13.1 Estudio termodindmico de las condiciones de equilibrio

Tema 13: Equilibrio Quimico
Recordamos que la energia libre de Gibbs

Es la funcién de estado termodindmica fundamental que
gobierna procesos que se realizan a temperatura y a presidn
13.1. Estudio termodindmico de las condiciones de equilibrio constantes

13.2. Expresiones de la constante de equilibrio

13.3. Constante de equilibrio y actividad AG = AH-TAS
13.4. Factores que afectan al equilibrio. Principio de Le Chatelier-Braun AG<0 > proceso espontdneo

AG >0 > proceso ho espontdneo

Si AG =0 los procesos directos e inversos tienen la misma
tendencia a producirse > el sistema estd en equilibrio
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Nota: En esta figura AH y AS son siempre positivas y prdcticamente independientes de T
La reaccién se

SiAH<TA S > AG <0 > proceso espontdneo (zona roja) produce hacia la | a reaccién se
. . “derecha” produce en
SiAH>TA S > AG>0 > proceso no espontdneo (zona azul) sentido inverso
Equilibrio AG = 0 > Se alcanza a la temperatura en la
que se cortan ambas rectas Reactivos Avance de la reaccién Productos
puros puros
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o Ejemplo:
AGF = AGI’ +RTIn Q La reaccién de sintesis del amoniaco tiene el siguiente valor de su energia libre
estdndar:
Cociente de Reaccidn: Ny(9) + 3 Hy(g) > 2 NHs(g)  AG,0 = -32.90 kJ/mol a 25 °C
Reaccién general: / [C ]c [D]d ¢En que sentido se producird la reaccién si la presién inicial de cada gas es de
aA+bB—>cC+dD Q = rat e 100 atm? oL
c a
[AF(e] PO
(concentraciones en moles/litro) P(N;) P(H,)
Si son mezclas de gases: (RT = 2.479 kJ/mol a 25 °C)
d
P.°P, AG, = AG,O + RT In Q, = -55.7 kJ/mol
QP =7 (presiones parciales en atm)
Pa PB E> La reaccién se produce en el sentido de formarse
amoniaco
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Equilibrio quimico y constante de equilibrio

G
Una reaccién quimica estd en
equilibrio cuando la energia
libre alcanza un minimo
AGr = 0 I Concentraciones de equilibrio ]
1
|/ |
Reactivos L .
Composicién (concentraciones) Productos
puros puros
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Tema 13

Constante de equilibrio
Para concentraciones que ho son las del equilibrio:
_ 0
AG, =AG? +RT InQ

En el equilibrio: AG, =0

AG?=-RTInK| — K=Q,

Constante de equilibrio
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13.2 Expresiones de las constantes de equilibrio

A+B T/ (C+D

En un sistema en equilibrio los dos procesos opuestos tienen
velocidades de reaccidn iguales.

Vy :kd[A][B]
Vi:ki[c][D]}

ks _[CI[D] _
ko [Al[B] ™

g

| El equilibrio quimico es un proceso dinémico|
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aA+bB = cC+dD

Constante de equilibrio en reacciones en disolucién

[c]bF
K = concentraciones en el equilibrio
c [A]Q[B]b > i s en el equilib

Constante de equilibrio en reacciones gaseosas

P cP d
KP = ﬁ > Presiones parciales en el equilibrio
ATg
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Equilibrios heterogéneos

La concentracién de un sélido o liquido puro es constante y no se
incluye en la constante de equilibrio

Ni(s) + 4 €O(g) = Ni(CO)4(g)

_[Ni(coy),]
c [CO]4
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Equilibrios gaseosos. Relacién entre K,y K

K, = K. (RT)S

An=ndmero moles productos - nimero de moles reactivos

Ejemplos:

2 NO,(g) = N,04(9) K, = K. (RT)!

CaCOy(s) = CaO(s) + COx(g) K. = [CO(g)]
K, = KRT
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13.3 Constantes de equilibrio y actividad

AG < 0 Proceso directo espontdneo a unas condiciones dadas

AGP < 0 Proceso directo espontdneo cuando reactivos y productos estdn
en condiciones standard. Ademds K, > 1

AG = 0 Reaccién en equilibrio a unas condiciones dadas

AG° = 0 Reaccién en equilibrio cuando reactivos y productos estdn en
condiciones standard. Ademds K,, = 1

AG > 0 Proceso directo no espontdneo a unas condiciones dadas

AGP > 0 Proceso directo no espontdneo cuando reactivos y productos
estdn en condiciones standard. Ademds K,, <1

01/03/2006 Fundamentos de Quimica 13
Tema 13

K »1 K<«1

Reactivos Productos Reactivos Productos

puros D puros puros D puros

La formacién de productos estd La formacién de reactivos estd
favorecida favorecida

(equilibrio "desplazado a la derecha”) (equilibrio “desplazado a la izquierda")
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Ejemplo:
La formacién de agua a partir de hidrégeno y oxigeno es una

reaccién muy favorecida:

AG,0 = -118.08 kJ/mol
H,++0, = H,0

Ke(298K) = 5.1 x 1020

La descomposicién del agua a partir de hidrégeno y oxigeno es
por tanto una reaccién muy poco favorecida:

HZO — H2 + % 0, AG,0 = +118.08 kJ/mol

}

Kp(298K) =1/5.1 x 1020=1.95 x 10-2

(la cte de equilibrio de la reaccién opuesta es el nimero inverso)
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Uso de constantes de equilibrio

Ejemplo: ¢cudl seria el grado de descomposicién del agua en hidrégeno y

oxigeno a 298 K y una atmésfera?

H.0 = H,+3 0,

Moles iniciales: n 0 0
<O
Mo|§§ en e n-ona no. 1o (0<a<t, esel grtl:(do de
equilibrio: descomposicién)

Fracciones (1-o) _o __3a
molares:  (1+30a) (I+3a) (I+%a)

Presiones _(1- )P aP 1 aP  (Peslapresién
parcidles: (1+3a) (I+3a) (I+3a) total)
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Constante de equilibrio:

12 3/2 21/2
PPo, " op

K, = =
P Pu.o 1-a)2+a)"?

Si 0L es muy pequefio (como es este caso):

12 3/2 21/2
Pi.Fo, ” _a™p

2/3
K, = a=K,*2/P)*
P P 21/2 P
H,0
P=1atm Sélo una fraccién muy
- -14  pequefia de agua se
Kp(298K) =1.95 x 10‘21} a=1.97x10 descompone
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13.4 Factores que afectan al equilibrio

Principio de Le Chatelier:

Cuando a un sistema en equilibrio se le aplica una perturbacién:

1. Eliminacidn o adicién de reactivos o productos
2. Variaciones de presién o volumen
3. Variacién de temperatura.

El sistema reacciona de forma que los efectos de la perturbacién
Se compensan o minimizan.
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1) Afiadir o eliminar reactivos o productos

G La reaccién se
desplaza hacia

la formacién de
ds productos "
mas pro desplaza hacia
(hacia la Iy
la formacién de

derecha) mds reactivos
(hacia la
izquierda)

A

La reaccidn se

Afiado ilibpi
equilibrio —~
reactivos o 9 Afiado
elimino productos o
productos 1 elimino
\ reactivos

Reactivos Productos

puros Concentraciones de puros

equilibrio
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Ejemplo
2504 * Oy «—— 2505
Cantidad
Inicial (mol)  0.32 0.16 0.68 (v=101)
Adicién - - 1
Cantidad 0.54 0.27 1.46 (v=101)
Final (mol)

Si se afiade 1 mol de productos, el sistema debe
contrarrestar este aumento en los moles de reactivos,

favoreciendo la reaccién hacia la izquierda.
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2) Cambios de volumen o presién

La constante de equilibrio no depende ni de la presién o del volumen,
pero si las concentraciones. El efecto depende de si en la reaccién en
concreto se incrementa o no el volumen

N204(9) = 2 NO,(9)

PN022 _ (Nyo, IV)? _ Mo, 1
Pu.o, (nNZoA V) Ny,o0, V

K, =

Si Vaumenta: Ny >Ny o equilibrio hacia la derecha
2 24

Si Vdisminuye: Nyo <Ny , equilibrio hacia la izquierda
2 2¥4
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0.32 moles SO, 0.17 moles SO,
0.16 moles O, 0.085 moles O,
0.68 moles SO, 0.83 moles SO,

250, + Opq) +—— 2503 K.=2.8 x10?
K - [SO;J - (nsos/ VY
[SO,F [0,] (nso2/ VY (ngz/V)
Si V se reduce en un
28 x 107 = (hsos)? oy factor de 10, el cociente

de los moles debe
aumentar en un factor de 10.

(nso2)? (no2)

Es decir, el ngy; debe aumentar y el equilibrio se desplazard a la derecha.
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3) Cambios de temperatura
Los cambios de concentracidn, presién o volumen, pueden alterar

la posicién de equilibrio, pero no cambian el valor de la constante

de equilibrio. Sélo un cambio en la T puede alterar esta constante.

AG® = - RT LnK,,

Ln K, = AG°
-RT

AG° = AH® - T AS°

La constante de equilibrio

si depende de la temperatura

Ln Kgg=AH® - TAS° — |n Keq = _=AH® +_AS®
-RT -RT RT R
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Ejemplo:

La formacién de NO, a partir de N,O, es un proceso ENDOTERMICO
NzOyg —— 2 NOp,  AH = 58 kI

y la reaccién inversa es EXOTERMICA
2NO,, — N0, AH=-58kT

En equilibrio, el efecto térmico neto es cero porque no existe reaccién
neta. N2O4q —— 2 NOyq,

Seglin el principio de Le Chatelier, el suministro de calor favorece la
reaccién en la que se absorbe calor (reaccién endotérmica) y la
extraccion de calor favorece la reaccién en la que se desprende calor
(reaccién exotérmica).
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4) Introduccion de catalizadores

Un catalizador en una mezcla de reaccién, acelera tanto
la reaccién directa como la inversa. El equilibrio se
alcanza con mds rapidez, pero el catalizador no modifica

las cantidades de equilibrio.
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