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N,O4(g) = 2NO;(9)
incoloro pardo




Para la reaccion:
aA+bB = cC+dD
Equilibrio quimico: La condicion donde la concentracion de
todos los reactivos y productos no cambia con el tiempo.

velocidad de formacion de productos = velocidad de
desaparicion de reactivos.

Equilibrio dindmico Vd velocidad de reaccion directa
Los productos se
descomponen con la
misma velocidad con
que reaccionan los

reactivos.

Equilibrio

Vi Velocidad de reaccion inversa

Curso de la reaccion 14 -

Diferentes tipos de flechas se asocian a equilibrio:

Simple:  ——p  Reaccién completa.

Doble flecha: ===  sistema en equilibrio

Doble flecha con distintos tamafios: —

Cuando un sentido del sistema en equilibrio se

encuentra favorecido
—
—

A

Resonancia <«
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Equilibrio homogéneo en fase gaseosa:

involucra solo una fase

H, @)+ I, =— 2HI (9

™m
D
(D
@
T
+
I
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Para una reaccion general: A+B =—C

Se puede visualizar la reaccién como una serie de tres pasos
consecutivos.

1-Mezclado inicial ~ 2- Fase cinética  3- Fase de equilibrio

Fase cinética Fase de equilibrio
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Tiempo 146



1. Inicialmente no existe C.
2. Cuando de mezclan Ay B sdlo se da la reaccion hacia la

derecha

A+ B—2C

3. En el momento que aparece C , ya puede producirse la

reaccion en sentido inverso

A+ B —_ C

4. A medida que nos acercamos al equilibrio, la reaccion en
sentido directo se hace mas lenta

5. En el equilibrio, las reacciones en ambos sentidos tienen la

misma velocidad
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El mismo equilibrio se alcanza si:
* se inicia solo con reactivos (N, y H,) (A) o
* solo con el producto (NH) (B) .

3H2+ Nz #

Equilibrio alcanzado

Concentracion

H,

|

NHs,

pors—

N»

Tiempo —

(A)

2NH,

- : Equilibrio alcanzado

S

5 | /

= I

= I

= | H,

S i NH

) 3
| i

Tiempo —

(B)
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Constante de equilibrio

Para la reacciéon general:

aA +bB —= cC+dD

El equilibrio puede expresarse:

_ [DF[CK
TAF[BF

Ke

[

]n

constante de equilibrio en sistemas homogeneos

concentracion molar de equilibrio elevada al

K.

coeficiente estequiométrico correspondiente

La Kc no tiene unidades
Kc es igual a la misma temperatura

Independientemente de las concentraciones iniciales, la
constante de equilibrio es la misma; a igual temperatura
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_ [NO,]?
NZO4 (9) - ZNOZ (9) K. = ﬁ
¢ [N.O,]
[N,0,4] (M) [NO,] (M) [N,O4] (M) [NO,] (M)
Experimento  inicial inicial equilibrio equilibrio K.
1 0.0 0.0200 0.00140 0.0172 0.211
2 0.0 0.0300 0.00280 0.0243 0.211
3 0.0 0.0400 0.00452 0.0310 0.213
- 0.0200 0.0 0.00452/ 0.0310 0.213
404K ,Experitnento?, . :|: . .
Se produce la misma mezcla en equilibrio sin
S 00300 importar la concentracion inicial de NO,.
Z. 0.0200

0.0100

Experimento 4

Tiempo —

La concentracion de NO, se incrementa o
disminuye hasta que se logra el equilibrio.
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Expresar el valor de Kc para las siguientes
reacciones:

2 NO(g) + 0,(9) —= 2 NO,(9)

250,(9) + O,(9) == 250;(9)

2 H,S(g) + CHi(g) === (S (9)+ 4 Ha(9)
CH4(9) + H,O0(g) == 2H,(9) + CO(g)

-

Na(9)+ 3H,(9) == 2NH;(9)
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Expresar el valor de Kc para las siguientes

reacciones:
2
2 NO(g) + O,(g) === 2NO,(9) K, = mg?]% [O,]

2 50,(9) + Ox(9) ===2 505(9) K = %23312 (O]
2 2

N(g)* 3Ha(g) == 2NHy(g) KC:-Em%][ZN]
2 2
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Expresion de constantes de equilibrio:

1. Reaccion de gases:  H,(g)+I,(9) =<—  2HI(9)

__[HIP
- [H ][I,

2. Reacciodn con sélidos (Equilibrio heterogeneo) : involucra mas
de una fase )

Ke

CaCO; (s) == CaO(s) + CO,(9) K. = [CO,]
Los sélidos puros no se escriben en la expresion de Kc
(valor constante, incluido en la constante)

3. Reaccion con liquidos puros
Los liquidos puros no se escriben en la expresion de Kc

HO() =  H0(9) K= [H,01(9)
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CaCO; (s) === CaO (s) + CO, (g)
La "concentracion” de un sdlido, al igual que su densidad, es una
propiedad intensiva y no depende de la cantidad de sustancia presente.
Por ejemplo, la "concentracién molar” del cobre (densidad =8.96 g/cm3) a
20°C es la misma, ya sea para 1 gramo o 1 tonelada del metal:
Por esta razon, los términos [CaCO3]y [CaO] son en si mismos constantes
y se pueden combinar con la constante de equilibrio.
En esta forma la "nueva” constante de equilibrio, queda expresada en
términos de una sola concentracion, la de CO,. Observe que el valor de Kc
no depende de la cantidad de CaCO; y CaO presentes, siempre y cuando
algo de cada uno de éstos se encuentre en el equilibrio

Por lo tanto, los términos de concentracion tanto para CaCO; como para
CaO son la unidad, y con base en la ecuacién de equilibrio anterior
podemos escribir Kc = [CO,].

De manera similar, la actividad de un liquido puro también es igual a 1.
Asi, si un reactivo o producto es liquido, lo podemos omitir en la
expresion de la constante de equilibrio.

También podemos expresar la constante de equilibrio como

Kp= FCo, 14-14



Al trabajar con compuestos en solucion acuosa, los
mismos se consideran al expresar la constante

HNO,; o) == H* oo+ (NO2) (oo

¢ - INOS[H)
¢” [HNO,]

AQCl ) = AG" (@)* CI (o)
K. = [CI'] [Ag']

A" @)t Cl () = AgCl ()
1/KC = K, = 1/[CI'][Ag]

14-15

Como _escribir una constante de equilibrio

- Escribir y balancear la ecuacién quimica.

v

» Colocar los productos en el numerador y los
reactivos en el denominador de la expression,
cada uno elevado a su coeficiente
estequiométrico.

» Omitir los sdlidos y liquidos puros.

* El exponente de cada concentracion debe ser
el mismo que el coeficiente estequiométrico
de cada especie quimica en la ecuacion.

14-16



Cdlculo de constantes de equilibrio a partir
de constantes de equilibrio ya conocidas

Si invertimos una ecuacion quimica, invertimos el
valor de su Kc.

Si multiplicamos una ecuacion por un nimero,
elevamos el valor de Kc a ese exponente.

Si sumamos ecuaciones quimicas, multiplicamos sus
valores de Kc.

14-17

Cdlculo de constantes de equilibrio a partir
de constantes de equilibrio ya conocidas

Conociendo el valor de constante de equilibrio para la
reaccion:

NZ(g) + 3H2(9) = 2NH3(9) Kc = 3,5 x 10-8 (25 OC)

Calcule el valor de Kc para la reaccion inversa
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Nag) + 3Hz) === 2NHjy,

_ INH,T
"IN, T

2NH3q) == Ny + 3Hyy

_INH,T 1

Kc, 5
[NH ] Ke,

KCZ - 2,85 x 107

14-19

Conociendo el valor de constante de equilibrio para la
reaccion: N + 3Hy,y === 2NH;,  Kcl.

Calcule el valor de Kc para la reacciéon multiplicada
por 2

N, + 3H, == 2NH _ [NH,T
2(9) 2(9) 3(9) Cy 1Al H2:3
N2
NH.T
2 | Ny + 3Hpq == 2NHs || ke = M
{ (9) (9) (Q)J[ 1 [Nz][Hz]i

ZN2(9)+6H2(9) -~ 4NH3(9)

K :_[NH?.|4
“ 7 THLJeIN, 2

KCZ = (KCI)Z 14-20



Conociendo los valores de Kc para las siguientes

reacciones.

1) Ny + 2 Ozqy=== 2 NOy,
2) 2 NOZ(Q) = N204(9)

Kc =15 x10¢ (25 °C)
Kc = 170 (25 °C)

Calcule el valor de Kc para la reaccion:

Nogy * 2 Ozqp === N0y

2 NO,;

Nag) * 2 Ogq) === 210y
— Nzo4( )
- 9

Nz * 2 Ozq) == 2 NOyq

14-21

2NOz) ==N;04

_ [NO,T [N,0,]
Kc, = : _ LYoy
"IN, 0,] ke, [NO, T
Nz@) + 2 Oz ==N;04q
Ke,= O] g DOTINO.]
[N, ][O, ] [N, [0, [NosT

14 -22



Ejercicio:

Dadas las siguientes reacciones quimicas y sus
respectivos valores de constantes de equilibrio a
500 K.

HZ(g) + Br'z(g) = 2 HBr'(g) Kc = 7,9 X 1011
HZ(g) = 2 H(g) Kc = 4,8 x 10-41

Br'z(g) _— P Br'(g) Kc = 2,2 X 10—15

Calcule el valor de Kc para la reaccidn entre los
atomos de hidrdgeno y bromo gaseosos para dar
lugar a bromuro de hidrdgeno gaseoso.

H +Br ==— HBr
Rta: 2,73 x 1033
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Para resumir:

1. La constante de equilibrio de una reaccion en el sentido inverse es la inversa (o el
reciproco) de la constante de equilibrio de la reaccién en el sentido directo.

A+B—=—C+D K,
C+D—=—A+B K-=1/K

2. La constante de equilibrio de una reaccién que se ha multiplicado por un nimero es
igual a la constante de equilibrio original elevada a una potencia igual a ese nimero.

A+B —C+D K,
nA + nB =—nC+nD K=K;"
3. La constante de equilibrio de una reaccion neta formada por la suma de dos o mds reac-
ciones es el producto de las constantes de equilibrio de las reacciones individuales.
L A B—a@+D £
2 G+ Fee——iG+.A K

3. B+ E—PBD+6 K= (KiJtKs)

Ejercicio N° 19 (Guia de coloquios)

14-24



Presiones parciales y constante de equilibrio

A temperatura constante, la presion de un gas es proporsional
a su concentracién molar:

Para gas ideal: PV = nRT
M = moles / litro o n/V

P=RTM

Para equilibrios con gases, la presion parcial puede
utilizarse en lugar de la concentracién molar.

14 -25

aA (g)+bB(g)__~. ¢cC(9)+dD(9)

ko = (Poc P’
(P ) (Pe)

Kp en atmésferas.

(RTM)C (RTMp)P RT A"@ —

O TR R (Mo (M)? K,

K, = K. (RT)An9 K, /(RT)An9 = K. K, (RT)Am = K

A n, = ndmero de moles gaseosos de productos - moles de reactivos
gaseosos

Ang = (c+d)-(a+Db)

14-26



Si el valor de K. = 1,10 x 107 a 700 °C. Calcular K,
2Hz gy * Sz == 2H;S
Kp = Kc (RT) Ang
T=700+273=973K R= 0,08206 atmlL

mol K

Ang =(2)-(2+1)=-1

K, = 1,10 x 107 ((0,08206 ) l('\l'\T(?l”K— (973 K))!

K, = 1,378 x10°

14 - 27

Formas de expresar constantes de equilibrio

aA (g) +bB(g9) == cC(g)+dD(9)

¢ - IDEICI
© * TAFIBF

Ko = Pt Poe
P = pa%Pe

XDd ch
X498 XgP

Kp = Kc (RT)An Kp = Ky (P)A"

K, =

14 -28



pn:Xn IDT

K = (XDPT)d (XCPT)C
P (X 4P (XgPr)P°

Kp = Kx (Pr)An = Ke (RT)Ar

Kc = Ky (P )An
(RT) An

SiAn=0 Kc =Kp =Kx

14-29

Ejercicio N® 6 (Guia de coloquios)
¢Para cudles de las siguientes reacciones en fase gaseosa Kp
y Kc tienen el mismo valor numérico? Justifique.

a) CO(g)+30,(g) =— CO,(9)

b) C:Hy (9)*H2 (9) = C.H:(9)
A)H,0(N+CO(g) === CO,(9)+H,(g)
d)N;(9)+3F, (99 === 2NF;(9)

e)F,(@)+H, (99 = 2 HF (g)

14 -30



Ejercicio de aplicacion

Una mezcla de SO,(g), O,(g), SO;(g) se permite que
alcance el equilibrio a 852 K. Las concentraciones de
equilibrio son:
[SO,]1=3,61x103M[0,]=6,11x10*M
[SO5]1=1,01x 102 M

Calcular el valor de Kc 'y Kp a 852 K para la reaccion:

S50x(9) *+ 0x(9) = SOs(9)

Rta: Kc=1,28 x 10* y Kp = 183

14 - 31

Cociente de reaccion: Q

Q: expresion de Kc en condiciones de trabajo, no tienen
por que ser condiciones de equilibrio

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

_ [C) [DF
Q= TAF[BF

Predecir la direccion de la reaccion:

Q < Kc reaccion en sentido directo.
Q= Kc equilibrio.
Q> Kc reaccion en sentido inverso.

14 -32



Comparando los valores de Q con el valor de Kc uno
puede predecir en que direccion cursara la reaccion.

| _ .
Q < KC Q ’J‘_ ._Q<K,.
La reaccidn cursa hacia los productos. K \ T
I forma productos
|
Q = KC = 1
> . 0 O=K
La reaccion se encuentra en equilibrio = = i
K [ Equiibrio |
|
Q> K, |

La reaccidn cursa hacia los reactivos. 0>K|
K ‘ —| La reaccién
i \Lforma reactivos

14-33

H,(g)+I,(g) === 2HI(g) Kc=54 4254 °C.

Dada la siguiente mezcla, predecir el sentido de la reaccion
[H,] =425x103M
[I,] =397x101M
[HI] =9,83x102M

. _[HIP ] (9.83 x 102)?
Q = TH,[L]1 °  (4.25x103)(397 x 10

Q=573

Q < K., no estd en equilibrio
Direccion de reaccion directa

14 -34



Calcular concentraciones de equilibrio

Si conocemos la estequiometria de la reacciony K.
es posible calcular las concentraciones de
equilibrio de todas las especies.

- Comunmente se conoce la concentracion inicial.

* Una de las concentraciones se expresa con la
variable x .

* Todas las ofras se expresan en funcion de x.

14 -35

Cdlculo de concentraciones de equilibrio

Una muestra de COCI, se le deja descomponer. El
valor de K. para el equilibrio

COCl, (g9 === CO(g) + Cl,(9)
es 2,2 x 1019 q 100 °C.

Si la concentracion inicial de COCl, es 0,095M,
¢Cual sera la concentracion de equilibrio de cada
una de las especies involucradas?

14 - 36



Se descompone fosgeno (COCI,) con un valor de K,
para el equilibrio: 2,2 x 10-10 @ 100 °C.,

COCl, (g9 === CO(9 + Cly(9)

Si la concentracion inicial de COCl, es 0,095M,
calcular las concentraciones de equilibrio para
cada especie

_ [coilc,] i
Ke = _[co_azﬁ_ =22 107

14 -37

Iiconc Iniciall M 0.095 0.000 0.000
C|Cambio en conc - X + X + X
- Conc, M (0.095 -X) X X
de equilibrio
K, = [COJ[CL] - X? =2,2 1010

[coclzZ] (0.095 - X)

14 - 38



_ 10 - X2
K.=2,2x1010= 0095 3G

22 x1010 (0,095 - X)= X
22 x 1000095 - 2.2 x 1010 X= X2

X2+22x1010X-209%x101=0

aX2+b X+ ¢c=0

_-b=* \ b2 - 4ac
2a

X

14 -39

Resolucion de ecuaciones cuadraticas

Una ecuacion de la forma

aXe+bX+ ¢c=0

Se puede resolver de la siguiente manera

-b + \lb2-4ac

2a

De las dos soluciones posibles sélo una tendra
sentido quimico.
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X2+22x10109X-209%x101"=0

a b .
- D= Vb2 - 4ac
2a
X = —2.2x100 +[(22 x 10-102)2 - (A)(Q)(- 2,09 x 10-11)]/2
( 457 x 10 WD
=-457 x10° M

14 -41

Conocemos X y podemos calcular las concentraciones
de las otras especies

cocl, =0095-X  =0,095M
co = X = 4,6 x 10 M
cl, = X = 4,6 x 105 M

En este caso el cambio de concentracion de COCI, es
minimo.

14-42



sSumario

Escribir y balancear la ecuacion de equilibrio.

en Términos de una Unica variable x.

equilibrio en la expresion de Kc.

Resolver la ecuacidn y hallar el valor de x.
Usar el valor de x para calcular las

concentraciones de equilibrio.

Escribir la expresion de la constante de equilibrio.
Expresar todas las concentraciones desconocidas

Sustituir las expresiones de concentraciones de

14-43

C(s) + CO,(g) ——2CO(g)

a) Si en el equilibrio hay 2,1 g de €O(g), calcule la concentracion de

\_ €O,(g) y de CO(g) en el equilibrio y el valor de K.y K,

2gde CO,en2L=0,0227 M

/En un recipiente de 2 L se introducen 2,0 g de CO,(g) y carbono sélido en
exceso. El conjunto se calienta a 1173 K, estableciéndose el equilibrio
quimico representado por la ecuacion:

J

21gdeCOen2L=0,0375M

C(s) +CO, 2CO
Conc. Inicial 0,0227 0
Cambio -X +2X
equilibrio 0,0227-x 2X
2x=0,0375 M x=0,0375 /2 =0,01875

[CO, 1.,= 0,0227- 0,01875= 0,00395
[CO]..= 2.0,01875= 0,0375 (dato del problema)

Ke= [€O]2 / [CO,] =

(0,0375)?/ 0,00395 = 0,35

K, = K. (RT)2ng

b) Calcular las presiones parciales en el equilibrio

14-44



2B(g) +3C(g)

I0,1
C -Xx +2X +3X
E 01-x 2X 3x

K= IBRRICB = _(2x)2 (3x)3

[A] (0,1-X)
14 -45
Agp = 2B(g) +3C(9)
I01 04 .
C -x +2X +3X
E 01-x 0,4 +2x 3x

K=IBI2[CP3= _(04+2x)? (3x)3
[A] (0,1-X)

14 - 46



Ejercicio de aplicacion

El valor de Kc es de 0,56 a 300 °C para el sistema:

PCls(g) == PCl5(g) + Clx(9)

Dada una mezcla de 0,45 moles de Cl,(g), 0,90 moles de
PCl5(g) y 0,12 moles de PCl5(g) en un recipiente de 5,0 L:
a) ¢Se encuentra la mezcla en equilibrio?

b) Calcular las concentraciones de reactivos y productos en
el equilibrio.

c) Determinar el valor de Kp para esta reaccion.
Ejercicios N° 12,14,15,16 (Guia de coloquios)
14 -47

Grado de disociacion

El grado de disociacidn, a, se define como el cociente entre
la cantidad de sustancia disociada, respecto de la cantidad
de sustancia inicial o total.

o= cantidad de sustancia disociada

cantidad de sustancia inicial

a =valores entre 0-1
Suele darse en forma de porcentaje o de tanto por ciento:

cantidad de sustancia disociada
- —— x 100
cantidad de sustancia inicial

a 3@ =

14-48



N.O4(g) == 2NO,(g) Kp=0,15

N,O, NO,
Conc. Inicial C 0
Cambio -X +2X
equilibrio C-x 2x
X= Ca
N,O, NO,
Conc. Inicial C 0
Cambio -Ca +2Ca
equilibrio C-Ca= 2Ca
C(1-a)

14-49

Calcular el grado de disociacion, a 30 °Cy 5 atm de presion, que presenta el

tetroxido de dinitrégeno, si se sabe que en esas condiciones el valor de Kp es
de 0,15.

N,04(9) == 2 NOy(9) Kp=0,15
N,O, NO,
Conc. Inicial C 0
Cambio -Ca +2Ca
equilibrio C-Ca= 2Ca
C(1-a)

n° de moles en el equilibrio de NO,=2 C a
n° de moles en el equilibrio de N,O,= € (1 - a)
n° de moles totales en el equilibrio=2 Ca + (1 -a)= € (2a + 1-a)= C(1 + q)

Calculo las fracciones molares:

 2ca¢ 2w :C(l—a)zl—a
X, ~ (1+aq) 1+a xN; c(1+a) 1t
20
- (XNOZPT)2 ( ) 5) 2
K. = 1+« 4o - 5
P (XnzosPT) == : 1 —a? 0,15
1+ a o« = 0,086 | .,




Eiercicio de aplicacion

Se introduce 1 mol de N,O,(g) en un recipiente a 27 °Cy
una presion inicial de 1 atm. A esa temperatura el N,O,(g)
se encuentra parcialmente disociado segun la siguiente
reaccion:

N204(9) # 2 NOZ(Q) KC - 6,77 X 10—3

a) Calcular el volumen del recipiente. Rta: 24,6 L
b) Calcular las concentraciones de reactivo y producto en
el equilibrio. Rta: [N,0,]=0,033 M
[NO,]=0,015 M

c) Determinar el grado de disociacion de N,O,(qg).
Rta: a% = 18,4 YA

14 - 51
A 2 2B A 2 B + C
N.° moles/L iniciales C 0 C 0 0
N.° moles/L equilibrio | ¢(1 —a) 2ca | cl—a) ca  ca
=% 2X gy X X
Femplo | N,0,2 2NO, (g) = PCL 2 PCL (g) + CL, (q)
24 2 B+C 24 + B 2
N.? moles/L iniciales C 0 0 C c 0
N.o moles/L equilibrio  $252 ca | C1-20) c(l-0) 20x
C-2x x x 6= 2% £~ 2x
Bemplo 2Hl(g) 2 H,(g) +1,(g) | 250,(g) +0,(g) 2 250, (g)

14 - 52



Predecir cambios en el equilibrio

Principio de Le Chatelier

Cuando se somete a una perturbacion a un sistema
en equilibrio, éste reacciona para contrarrestar esa
situacion.

La posicidn del equilibrio se desplaza
aA+bB = cC+dD

Ejemplo
La adicion de A o B o quitar C o D desplaza el
equilibrio a la derecha.

14-53

Cambios en la concentracion

* No modifica el valor de la constante, a la
misma temperatura

¢ - IDEICE
© * TAF[BP

* Cuando se adiciona material, el equilibrio se
desplaza hacia el otro lado de la reaccion, de
manera de mantener el valor de Kc

* Al eliminar algo de material, el equilibrio se
desplaza hacia el mismo lado de la reaccion, de

manera de mantener el valor de Kc
14-54



Ejemplo. I, se adiciona a una mezcla en equilibrio
El sistema ajusta sus concentraciones para reestablecer
un nuevo equilibrio con la misma K..

> Aumenta reactivos

Hy@+ Lo == 2Hl Desplaza a producms

\

Log concentracion
T
N

Tiempo 1455

Ejemplo. Se retiraalgo de H, .

El sistema ajusta sus concentraciones para reestablecer
un nuevo eauilibrio con la misma Kc.

H, @+l == 2Hl© Disminuye reactivos
Desplaza hacia reactivos

NS

'S HI

o

= .

<

O

O

(o))

(@)

-

Tiempo
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Ejercicio N° 18

Se ha establecido el equilibrio en un matraz de 1,0 dm3 que contiene
una concentracion de n-butano = 0,50 M e isobutano = 1,25 M. A
posteriori se agregan 1,50 moles de n-butano. 3Cudles serdn los valores
de las concentraciones de n-butano e isobutano en el equilibrio?
Ke'=2)51(600 K)

n-butano ==== isobutano

Rta.: [n-butano] = 0,93 M, [isobutano] = 2,32 M.

Agregan 1,5 moles butano

Butano === isobutano

| 20M 1,25 M no estan en equilbrio
C X +X

E 2—x 1,25 +x

K=isobutano/ butano =2,5 = (1,25+x) / (2-X)
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Cambio de presion

*No afecta el valor de la constante de equilibrio
a temperatura constante

*Solidos y liquidos no se afectan por cambios de
presion

*Cambiar la presidn por el agregado de un Gas
inerte no modifica el equilibrio

*Cambios de presion sélo modifican a los gases que
participan del equilibrio
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* En general, si se _dlsmmuyendo
el volumen del re
hacia donde haya :

*H,9 + I,q9 =— 2HI()

[ No es afectada por cambios en la presion ]

"N:Os@) —= 2NO; (9

[Un aumento en la presion desplaza la reaccién hacia ]
los reactivos
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Agregado de un catalizador

Un catalizador es una sustancia que _

pero no participa directamente en ella.
Como afecta tanto a la reaccién directa como a la reaccién
reversa, no se modifica la posicion de equilibrio.
Aumenta la velocidad a la que se alcanza el equilibrio, pero no
modifica la composicion de la mezcla en equilibrio.

Catalizador
Catalizador

*No afecta el valor de la
e . enlazdndose
constante de equilibrio a con reactantes.

temperatura constante N v
@
\"‘i‘
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Liberacion de
productos y avanzando
para otra reaccidn.



Un catalizador disminuye la barrera de activacion entre los
reactivos y los productos. Las energias de activacion de las
reacciones directa e inversa disminuyen. Por lo tanto, el
catalizador aumenta las velocidades tanto de la reaccion directa
como de la inversa.

¢, Qué tanto mas rapida es la reaccion catalizada en comparacién con la
reaccion sin catalizar?

Estados de transicion [I_a reaccion sin catalizar es mds lenta
E [B]eq
Ea ct act/(cat)
T [ La reaccién catalizada W
! : procede mas
B || La reacqon qatalizada tiene \ rédpidamente K
%D mas bajd endreia de o
LE \ activacidn et
L/
I
A AHreac1 Tiempo —

Faa . B

B R K = [Bleg/[Aleq Z_Fa misma
para ambas reacciones,

con o sin catalizador

Trayectoria de la reaccion

\ A
14 - 61
E . = Energia de activacidn con catalizador
a
—— Reaccidon NO catalizada
=g Reacidn catalizada
Complejo Complejo
s activado o activado
.E _____ -E ——————
- -
= T =
= i (121} !_;.",- :-;'r__- = T
= o =
..E Acinacion ..E E:-':.-.Fiig::.'?
=l 2 | activacit
a a ;
= =
(W] Ll
Productos
Reactivos
AH< 0O AH=0
HeaT:'tEm_s ________
Productos
Tranecur=o de la reaccidn Transcurso de la reaccion
Reaccion exotérmica Reaccion endotérmica
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Efecto de la temperatura

Los cambios en el valor de temperatura modifican el
valor de Kc.

El efecto de la temperatura va a depender si la
reaccion es endotérmica o exotérmica.

Para reacciones endotérmicas, un aumento en el valor
de T produce que la reacciéon se desplace hacia los
productos y aumente el valor de Kc. D] [C]e

Q+aA+bB == cc+ddD K = TAFL[BP
Para reacciones exotérmicas, un aumento del valor de

T produce que la reaccién se desplace hacia los
reactivos y disminuye el valor de Kc.

aA +bB == cC+dD+Q L
Para reacciones exotérmicas, un aumento del valor de T
produce que la reaccidn se desplace hacia los reactivos y
disminuye el valor de Kc.

Na(g) + 3 Ho(g) = 2 NHa(g) + 92.2k]  AH® = —922k]

K se graficaen
escala logaritmica

l Temp. K.
108 (K)

300 26 x 108

400  39x104
Kgdecrece en un factor > N
de 10", al aumentar ' 500 1.7 > 10°
T de 300 K a 1000 K. 600 47

700 29x10°!
800 39x10°2
900  81x1073
1000 23x 1073

106 L

101!
102 L

1

Constante de equilibrio, K_

—
=
nd
I

104 : - ; ;
200 400 600 800 1000

Temperatura (K)
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Ag*B@ =  Cy+D(, + calor exotermica
Calor' + A () +B (9) =C () +D (9) endOTér'mICCl

Cambia el valor de la constante de equilibrio
- K. PUEDE AUMENTAR O DISMINUIR.

* Depende de cada reaccién en particular.

» Se asocia con el AH de la reaccidn

N(g)* 3Hx(9)= 2NHj5(9g)

T, oC K,

227 9.0 x 102
427 8.1 x 102
627 1.3 x 10
827 9.7 x 108
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Ecuacion de Van't Hoff

Ky _AHC (11
K~ R T T,

In( )

La ecuacion de Van't Hoff relaciona el valor de K de
equilibrio con la temperatura.

AH°®: cambio de entalpia estdndar de la reaccion
R: constante de los gases (expresar en J)
T: temperatura absoluta
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Reaccidon endotérmica

Aumento T. 1/T, < 1/T; A>O
Como AH >0 B>0

In(K,/K;) >0 ------- K, > K,

Reaccion exotérmica

Aumento T. 1/T, < 1/T; A>0
Como AH<O0 B<O0

In(K,/K{) < O -=----- K, < K,
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La ecuacion de Van't Hoff esta pareciendo familiar?

Pues deberia, porque es la versién general mds actualizada
de la ecuacién de Clapeyron que describe la variacién de la
temperatura en funcién de la presion de vapor.

La presion de vapor de un liquido es la constante de
equilibrio K, para el proceso:

Liquido <===> Gaseoso  Kp= Pgas
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Principio de Le Chatelier

Si un sistema en equilibrio se perturba por un cambio en la concentracién, presién o temperatura,
el sistema desplazara su posicién de equilibrio de tal forma que contrarreste el efecto de la perturbacion.

Concentracion: Agregar o eliminar un reactivo o producto

5i una sustancia se agrega a un sistemna en equ ilibria, el sistema reacciona para consumir parte de la sustancia. Si una sustancia
se elimina de un sistema, este reacciona para producir mds cantidad de dicha sustancia.

Equilibrio inicial Sustancia agregada Equilibrio restablecido
e . ot I —
\\-___\_x&___/
Las sustancias reaccionan
Presion: La presién cambia por un cambio en el volumen PresiGn
A temperatura constante, la reduccion del volumen de una mezcla en Volumen inicial El sistema se desplaza

equilibrio gaseoso causa que el sistema se desplace en la direccion que
reduce el nimero de moles del gas.

en la direccion de
"] menos moles
:

Temperatura:

Si se aumenta la temperatura de un sistema en equilibrio, el sistema reacciona como si se hubiera agregado un reactivo a una
reaccion endotérmica o un producto a una reaccion exotérmica. El equilibrio se traslada hacia la direccién que consume el
“exceso de reactivo”, a saber, el calor.

N Endotérmica Exotérmica
La reaccion se desplaza  La reaccién se desplaza La reaccién se desplaza La reaccién se desplaza
hacia la derecha hacia la izquierda hacia la derecha hacia la izquierda
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Ejercicio de aplicacion
Dada la siguiente reaccion:
PCls(g) == PCl5(g)+Cl,(g) AH=+22,2 Kcal

Explicar el efecto de los siguientes factores sobre el
equilibrio quimico del sistema:

a)Un aumento de T. aumenta K

b)Un aumento de P desplaza hacia menor nimero moles
c)Un aumento en [Cl,] Q > K----- desplaza sentido inverso
d)Un aumento en [PCl5] Q < K----- desplaza sentido directo
e)Presencia de un catalizador aumenta velocidad, igual K
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Ejercicio de aplicacion

Se tiene el siguiente equilibrio:
PCls(g) == PCl;(g) + Cl,(g)  AH° =+17380 cal/mol

Si Kp =0,3075 atm a T = 25 °C, calcular el valor de

T en que el PCl5 a una presion de 3 atm se encuentra
disociado en un 50 %

Rta: T=315K
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PCl;(g) == PCl5(g) + Cl,(g) AH°=+17380 cal/mol
I P

C -X = -Pa +X +X x=Pa
E P-Pa Pa Pa

P(1- a)
Si P= 3 atm

Kpo= Ppci3 Pciz / Ppcis = (Pa)* / P(1- a)

K= (3.05)2 /3(1-05)=(15)? /15 =15

K,. AH° 1 1

In(" 2)= """ = )

K’ R T T,
In15 _7271kJ (1 -_1)

0,03075 8,31 103 kJ-K'mol! 298 T,

T,= 315 °K
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Energia libre de Gibbs de reaccién

aA+bB+---=gG+hH +---

cociente de reaccion

reactivos y productos en reactivos y productos en termodinamico de la
un punto de la reaccion condiciones estandar hrcle de Pasaeldn
(no estandar)
\ 1 /

AG, = AG; + RTInQ

punto inicial (mezcla de reaccién inicial)

Ec
G, 2% . .
L wh punto intermedio (mezcla de reaccién en un
g § momento de su evolucion hacia el equilibrio)
n L L - -
[ punto de equilibrio (mezcla de reaccién en
< ': el equilibrio alcanzado desde el punto inicial)
@0
8% AG, <
s E
oo
3w AG, =0
c O
i
Q en el transcurso de la reaccion
[Lectura: Petrucci 20.6]
Quimica (1S, Grado Blologia) UAM 5. Equilibrio quimico 12
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AG" +—AG"=—RTInK_ 4/';{:-;.:

AG"=-nFE"| |E", = i;:- In K
i

b
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Relacion entre AG y constante de equilibrio

Para gases, la constante de equilibrio para una reaccién, puede
relacionarse:

AG= AG° +RT In Q
En equilibrio: AG= 0 Q=K
AG°= -RT In Kegq

EJEMPLO: =
N, (g) + 3H, (9) 2NH; (g)

A 25°C, AG° = -32,91 kT

Para calcular K :

nk= DA6° _ -32,91 kJ 1327
AT~ ~ -BBI5I07kIKmolN(298.2K) T

K= 5,8 x10°
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Valores de K a diferentes AG° a 25°C

AG° (kJ/mol) K

40 9.8 x 108

20 3.1 x10*

10 1.8 x 102
5 1.3 x 10!
0 1.0 x 100
-5 7.5 x 100

-10 5.7 x 101

-20 3.2 x 103

-40 1.0 x 107
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e = 0—AGT+RT InK =0 |AG) = —RI'nhK
K LnK| AG° Comentarios
>1| + - En equilibric se ve favorecida la

formacion de productos sobre
reactantes espontanea

=1, 0 0 En el equilibrio, la formacion de
reactivos y de productos esta
igualmente favorecida.

<1 - + En el equilibrio se ve favorecida la
permanencia de los reactantes

sobre la formacion de productos
No espontanea
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Ejercicio de aplicacion

El proceso de produccion de amoniaco a partir de
nitrdgeno e hidrdgeno se da segln la reaccion:

N.(g) + 3 Hy(g) == 2 NH3(9)

Calcule el valor de Keq en condiciones estandar.

Datos: A H®5 = -46,11 kJ/mol;
AS° .5 = 192,5 /K mol; AS°, = 191,6 J/K mol;
ASOHZ - 130,7 J/K mOI

Rta: Keq = 6,06 x 10°
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N,(g)+3H,(g) == 2 NH;(g)

Datos: A H5 = -46,11 kJ/mol;
AS°®\5 = 1925 J/K mol; AS®, =191,6 J/K mol; AS®,, = 130,7 J/K mol

A HC oo = 2 A Hoys - 0= 2(-46,11) kI/mol= (92,22 k3 /mol |

AS® oo = 2 AS®\3 - (BAS®, +AS°, )
AS°®.,..=2 I1i2‘5l- |3| 130,7+191,6) J/K =
AG°....= L - reqc = -92,22 kJ+ 298 K 0,1987 kJ/K

AG°.,. =-33kJ

AG°= -RT In Keq
-33 kJ = - 0,008315 kJ-K'mol! 298 K InK
InK = -33 kJ / (- 0,008315 kJ-K-'mol 298 K ) = 13,31
K= 6,08 10°
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Para el equilibrio: NZO4 (@) ~ ZNOZ 9)
Determinar AH®, AS® sabiendo que Kp vale 0,17 a 30°C'y 0,7 a 50°C

K AH® 1 1
(" 2)="""(_~_)
K’ R T, T,
In( 07) = AH® (1 -1 )KJ
0,17 8,31 303 323

AH°= 57 55 kJ/ mol

En el equilibrio:
AG°= -RT InKeq = - 8,31 303 K. In0,17=-4,46 kJ/mol
Como AG°= AH°® - TAS® —----eee—- AS°. .. = AH® +AG°/T

AS° = (5755 -4,46) kI /303 K =0,175 kJ/mol K
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