
TEMPERATURA | RELACION DE VAN'T HOFF |

La variacion de K
es inversamente
proporcional a la
variacion de T.

REACCIONES EXOTERMICAS
A+B—oC+D+Q AH<O

T T desplazamiento hacia reactivos 2 [R] > [P] 2 | K

| T desplazamiento hacia productos - [P]>[R] 2 1 K
La variacion de K
es directamente
proporcional a la
variacion de T.

REACCIONES ENDOTERMICAS
Q+A+B—-C+D AH>0

| T desplazamiento hacia reactivos 2> [R] > [P] 2 | K
T T desplazamiento hacia productos - [P]>[R] 2 1 K



ENERGIA LIBRE Y EQUILIBRIO QUIMICO

Las reacciones quimicas tienden espontineamente al
equilibrio. Dicha espontaneidad es medida por su
energia libre (AG).

En condiciones

estandar: 1 atm y AG=AH-TAS
™M
Fuera de las AG = AG° + RTInK
condiciones
estdndar (una vez AG =0 EQUILIBRIO

comienza la

reaccion) AG® = - RTInK



