UNIDAD 4. EQUILIBRIO QUIMICO.

1. EL EQUILIBRIO QUIMICO.

Hasta ahora, habiamos estudiado reacciones en la que unas sustancias iniciales o
reactivos, se transforman fotalmente en productos. A este tipo de reacciones se
las conoce como irreversibles.

A+B—->C+D

Sin embargo, hay reacciones en las que existe transformacion quimica tanto en
un sentido como en el contrario. Estas son reacciones reversibles: en ellas, los
productos formados reaccionan para volver a dar los reactivos.

A+B=C+D

La velocidad de la reaccion directa, va disminuyendo a medida que /las
concentraciones de Cy D, aumentan. Pero a su vez, Cy D, comienzan a reaccionar
para formar A + B, aumentando asi la velocidad de la reaccion inversa. Esto ocurre
hasta que las velocidades de la reaccion directa e inversa se igualan, y las
concentraciones de A, B, C, y D permanecen constantes (aungue no necesariamente
iguales). Para que esto suceda, la reaccion debe suceder a una temperatura y presion
constantes, en un recipiente cerrado en el gue ninguna sustancia pueda entrar o salir.

En el momento en el que vq4= vi, se alcanza el equilibrio quimico.

El equilibrio quimico es un proceso dindmico, en el que continuamente los reactivos
se estdn convirtiendo en productos y viceversa (por eso nos da la sensacion de que
la reaccion se ha parado).

v

Vd velocidad de reaccion directa

Equilibrio

Vi Velocidad de reaccion inversa

v

Curso de la reaccion

velocidad de formacién de los productos.

Vd

vi = velocidad de descomposicién de los productos.



2. LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO (K.).

Cuando se alcanza el equilibrio quimico, v4 = vi , por lo que para el siguiente proceso

podemos poner: (suponiendo que las reacciones son elementales)

aA(g) + bB (9) = cC(g) + dD (9)

va = ka [A]* - [B]° [c] [D]
= ki [C] - D)’ * [AT[BT

En el equilibrio: ks [AT°- [B] = ki [C]¢ - [D]

(kd /ki = Kc)

A esta expresion se la conoce como Ley de accién de masas (LAM): "E/ producto

de las concentraciones en el equilibrio de los productos elevados a sus respectivos

coeficientes estequiométricos, dividido por el producto de las concentraciones en el

equilibrio de los reactivos elevados a sus respectivos coeficientes estequiométricos,

es una constante para cada temperatura, llamada constante de equilibrio”

Este ejemplo es vdlido en el caso de equilibrios homogéneos, es decir, aquellos en

los que todas las sustancias que intervienen se encuentran en la misma fase (fase

gaseosa o en disolucién). Mds adelante estudiaremos el caso de los equilibrios
heterogéneos.

Consideraciones sobre la constante de equilibrio (K.):

Solo depende de la temperatura, por lo que tendrad un valor caracteristico a
cada temperatura. No depende de las concentraciones iniciales de los
reactivos ni productos.

El subindice “c" indica concentraciones expresadas en molaridad ( mol/L)
Aunque puede tener unidades, no suelen escribirse.

Puesto que las concentraciones molares estdn elevadas a sus respectivos
coeficientes estequiométricos, diferente estequiometria de la reaccién
implica diferentes valores de K..

K. del proceso directo e inverso estdn relacionadas mediante k4= 1/ k'
Cuando el valor numérico de ke > 1, la reaccion se encuentra desplazada hacia
los productos (ya que mayor serd el valor del numerador) mientras que si
kc<<1, la reaccion estd desplazada hacia los reactivos (ya que mayor serd el
valor del denominador).

reactivos productos reactivos productos




Problemas de equilibrio bdsicos:

1.

En un recipiente de 2L se introducen 2'1 mol de CO2y 1'6 mol de Hz y se
calienta a 1800 °C. Una vez alcanzado el siguiente equilibrio:

CO2 (g) + Hz (9) 2 €O (g) + H20 (9)
Se analiza la mezcla y se encuentra que hay 0,9 moles de CO.. Calcula las
concentraciones de cada especie en el equilibrio y el valor de K..

. En un matraz de 2 L, en el que se ha practicado previamente el vacio, se

introducen 0,4 moles de COCl: y se calienta a 900°C, estableciéndose el
siguiente equilibrio con un valor K. = 0,083. COCl: (g) 2 CO (g) + Clz (g)
Calcula las concentraciones de cada especie en el equilibrio.

A una determinada temperatura, en un recipiente de 1L se infroducen 0,5
moles de N:0O4 estableciéndose el siguiente equilibrio N2Os 2 2 NO: (g)
siendo K. = 4,48. 107, Calcula la composicién final de la mezcla en equilibrio
expresada en moles.

Dado el siguiente equilibrio: SO2(g) + 3 O2(g) 2 SOs (g). Se introducen 2
moles de SOz y 2 moles de Oz en un recipiente cerrado de 2L en el que
previamente se ha hecho el vacio. Se calienta la mezcla y cuando se ha
alcanzado el equilibrio, a 830°C, ha reaccionado el 80% del SO: inicial. Calcula
la composicion en moles de la mezcla en equilibrio y el valor de K.

Una mezcla gaseosa de 1L, constituida inicialmente por 7,94 moles de gas

dihidrégeno (Hz) y 5,30 moles de gas diyodo (I:), se calienta a 445°C,

formdndose en el equilibrio 9,52 moles de yoduro de hidrégeno gaseoso.

a) Calcula el valor de la constante de equilibrio Kc a dicha temperatura.

b) Si hubiésemos partido de 4 mol de gas dihidrégeno y 2 mol de gas diyodo,
¢Cudntos moles de yoduro de hidrégeno gaseoso habria en el equilibrio a
la misma temperatura?

En un recipiente de 1L de capacidad, en el que previamente se ha hecho el
vacio, se introducen 0,1 mol de NO, 0,05 moles de Hz y 0,1 mol de agua. Se
calienta el matraz y se establece el equilibrio:

2NO (g) + 2 Hz2 (g) 2 N2 (g) + 2 H20 (9)
Sabiendo que cuando se establece el equilibrio la concentraciéon de NO es
0,062 M, calcula:
a) La concentracion de todas las especies en el equilibrio.
b) El valor de la constante Kc a esa temperatura.
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3. EL COCIENTE DE REACCION.

Cuando tenemos una reaccion que ho estd en equilibrio o ho sabemos si estd en
equilibrio o hacia donde evolucionard el equilibrio, calculamos el cociente de
reaccion, Q y lo comparamos con el valor de la constante.

[c]<.[D]4

Para la reaccidén (no en equilibrio): aA + bB 2 c¢C + dD Q= W

Estos valores de concentracién no estdn en equilibrio. Si:

/Q < Kc El valor de Q tiene que aumentar, es decir el numerador, o sea Ios\
productos deben aumentar su valor y la reaccién se desplaza hacia los productos.

Q = Kc El sistema estd en equilibrio.

Q > Kc El valor de Q tiene que disminuir, es decir el numerador disminuye, o sea
los productos deben disminuir su valor y la reaccién se desplaza hacia los

\r‘eac‘rivos. /

7. En un recipiente de 1L de capacidad, en el que previamente se ha hecho el
vacio, se introducen 0,1 mol de SbCls, 0,1 mol de Clz y 1 mol de SbCls. A 2001C
se establece el equilibrio: SbCls (g) 2 SbCls (g) + Cl2 (g). Sabiendo que a esa
temperatura K. vale 2,2.10%

a. Determina si el sistema estd en equilibrio y, si no lo estq, el sentido
en el que va a evolucionar.
b. Calcula las concentraciones finales del sistema en el equilibrio.

4. LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO Kp.

Cuando se trata de reacciones de equilibrio entre gases, es muy frecuente
expresar la constante de equilibrio en funcion de las presiones parciales de los
gases de la mezcla. Asi, para una reaccién general del tipo:

aA (g) + bB (g) 2 ¢cC (g) +dD (9)
la constante de equilibrio K, se expresa:
_ PSP
P P®.PP
Si tenemos en cuenta que la presion parcial P; y la concentracion ci estan

Péc Py _ ([CIRD.(DIRDY? _ [€]°[D]4(RT)H

Ps .pg ([A]RT)&.([BIJRT)? ~ [A]e.[B]b.(RT)a+D

relacionadas por: P; =



Y finalmente [K,, = K,. (RT)Aﬂ

Donde es la variacion de moles gaseosos: An = (c+d) -(a+b).
En el caso de que An = 0, entonces K; = K¢

8. En una vasija de 10L mantenida a 270°C y previamente evacuada, se

introducen 2,5 moles de pentacloruro de fésforoy se cierra herméticamente.
La presion en el interior comienza entonces a elevarse debido a la disociacion
térmica del pentacloruro: PCls (g) 2 PCls (g) + Clz (g). Cuando se alcanza el
equilibrio la presion total es de 15,6 atm.

a. Calcula el ndmero de moles de cada especie en el equilibrio.

b. Calcula la presion de cada gas en el equilibrio.

c. Obtén los valores de K. y Kp.

. GRADO DE DISOCIACION (a)

El grado de disociacion (a) como la fraccién de mol que se ha disociado
(reaccionado) cuando se alcanza el equilibrio. Se expresa en tanto por uno, de tal
manera que a = 1 implica que se ha disociado por completo.

moles disociados (x)

a =
moles iniciales (ng)

9. A 350 K la constante de equilibrio K. de la reaccién de descomposicién del
COBr: vale 0,205 para el equilibrio COBr2 (g) 2 CO (g) + Brz (g). SI en un
recipiente de 3L se introducen 3,75 moles de COBr2, ¢Cudl serd el grado de
disociacién del COBr;?

10. A 30°Cy 1 atm el N2Os se encuentra disociado en un 20% segun el siguiente
equilibrio: N204 (g) 2 2NO:2 (g)
a. Calcula el valor de las constantes K, y K a esa femperatura.
b. Calcula el porcentaje de disociacién a 30°Cy 0,1 atm de presion total.

11. El N204 se descompone a 45°C segln el equilibrio N204(g) 22N0O2(g). En un
recipiente de 1 L de capacidad se introducen 0,1 moles de N2Os a dicha
temperatura. Al alcanzarse el equilibrio la presion total es de 3,18
atmésferas. Calcula:

a. La presion parcial ejercida por cada componente.
b. El valor de K,y K¢
c. El grado de disociacion del N2O4



6. EQUILIBRIOS HETEROGENEOS.

Son aquellos equilibrios en los que todas las sustancias que intervienen no se
encuentran en la misma fase. Por lo tanto, podemos encontrar sélidos o liquidos
puros coexistiendo en la reaccion con gases o sustancias en disolucién.

Recordemos que en la expresion de la constante de equilibrio (K. y K;) no se
incluyen ni sélidos ni liquidos puros ya que la concentracién de éstos se
considera constante. De esta manera, K. y K, de los siguientes equilibrios
tomarian la forma:

2 BaO; (s) &> 2BaO (s) + 0 (g) Kc = [0:]eq  Kp = Po,eq
_ [Hz']eq _ PH;- eq
2 HBr (g) ¢ H (g) + Br2 (1) Ke = o, %= 52,0

12. En un matraz, en el que se ha practicado previamente el vacio, se introduce
cierta cantidad de NaHCOs y se calienta a 100°C. La presidn en el equilibrio
es 0,962 atm: 2NaHCO:s (s) 2 NazCO0:s (s) +Hz0 (g) + CO2 (g). Calcula el valor
de K, para la descomposicién de NaHCOs a esa temperatura.

13. El hidrogenosulfuro de amonio se descompone a temperatura ambiente segtn:
NH4HS (s) 2NHs(g) + HzS (g). A 25°C, el valor de K; en el equilibrio es 0,108.
Calcula la presién total en el equilibrio.

14. El 6xido de mercurio (II) contenido en un recipiente cerrado se descompone
a 380°C segln la reaccién: 2HgO (s) 22Hg (g) + Oz (g) con un valor de K, de
0,186:

a. Calcula la presion total en el equilibrio.
b. Calcula los moles de HgO descompuesto si el matraz tienen 2L de
capacidad.

15. En la reaccién: CO2(g) + C(s) 2 2CO (g), Ky = 10, a la temperatura de 815°C.
Calcula las presiones parciales de COz y CO en el equilibrio, sabiendo que la
presion total es de 2 atm.

16. El cianuro de amonio, a 11°C, se descompone segtin: NH4CN (s) 2NHs3(g) + HCN
(9). En un recipiente, en el que previamente se ha hecho el vacio, se introduce
una cierta cantidad de cianuro de amonio y se calienta a 11°C. Cuando se
alcanza el equilibrio, la presién total es de 0,3 atm. Calcula:

a. Key K.
b. La masa de NH4CN que se descompone si el recipiente tiene 2L.
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7. FACTORES QUE AFECTAN AL EQULIBRIO QUIMICO. PRINCIPIO DE LE
CHATELIER.

Segln el principio de Le Chatelier: “Cuando un sistema en equilibrio es
perturbado desde el exterior modificando sus condiciones, se desplazard en
el sentido ( reactivos o productos) que tienda a contrarrestar dicha
perturbacién”

a. Cambios en las concentraciones.

Al afiadir mds cantidad de una sustancia a un sistema en equilibrio,
éste se desplazard hacia el lado donde no esté presente dicha sustancia
con el objetivo de contrarrestar dicha perturbacién. Sin embargo al
retirar una sustancia, el sistema se desplazara hacia el lado donde ella se
encuentre para compensar dicho cambio. Recuerda que la adicion de
solidos o liquidos puros ho altera el equlibrio.

aA(s)+bB(g) 2 cC(g)+dD(g)

CQué ocurre al retirar cierta cantidad de B de este sistema en
equilibrio? E/ sistema se desplazard hacia «— para compensar dicha
retirada, es decir, se consumird mayor cantidad de productos
(disminuyen) para formar mds cantidad de reactivos.

¢Y al afiadir cierta cantidad de C ? E/ sistema vuelve a desplazarse hacia
«— para compensar dicha adicion, es decir, se consume mayor cantidad de
productos para formar mds cantidad de reactivos.

cY al retirar cierta cantidad de A? No se produce ningun cambio en e/
equilibrio, puesto que los sdlidos no intervienen en la expresion de la
constante de equilibrio.

b. Cambios de presion y volumen.

Al aumentar la presién (o disminuir el volumen) de un sistema en
equilibrio, éste se desplazarad hacia el lado donde sea menor el nimero de
moles gaseosos con el objetivo de contrarrestar dicha perturbacién (ya
que a menor ndmero de moles gaseosos, menor presion). Sin embargo, al
disminuir la presién (o aumentar el volumen), se desplazard hacia donde
sea mayor el nimero de moles gaseosos para compensarlo (mayor presién).
Si An = 0, el equilibrio no se veria alterado por cambios en la presion.

2A(s)+3B(g) = 2C(g)+2D(9)



CQué ocurre al disminuir la presion de este sistema en equilibrio? A/
disminuir la presion se rompe el equilibrio y para compensar dicha
perturbacion el sistema se desplazard hacia donde sea mayor el nimero
de moles gaseosos. Puesto que hay 3 moles gaseosos en la izquierda y 4 en
la derecha se desplazard hacia —. De esta manera se consume mds
cantidad de reactivos (disminuyen) para formar mds cantidad de
productos (aumentan).

Cambios de temperatura.
aA(g)+bB(g) 2 cC(g)+dD(g)  AH>0

La reaccién anterior indica que el proceso directo (—) es endotérmico
(absorbe energia) y por tanto el proceso inverso (<) serd exotérmico
(desprende energia).

Un aumento de la temperatura en un sistema en equilibrio, provocard
que éste trate de contrarrestar dicha perturbacion (principio de le
Chatelier) favoreciendo la reaccion endotérmica (que al absorber
energia, disminuird la temperatura del sistema). Mientras que una
disminucion de la temperatura provocard que éste trate de compensar
dicha perturbacion favoreciendo la reaccién exotérmica (que al
desprender energia, aumentard la temperatura del sistema).

Es muy importante recordar que el valor de Kp y Kc solo varian con

la temperatura: Si el proceso directo es endotérmico, el valor de Kp y

Kc varia en el mismo sentido que la tfemperaturay, por el contrario, si es
exotérmico, en sentido contrario. Asi que si:

AH>0 > 1T=1KpyKc : |T=|KpyKc
AH<«0 — |T=1KpyKc ;. 1T=|KpyKc
Dada la reaccion: aA(g)+bB(g) = cC(g)+dD(g)  A#H>0
CQUE ocurre al aumentar la temperatura de este sistema en equilibrio?

Al aumentar la temperatura, se rompe el equilibrio y el sistema tratard
de compensarlo favoreciendo la reaccion que absorba esa energia
(reaccion endotérmica). Puesto que la reaccion endotérmica es la directa
(—,) el equilibrio se desplazard hacia la derecha, consumiendo mayor
cantidad de reactivos para formar mds productos.



CQué efecto producird en el valor de Kp y Kc una disminucion de la
temperatura?

Puesto que el proceso directo es endotérmico, el valor de Kp y Kc varia en
el mismo sentido que la temperatura. Asique | T = |Kp y Kc

d. Efectos de un catalizador.

Como vimos en el tema de Cinética, la adicién de un catalizador produce
un aumento de la velocidad de la reaccién por disminucién de la energia de
activacion. Sin embargo, no altera el valor de las variables termodindmicas
(AH, AG) porque el catalizador ni aporta hi consume energia del sistema.
De esta manera podemos afirmar que un catalizador no produce ningin
cambio en el estado de equilibrio.

17. En un matraz de 20L, a 25°C, se encuentran en equilibrio 2,14 mol de N2O4 y
0,50 mol de NO:z segln: N204(g) 2 2NO2(g). ¢Cudl es la concentracion de NO:
cuando se restablece el equilibrio después de introducir dos moles adicionales
de N204, a la misma temperatura?



