Tema l Tema 12 Tema 13
Estequiometrig Termoquimica Cinética

¢, Cuanto se produce? Desprende o absorbe calor? ; Cémo de rapido va?
¢,Cuanto reacciona? ¢,Cuanto calor? ¢ Coémo acelerarla?
Criterio de espontaneidad
¢, En qué direccion se produce?

Tema 15
Equilibrio

Reacciones Quimicas

¢,Cuando se alcanza?”
¢Como modificarlo? [ ' Tema 16: Eq. acido-base

|
< Tema 17: Eg. solubilidad

Tema 18: Eq. redox

\.



TEMA 15.- EQUILIBRIO QUIMICO.

1. INTRODUCCION.

2. NATURALEZA DEL EQUILIBRIO QUIMICO.

3. EQUILIBRIOS HOMOGENEOS Y HETEROGENEOS.

4. ECUACION DE EQUILIBRIO Y CONSTANTE DE EQUILIBRIO.

5. DEDUCCION TERMODINAMICA DE LA CONSTANTE DE
EQUILIBRIO.

6. PREDICCION DE DESPLAZAMIENTOS DE EQUILBRIOS.
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1.- INTRODUCCION

Equilibrio = [reactivos] y [productos] constantes en el tiempo.

Todo sistema reaccionante finaliza en un estado equlibrio.

2.- NATURALEZA DEL EQUILIBRIO QUIMICO

Generalizaciones:

v" Tiene caracter dinamico
CaCO;(s) « CaO(s) + CO (9)

(a nivel molecular en el equilibrio ocurre tanto elproceso directo como el inverso. Ambos
a la misma velocidad)

v" Los sistemas tienden espontaneamente a estados geilério.

v La naturaleza y propiedades del estado de equilibvison las mismas, no importa cual
sea la direccion desde la cual se ha alcanzado.

PCl; (9) « PCl;(g) + Cl, (9)
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2.- NATURALEZA DEL EQUILIBRIO QUIMICO

v El estado de equilibrio representa el balance de daendencias: la de las moléculas a

asumir el estado de minima energia y la tendenciaabia un caos molecular o entropia
MAaximos.

(Ejemplo: CaCO; ~ CaO + CO,)

Constante de equilibrio (gases y disoluciones ideales)

N2O4(9) « 2NG,(9)

Concentraciones| Concentraciones| Relacion de concentraciones en

iniciales (M) en equilibrio (M) equilibrio
[NO2] | [N2O4] | [NO2] | [NO4 | [NOZJ/[N;O4 | [NO2J*/[N;O]
0.000 | 0.670 | 0.0547 0.643 0.0851 4.65%10
0.050 | 0.446 | 0.0457 0.448 0.1020 4.66%10
0.030 | 0.500 | 0.047% 0.491 0.0967 4.60%10
0.040 | 0.600 | 0.0523 0.594 0.0880 4.60%10
0.800 | 0.000 | 0.0204 0.0898 0.2270 4.63%10

K = [NO,J%[N,O,] = 4.63x10°
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2.- NATURALEZA DEL EQUILIBRIO QUIMICO

Para la reaccion general:

_[c['[Df

K

ORES

aA +bBo cC + dD

{

-SiK>1 = equilibrio desplazado a la derecha
-SiK<1 = equilibrio desplazado a la izquierda

3.- EQUILIBRIOS HOMOGENEOS Y HETEROGENEOS

EQUILIBRIOS HOMOGENEQOS

Las especies que intervienen en la reaccion tiengual fase:

N,O4 (9) « 2 NO,(9)

Kc = [NO,J%[N,O,]
Kp = P2(NO,)/P(N,O,)

Relacion entre K.y K,

(las concentraciones en mol/l)
(las concentraciones en atm)

Para el equilibrio: aA(g) + bB(g) « cC (g) + Dd (g) Kp = Kc (RT)A"

dondeAn = (c+d) — (a+b)
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3.- EQUILIBRIOS HOMOGENEOS Y HETEROGENEOS

EQUILIBRIOS HETEROGENEQOS
Las especies que intervienen en la reaccion tiendistinta fase

CaCO4(s) « CaoO (s) + CO (q)

K'c = {{CaO][CO ,}/[CaCO]
[S6lidos] = constante = K’c[CaCO 4]/[Ca0] = Kc = [CO,]
K, =P(CO,)

[Liquidos] = constante
EQUILIBRIOS MULTIPLES

A+B o C+D K'.
C+D o E+F K.
A+B o E+F K=K K,

“Si una reacciéon se puede expresar como la suma des o mas reacciones, la constante de
equilibrio para la reaccion global viene dada por ke producto de las constantes de
equilibrio de las reacciones individuales”.

Tema 15.- Equilibrio Quimico



4.- ECUACION DE EQUILIBRIO Y CONSTANTE DE EQUILIBRIO

LA FORMA DE K LA ECUACION DE EQUILIBRIO

A o B K,
B o A K. = 1K,
2X(A o B) K. = (K )2

RELACION ENTRE CINETICA QUIMICA Y EQUILIBRIO QUIMIC O

A+2B o AB,
Reaccion directa (paso elemental): = ky[A][B] 2

Reaccion inversa (paso elemental): ; ¥ ki[AB,]

Equilibrio = vy =V, K¢ = Kg/ki
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5.- DEDUCCION TERMODINAMICA DE LA CONSTANTE DE
EQUILIBRIO

AGO = AHO, - TAS
G=H-TS
H=E+PV=> G=E+PV-TS
dG = dE + PdV + VdP — TdS — SdT
SiP=cte= dE=dQ-PdV
Si el proceso es reversible= dQ =TdS
dG = TdS - VdP + PdV + VdP — TdS — SdT
SiT=cte= dG=VdP
Para un mol (mindsculas):
dg = (RT/P) dP
integrando entre los limites §y g para dg y entre Py P para (RT/P) dP

g-¢F=RTINP/PP=RTInP
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5.- DEDUCCION TERMODINAMICA DE LA CONSTANTE DE
EQUILIBRIO

Para la reaccion global:
aA (Pa) + bB (Pb) - cC (Pc) + dD (Pd)

AG =AG%+ RT InKp
En el equilibrio = AG=0 = AG°=-RTInKp
K = exp(-AGYRT)

SiIAG<0 = K>1 (reaccion - )
SIAG°>0 = K<1 (reaccion )

Como AGO = AH? - TAS?

Entonces

K = exp(ASYR) exp(-AHYRT)
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6.- PREDICCION DE DESPLAZAMIENTOS EN EQUILIBRIOS

CALCULO DE LAS CONCENTRACIONES DE EQUILIBRIO
Problema n°

EFECTOS EXTERNOS SOBRE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO

Pricipio de LeChatelier

Efectos de la concentracion

Para el sistema:
Feet+ Agt o Fe3t+ Ag

¢, Como evoluciona el sistema si en el equilibrio seodifica la concentracion de alguna de
las especies?
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6.- PREDICCION DE DESPLAZAMIENTOS EN EQUILIBRIOS

Efecto de la presion

Un aumento de la presion hace que un equilibrio (eal que intervienen gases) se desplace
hacia el lado de la ecuacion en el que existan menmmoles de gases.

N,+3H, o 2NH;
4 moles 2 moles

Alta presion
Baja presion

Efecto de la temperatura

N,O, o 2NO, AH, = 57,1 kJ
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6.- PREDICCION DE DESPLAZAMIENTOS EN EQUILIBRIOS

Efecto de la temperatura

N,O, « 2NO, AH, = 57,1 kJ

Equilibrios en sistemas no ideales

Actividad = concentraciéon efectiva
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EQUILIBRIO QUIMICO

EQ. ACIDO-BASE

EQ. SOLUBILIDAD

EQ. REDOX

Reaccion general

aA+ b BecC+dD

Especies quimicas

cualesquiera

Cociente de reaccion

o [cror

lAl'[B["

< K: ala derecha
= K: sist. En equilibrio
= K:a la izquierda

Q
Q
Q

Constante de
equilibrio

- lalote

[A] = [B] «

Equilibrio: Q=K
K== 1: predominan Prod
K=< 1: predominan Reac

Factores afectan EQ).
Ppio. Le Chatelier

- Temperatura
- Concentracion

- Presion

Criterio de
espontaneidad

AG=AG +RTIn K

AG =10




