EQUILIBRIO QUIMICO
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Equilibrio dinamico

Un equilibrio dinamico ocurre cuando dos procesos reversibles ocurren al mismo
tiempo. Es decir cuando dos reacciones opuestas ocurren al mismo tiempo

Aranibar, Arza




Q°
(0 Equilibrio de fases liquido-vapor

&
Q’\ Supongamos que tenemos un recipiente cerrado que contiene agua en contacto
con aire a una temperatura determinada

Durante el proceso de evaporacion podemos apreciar que la presion que ejerce la
fase gaseosa aumenta, hasta que a partir de un instante no cambia mas con el

tiempo \

El sistema alcanzo un estado de equilibrio, en
el cual permanece indefinidamente a menos
qgue se cambie la temperatura

speaE——- ~OSSEE Remor— . o
/ \ o ¥ o e A nivel macroscopico,
Q° ¢ .
oo o 00 todo ocurre como si el
proceso de

evaporacion hubiera
concluido

Paso del tiempol

— Las moléculas entran y

Inicio | salen del liquido a la
misma velocidad

En el equilibrio
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A nivel molecular; algunas moléculas del liquido que se hallan en la superficie, debido a
su movimiento, tienen suficiente energia cinética para vencer las fuerzas de atraccion de
las otras moléculas y escapar hacia la fase gaseosa

Entonces aumenta el nimero de moléculas de la fase gaseosa y aumenta la
presion total y crece la probabilidad de que algunas de ellas choquen con
otras moléculas de los componentes del aire o del mismo vapor. Luego del
choque, las moléculas de vapor pierden energia cinética y vuelven a la fase

liquida, produciéndose condensacion

Tt : e R
Este proceso continua hasta un instante a / l \ R
° Q9 Ocl"

partir del cual el numero de moléculas que __ =

escapa de la fase liquida por unidad de | Paso deltiempol
tiempo, es igual al que regresa —— Las moléculas entran y S —
Inicio salen del liquido a la En el equilibrio

misma velocidad
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El sistema alcanzé un estado en el que se producen simultaneamente dos
procesos opuestos (evaporacion y condensacion)

A partir de este instante el sistema se encuentra en un estado de equilibrio dinamico
que representamos asi:

H,O (liquida) {j H,O (vapor)

La doble flecha indica que el sistema esta en estado de equilibrio dinamico y
gue ambos procesos (directo e inverso) ocurren simultaneamente y con igual
rapidez. En e | equilibrio, el nUmero de moléculas de la fase gaseosa
permanece constante y la presidon que ejercen también
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Consideremos la reaccién de descomposicion de tetréxido de dinitrégeno
gaseoso (N,0,), incoloro, en diéxido de nitrogeno gaseoso (NO,), de intenso
color marroén rojizo

La ecuacion se representa:

N,0, (g) — 2 NO, (g)
incoloro marron rojizo

v'Coloquemos 1 mol de N,0, (g) en un recipiente rigido de 1 litro a 134°C, con el objeto
de producir su descomposicion en NO, (g)

v'La concentracién molar inicial de N,0, es 1 M, que representamos: [N,0,]=1 M
v'Luego de transcurrido cierto tiempo, se observa que el sistema inicialmente incoloro va

tomando un color rojizo, lo que indica la presencia de NO, , y puede verificarse que en el
sistema hay cantidades apreciables de las dos sustancias
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v" A medida que la reaccion progresa la concentracion del reactivo (N,0, ) disminuye y la del

producto (NO, ) aumenta, hasta que llega un momento en que la concentracién de N,0, es
0,5MyladeNO,es1M

v'A partir de ese instante las concentraciones de ambas sustancias no cambian con el
tiempo. Todo ocurre como si, al menos a nivel macroscopico, la reaccion se hubiera detenido

v'Decimos que en ese instante el sistema ha alcanzado un estado de equilibrio quimico.
El sistema permanece indefinidamente en ese estado sin cambiar su composicion, a menos
gue se modifiquen las condiciones de presion y temperatura

Conc.{M)

E.'DI

i far
Tiempo
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v'Si efectuamos una experiencia en las mismas condiciones, pero partiendo de dos
moles de NO, , con el transcurso del tiempo se va formando N,0,, segun:

2NO, (g) —— N,0,(g)
marron rojizo  incoloro

Si representamos graficamente las concentraciones de ambas sustancias en funcion del
tiempo, obtenemos un grafico, en el que la concentracion del reactivo (NO,) disminuye
hasta 1 My la del producto (N,0, ) aumenta hasta 0,5 M

Conc.(M)

E:D*EL
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A partir de ese momento el sistema alcanza un estado de equilibrio quimico, en el cual las
concentraciones de reactivos y productos permanecen constantes

En ambos graficos vemos que el estado final es el mismo, es decir,
las concentraciones finales tanto de NO, como de N,0, son las
mismas en ambas experiencias

Esto significa
gue en las mismas condiciones, la composicion
final del sistema en equilibrio es la misma,
independientemente del sentido en el que se
produjo la reaccién
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(\c\\)\do
Wo O ¢ A nivel molecular ya no se producen
(;\'0(\ cambios, o bien si las moléculas de reactivos y
a(eac’ productos siguen intercambiandose
’(,\’ Constantemente?

En la muestra de N,O0, (g) las moléculas chocan continuamente entre si
fragmentandose y generando moléculas de NO, (g)

Una vez que aparecen moléculas de NO, (g), comienza a ocurrir la reaccion
opuesta. Es decir, como consecuencia de los choques, dos moléculas de NQ,
se unen generando una molécula de N,0, (g)

Llega un punto en que las concentraciones de ambas especies son tales que las velocidades de
la reaccion directa e inversa son iguales

Un sistema que alcanza estas condiciones se dice que esta en estado de equilibrio quimico
dinamico, caracterizado porque las moléculas individuales siguen reaccionando continuamente
aungue a nivel macroscopico no se registra un cambio neto en el sistema
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Estas reacciones se representan separando los reactivos de los productos mediante
una doble flecha, que indica que ambas reacciones (directa e inversa) ocurren
simultaneamente y con la misma velocidad:

_hTE l'.j,-_i - Eiﬂl'lrrl'.jg

En las reacciones reversibles, a medida que los productos se van formando reaccionan
entre si regenerando los reactivos, de modo que la reaccion no se produce en forma
completa en ningun sentido

= E| equilibrio quimico es dinamico, es decir, ambas reacciones (directa e inversa)
ocurren simultaneamente y con la misma rapidez

= Las concentraciones de reactivos y de productos en el equilibrio no cambian con el
tiempo

= La composicion final del sistema es la misma independientemente de si el equilibrio
se alcanza por la reaccion directa o inversa (realizadas en las mismas condiciones)
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LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO

En el equilibrio las concentraciones de reactivos y productos permanecen constantes en
determinadas condiciones de presion y temperatura.

A la relacidn que hay entre estas concentraciones, expresadas en molaridad [mol/L], se
le llama constante de equilibrio

El valor de la constante de equilibrio depende de |la temperatura del sistema, por lo que
siempre tiene que especificarse

Asi, para una reaccion reversible, se puede generalizar:

aA+bB > cC+dD [C]¢ [D]d

[A]* [B]
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"En el equilibrio, las concentraciones de los reactivos y productos pueden variar, pero el
valor de K., permanece constante si la temperatura no cambia

=De esta manera, el valor de la constante de equilibrio a una cierta temperatura nos sirve
para predecir el sentido en el que se favorece una reaccién, hacia los reactivos o hacia los
productos, por tratarse de una reaccion reversible

Un valor de K. > 1, indica que el numerador de la ecuacidn es mayor que el denominador,
lo que quiere decir que la concentracion de productos es mas grande, por lo tanto la
reaccion se favorece hacia la formaciéon de productos

Un valor de K. < 1, el denominador es mayor que el numerador, la concentracién de
reactivos es mas grande, asi, la reaccion se favorece hacia los reactivos

Conocer el valor de las constantes de equilibrio es muy importante en la industria, ya que
a partir de ellas se pueden establecer las condiciones dptimas para un proceso determinado
y obtener con la mayor eficiencia el producto de interés
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v'Cuando todos los reactivos y productos estan en disolucion, la constante de equilibrio se
expresa en concentracion molar [moles/L]

v'Si se encuentran en fase gaseosa es mas conveniente utilizar presiones parciales (P)

Cuando todas las sustancias que intervienen
en la reaccidon son gases, es mas conveniente
medir sus presiones parciales en lugar de sus
concentraciones. En estos casos, la expresion
de la constante de equilibrio puede escribirse
en funcidn de las presiones parciales de cada
sustancia expresadas en atmosferas, y la
constante se simboliza Kp

v'Generalmente al valor de la constante no se le ponen unidades

Como por convencién siempre usamos ias
mismas unidades tanto para la concentracién
(mol/litro) como para la presion (atm), las
unidades de las constantes de equilibrio (Kcy
Kp) pueden suprimirse
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Relacidn entre Kcy Kp

Para una reaccion determinada llevada a cabo
a una temperatura T, las constantes Kc y Kp
estan relacionadas entre si por la expresion:

Kp = Kc (RT) A"

Donde R es el valor 0,082 de la constante de
los gases, T es el valor de la temperatura
absoluta

Y...é QuéesAn?
Es el cambio que se produce entre el
de reactivos en una reaccidon, como:

An = n productos - n reactivos
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Entre las reacciones de equilibrio que se producen en fase gaseosa, podemos distinguir
aquellas que ocurren sin cambio en el numero de moléculas entre reactivos y productos de
las que si presentan cambios

Entre las primeras tenemos, por ejemplo, la reaccién de formaciéon del HI (g), representada
por:

H,(g) + 1,(g) - 2HI(g)
2 moléculas 2 moléculas

Como podemos observar, en esta ecuacion la suma de las moléculas de los reactivos

gue intervienen es 2, y se producen en total 2 moléculas de productos

para esta reaccion esAn=2-2=0
Se obtiene este resultado para las reacciones en las que no hay cambio en el nimero de
moléculas
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= Otros ejemplos de reacciones en que An =0, son la sintesis del NO representadas por:

N,(g) +0,(g)— 2NO(g)
2 moléculas 2 moléculas

= Entre las reacciones que ocurren con cambios en el numero de moléculas, podemos
sefialar la reaccidon de descomposicion del N,0, donde An=2 -1 =1, segun:

N,04(8) <— 2 NO, (g)
1 molécula 2 moléculas

" 0 la sintesis del NH,;, en la cual An =2 -4 =-2, de acuerdo con:

N,(g) + 3 H, (g) : 2NH; ( g)
4 moléculas 2 moléculas
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ot
g\e‘ Una mezcla gaseosa de 0,5 moles de H,, 0,5 moles de I, y 3,50 moles
de HI se encuentra en equilibrio a 450°C. Calcular el valor de Kc a
dicha temperatura
H,(g) +1,(g) — 2HI(g)
Resolucion

En primer lugar planteamos la expresion de la constante de equilibrio para esta reaccion:

[HI]?

e
I

[Hy] x (1]

Aranibar, Arza



Como la concentracion molar de una sustancia es el cociente entre la cantidad en moles

y el volumen en dm3 (M = n/V), la concentracidon molar de cada componente en el
equilibrio, es:

[H,] = moles H,/V
[I,] = moles I,/V
[HI] = moles HI/V

Si ahora reemplazamos en la expresiéon de Kc, obtenemos:

[moles HI/V]?
K =

c
[moles H,/V ] x[moles I,/V]

Como podemos apreciar, la expresion de Kc queda unicamente en funciéon de los moles
de cada sustancia en el equilibrio. Esto ocurre en todas las reacciones que se producen
sin cambio en el numero de moléculas y en estos casos no es necesario conocer el
volumen del recipiente para calcular el valor de Kc

Reemplazando por los datos del enunciado obtenemos: K.=49
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5°”
En un recipiente de 10 dm?3 se introducen 9,20 kg de N,0,(g) a 134°C.
Se deja que el sistema alcance el equilibrio representado por:

o

N,0,(g) ~—— 2 NO2 (g)

y se encuentra que se han formado 40,0 moles de NO, (g)
a) Calcular el valor de Kc

b) Representar graficamente la concentracion molar de cada
especie en funcion del tiempo

c) Calcular el valor de Kp
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Vol: 10 dm3 =10 litros
Masa inicial de N,0, = 9,2 Kg = 9200 gramos
DATOS que tengo ——

Temp =134 °C+ 273 =407K

moles en equilibrio NO, = 40 moles

a) Calcular el valor de Kc

[NO,]? ————_  Llaconcentracién
KC = esen M, o sea,
[N,O,] moles/litro

Inicial

Equilibrio

Aranibar, Arza



Sé que tengo 9200 gramos
iniciales de N,O,, debo

pasarlos a moles: —_

92 gramos 1 mol

9200 gramos X = 100 moles
Inicial 100 moles 0 moles
Equilibrio 100 - X moles 2X moles

El enunciado me dice que obtengo 40 moles de NO,, ENTONCES.....

Los moles en equilibrio de NO, son 40 = 2X, con lo cual si despejo X, me
queda: 40/2 = X
20=X

O sea, que 20 moles se usaron de N,0,, con lo cual los moles en equilibrio

B | no | o,

Equilibrio 100 — 20 = 80 moles 40 moles
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Como quiero concentraciones (moles/l) :

10 litros 80 moles N,0O, 10 litros 40 moles NO,
1 litro — | X=8 M N204 1 litro — | X=4 M NOZ
Ahora si reemplazo en la Kc:
[41° 16
— 2 =kc
KC - gy —_
[8] 3
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b) Representar graficamente la concentracion molar de cada especie en
funcion del tiempo

conc.(Mm)
&
10+
NoOy
-1 . f -
| :
q# ...... 1| -
| /NOy |
ﬂ : -..'._
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c) Calcular el valor de Kp

Sé que : Kp = Kc (RT) An

Tengo todos los valores, simplemente reemplazo y calculo Kp

Kp = 2. (0,082. 407)!

Kp = 66,7
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() %

o
En un recipiente de 100 litros se hacen reaccionar 1 mol de H, y 1 mol

de |, a 450 °C. El sistema evoluciona a esa temperatura formando HI,

siendo el valor de Kc = 49

o

H,(g) + 1,(g) <—  2HI(g)

Calcular:
a) La composicion molar del sistema en el equilibrio
b) La concentracion molar de Hl en el equilibrio

c) La presion que ejerce la mezcla gaseosa en el equilibrio
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Vol: 100 litros

H2 inicial = 1 mol
DATOS que tengo ——
12 inicial = 1 mol

Temp =450 °C+ 273 =723 K

Kc =49

a) La composicion molar del sistema en el equilibrio

| Ecuacién H: (g) + 2 (g) — 2 HI (g)
moles iniciales 1,00 - 1,00 0
moles en equilibrio 1,00 - x 1,00 —x 2 x ,
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ve_ MY @HIV)® — oHI?
[Ha]x[l;] nH;/Vxnl,/V nH,xnl,

ZXE
BC =
(1-x)°
2
49 _ dx
(1-x)?

2
4 2
i 2:---..||-I!I'Eil' 0 5ea: B =7
(1-x%) =%
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X

]
-

=%

7(1=X) = 2X
7 —7X = 2X
7 = 2X +7X
7 =9X
7/9 = X

0,77=X

!

Para el H2 y el | los moles en equilibrio son: 1 —x=1-0,77 = 0,23

Para el Hl los moles en equilibrio son: 2X =2.0,77 = 1,54
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b) La concentracion molar de Hl en el equilibrio

Sé los moles en el equilibrio y también sé el volumen, entonces
sabiendo que la concentracion molar significa moles/litro, realizo, regla

de tres:
100 litros —— 1, 54 moles HI
llitro  ———1x-0,0154 M HI

c) La presion que ejerce la mezcla gaseosa en el equilibrio
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c) Como se trata de una mezcla gaseosa, para calcular la presion total podemos aplicar la
ecuacion general del gas ideal:

HTRT
\'

Pr =

donde ny es la suma de los moles de todos los componentes en el equilibrio. Es decir:
ny = 0,222 mol + 0,222 mol + 1,55 mol = 1,994 mol

Reemplazando resulta: 1,994 x 0,082 x 723
L 100

atm =1,18atm
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.6\00‘
ot
\3)
En un recipiente de 10 L se introducen 1 mol de PCl; (g) y 2 moles de Cl, (g).
Se calienta el sistema hasta 250°C y se deja que alcance el equilibrio:
PCl3(g) + Cly(g) — PCls (9)
Kc=24
Calcular:
a) la composicion molar del sistema en el equilibrio
b) la concentracion molar de PCI; en el equilibrio

c) la presion parcial de cada gas en el equilibrio

d) el valor de Kp
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Vol: 10 litros

PCI3 inicial =1 mol
DATOS que tengo ———
Cl2 inicial = 2 mol

Temp =250 °C+ 273 =523 K

Kc=24

a) la composicion molar del sistema en el equilibrio
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Ecuacion I:)CIS(moIes) + Cl, (moles) — PCls moles
moles iniciales 1 2 0
moles en equilibrio 1-X 2-X X
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Kc

Kc

[PCI; ]

[CL,].[PCl5 ]

moles PCl; /v

(moles Cl, /v) (moles PCl; /v)

moles PCl /y/
Kc =
(moles Cl, moles PCl, )/sz/
moles PCl; . v
Kc =
moles Cl, moles PCl,
x10
24 =
(2-x). (1-x)
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x10

2-2X — X+ X2

x10

2 -3x + X2

24 (2-3x +x?) = 10x
48 - 72x +24x> = 10x
48 - 72x + 24x? -10x =

48 - 82x + 24x? = 0

La ecuacton de segundo grado:
axZ+bx+c=0
tiene dos soluciones que se
calcutan usando la farmuia;

—bi+ b?— dac

24

E =
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—82+ 4822 — 42448
224

xy = 2,67 mol y x4 = 0,75 mol. De estos dos valores debemos descartar ¢l primero, ya gue
si partimos de 1 mol de PCly, nunca pudieron reaccionar 2,67.

La composicidn molar del sistema en equilibrio es:
fn PClg = x = 0,75 mol

n PCly= 1 = x = 0,25 mol

nCl,=12-x= 125 mol
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b) la concentracion molar de PCl; en el equilibrio

Sé cuantos moles tengo en el equilibrio y también sé que los tengo en un
volumen de 10 litros.

Como me pide la M, tengo que averiguar cuantos moles tengo en 1 litro
Entonces aplico regla de tres !!!

[PCL;] = 0,75 mol/10 L= 0,075 M
[PCly] = 0,25 mol /10 L = 0,025 M
=125 mol/I0OL=0,b125 M
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c) la presion parcial de cada gas en el equilibrio

Para calcular la presidon parcizl de cada pas en el equilibrio usamos la ecuacidn general del

gas wdeal, con T=323 Ky V=100 L.

PV=nR.T

Aranibar, Arza



pPCl; = nPCl, % = 0,750 J,0B2x 523

pPCly = nPCl, % = 0,250 0,082x523

atm = 3 22 atmn

atm = 1,07 atm

RT 0082x523
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d) el valor de Kp

El valor de Kp se calcula reemplazando en la expresion:

PCI 3,22
Kp = L . . 0,561
M{PCl,)p(Cl,) 1,07 5,36

|

Tambien podemos oblener este valor empleando la ecuacion:
Kp=Kec(RTA? donde An=1-2=-1.
Kp = 24 (0,082 x 523y = 0,560
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En un recipiente rigido de 3,00 L se introducen simulténeamente un mol de hidrégeno, un
mol de iodo v un mol de ioduro de hidrigeno a 450°C. El sistema evoluciona hasta alcan-
zar el equilibrio representado por;

Hy(m) + ly(g) = 2HI(g) Kc (450°C) = 49,0

Calcular la concentracion de cada especie en el equilibrio.

Aranibar, Arza



Vol: 3 litros

H,inicial = 1 mol
DATOS que tengo ———
I, inicial = 1 mol

HI=1 mol
Temp =450 °C+ 273 =723 K

Kc =49

a) la concentracion de cada especie en el equilibrio
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A diferencia de los ejemplos anteriores, aqui se ponen a reaccionar todas las especies
que intervienen en la reaccion. De acuerdo con la estequiometria de la reaccion, si lla-
mamos X a los moles de hidrogeno y de iodo que reaccionaron cuando ¢l sistema alcan-
26 el equilibrio, escribimos:

Ecuacién Ha(g) + L « 2HI(@
moles iniciales 1,00 1,00 ___1,09__
moles en equilibrio | 1,00 -x 1,00 - x 1,00 +2 x
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La expresion de la constante de equilibrio de esta reaccion cs:

2 3 2
Hi HI/'V) n"HI
Ke = [H1] = 0 =

" [Hy)x[l,] nHa/Vxnly /V  nH, xnl,
Si reemplazamos por los moles en ¢l equilibrio obtenemos:
(14 2%)°

(1-x)°

Si ahora extraemos la raiz cuadrada en ambos miembros resulta;

Kc 490

2
142 142
(4 x)z =J49 O sea: < x=7
(1-x) l-x
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l+2x=T7-Tx Sx=06 y x=648=067
La composicidon molar del sistema en equilibrio es:
nHy=nly,=100-x=1,00-0567=0,33 mol
nHI=1+2x=1+2x067=2234 mol

Por lo tanto, las concentraciones en el equilibrio son,

[H.] = [1,]= 0,33 mol3 L=0,11 M
HI]=234 mol/3 L=0,78 M
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La posicion de equilibrio y el valor de Kc

Los valores de las constantes de equilibrio (Kc) varian dentro de un amplio
rango, dependiendo de:

* la naturaleza de la reaccion
* la temperatura a la que se lleva a cabo
Un valor grande de Kc (mucho mayor que 1) indica que en el equilibrio las

concentraciones de los productos son mucho mayores que las de los
reactivos

e‘\e‘“‘)\o

la reaccion entre H, (g) y Br, (g) para formar HBr (g) a 25°C, tiene un
valor enorme de Kc:
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. — I - T
H (g) + Br. (g = Z2ZHBr(g) Kig = == = 5. 40 x 10
/ E [Hy]%[Br]

El valor tan elevado de Kc indica que cuando el sistema alcanza el equilibrio hay
gran cantidad de producto, es decir, la reaccidon ocurre casi completamente

Decimos que la posicion del equilibrio
"esta desplazada" hacia la formacion
de los productos, o sea hacia la derecha
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Por el contrario, un valor pequeno de Kc significa que las concentraciones de los
productos en equilibrio son mucho menores gue las de los reactivos

[F)*

Fa(g) = 2F(R) Ke=—=210%10""
| [F;]

Como podemos observar, el valor de Kc es sumamente pequeino (mucho
menor que 1) y esto indica que cuando el sistema alcanza el equilibrio esta
constituido casi enteramente por F,. Hay muy pequefias cantidades de atomos

de F

Decimos que la posicion de equilibrio esta
desplazada hacia los reactivos, es decir,
hacia la izquierda
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Podemos decir que el valor de la
constante de equilibrio es una medida
de la tendencia a producir la reaccion
completa, es decir, cuanto mayor es
su valor, la reaccion esta desplazada

hacia la formacion de productos y

viceversa

El valor de Kc da idea de cud! de las dos reacciones, directa 0 inversa, predomina
s 5 Ko >>] estd favorecida la reaccion directa.

+ 51 Ko <<] esta favorecida la reaccion inversa,

* 51 Ko = | no estd favorecida ninguna de las dos reacciones,
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Evolucion de un sistema hacia el
equilibrio

Resulta de mucha utilidad poder predecir hacia donde evolucionara un sistema
reaccionante que aun no ha alcanzado el equilibrio

Analicemos la reaccion entre el H, (g) y el I, (g), que produce HI (g)

La ecuacion que representa este proceso es:

Ha(g) + (gl = 2HIE

y la expresion de Kc es: HI 2
Fom ]
[Ha] = (1]
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Podemos definir una relacion similar denominada cociente de reaccion (Qc),
para concentraciones molares de reactivos y productos, en un estado
cualquiera distinto del equilibrio, como:

*Donde con la letra C indicamos las concentraciones correspondientes a un
estado de no equilibrio, en un instante cualquiera

*En el numerador de la expresion de Qc se encuentran las concentraciones de
los productos y en el denominador las de los reactivos

*Como el sistema evoluciona hasta alcanzar el estado de equilibrio, el valor de Qc
ira variando a medida que ocurre la reaccion, hasta coincidir con el valor de Kc
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‘Mientras que a una temperatura
determinada, la constante de equilibrio tiene
un valor unico, el cociente de reaccion para
un sistema reaccionante que no esta en
equilibrio puede tomar cualquier valor, y
varia con el tiempo

*Si en un instante dado el valor de Qc es
mayor que Kc, el sistema evolucionara
disminuyendo el valor de Qc. Por lo tanto,
disminuye la concentracion de productos y
aumenta la de los reactivos favoreciendo la
reaccion inversa

Si por el contrario el valor de Qc es menor
gue Kc, el sistema evolucionara hacia los
productos, aumentando el valor de Qc y
favoreciendo la reaccion directa

Qc 4
'V.OC >KC
N\
Ke />"~ Ke
V4
/
Qe < Ke

.

tiempo

« SI Q¢ > Kc, a8 medida que
transcurre el liempo el vaior
de Qc disminuye hasta
alcanzar el valor de Kc.

« Si Qc < Ke, ef valor de Qc¢
aumenta hasta alcanzar el
valor de Kc
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El sentido en el cual se produce una reaccion depende de larelacion entre
Qc y Kc, de acuerdo con:

* Si Qc < Kc, el sistema evoluciona de izquierda a derecha, para formar
productos

* Si Qc > Kc, el sistema evoluciona hacia los reactivos, es decir de derecha a
izquierda.

* Si Qc = Kc, el sistema esta en equilibrio.
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En un recipiente de 10 L, se ponen a reaccionar 0,5 moles de SO con 1,5
moles de SO, y 0,25 moles de 0, a 1000 K

La reaccion que se produce esta representada por:

2804 (g) = 250,(g) + O;(g)

El valor de Kc a dicha temperatura es: 4,10 x 10-3

Predecir si se producira la descomposicion de SO, cuando el sistema
evolucione hasta alcanzar el equilibrio
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Vol: 10 litros

SO;inicial = 0,5 moles
DATOS que tengo ———
S0, inicial = 1,5 moles

0,=0,25 mol
Temp = 1000 K

Kc=4,10 x 103

a) Predecir si se producira la descomposicion de SO,
cuando el sistema evolucione hasta alcanzar el
equilibrio
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Para saber si se descompondra o no SO, analizaremos hacia donde
evoluciona el sistema a partir de las cantidades iniciales dadas

Para ello debemos calcular el valor de Qc en el instante inicial y compararlo
con el de Kc

bt I
Qc = —=

S04

Czo. - Co,
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Donde todas las concentraciones son las iniciales, y pueden calcularse utilizando
la expresion C = moles/V

Ceq, = LL5SWIOM =0,150 M
4

EDE = 0,250/ 10 M = 0,0250

ESEI'_-E =0, 500/10 M =0,0500

Si sustituimos en la expresion de Qc, obtenemos:

2
0,130 - 0,025
Qe = = 225

0.050°
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Comparando el valor de Qc con el de Kc, vemos que:
Qc > Kc

Esto nos indica que para llegar al estado de equilibrio, el sistema evolucionara
disminuyendo el valor de Qc hasta alcanzar el de Kc

Para que ello ocurra, en la expresion de Qc deben disminuir las concentraciones
de productos y aumentar las concentraciones de reactivos

Por lo tanto, el sistema evolucionara desde los productos hacia los reactivos, es
decir, no se descompondra SO, sino que se formara mas cantidad

Aranibar, Arza



MODIFICACIONES DEL EQUILIBRIO

La composicion de un sistema gaseoso en equilibrio depende:
la presion

la temperatura
el volumen y las cantidades iniciales de las sustancias reaccionantes
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Respuesta: Si se altera alguno de los factores que influyen en el equilibro, la
composicion del sistema cambiara hasta alcanzar un nuevo estado de equilibrio

*Como el valor de Kc s6lo depende de la temperatura, éste variara unicamente Si
la perturbacion que se realiza implica un cambio en la temperatura del sistema

*En otras palabras, si las modificaciones se realizan a temperatura constante,
cambiara la composicion del sistema pero no el valor de Kc

Las perturbaciones externas mas frecuentes que se efectian sobre
un sistema en equilibrio son:

» Cambio de la presion total o del volumen
« Cambio de la cantidad de alguno de los componentes del sistema
« Cambio de la temperatura
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En 1884 el quimico francés Henri Louis Le Chatelier,
enuncié un principio que permite predecir en forma
cualitativa como evolucionara un sistema que se
encuentra en equilibrio cuando es sometido a una

perturbacion externa

Cuando un sistema en equilibrio es
sometido a una perturbacion externa, el
sistema evolucionard, en lo posible, en

el sentido de disminuir el efecto de la
perturbacion

El término “perturbacion” significa aqui un cambio de concentracion, presion,
volumen o temperatura que altera el estado de equilibrio de un sistema

El principio de Le Chatelier se utiliza para valorar los efectos de tales cambios
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Variacion de la presion total o del volumen

Consideremos un sistema gaseoso a una temperatura determinada,
contenido en un recipiente provisto de una tapa movil

Si a temperatura constante se produce un aumento de la presion externa, el

volumen del recipiente disminuye
*Por el contrario, una disminucion de la presion provoca un aumento del

volumen, como se representa en el esquema siguiente:

Pl

vt

estado inicial

[T = IR e e Tt

Pt Vi

Aranibar, Arza



Un cambio en el volumen del recipiente que
contiene el sistema en equilibrio afectara las
concentraciones y las presiones parciales de
todas las especies que intervienen en la
reaccion

En efecto, teniendo en cuenta que para un gas cualquiera'i' que participa de una
reaccion que alcanzo el equilibrio;

sLa concentracion es: Ci = moles;j/Vol
*Su presion parcial es: pi = molesjRT/V

Si cambiamos el volumen del recipiente se afectara tanto a la concentracion del
gas en el sistema (Ci), como a su presion parcial (pi)
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Por otra parte, un cambio de la presion externa produce distintos efectos sobre la
composicion de un sistema en equilibrio, segun el tipo de reaccion

v'Si a temperatura constante, aumenta la presion externa (disminucion de volumen)
sobre un sistema gaseoso en equilibrio, el principio de Le Chatelier indica que el
sistema desplazara su posicion de equilibrio para disminuir la presion

Por lo tanto, el sistema evolucionara en el sentido de disminuir el nimero de
moléculas, y asi atenuar el aumento de la presion

v'Si por el contrario se disminuye la presion externa, el volumen aumenta y la
presion del sistema gaseoso disminuye. Para compensar este efecto, el sistema
debe evolucionar en el sentido de aumentar el niumero de moléculas

Como el numero de moléculas de un sistema en equilibrio depende de la naturaleza

de la reaccion, analizaremos como influye el cambio de la presion, en distintos tipos
de reacciones:
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e Reacciones con cambio del nuUmero de moléculas

Consideremos una mezcla gaseosa de N,0, y NO, en equilibrio a cierta
temperatura, representado por:

N.Ogig) = 2NO3(g) An=1

En esta ecuacion se produce un cambio en el nimero total de moléculas ya que
An=1

Un aumento de la presion hara que el sistema evolucione en el sentido de
disminuir la presion favoreciendo la reaccidon que disminuya el nUmero de
moléculas

El sistema evoluciona hacia la formacion de N,0,, puesto que cada dos moléculas
de NO, que desaparecen se forma una de N,0,

En otras palabras, la posicion de equilibrio se desplaza hacia la izquierda,
hasta que el sistema alcanza un nuevo estado de equilibrio
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Efecto de la presion. En el recipiente

o ﬂ de la izquierda hay una mezcla de N,0,
_ y NO,, compuesta por 6 moléculas
G R | gl a de N,0, y 8 moléculas de NO, en
o - o | =P ===t  equilibrio a cierta temperatura.
a0 e O ° Se produce un aumento de la presion y en
-. R i @O -1 elrecipiente de la derecha el sistema
estado inicial estado final alcanzo6 un nuevo estado de equilibrio en

emolécula de NO, Cmolécula de N,O, el que hay menor numero de moléculas (8
de N,O, y 4 de NO,,

El aumento de la presion sobre el sistema implica una disminucién de! volumen, por
lo tanto, las concentraciones de N,0, y de NO, aumentan independientemente de la

evolucion del sistema hacia el equilibrio.

¢, Por que ?

Concentracion = moles
volumen
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¢, Qué pasasi lapresion disminuye ?

*Esto provocara que el sistema evolucione en el sentido de aumentar la
presion

*Por lo tanto, el equilibrio se desplaza hacia la derecha aumentando el
numero de moléculas

-Paralelamente, la disminucion de la presion provoca un aumento de

volumen y en consecuencia las concentraciones de todas las especies
disminuyen
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En el cuadro siguiente se muestran los efectos sobre el sistema que acabamos de

estudiar ;
Efecto sobre
Perturbacién "e“’l‘z“?:ﬁ? a(N:0) | n¥0y) | ™04 | NOs | Ke
PTowvi — T J T 1 -
pd & VT R l ‘b d d =
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* Reacciones sin cambio del numero de moléculas

Consideremos la reaccion de sintesis del NO, representada por:

Na(g) + Ohig) = 2ZNO(@
Z moléculas 2 moléculas

En esta ecuacion podemos observar que el numero total de moléculas de los
reactivos es 2 y el de los productos también es 2, por lo tanto: An=2-2=0

El sistema no tiene posibilidad de compensar el efecto producido por una variacion

de la presion externa, ya que en la reaccion no se producen cambios en el numero
total de moléculas y la posicion del equilibrio no se modifican
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No obstante, dado que una modificacion de la presion en forma mecanica provoca un
cambio en el volumen del recipiente, se veran afectadas las concentraciones de todas
las especies en el equilibrio

*Un aumento de la presion produce una disminucion del volumen y un aumento en las
concentraciones

‘Una disminucion de la presion implica un aumento del volumen y todas las
concentraciones bajan

En el cuadro siguiente se muestran los efectos analizados en este ejemplo:

e e — gy 23— o o ——y " g
Efecto sobre —1
.. | posicién de g
| Perturbacion equilibrio n (N,) -4_2(01) n(NO) | IN;O,] | [NO,) Ke
P? 0 v; . = — — — =t ‘.‘ T =3
Pv 6 VT = = - - + 3 =
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» Las modificaciones de la presion solo afectan el equilibrio de las reacciones que
ocurren con cambio del niumero de moléculas

« Un aumento de la presion total favorecera la reaccion que tiende a disminuir el
namero total de moléculas

« Una disminucidn de la presion total favorecera la reaccidon que tiende a aumentar el
numero total de moléculas
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Cambio en las cantidades de reactivos y/o productos

Consideraremos que los cambios en las cantidades de sustancia en un sistema en
equilibrio, se realizan a temperatura y volumen constantes

Si a un sistema gaseoso que se halla en equilibrio en un recipiente rigido a cierta
temperatura, se le agrega un reactivo o un producto

\ el principio de Le Chatelier predice que
el sistema evolucionara favoreciendo la
reaccion que lo consume

Si se extrae un reactivo o un producto

el sistema evolucionara en el sentido de
la reaccion que lo

, ) ) ) : reponga
Asi, el sistema evoluciona hacia reactivos

0 productos alcanzando un nuevo estado
de equilibrio con otra composicion
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Consideremos la siguiente reaccion que se produce en un recipiente rigido a una
determinada temperatura, representada por la ecuacion:

Hy(g) + La(g) # 2HI(g)

Si una vez alcanzado el equilibrio agregamos cierta cantidad de H, (reactivo) al
sistema, parte del hidrogeno agregado se consume reaccionando con el I,
formando mas Hl

Consideremos una infima porcion de este sistema en equilibrio a nivel molecular,
contenido en un recipiente

Al agregarle cierta cantidad de H, a la misma temperatura, el sistema evoluciona
hasta alcanzar otro estado de equilibrio (estado final)
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En la siguiente figura se muestran a nivel molecular dos estados de equilibrio
correspondientes a la formacion de HI, a una temperatura determinada

()
estado inlclalj':_f/ estado final
FB ST st
C 0 -
;l r? ~ ; —IJ) '5' Q!
} . ' em—— Ce 8 o2
8.2 F AR
[b“@'i § O o |

oo molécula de Hy (OO molécula delz
eOmolécula de HI

Estado inicial: 6 moléculas de H,, 4 de 1, y 3 de HL
Estado final: 8 moléculas de Hy, 3de |, y 5 de HL

Figura 11.2: Modificacion del equilibrio por agregado de un reactivo

El agregado de H, hace que el sistema evolucione hacia los productos

Una parte del H, agregado reacciona con el |, para formar HI, alcanzando un
nuevo estado de equilibrio

En el estado final la concentracion de |, disminuyo y la de HlI aumenté. El

aumento de la concentracion de H, fue atenuado .
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La composicion del sistema final ha cambiado, pero no el valor de la constante
de equilibrio, ya que ésta solo varia con la temperatura. Es importante sefialar
gue el sistema evoluciona atenuando el efecto de la perturbacion pero sin
anularlo completamente

*Si en lugar de H, anadimos I, (reactivo) al sistema en equilibrio, el efecto
producido sera el mismo, es decir, el equilibrio se desplazara favoreciendo la
formacion de Hi

*Si en cambio agregamos cierta cantidad de HI (producto) al sistema en equilibrio,
parte del HI agregado se descompondra segun la reaccion que produce los
reactivos

Es decir, el sistema se desplazara hacia la izquierda formando mas H, y |,

*Si se efectla la extraccion de un reactivo o de un producto, el equilibrio se
desplaza en sentido contrario a los analizados
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En el cuadro siguiente se muestran los efectos que producen los cambios en las
cantidades de reactivos y de productos sobre este sistema en equilibrio:

Efecto sobre

i_""‘“ rbaciée '::ﬁ',f,';:,: © |n(H) [a@) [n@ED [[(H)] |[L)} |[(H] |Kc
B n (H)T —_ () y t 0 J ) =
o (HD T — <} t t 4 4 1 -
i o (H,) + — + 1 + 1) 1l - 1 =
a (HD 4 — i | + \ ) | =

Aranibar, Arza



 El agregado de un reactivo desplaza el equilibrio hacia los productos
 El agregado de un producto desplaza el equilibrio hacia los reactivos

 La extraccion de un reactivo desplaza el equilibrio hacia los reactivos

 La extraccion de un producto desplaza el equilibrio hacia los productos
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Variacion de la temperatura del sistema

El valor de la constante de equilibrio Kc, depende de la temperatura

*Luego, si modificamos la temperatura de un sistema en equilibrio, éste evoluciona
hasta alcanzar un nuevo estado de equilibrio con otra composicion y otro valor de
Kc

La experiencia muestra que en las reacciones exotérmicas el valor de la constante
Kc disminuye a medida que aumenta la temperatura

*Por el contrario si la reaccion es endotérmica el valor de Kc aumenta cuando se
eleva la temperatura

*\Veamos como podemos explicar estos hechos aplicando el principio de Le
Chatelier, segun la cantidad de calor intercambiado en la reaccidn....
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Reacciones exotérmicas

La reaccion de formacion de HI (g) es exotérmica, por lo que escribimos

exo
Ha(g) + Izig) = 2HI(g) (AH=<D)
ando

e —— I S

[H3]x[1,]

La expresion de la constante de equilibrio es: ke =
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Si entregamos calor al sistema en equilibrio, la temperatura aumenta y segun el
principio de Le Chatelier el sistema evolucionara en el sentido de favorecer la
reaccion que absorbe calor, es decir, hacia la izquierda

N

Por lo tanto, disminuye la cantidad de HI y

aumentan las de I, e H,, hasta alcanzar un

nuevo estado de equilibrio, con un menor
valor de Kc

En la expresion de Kc el numerador
disminuye y el denominador aumenta y en
consecuencia el valor de Kc sera menor
qgue el inicial
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Si en cambio, enfriamos el sistema, la temperatura baja y el equilibrio se
desplazara en el sentido de la reaccidon que libera calor, es decir hacia la

derecha

\

Esto favorece la formacion de mayor
cantidad de HI disminuyendo las de los
reactivos y aumentando el valor de Kc

Los efectos que producen los cambios de la temperatura sobre el sistema
estudiado se muestran en el siguiente cuadro:

Efecto sobre

Perturbacién | Poo i e () [nG) [nED [ (m |E0 ke
TT - T T \ TIT] 4]
T — S XS t « |+ T T
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Reacciones endotérmicas

Un ejemplo de reaccion endotérmica lo constituye la formacion de NO (g) a partir
de N, (9) y O, (9), segun:

ando
Na(g] + Op(g) = 2NO({g) (AH > 0)

axo

i

[NOJ
[Ny ]=[04]

La expresion de la constante de equilibrices Ke =
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Un aumento de la temperatura del sistema, desplazara el equilibrio hacia la
derecha, absorbiendo calor, aumentando la cantidad de NO formado y el valor de
Kc

Si en cambio la temperatura disminuye, la posicion del equilibrio se desplazara
hacia la izquierda, descomponiéndose el NO, hasta alcanzar un nuevo estado de
equilibrio con un menor valor de Kc

Los efectos que producen los cambios de la temperatura sobre el sistema
estudiado se muestran en el siguiente cuadro:

i Efecto sobre
'Pcrlurb:ic‘iﬁn 'f:i'if;ﬁfi? 'm (N2) |n(0) |n(NO) fm] 10,1 '|\0| | Ke
) 3 | ! l L. |43 ! l
Tl <»-IT1T iiA"|¢ |
it e PR VS S APt =] [ s e (e -
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Finalmente, podemos concluir que los efectos que produce la variacion de la
temperatura de un sistema en equilibrio, deben analizarse en funcion del calor
Intercambiado en el proceso

* Un aumento de la temperatura de un sistema en equilibrio siempre favorece la
reaccion endotérmica

» Una disminucién de la temperatura del sistema en equilibrio siempre favorece la
reaccion exotérmica
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\(\\e‘%
En un recipiente provisto de tapa movil, se ponen a reaccionar 0,500 mol
de SO, con 0,200 mol de 0, y 0,500 mol de SO, a 1000 K y una presion total

de 2,00 atm

La reaccidon que se produce esta representada por:

280, (g) + O,(g) &= 2504 AH =0

El valor de Kc a 1000 K es 246
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a) Determinar si el sistema esta en equilibrio

b) Indicar hacia donde evoluciona el sistema si atemperatura constante se
duplicala presion

c) Indicar cuél de las siguientes cantidades de SO; puede corresponder al
equilibrio alcanzado si se disminuye el volumen hasta 16,4 L, a temperatura
constante: i) 0,300 mol, ii) 0,600 mol, iii) 0,800 mol

d) Indicar si aumentara o disminuira la cantidad de SO, si se enfria la
mezcla gaseosaen equilibrio
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Presion Total: 2 atm

SO0; inicial = 0,500 moles
DATOS que tengo ———
S0, inicial = 0,500 moles

0,=0,200 mol
Temp = 1000 K

Kc =246

a) Determinar si el sistema esta en equilibrio
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Para determinar si el sistema se encuentra o no en equilibrio, debemos calcular el
valor de Qc en el instante inicial y luego compararlo con el de Kc

En el instante inicial la composicion molar del sistema es:

n SO; = 0,500 mol ; n SO, = 0,500 mol ; n 0, = 0,200 mol

La expresion de Qc es:
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[SO; |?

Qc =
[SO,]2.[0,]
moles SO, 2/v?
Qc =
(moles SO, 2/v?) (moles O, /v)
moles SO; 2 x v
Qc =

(moles SO, 2) (moles O,)

Para calcular el valor de Qc con esta expresion necesitamos conocer previamente el
volumen ocupado por la mezcla en las condiciones de presion y temperatura dadas.

Suponiendo que la mezcla gaseosa se comporta idealmente, aplicamos la ecuacion
general del gas ideal para calcular el volumen:
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PV=nRT

V = 1,20 moles. 0,082 atm.dm3.mol1.k1. 1000 k

2 atm

V=492 dm3

Sustituyendo en la ecuacion de Qc resulta:

0,500% x 49, 2
oc = moles SO; 2 x v . Oc= X = 246

(moles SO, ?) (moles O, ) (0.500%) (0,200 )
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Como el valor de Qc es igual al de Kc, el sistema esta en equilibrio

b) Indicar hacia donde evoluciona el sistema si a temperatura constante
se duplicala presion

b) Si se duplica la presion a temperatura constante el sistema evoluciona en el
sentido de disminuir el nimero de moléculas, es decir, hacia los productos (en este
ejemplo)

c) Indicar cual de las siguientes cantidades de SO, puede corresponder al
equilibrio alcanzado si se disminuye el volumen hasta 16,4 L, a temperatura
constante: i) 0,300 mol, ii) 0,600 mol, iii) 0,800 mol

c) Como el volumen ocupado por la mezcla disminuye, la presion aumenta y por
lo analizado en b) el sistema evolucionara hacia los productos
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El sistema alcanza un nuevo estado de equilibrio, que podemos plantear de la
siguiente manera:

Ecuacién I 2 S0;(g) + O (g) — 2 SO;5(g) |
| moles iniciales 0,500 0,200 0,500
moles en equilibrio 0,500-2x 0,200-x 0,500 + 2x

Esto significa que la cantidad de S03 en el nuevo estado de equilibrio nunca
puede ser menor que 0,500 mol. Por lo tanto descartamos la opcion i)
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Para saber cual de las dos opciones restantes corresponde al equilibrio final,
debemos calcular los moles de todas las especies en este equilibrio

Para ello, despejamos el valor de x, para la opcion ii):
0,500 + 2x = 0,60
x = (0,600 - 0,500)/2
X = 0,050 mol
Luego:
n SO; = 0,600 mol
n SO, = 0,500 - 2x = 0,500 - 0,100 = 0,400 mol
n 0, = 0,200 - 0,050= 0,150 mol

Como la temperatura es constante el valor de Kc debe ser 246

Si reemplazamos los valores obtenidos en la expresion de Kc, y la calculamos:
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oo 1593 _ 0780yv _ n?S05xV
80,1 2[0,] n*S0,/Vxn0./V n°S0,xn0D
2 2 s z a 2

nlS0; xV 0,600 x164 '
—— 246

I:=J—I---

HISUE *10, 0,400% x 0,150

Como el valor de Kc obtenido es el de la constante de equilibrio, significa que la
cantidad de SO; en el equilibrio es 0,600 mol y descartamos la opcion iii)
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d) Indicar si aumentara o disminuira la cantidad de SO, si se enfria la
mezcla gaseosa en equilibrio

d) Si se enfria el sistema, el principio de Le Chatelier indica que el sistema
debe amortiguar la disminucion de temperatura

Por lo tanto debe evolucionar hacia donde libera calor

Como esta reaccion es exotérmica (AH < 0), el sistema evoluciona hacia los
productos, aumentando la cantidad de SO,
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