EQUILIBRIO QUIMICO

1.- Concepto.

En las reacciones quimicas llevadas a cabo en recipientes cerrados los reactivos no se consideran por
completo, sino que se obtiene una mezcla en equilibrio, en la que hay productos y reactivos. Estan teniendo
lugar, a la misma velocidad, las reacciones directa e inversa.

Las concentraciones de todas las especies se mantendran constantes con el tiempo.

N,O,(9) < 2NO,(9) a 100 °C
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2. Constante de equilibrio.

[ Jinicial [ ]final
experimento 1 N,O, 0,100 0,040
NO, 0,000 0,120
experimento 2 N,O, 0,000 0,014
NO, 0,100 0,072
experimento 3 N,O, 0,100 0,070
NO, 0,100 0,160
[NO,T y .
+—==-=0,36 (a100°C), sea cual sea la concentracion de partida.
[N;0,]
[NO, T
CT T A1
[N,O,]

independiente de las cantidades iniciales, del volumen del sistema o de la presion total, s6lo depende de la
temperatura.

aA(g) +bB(g) @ dD(g)+eE(g) K. = —} "ley de accion de masas"
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Otras constantes de equilibrio:

2
K = PNOZ
=
PN204
Ley de Dalton: Py, = Xyo, - P

PNZO4 = Xy,0, P

2

X
K,=—2.p&d . K, =K, -P"
Xn,0,
Ecuacion de estado de los gases: Pyo, = [NO,]-RT

Pyo, = [N,O,]-RT

_[Noz]z. 2-1 ) _ . Av
Ko =tno] F7) . Ko =K. (RT)

Cuando Av=0: K, =K. =K, =K|

- El valor de K depende de los coeficientes estequiométricos de la ecuaciéon quimica:

1 [H.0]
H,(9) +-0,(9) < H,0(9) =
2 2 2 2 1 [HZ][OZ]l/Z
[H.0 2
2H,(9)+0,(9) < 2H,0(9) = K, =K
B C[Wflo]
- Igualmente se ha de conocer el sentido en que esta escrita la reaccion:
[co,T’
2C0O(g)+0O < 2CO =t~ 2]
(9)+0,(9) ,(9) *~IcoT[o,]
[cof{o,] 1
2CO 2CO(g)+0 K, =Ll 1>l K =
,(9) < 2C0O(9)+0,(9) *~1co,] 2=k,

- Cuando una reaccion quimica resulta como combinacion de dos 0 mas reacc;ones parciales:

[SO,]

0 230,(9)+0,(9) < 250,(9) *~150,7[0,]
__[cof

* [coI[o)]
_ [803][CO]

> [co,][S0,]

(  2CO(g)+0,(g) < 2C0,(9)

(m  S0,(9)+C0,(g) < SO,(g) +CO(g)
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La reaccion (lll) se obtiene sumando la reaccion (1), dividida por 2, y la reaccién (l1), invertida y dividida por
K

2: K, = |-
K2

- Interpretacion de K.:
o K. muy pequeiia: N, (9)+0,(9) < 2NO(Qg)

2
Ke = INOT 107 a 25°C

[N-][©.]

- una mezcla en equilibrio contendra muy poco NO.
- no ocurrird en grado apreciable.
- la reaccién inversa se producira casi totalmente.

- [Nz] y [Oz] ~ a las concentraciones iniciales: (simplificacién de célculos)

o K. muy grande: 2Cl(g) & Cl,(9)

_[et]
(O [CI]Z

- la mezcla en equilibrio consistira, casi exclusivamente, en moléculas de Clo.

- la reaccién se producira casi completamente.
- la reaccién inversa apenas ocurrira.
- la [CI] muy pequefia comparada con [Cl5]: simplificacion de calculos

=10%* a25°C

« K. ni grande, ni pequefia: N,O,(g) < 2NO,(9)

NO, |’
c :@= 0,36 a100°C
[N:O,]
- habra cantidades apreciables de ambas sustancias.
- Equilibrios heterogéneos:
Intervienen liquidos o solidos, ademas de gases.
CaCQ,(s) < CaO(s) +CO,(g) K. =[CO,]
[cO]
CO,(9) +H,(9) < CO(g) + H,O(I) Ke ZW
2 2

- El liquido o el sélido no intervienen en la expresion de K.

- Su concentracién se puede suponer constante (presion de vapor constante con la
temperatura) y se engloba en la propias K.
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Célculos tipicos en equilibrios quimicos.

moles REACTIVOS PRODUCTOS

iniciales

reaccionan

se forman

en equilibrio

Ejercicios:
1. Cuando 9 moles de acido acético, CH, —COOH, reaccionan con 9 moles de alcohol etilico,
C,H.OH, a 25°C, se forman, al alcanzarse el equilibrio, 6 moles de acetato de etilo,
CH, - COO-C,H,.
a) Calcular el valor de la constante de equilibrio a esa temperatura.
b) Calcular el numero de moles de acetato de etilo que se formaran cuando se alcance el equilibrio,
a 25°C, en una mezcla que contiene inicialmente 2 moles de &cido acético, 1 mol de alcohol

etilico y 1 mol de agua.

2. Ladensidad del tetroxido de dinitrogeno, NoOy, es de 2,08 g/dm3, a 60°C y presion total de 1 atm.
A esa temperatura el NoOg4 esta disociado parcialmente: N2Oy4 (9) <2 NO> (9)

a) Calcular el grado de disociacién () y la correspondiente constante de equilibrio para estas
condiciones de presion y temperatura.
b) Calcular el grado de disociacion del tetroxido de dinitrdgeno, a la temperatura de 60 °C, cuando la

presion aumenta a 5 atm.

3. Elsistema: 2 HI (9) < Ho(g) + 12(g) se encuentra en equilibrio cuando [HI] = 0.080 mol/l y [H2]

= [lo] = 0.010 mol/l. Si afiadimos a esa mezcla suficiente HI como para aumentar temporalmente la

[HI] hasta 0.096 mol/l, ¢ cuales seran las nuevas concentraciones de equilibrio?
5. Efecto sobre el equilibrio de un cambio de condiciones: Principio de Le Chatelier.

Una vez alcanzado el equilibrio es posible cambiar la relacién entre productos y reactivos mediante un
cambio en las condiciones externas.
Formas de perturbar el equilibrio:

1. Ahadiendo (o extrayendo) un reactivo o producto.

2. Cambiando el volumen del sistema.

3. Cambiando la temperatura.

Principio de Le Chatelier: " Si un sistema en equilibrio es perturbado por algun agente externo, el sistema se
desplazara en el sentido en que sea disminuido el efecto perturbador ".
La amplitud del desplazamiento se determina mediante K.

1. Afiadir o extraer un componente.
" La reaccion procedera en el sentido que se consuma o se restaure parcialmente la especie afiadida o
extraida "

4. El sistema: 2 HI (9) & Hao(9) + 12(9)
se encuentra en equilibrio cuando [HI] = 0.080 mol/l y [Ho] = [I2] = 0.010 mol/l.
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Si afladimos a esa mezcla suficiente HI como para aumentar temporalmente la [HI] hasta 0.096 mol/l,

¢ cudles seran las nuevas concentraciones de equilibrio?

2. Cambios de volumen.

"Cuando el volumen del sistema disminuye, éste evoluciona en el sentido que decrezca el nimero total de

moles de gas, y viceversa ".

Cuando no hay cambio en el numero de moles gaseosos del sistema, Av = 0, no afecta a la posicion de

equilibrio.

Del mismo modo se puede razonar con un cambio en la presion del sistema como consecuencia de los

cambios de volumen.

5. Calcular el grado de disociacion del tetroxido de dinitrégeno, a la temperatura de 60 °C, cuando la

presion aumenta a 5 atm.

3. Cambios de temperatura.

"Un aumento de temperatura hace que evolucione la reaccién en el sentido endotérmico ".

e Efecto de la temperatura sobre el valor de K.
En el equilibrio se cumple: AG° = -RTInK,

Considerando la ecuacion de Gibbs: AG° = AH® — TxAS® junto con la anterior se obtiene:

K, AH°( 1 1 . -
In—=———| ———| ecuacion de Van't Hoff integrada

La gréafica InK frente a 1/T es:

exotérmico
In K

endotérm

/T
El sistema se desplaza cuando cambia la temperatura porque cambia K .
"Si la reaccion directa es endotérmica, K. aumenta cuando la temperatura crece"



