EQUILIBRI QUIMIC

REACCIONS REVERSIBLES Els productes de la regccié reacc_ionen entre
ells per donar el reactius de partida.

—>
3Fe(s) + 4HZO(g) - Fe304(s) + 4H2(g)

REACIONS IRREVERSIBLES Els productes no reaccionen entre ells per donar els reactius.

3Fe, + 4H,0, —* Fe0,, + 4H

A mesura que augmenta el temps la concentracio de
No disminueix i lade NO, augmenta.

Concentracio
Velocitat

L equilibri quimic és dinamic.




LA CONSTANT D’ EQUILIBRI I 0, + NO " NO, + O,

— 2

En I’equilibri les dues velocitats son iguals, vy = v,

o [NOJo.] =k [NQJ[0] — ke _INOJO -y

k,  [NOJ[o,]
K- s’anomena constant d’equilibri

aA + bB T — cC + dD

* Una constant d’equilibri elevada vol dir que la reaccid

C 1c [D d directa ha tingut lloc en una gran extensio.
kC — = * La constant d’equilibri és una propietat caracteristica de
A a [B b cada reacci6 i varia amb la temperatura.

* El seu valor és independent del nombre d’etapes en que té
lloc la reaccid.



Equilibrio dinamico en sistemas quimicos

Las reacciones quimicas pueden clasificarse en funcion de su grado de progreso en:

* Irreversibles: Transcurren hasta que algunos de los reactivos se consume totalmente;
se representan mediante una ecuacidn con una flecha (=)

Ejemplo: CaiOH); i) + 2 RCI(ag) = CaCl, (aq) + H,0 ()

® Reversibles: | areaccidntranscurre sin que ninguno de los reactivos se consuma total-
mente, hasta que se acaba produciendo un equilibrio entre reactivos v
productos. Las ecuaciones se representan por una doble flecha (<)

L .. . - .
Fepliifrin zuimizn

Ejemplo: Hy + |, & 2 HI
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=e trata de un equilibrio dinamico pues las reacciones directa e inversa contindan
produciendose incluso después de alcanzarse el equilibrio;las concentraciones se

. mantienen constantes, pues las velocidades de la reaccion directa e inversa coinciden



La Ley del equilibrio quimico (I)

En un sistema quimico en equilibrio, las concentraciones de los reactivos v de [os
productos, expresados enmol L, estan relacionadas mediante una ecuacion sencilla,

Eiemplo: FReaccionanentresiH,el, ad45"C 0 Hoig) + I,(q) < 2HI{g)
| Concentracion (mol L) en el equilibrio
Experimento [Hz] (mol L") [1-] (mol L) [HI] (mol L™ [H1] */[H:1[1-]

I 00213 00213 01573 54 5
I 00427 00427 03148 54 5
L 00320 00320 02360 54 5
| 0 0YZ6ER 00ZBkR 01968 54 5

Yalor medio =545

Las concentraciones de H,, e HI en equilibrio son diferentes en cada caso, pero

la relacidn:
= 54,5 (a 425”(3}

llamada cociente de reaccidn o expresidén de accidn de masas, calculada para una

situacion de equilibrio, tiene el mismo valor en todos [os experimentos.

Esta es la ley del equilibrio quimico, tambien llamada ley de accidén de masas.
La constante 54,5 se representa por Kg v se denomina constante de equilibrio.



La ley del equilibrio quimico (IT)

Fara una reaccion cualquiera, representada porla ecuacion:
aA+bB © ¢cC +dD

Se denomina cociente de reaccién o expresidén de accidn de masas ala expresion:

o= LIl
7 [aF[EF

Cuando el sistema esta en equilibno, el cociente de reaccidn toma un valor constante
para cada temperatura, v se representa por K.

(Rt

* El cociente de reaccidon, Q, es igual a la constante de equilibrio K., sdlo si el sistema
se halla en equilibrio guimico

* El valor de K. es independiente de las concentraciones iniciales de los reactivos, v
depende exclusivamente de la temperatura



z I Quan un sistema no esta en equilibri, I’expressidéde la constant
EL COCIENT DE REACCIO d’equilibri no es compleix. La relacié entre els reactius i els

productes s’anomena quocient de reaccio

* Quan es compleix que Q_ = K_ el sistema esta en equilibri

C d
[( ] D * Si Q. < K_ els reactius estan en excés respecte als valors que
— corresponen a I’equilibri; per tant el sistema evolucionara cap a

o [A]a [B ]b la formacio de productes . Cap ala DRETA

* Si Q. > K_ significa que els productes estan en exces
respecte als corresponents valors d’equilibri; per tant el
sistema evolucionara cap a 'ESQUERRA.

LA CONSTANT REFERIDA A LES PRESSIONS PARCIALS l

C R P, =C,RT donde c,=n/V
K = pC'pD

An
P a b Si substituim a I’expressio de K, resulta K P — KC (RT)
Pa-Ps

LA CONSTANT REFERIDA A LES FRACCIONS MOLARS l
Segons la lei de Dal K =K p2
egons la llel de Dalton pA:XAP 0 — X"

Q




La constante de equilibrio

La constante de equilibrio K, varia con latemperatura. Si el sistema no ha alcanzado
el equilibrio, el cociente de reaccion Q, puede tomar cualguier valor:

Reaccion en equilibrio

Lareaccion tiende a |5 reaccion tiende a
. formar productos formar reactivos -



Calculo de la constante de equilibrio K_

Problema:

Escribe la expresion de la constante de equilibrio para las reacciones quimicas
expresadas por las siguientes ecuaciones:

A} NH; (g) + HCI (g) < NH,CI (s)
Solucién: KE_{ [NH4C1] }
g

[NH 3 [HCl

B) 3Fe(s) + 4 H,O{g) < Fe30,(s) + 4 H,(g)

Solucion: K = {[FE3O4][H2]4}
e

[FeflH,0f

C) 2Hg () + Ch(g) © Hg,Cl; (s) {
K, =

=olucion:

[Hg 2'312] }
B [[cL.]]



Equilibrios gaseosos (1)

En una mezcla de gases ideales, |a presidén parcial, pi, de uno cualguiera de los
gases viene dada por

pivV=nRT
Donde n; es el numero de moles del gas, v s el volumen total de la mezcla
For tanto, 11.
vV

siendo ¢; la concentracidon molar del gas.

La presion parcial de un gas ideal es proporcional a su concentracién molar

Si todos los reactivos y productos de una reaccién son gases, |a expresion de |a
lew de accidon de masas puede escribirse en terminos de las presiones parciales,
definiendo una nueva constante de equilibrio denominada K,

Ejemplo:  Ny{g) + 3 Hy(g) < ZMNH3{g)

[ b
’ |_pN2 JPHEF

K

£q



Equilibrios gaseosos (1I)

En los equilibrios entre gases, la constante de equilibno , Kp, se expresa en funcidén de
las presiones parciales de los gases. Dada una reaccidn quimica cualguiera:

Ry
aA(g) +bB(g © cC(g) +dDg Cp K, = o

PAP: .,
* Larelacion entre K, v K resulta:

C C d

© _PEPR | {{C]RT} {D]RT}d} . % (RT )™

" pipe )., {alRTy {BRRTY | “(RTJ™
c+d—(a+h) An
K, =K(RT) —K_(RT)™

An = n%de moles de productos gaseosos -n® de moles de reactivos gaseosos

2

®* Los valores de Hp ¥ K. s6lo dependen de latemperatura



Expresion de la constante de equilibrio entre gases K|

Problema: Escribe |la expresion de ki, para las reacciones correspondientes
alas siguientes ecuaciones:

A) N,O, (g) < 2NO, (g) [P ]2
Solucian: Kp — NO,
[PENED.,,]

B)F,{g)+ 2NQ{g) < 2FNO (g)

£y

K =4, [pfrm]2

P [PFEIPND]E .

solucidn:

q

C)NyH,(g) + 20,(g) < 2NO (g} + 2H,0 (g) :
B [_pND] [PHED_]Z

Solucidn: KIJ — [
Prn, ][Poj

£l



Relacion entre las constantes K| y K,

Problema: | a constante de equilibrio, KK, para la siguiente reaccién guimica:
C,H, (9) + Hy(g) © CyHg (g)
a25°Cvale 5107 Calcula, a la misma temperatura, el valor de K,
Solucidn:

Las constantes Ky v K, estan relacionadas por: Kp — KE (RT)ﬂng

En este caso: An = 1-(1+1) = -1
2

Fortanto, a la temperatura de 25+273 = 298 K, se cumple:

K, =K, (RTJ

5.1017 (mol L1}« [ 0,082 (atm L K" mol-1}.298 (K) 1 =

— 2,04+10" mol2 L-1 atm -1



clan

concentra

Significado quimico del valor de la constante de equilibrio

La constante de equilibrio de una reaccion guimica, K, o Ky, indica en qué grado
los reactivos se transforman en productos, una vez alcanzado el equilibrio.

* Si K es muy grande:

*SiKs1

* Si K es muy pequefa;

H: muy grande

La reaccion directa progresa hasta que practicamente
se agota alguno de los reactivos.

En el equilibrio, las concentraciones de reactivos vy
productos son similares.

ﬁ‘\ Froductos

Heactivos

liempo

-

cancecntracidn

Heactivos

Productos

tiempao

-~

concentracion

La reaccidn estd muy desplazada hacia los reactivos
Apenas se forman productos.

K_muy peguens

o Reactivos

Froductos

-

LBmpn



Qualsevol modificacié dels factors que determinen
PRINCIPI DE LE CHATELIER I’equilibri n’origina un desplacament en el sentit que

contraresta aquesta modificacio.

gy * Hyy <— 2HIl, AH=-105kJ

Com que el sistema esta en
equilibri, Q, = K,

* Si afegim H, augmenta la concentracio6 d’aquesta substancia, per tant augmenta el
denominadorde I’expressio de la constant d’equilibri. El sistema reacciona
disminuint la concentracio d’hidrogen. L’ equilibri s’ha desplacat cap a dreta.

l * Si la temperatura d’un sistema quimic augmenta, la reaccio es
desplacara en el sentit en que té lloc una absorcio d’energia.
* Si disminueix, I’equilibri es desplaca en el sentit en qué es
desprén energia.

l Una variacio de pressio implica una variacié de volum, especialment en
els gasos. També variara la concentracié dels components del sistema.
Aplicant Le Chatelier, el equilibri es desplacara en el sentid de
contrarestar la variacio de pressio.

ez D




Principio de Le Chatelier

=i un sistema, inicialmente en equilibrio, se perturba al modificar alguna condicion
experimental, se observa en el una evolucion que le lleva de nuevo al equilibrio

El principio de Le Chatelier permite predecir el sentido de dicha evolucién:

“Un sistema en equilibrio quimico, sometido a una perturbacién externa,
reacciona en el sentido necesario para que la causa perturbadora quede,
en lo posible, contramestada’ Henry Louis Le Chatelier {1888)

Este principio ha tenido una gran influencia en la industra quimica postenor, al guiar
la fabricacion de productos quimicos con el maximo rendimiento posible.

Efecto de un catalizador
Un catalizador acelera porigual las reacciones directa e inversa; portanto,
no afecta ala composicién del sistema en equilibrio.

SU Unico efecto es hacer que el equilibrio se alcance antes, pero sin
modificar el valor de la constante de equilibrio



Adicion o eliminacion de un reactivo o producto

Consideremos la reaccion: Hoig) + 15 {g) < 2 HI {g)

. L
Cuando se alcanza el equilibrio =2 Q=K = |H2 |Iz|
e

* Si se afiade hidrégeno:

a) Aumenta [H5], mientras gue [I,] ¥ [HI] permanecen constante; Q disminuye
dejando de serigual a k., rompiendose el equilibno quimico.

b} De acuerdo con el principio de Le Chatelier, el sistema reacciona en el sentido de
contrarrestar el aumento de la concentracion de H,, consumiendo parte del H;
anadido, al reaccionar con &l |5, producienda mas HI.

¢) El equilibrio se desplaza hacia la derecha: Hz2(g9) + I>(g) = 2 HI (g)
¥ | AdiciondeH, —":x\

concentracion

Equilibrio h: Eguilibrio rato " Neewo aqjuilibria

Fearrinn L, LiPmin



Cambios de volumen

En un eguilibrio guimico con reactivos wo productos gaseosos, una varacion en el
volumen [y portanto en la presion) del sistema desplaza el equilibrio en el sentido
en que la variacidon de los moles gaseosos anule la variacidén de la presidn.

Ejemplo: Consideremos el equilibrio entre gases PCl; (g) < PCl3 {(g) + Cl5 (g)

a) ln efecto inmediato de una disminucion de wolumen del sistema es un aumento
de la presidon del recipiente. Dicho aumento se contrarresta si parte del PCI; se

combinag con Cl; dando PCls, para reducir el numero total de moles gaseosos y
con ello, la presion total.

bl El equilibrio se desplaza hacia la izquierda.

< —» PC,

O 0,
A — PCl.

.. Mezcla en equilibrio Equilibrio roto Equilibrio final L



Cambios de temperatura

En general, un aumento de temperatura desplaza un equilibrio en el sentido
en que la reaccién es endotémica, mientras que Lna disminucién la desplaza
en el sentido en que es exotérmica.

Ejemplo:

me calienta una mezcla de MO, v NO5 en equilibrio:

N0, (g) + calor & 2 NO,(g) AH=+582 KkJ

Segun el principio de Le Chéatelier, el sistema responde contrarmrestando
parcialmente el aumento de temperatura. Esto se consigue si parte del N0y
se disocia en NO 5, pues en ese sentido la reaccion es endotérmica v absorbe
algo del calor que se ha suministrado para elevar la temperatura.

El resultado es un aumento de la concentracion de NO, a expensas del N,O,



EQUILIBRIS HETEROGENIS l Quan les substancies que intervenen en una reaccio estan en fases
diferents. Les més frequents entre solids i gaos i en les solucions entre

liquids i solids.

Si aquesta reaccio es realitza en un recipient
tancat,com que és reversible, s’assoleix I’equilibri.

En aquesta expressié apareixen les concentracions de
dos solids i un gas. La concentracio d’un solid pur
resta sempre constant

La constant referida a les pressions. Que significa que, quan s’arriba a
I’estat d’equilibri, la pressio resta constant.

EQUILIBRIS IONICS l Hi ha_dlssolucmns en\les _qug!s (_al solut est_a mes 0 menys |on!tzat. Les
reaccions entre substancies ioniques en dissolucio son reaccions

reversibles a les quals podem aplicar les lleis de I’equilibri quimic.

 —

CH;COOH ,yy + HYO§; «—— CH;COO (,, + H30" 4

La concentracio d’aigua no s’acostuma aincloure en I’expressio
de la constant d’equilibri perque, com és el dissolvent, resta
practicament constant durant tot el proces.




Equilibrios heterogéneos

* lUna reaccion se dice gque es homogénea cuando todos los reactivos v productos
se mezclan uniformemente formando una unica fase

Ejemplo: Los equilibrios entre gases son homogéeneos, porgue todos [os gases
son miscibles v se mezclan uniformemente entre si

* Una reaccion se denomina heterogénea cuando en la mezcla de reaccion pueden
distinguirse varias fases, fisicamente diferenciadas

Ejemplo: La descomposicion térmica del bisulfuro améanico

r 1 NH,HS (s) © NH, (@) + H,S (g)
i 2 En el equilibrio existen dos fases: una sélida,

NH4HS v otra gaseosa formada porla mezcla

homogenea del NH, v el H,S

La constante de equilibrio toma el valor:
_ | INH (@) [H, S(gﬂ

5 INH,HS(s)|
MH HS

\ Equilibno heterogeneo



Constantes de equilibrio en sistemas heterogéneos

La concentracidn de un sdlido o de un liguido puro, a una temperatura dada,
tiene un valor constante, que no depende de la cantidad de sustancia.
* En la expresion de la constante K. para un equilibrio heterogeneo, no
aparecen las concentraciones de los sélidos ni las de los liquidos puros.

* Analogamente, la constante Hp correspondiente a un equilibrio heterogéneo
sélo incluye las presiones parciales de las sustancias gaseosas.

Ejemplo:
NH4HS (s) € NH;5 (g) + H,S ()

La concentracion molar de NH,HS permanece constante, de forma independients
al nimero de gramos presentes; por tanto el termino [NH4HS(s)] 52 puede incorporar
a la constante de equilibno Kg v obtener una nueva constante, K., que vale:

K = KINHHS(9] = {NH,(g)[HSe)f,,

Cuando se da el valorde la constante de equilibrio de una reaccion heterogenea
siempre se refiere g K™, aungue se omita la tilde.



Expresion de K, y K, en sistemas heterogeneos

Problema

Escribe las expresiones de K, v Hp para el equilibno heterogéneo
correspondiente a la disociacion del cloruro de fosfonio

PH,4CI (s) < PH;5{g) + HCI (g)

sSolucidn:

En la expresion de accion de masas no aparecen las concentraciones de

los sdlidos; portanto: KE = {[PHg][HC]']}eq

El valor de K corresponde ala expresiaon: _ {P }
; g g K, =Py, Pro ”

Teniendo en cuenta la relacion entre las dos constantes:
Ain 2
K, =K_(RT)™ =K _(RT)
Pues : 5[1@:(14—1)—0:2



