EQUILIBRIO QUIMICO




Ecuacion de velocidad o ecuacion cinética

Ecuacion empirica que relaciona la velocidad de reaccién con las
concentraciones molares de los compuestos que participan en la reaccion

aA+bB+°--%gG+hH+... V=k[A:r‘ [BT
m+n: orden de
reaccion

aA+bB+---«<—gG+hH+--- V=k[G]p[H]q

En el equilibrio: VvV = k[A]a[B]b

aA+bB+---=5gG+hH+--- V=k[G]g[H]h




Equilibrio quimico

Concepto: condicion en la cual las concentraciones de reactivos vy
productos en un sistema cerrado se mantienen constantes con el
tiempo, sin cambio visible del sistema.

Considerando reacciones reversibles y elementales, es posible plantear:

A <> Be
Reaccion directa : A—B V= KiA]
Reaccion inversa : B—>A V = Ki|B]
PV = nRT donde (n/V)=M =(P/RT)

[A]=(Ps/RT) y  [B]=(Ps/RT)

P.
Reaccion directa : V = Kd—-\
RT

. _Ps
Reaccion inversa : V=Ki—

RT



* Partiendo del compuesto A puro, a medida que reacciona formando B,
la P, disminuye al mismo tiempo que P, aumenta.

* Conforme P, disminuye y P; se incrementa,
la velocidad de la R  decae y la de la R; crece.

* Con el tiempo la reaccidén alcanza un punto donde V=V,
Ay B estan en equilibrio

Kd& - Ki&
RT RT

(Ps/RT) Ps Ka

= = = una constante
(Pa/RT) Pa Ki
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EJEMPLO

N, )+ 3H, ) < 2NH3(g)

Equilibrio alcanzado Equilibrio alcanzado
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El equilibrio se alcanza tanto en un sentido de reaccidn como en otro.




Keg= P (o)’
/ (Pa)* (Ps)
Ley de accion de masas
(Expresidn de equilibrio)
e IC1D]
A }[B]

mecanismo.

CONSTANTES DE EQUILIBRIO Kp y Kc

Ecuacién general de equilibrio

aA+bB = cC+dD

Condicion de equilibrio:
reactivos y productos en
fase gaseosa

Condicion de equilibrio:
reactivos y productos en
disolucion

La expresion de la constante de equilibrio s6lo depende
de la estequiometria de la reaccion, no asi de su

El valor de Keqg varia unicamente con la temperatura.



Ejemplo de equilibrio quimico
El equilibrio del sistema N,O,-NO,
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N204(s) N204(g)—2NO2(g) N204(g)—= 2NO2(g)
N,O, congelado A  temperatura El equilibrio quimico
es incoloro ambiente el N,O, es el punto donde las
se descompone concentraciones de
en NO, (marrén) todas las especie son

constantes



El punto en el cual la velocidad de descomposicion (directa): ~ N,0,, — 2NO,,
es igual a la velocidad de dimerizacion (reaccion indirecta):  2NO,,, — N,O,,
constituye un EQUILIBRIO DINAMICO.

®* Dado que NO, es color pardo oscuro y el N,O, es incoloro, se verifica la
reversibilidad de la reaccién, con el cambio de color en uno y otro sentido de
reaccion.

® Se puede reconocer el equilibrio cuando ya no hay un cambio visible de color.

® Se ;géde conocer la cantidad de NO, a través de la intensidad del color en Ia
mezcl

d 8aseosa.

N,Oy

N,O,

NLO, NO,

Concentracion
Concentracion
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NO,
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DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO

2
(Po.)
N,O, 9 <= 2NO, 9 Keg=—"—
Pn.o,
Tabla 14,17 El sistema NO,-N,0, a 25°C
Concentraciones Concentraciones Relacion
iniciales en el equilibrio de concentraciones
(M) (M) en el equilibrio
[NO,] [NO,J?
INO,] [N,O,] [NO,]  [N,O,] — 2
[N,O,] [N,O,]
0.000 0.670 0.0547 0.643 0.0851 4.65 x 1073
0.0500 0.446 0.0457 0.448 0.102 466 x 10 ?
0.0300 0.500 0.0475 0.491 0.0967 460 %X 1073
0.0400 0.600 0.0523 0.594 0.0880 460 x 1073
0.200 0.000 0.0204 0.0898 0.227 463 % 10°°




Magnitud de la K,:

Informacion, composicion de una mezcla en equilibrio.

quilibrio desplazado a la
derecha: hacia los productos

Equilibrio desplazado a la
izquierda: hacia los reactivos

i

Reactivos | — | Productos
(a) Kgq > 1
Reactivos | == | Productos

(b) K,y <1




Equilibrios homogéneos

Se aplica al caso donde todas las especies quimicas estan en la misma fase.

P.. )’ p
N204 (g) — 2N02 (g) Kp _ ( N02) o Kc= [ NO:F
Px.o [PNlo

274

adg < bB suponiendo comportamiento de gas ideal

/
B[ n,RT ngRT
Ke = P, = y Py=
[A]a Vv Vv
i (n;RT)  (ny )
P b ~,
Kp =, k=P =\ V) V) gppe
- P, (n,RT) (n, Y
.V ) V)

szﬂ(RT)An = |Kp =Kc(RT)™ | donde An=b-a




Equilibrios heterogéneos

Cuando se tiene una reaccion reversible con reactivos y productos en
fases distintas.

PbCl, 5 < Pb* a0+ 2C1 (a0 Keq = [Pb- ][Cl ]
Pbet
® Para sustancias puras, solidas o liquidas, la actividad que presentan es
igual a la unidad.
CaCO;) > CaOgs) +CO, (g)

Keqg = PCOZ

®* Se’encontrd en forma empirica y esta justificado termodinamicamente, que los
liguidos y sdlidos no deben incluirse en Keq. Es posible resumir estas reglas
introduciendo el término de actividad, a, de una sustancia:

-Para un gas ideal, a = P/P°, simplificada en ecuaciones a a =P,

-Para un soluto en una solucidon ideal, a = M/M° , simplificada en
ecuaciones a a = M.

-Para un sdlido o liquido puro, a=1

M=C=]]

Ejemplo :

* Las K de equilibrio son adimensionales. . _ (Pyo, / Pra)”

/ Prer = latm
(PN:04 / P?".?f)




{

Aplicaciones

Prediccion del sentido de la reaccidon hasta alcanzar el equilibrio.

‘ H,@+1,6) = 2Hly

a 448° C Keq =50.5

0,02 mol de HI; 0,01 mol de H 5 ¥ 0,03 mol de I 5
a 448°C enrecipiente de 2L

T (P)®,) (0.296)(0888)

‘Q<Keq

— formacionde HI

Q
n;RT
P, =—H =0,592 atm E=m
= Keg Kegl Q| |Keg
n; RT
P, =—= " —0,296atm
: Vv
n, RT '
P, =—=— =0,888atm S
Y
Lareaccion Equili- La reaccién
(P.. )’ (0,592) forma brio forma
Q=—7= 3 productos reactivos



* Calculo de concentraciones de reactivos y productos en el equilibrio.

H, @+, = 2HIly a 448° C Keq =50.5

matraz de 1L: 1 mol de H,yy2 mol de 1, a 448°C

_ ng RT
Y,

n; RT
P =— =118.4 atm
: Vv

P, = 59,19 atm

Condiciones P H,,, atm g atm HI 4, atm
Inicial 59,19 118,4 0
Cambio -X X +2x
Equilibrio 59,19 - x 118,4-x 2x
Keqg=—_Ba)_ (2 = 50,5 } x=137,6 0 55,3
(P, )(P,) (59,19-x)(1184 -x)

Py =2x =110,6 atm
P, =(59,19-x) =385 atm
P = (118,4-x) = 63,1 atm



Dependencia de la K., de la temperatura

* La constante de equilibrio depende de la temperatura a la que
se lleva a cabo la reaccion quimica.

* En la tabla se observa como varia la K,, con la temperatura
para la siguiente reaccion.

CO(g) + 3H,(g) <= CH,(g) + H,0(g) AH =-206,2 kl

Temperatura
(K) K
298 49 % 10%7
800 1.38 X 10°
1000 2.54 X 10?
1200 3.92

Ejemplo: La constante de equilibrio para la sintesis del amoniaco es igual a 6,8 x 10°

a 298 K. Determine el valor de la constante cuando la temperatura sea de 400 K.
Dato: AH =-46,2 KJ/mol

K, AH° (1 1

K.~ R \T, —T_z) Ecuacidon de van't Hoff

In



Principio de Le Chatelier

| se produce un cambio en alguno de los factores
(concentracion, presion, temperatura)
gue condicionan el equilibrio de un sistema,
este respondera de manera de reducir esos cambios
0 perturbaciones y evolucionara para restablecer
nuevamente el equilibrio.




Principio de Le Chatelier

Si un sistema en equilibrio es perturbado por un cambio externo de
temperatura, presion, volumen o concentracion de uno de los componentes, el
sistema desplazara su posicion de equilibrio de modo que se contrarreste el
efecto de la perturbacion.

Cambio de
concentracion
de reactivos
o productos

Composicion
en equilibrio
de una
mezcla

Cambio de
presién parcial
Cambio de de reactivos
temperatura o productos
cambiando el
volumen



Principio de Le Chatelier

» Cambios de concentracion de reactivos o productos

Si un sistema guimico esta en equilibrio o FICOICE T, eofe
. e Equilibrio ¢ | uilibrio
y se agrega una sustancia, la reaccién inicial N;ri‘im}iﬁm
, H '
se desplazara de modo que se _ — %
N . B NH; | ]
restablezca el equilibrio consumiendo % — i
parte de la sustancia agregada. 3 | |
=3 |
| |
| |
i . . . N ' |
Si’se elimina una sustancia, la reaccidn P}
. | |
se desplazara en el sentido que se | :

Tiempo ~—>

forme mas de esa sustancia

. L, N,@+3H,@ <> 2NH;@©
e Cambios de volumen y de presidn

* Si se J el volumen de un sistema gaseoso en equilibrio, 4 la presion total, el
sistema buscara reducir la presion segun predice el principio de Le Chatelier.

« Cambio de presidn sin variar el volumen: por ejemplo si se adiciona un gas inerte
al sistema en equilibrio en un recipiente rigido, 4 la presion total, | las
fracciones molares de reactivos y productos y como las presiones parciales se
determinan como el producto entre las fracciones molares y la presion total del
gas, el equilibrio no se afecta y permanece invariable.



- Aumento de la presion externa

Llave

@ co

@ H,

Q) cH,
@ HO

Gases en el equilibrio Después de la compresion Gases comprimidos
pero antes del equilibrio después del equiliorio

A B C

COy + 3Hyg +==  CHyq + HO(,

* Un aumento en la presion externa hace evolucionar al
sistema en la direccion del menor nimero de moles de gas
y viceversa.



*Efecto del cambio de temperatura

e Las velocidades de reaccion normalmente se incrementan al aumentar la
temperatura. Consecuentemente, se alcanza mas rapidamente el equilibrio.

* Losvalores de la constante de equilibrio (K,,) cambian con la temperatura.

La temperatura cambia el valor de Keq de casi todas las reacciones a
diferencia de los cambios de P, V y C que solo desplazan el equilibrio.

N0y <> 2NO, AH = 58 KJ (Endotérmico)
2NO,(,) <>N,0y 4 AH = - 58 KJ (Exotérmico)
S
- [Prol]

Al/ser endotérmica, absorbe calor, si 4 la T y el volumen no se modifica, se favorece la
isociacion del N,O, en moléculas de NO, por lo que la constante de equilibrio aumenta
con la temperatura.

Se evidencia con el cambio de color caracteristico de la reaccion endotérmica (incoloro a
pardo oscuro). Si la mezcla se enfria, el color se aclara (4 concentracién de N,O,) porque
se favorece la reacciéon en sentido inverso , es decir la reaccion exotérmica.

Reaccion Endotérmica: 1T da por resulfado un t Keq

Reaccion Exotermica: 1T da por resultado un | Keqg



La temperatura es la variable que puede cambiar el valor de K, iiprio (A
diferencia de los cambios de Presién / Volumen /concentraciéon que
desplazan el equilibrio.)

N,0y44) < 2NO,, AH = 58 KJ (Endotérmico)
2NO,(,) <>N,0y AH = - 58 KJ (Exotérmico)

Al ser endotérmica, absorbe calor, si 4 la T a V constante se favorece las
disociacion del N,O, en moléculas de NO, por lo que la constante de
equilibrio aumenta con la temperatura.

oo,
Re= [P.\'zo4 ]

Se evidencia con el cambio de color caracteristico de la reaccion
(incoloro—~> pardo oscuro)

Si la mezcla se enfria, el color se aclara (4 concentracion de N,O,)
porque se favorece la reaccion en sentido inverso (exotérmica).

Reaccion Endotérmica: T implica* Keqg

Reaccion Exotérmica:  'T implical, Keq



Principio de Le Chatelier

Ejemplo: Proceso Haber
Nag) +3 Hyg = 2NHsg

Busqueda de aumento del rendimiento de NH,. Pruebas en distintas condiciones
de presion y temperatura.

e I % NHzal + T
* * % NHzal t P

80 |
60
20 &
0L —

Porcentaje de NHj
en el equilibrio




Direccion del desplazamiento

+ Presion: hacia donde disminuye el numero total
de moles de gases.

- Presion: hacia donde aumenta el numero total de
moles de gases.

+ Volumen: hacia donde aumenta el numero total de

moles de gases.
- Volumen: hacia donde disminuye el numero total
de moles de gases.
+ Temperatura: favorece reacciones endotérmicas.
- Temperatura: favorece reacciones exotérmicas.




 Efecto de catalizadores

Los catalizadores son sustancias que influyen en la velocidad
de reaccion, aumentando o disminuyendo dicha velocidad sin
consumirse.

No provocan reaccion quimica y tampoco sufren
ransformacion alguna.

No provocan cambios ni efectos sobre las concentraciones de
equilibrio, pueden modificar la velocidad directa e inversa. No
afectan ni cambian la constante de equilibrio solo establecen
mas rapido o mas lento dicho equilibrio.

El catalizador actua cambiando la trayectoria de la reaccion,
disminuyendo |a energia de activacion necesaria y
aumentando la velocidad de reaccion.



EJEMPLO DE APLICACION

En el equilibrio : N, (g) + 3H, (g) < 2NH; (g)

Qué sucede si:

Aumenta la concentracién de H,
Aumenta la concentracién de NH,
Aumenta la concentracién de N,
Disminucion de la concentracion de NH,
Disminucidn de la concentracion de H,
Aumenta la presion

Aumenta la temperatura

Presencia de un catalizador

AH =-92 KJ



