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EQUILIBRIO QuimMICcO

Y o

m Sistema aislado en equilibrio: sus propiedades macroscopicas

no cambian en el tiempo.
m Sistema no aislado en equilibrio: sus propiedades no cambian y
al eliminar el contacto con exterior, las propiedades no cambian.
m Sistema en estado estacionario: si s6lo se cumple la primera
condicion anterior (varilla metalica con sus extremos en contac-
to con fuentes a distinta temperatura).
Procesos espontaneos | material

tendencia al equilibrio: | mecanico
térmico
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EQUILIBRIO QUIMICO

Tipos de equilibrio

quimico

de fases

Equilibrio | mecanico —  equilibrio de presiones.
térmico — equilibrio de T.

material — ‘

Los sistemas tienden espontaneamente a alcanzar todos los tipos
de equilibrio. En este tema nos centramos en el equilibrio quimico.
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EQUILIBRIO QUIMICO
a Dinamico

aA +bB = cC+dD

En equilibrio coexisten todas las especies manteniendo constante su
concentracion en el tiempo.

Continuamente se producen las reacciones directa e inversa, a la
misma velocidad.

CaCO3+= CaO + COy
Si introducimos CO, marcado (con 14C), al cabo de un tiempo, el
CaCO3 también contiene %,
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Espontaneidad

EQUILIBRIO QUIMICO

Los sistemas van espontaneamente hacia el estado de equilibrio.

En el equilibrio:

Si desplazamos el equilibrio ha-
cia los productos:

A
T { e ’f'c[ll[?]] " va = kqlA] |
I — ™ =
A=B vy <V
{w=hWT ik
Equilibrio Vo i V;

Desplazamiento

hacia productos

Vuelta al equilibrio
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i ) . EQUILIBRIO QuiMICcO
a Direccionabilidad _ =

La naturaleza del equilibrio no depende de la direccidn desde que es

alcanzado

C Inicialmente solo hay C Inicialmente solo hay
producto reactivo

A ¥ A
C B B

tiempo tiempo




EQUILIBRIO QuimMICcO

Ley de accion de masas _.

Discernir si se ha alcanzado el equilibrio:, se alcanza el mismo esta-
do desde los productos y desde los reactivos.
La composicion del equilibrio depende de las proporciones estequio-
métricas en que se introducen los reactivos y los productos, pero
siempre se alcanza la constante de equilibrio.

k.l
Ley de Guldberg y Waage o [A]G[B]b
de Accion de Masas pc pd
Kp=-CD
PiPg
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= 5% Ejemplo de ley de accién de |EQUILIBRIO QuiMico

-

Lo

= Masas

CO +2H, = CH;0H

\F Ho
Kw_ CO

| CH3OH

tiempo

(CH3;0H |
KC — 14,5 — 3
[CO)|H)]
CO + 2H =  CH;OH
0,1 0,2
0,1 —x 0,2 —2x X
Ke=145= (0,1—x)()6,2—2x)2
x=0,024723
CO + 2H = CH;OH
0,0753 0,1505 0,0247
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e Ejemplo de ley de accion de

C
0.2
1 co +  2H, =  CH3OH
0 0 0,1
H»> X 2x 0,1 —x
Y — (0,1—)6)
K.=145= S5
x =0,075268
CO
co +  2H, =  CH3OH
0,0753 0,1505 0,0247
CH3OH
tiempo
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¢ Ejemplo de ley de accion de

Masas

EQUILIBRIO QUIMICO

CH30H

tiempo

CO +  2H, < CH3OH
0,1 0,1
0,1 —x 0,1 —2x X
K =145 = (O,I—x)(xO,l*Zx)z
x=0,108339
CcO + 2H = CH;3OH
0,0911 0,0822 0,0089
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% 2t Ejemplo de ley de accion de [EQUILIBRIO QuIMICO

I :%‘_ _ .

C
Ho CO  + 2H, = CH;OH
0.08 0.1 0.12
0.08-x 0.1—2x 0,12 +x
0,12—x
CO K. =14,5= Go—v01-27
x = —0,0955025
CO S =  CH3OH
CH3OH| 0.1755 0.2910 0.0245
tiempo

Profesores: Beatriz Miguel Hernandez y Gerardo Leén Albert. UPCT



EQUILIBRIO QUIMICO

Equilibrio = minima AG

AGY <0
Gy
e , Productos mas
Equilibrio _~ estables
que reactivos
\\\// K > 1
A puro Avance de la reaccién B puro

Reaccion espontanea | Reacc. espontanea
en sentido directo en sentido inverso
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EQUILIBRIO QUIMICO

5( Ejemplo de equilibrio y AG _.

AG =AH —TAS Balance { ml,m.ma i
maximas
taS
CaCO5(s) = =" CaO(s)+COx(g)  AH® >0
disminuye H
disminuye H 0
2Hy(g)+0s(g) =  2H,0() AH<<0
aumenta S
taS
Hy(g) =" 2H(g)  AH'>>0
disminuye H
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A f Leyde Guldbergy Waage o Equiismio quimico |

Ley de Accién de Masas _.

Determina la composicion de la mezcla de reaccion en el equilibrio

(a una determinada temperatura).
En una reaccion en equilibrio, el cociente

[Cl [D]¢.../|A]* [B]"...

se mantiene constante a una determinada temperatura. Esta cons-
tante es la constante de equilibrio
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Cuando se da un valor de la constante de equilibrio, hay que especi-

ficar cOmo esta escrita la reaccion:

1 PH,0
Hy(g) +=01(g) = Hy0(g) Kp=—"=
2 Y% Py, JP
P2
_\ HZO
2H,(g) + 02(g) = 2H,0(g) Kp=—5
P}, Po,
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EQUILIBRIO QuimMICcO

@O Reacciones entre gases _ .

Para reacciones obtenidas como suma de otras dos, K¢, es el pro-
ducto K1 K>

R Beig, o)
» CoH> +2Hy — CHrHg
C N Feyhg
PC2H6
Kp = P P T Kp, Kp,
CGH ' H
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EQUILIBRIO QUIMICO

‘_ Reacciones en disolucion

No existe K. Utilizaremos K. (también existen Ky y K;)

P; = x;P

PePd xCxd

Papb_ a.b

Kcy Ky, = f(T) Ky = f(T,P)
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EQUILIBRIO QUIMICO

‘ Reacciones heterogéneas

m Mezclas de gases con solidos y/o liquidos puros

m Mezclas de disoluciones con sélidos y/o liquidos puros
La concentracidon de los solidos y liquidos puros es constante, por lo
que no hay que incluirla en la expresion de K. 0 K.

( PCO
Kp =7,~
C(s) +02(g) = COx(g) = 1
__[coy]
X ke= [
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Significado de la constante |EQUILIBRIO QuiMICO

= K. 0K), >> 1, existen casi exclusivamente productos.

= Kc0Kp > 1, predominan los productos sobre los reactivos.
= Kc 0K, <1, predominan los reactivos sobre los productos.
= Kco Ky << 1, existen casi exclusivamente reactivos.

K>>1 K<<1
] Fre 1
Reactivos Productos Reactivos Productos
NO(g) + 05(g) = NO»(g) + 02(g) 30,(g) < 205(g)
K. =610* a25°C K. =625107°% a25°C
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EQUILIBRIO QUIMICO

Deduccidon

Reaccion quimica en equilibrio:
= N0 experimenta cambios espontaneamente.
= ante cualquier cambio infinitesimal se vuelve al equilibrio.
AGY 0

equilibrio —

Variacién de G con la presién y la temperatura:

dG=V dP—-SdT

Como tratamos el equilibrio a una temperatura fija, dT =0

dG =V dP
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EQUILIBRIO QUIMICO

Deduccidon

Integrando entre P = 1 atm y otra P cualquiera

P P
/ldG:GP—GO:/l V dP

Para un mol de gas ideal, escribimos el volumen en funcion de las
demas variables (V = R T /P) e integramos, quedando

GP =G+ RT InP

Aplicando esta expresion a una reaccidon quimica general entre ga-
ses:

aA+bB— cC+dD AG = cGc+dGp —aGy —bGp
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EQUILIBRIO QUIMICO

‘ Equilibrio

¢ pd
AG — AGO+RT1nPP

AN

AG de la reaccidén, = No es la constante de
AG de la reaccidn, estando todas equilibrio, sélo es el
estando reactivos las especies en su | cociente entre las
a presion P4 y Pp, estado estandar presiones de produc-
productos a Pcy Pp. (P =1 atm). tos y reactivos.

En el estado de equilibrio se cumple que:
AG =0

Ky FEPD | = AGY = —RT InKp

PPy
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Importancia de la relacion EOUILlBRlo QUIMICO

m Se relaciona la reactividad quimica con la termodinamica.

= Para una temperatura, AGY es constante Kp también es cons-
tante

m Podemos calcular Kp a partir de AGY de la reaccion, es decir, a
partir de las tablas de AGEZ de las especies quimicas que inter-

vienen en la reaccion.

_ACO
Kp = e~ AGY/RT
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EQUILIBRIO QUIMICO

Consideraciones

= AGY< 0, Kp> 1. Reaccién desplazada hacia los productos.
= AGY> 0, Kp< 1. Reaccién desplazada hacia los reactivos.
= AGY>> 0, Kp es muy pequefa, pero nunca cero. El equilibrio
estara muy desplazado hacia los reactivos, habra una pequeni-
sima proporcion de productos formados.
= AGY=0, Kp=1
Para reacciones en disolucion se cumple una ecuacién similar:

AGY = —RT InK¢

En este caso, el estado estandar de reactivos y productos corres-
ponde a sus disoluciones de concentracion 1M.
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EQUILIBRIO QuimMICcO

cree [

Cuando un sistema en equilibrio se somete a una perturbacion que

lo altera, el sistema cambia de manera que se tiende a reducir la

perturbacion.
Presion
Factores que alteran el equilibrio ¢ Concentracion
Temperatura
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Efecto del cambio de EQUILIBRIO QUIMICO

Supongamos una reaccion sencilla en equilibrio:

e A<= DBe
Sistema Se restablece
en equilibrio el equilibrio
A<=B Aumentamos[A] A — B
°® e o e o
°®
¢ °® 4 o " O
°® o e e o
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Ejemplo del efecto del EQUILIBRIO QUIMICO

cambio de concentracién _ .

Adicion de H al equilibrio: Hy(g) + I (g) = 2HI(g)

Aumentamos Restablecimiento
[H>] del equilibrio

tiempo
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EQUILIBRIO QUIMICO

Efecto del cambio de presion

N>(g) +3Hy(g) < 2NH3(g)
o0 oo @e

Sistema Aumentode ° Restablecimiento
en equilibrio la presidn del equilibrio
Q N> +3H, — 2NH3
o‘.o o0
08 Q .<>
[ ] : (| ] s ... ....
o0 i o0 g o..o
o0 Lod ) PP
Q0 oo o0

Ante un aumento de presion el equilibrio se desplaza hacia donde
hay menos moles gaseosos, y viceversa.
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EQUILIBRIO QUIMICO

Provoca un aumento de la
presion total, pero las presio- o =
nes parciales de los reacti- e
vos y productos no se modi- . 80 Helio
fican, por lo que el equilibrio G -
no se altera. e
R e i
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Efecto del cambio de EOUILIBRIO QuiMIcO

Un aumento de la temperatura provoca un desplazamiento del equi-

librio en el sentido en que la reaccion absorbe calor, y viceversa.

No(g) +3Hy(g) = 2NH3(g)  AHp = —46,11kJ

Si T T, desplazamiento hacia reactivos.

Si | T, desplazamiento hacia productos.

ONH3(g) = Na(g) +3Ha(g)  AH) =46,11kJ

Si | T, desplazamiento hacia productos.

Si | T, desplazamiento hacia reactivos.
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Efecto del cambio de EOUILIBRIO QuiMIcO

Un cambio de temperatura va asociado a un cambio en el valor de la
constante de equilibrio, ya que hay una distinta para cada tempera-
tura.

Un cambio en la presion y en la concentracion de alguna especie no

va asociado a cambio alguno en el valor de la constante de equilibrio,
a pesar de que se produzca un desplazamiento del equilibrio.
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,
Bl v T

AGY=-RTInK, AH’-TAS"=_RTInK,

Dividimos por R T, escribimos la expresion para Ty y 1> (Ty £ Ta) y
AHY y ASY varian poco con T (constantes)

AH? AS? e

T e K, AHO (1 1
s s Kpp, R \I1 D

25! _AS = —InKp7: Ley de Van't Hoff

RT, R %

Validez: AHY ha de mantenerse constante en el rango de 77 a T>.
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EQUILIBRIO QUIMICO

Definicion

El producto de solubilidad da la solubilidad de una sal ibnica.
Mg(OH); (s) = Mg**(aq) + 2 OH™ (aq)

Kps = [ Mg®>T] [OH™]?

Kps=s(25)* =4s>=1,6107!!

s=1,610"*M

Profesores: Beatriz Miguel Hernandez y Gerardo Leén Albert. UPCT



EQUILIBRIO QuimMIcO

Definicion y propiedades _.

Sustancias que hacen que la reaccion transcurra por un camino dis-
tinto, modificando la velocidad de la reaccion.

= Permanecen inalterados quimicamente al final de la reaccioén, y
la velocidad del proceso no depende de la cantidad de cataliza-
dor empleada.

m Puede actuar de forma util toda la masa del catalizador (catalisis
homogénea) cuando los componentes del sistema son gases o
liquidos, o bien, actuar solo en superficie cuando el catalizador
sea solido (catélisis heterogénea).

m Aumentan la velocidad de reaccion rebajando la energia de ac-
tivacion.

Profesores: Beatriz Miguel Hernandez y Gerardo Leon Albert. UPCT



EQUILIBRIO QUIMICO

3
-

ws Definicién y propiedades

Rh ' ‘ . : ®o Uincatalyzed mechanism: Pd catalyzed mechanism

®N
®cC Hy = 2 H Hy+2Pd <™= 2Pd-H
Rh ‘ 20 00 ' CgHq +H —»CyHg CgHy + Pd-H— CyHg -Pd
CgHg + H —— CyHg CzHg- Pd + Pd - H—> CaHg+ 2 Pd
Rh & L o 4 Net: CzHy + Hy——3 CoHg Met: CgHy +Hp—y CoHg

La presencia de un catali-

Zador no modifica Ia Condi— g """------""Tn:_':a[a !'us-l D-Ner5|—.__.____
cién de equilibrio de Un Pro-| o e
Ceso (ConStante’ Concentra- Reaction Coordinate Reaction Coordinate
ciones o presiones, esponta- but doss ot change

The tharmodynamics

neidad), pero ayuda a alcan-
zarlo antes.
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EQUILIBRIO QUIMICO

Inhibidores

Sustancias que hacen que el sis-
tema evolucione mas lentamente,
bien eliminando uno de los reacti-
vos, 0 actuando sobre el cataliza-
dor...

La catalisis es de gran importancia en el desarrollo de la industria
quimica (petroleo, aceites vegetales, plasticos...) y en todos los pro-
cesos vitales (clorofila, enzimas).
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EQUILIBRIO QuimMIcO

Catalisis homogénea _ .

Una sola fase = los catalizadores forman con los reactivos ciertos

productos intermedios inestables, que después se descomponen re-
generando el catalizador.

NO-{—%OQ — NO»

NO
250 0, = 250
2(6) +0ale) 32 2503(8){ o NN

05
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EQUILIBRIO QuimMICcO

Catalisis heterogénea _ .

Se emplean catalizadores de contacto o superficie. Metales finamen-
te divididos (Fe, Ni, Pt, Pd) u 6xidos metalicos (Al,O3, Fe>O3, ThO,,
V70:5).

P
Ny(g) +3Hy(g) — 2NH;(g) AH} = ~22Kcal
V205

i 0
2505(g) + 05(g) AZQOZKZO 2503(g) AH £ —4 1K cal
La produccién se incrementa al disminuir la T y elevar la P. Al bajar
la T disminuye la velocidad de reaccion (tarda mucho en alcanzar el
equilibrio). En la practica se utilizan temperaturas intermedias (400-
600 °C) y presiones elevadas en el caso del amoniaco (200-1000

atm), con rendimientos aceptables.
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