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HECHOS Y PREGUNTAS ...

ECOSISTEMA

¢PORQUE CIERTOS FENOMENOS
PARECEN SER SOLO DEPENDIENTES
DE LA TEMPERATURA?

<LLUVIAS?

<DESHIELOS?

¢CONGELAMIENTOS?




HECHOS Y PREGUNTAS ...
PRODUCCION DE UN COMPUESTO

¢ PORQUE DESPUES DE UN CIERTO TIEMPO NO SE
CONSIGUE QUE SE PRODUZCA MAS DE UN CIERTO
COMPUESTO, CUANDO EN REALIDAD AUN QUEDAN
REACTIVOS?

N>O4 (9)




HECHOS Y RESPUESTAS ...




HECHOS Y RESPUESTAS ...

 HO(s) - = HO () - = HO(9)

hay un equilibrio entre los estados
de agregacion del agua en un
determinado ecosistema

HO (s) = = HO () = = HyO (9)




HECHOS Y RESPUESTAS ...




HECHOS Y RESPUESTAS ...




... volviendo a la reaccion quimica

Ba(OH), (s) + 2 NH,SCN (s)

Ba(SCN), (s) + 2 NH,OH (s)

AH <0
v = k [Ba(OH), ]* [NH,SCN]®? AG <0

Pero, ;falta algo mas?

SI,

saber si la reaccion esta desplazada unidireccionalmente,
hacia productos, o0 es un equilibrio, reactivos pasan a
productos y productos pasan a reactivos

eS necesario tener informacion sobre dicho
EQUILIBRIO QUIMICO



ESTOS ASPECTOS ESTAN
RELACIONADOS CON LO QUE
LLAMAMOS EL

EQUILIBRIO QUIMICO

Un equilibrio quimico es una reaccion que
nunca llega a completarse, pues ocurre en
ambos sentidos (los reactivos forman productos y
éstos forman nuevamente reactivos)



EN TERMINOS DE ENERGIA EL
EQUILIBRIO SE DARA CUANDO
AMBOS PROCESOS (DIRECTO E
INVERSO) SEAN

ENERGETICAMENTE [reactivos T
IDENTICOS

Progreso de la reaccion

Un equilibrio quimico es una reaccion que
nunca llega a completarse, pues ocurre en
ambos sentidos (los reactivos forman productos y
éstos forman nuevamente reactivos)



RELACION ENTRE IA CINETICA Y EL
EQUILIBRIO QUIMICO DE UNA REACCION (EN
UN DETERMINADO SENTIDO)

HCI (ac) > H(ac) + Cl" (ac)
1M v=1M-:5s1

@) @)
ch/&\OH (ac) = — H*(ac) + ch/&\O' (ac)

1M v=ll/l-5'l

en 1 s menos del

Para una reaccion dada, en el 19% esta presente

ejemplo la generacion de H*, no
hay relacion entre CINETICA y
EQUILIBRIO QUIMICO



JCual es la relacion entre la cinética de los
procesos y el equilibrio?

1‘ —> ]; 04 = kd [A]

B — A o =k/IB] | L
A S B s e

Se considera a cada una de las transformaciones como eventos
moleculares simples, reacciones elementales, por lo que la ley
de velocidad sera proporcional al producto de Ilas
concentraciones de los reactivos

O sea, los coeficientes estequiometricos de la ecuacion seran
los ordenes de reaccion en la ley de velocidad para una
reaccion elemental



JCual es la relacion entre la cinética de los
procesos y el equilibrio?

1‘ —> ]; 04 = kd [A]
B — A v =k]IB]

A S B
vd = 7)1.
_ _ k4 _IB]
ks [A] = k, [B] K. k. [A]




K, Y COEFICIENTES ESTEQUIOMETRICOS

LEY DE ACCION DE MASAS
aA + DbB = ~ ¢cC + dbD

K _LCI x[DY
[AT" x B’

- K_ es propia de cada reaccion y no cambia si la misma
llego al equilibrio a una T dada (al igual que k depende
de T)

- en la ley de accion de masas solo se incluyen especies
gaseosas y en disolucion. Las especies en estado solido
o liquido (disolventes) suelen tener una concentracion
constante y por ende se incluyen dentro de la K_




Orrosaspecros br K,

Dada
aA + DB = ~ ¢cC + dD
C d
Kc:[C] x [D]
[A]® x[B]”
n(aA + bB = = c¢cC + dD)

K; {C]C X [D] n
A]* x[BY




Orrosaspecros br K,

Dada
aA + bB = ~ ¢cC + dD
C d
k- [CIxID]
[A]® x[B]”

cC + dD = ~ aA + DbB

UNIDADES DE K - Dependera de como ha sido expresada
- Muchas veces se expresa sin unidades




MacNiTuD BE X,

K. pequena: la reaccion se desplaza muy poco hacia
productos antes de alcanzar el equilibrio

N,(9) + O,(9) == 2NO(g) K=1 X 107

K. grande: la reaccién se desplaza mucho hacia
productos, “se lleva a cabo completamente”

2CO(g) + O0,(9) = 2CO,(g) K=2.2 X 10*

K. intermedia: se encuentran cantidades

significativas de reactivos y productos
2BrCl{g) =—= Br,(9) +Cl.{(9) K=5




CONSTANTE DE EQUILIBRIO BASADA EN PRESIONES ( K, )

aA@+ bB(g) =

= ¢ C(g)+

d D(g)

Se utiliza cuando en la reaccion participan
todos gases, donde se emplea la presion de
cada uno (presion parcial, p)

Kp

ps x Pp

P x P5




RELACION ENTRE K, Y K PARA UN SISTEMA DADO
aA@+ bB(g) = = ¢ C(g)+ d D(g)

K = P ppd _ [CI°- (RT)< - [D]4 - (RT)
P pa?-pg®  [A]P-(RT)*:[B]® - (RT)P

l agrupando

Por la ley de los gases
PV=nRT

P :©R | T
concentracion

TR

R = cte de los gases = 8.314 J/mol.K

An=n n

productos ~ *reactivos



CociENTE DE REACCION (D)

aA + bB = ~ ¢cC + dD
[C]° x[D]°
Q=
[A]° x[B]”

Tiene la misma formula que la K_, sin
embargo las concentraciones NO TIENEN
porque ser las del equilibrio

En el EQUILIBRIO K.=Q



CociENTE DE REACCION (D)

Comparar K con (Q permitira saber la
direccion de la reaccion

Reactivos — Productos Equilibrio: sin cambio neto Reactivos -<«— Productos



MPara la reaccion N,0,(9) == 2NO,(g), K, = 0.21 a 100°C. En un punto de la

reaccion, [N,O,] =0.12 My [NO,] = 0.55 M. ;Esta la reaccion en equilibrio? En caso ne-
gativo, ¢en qué direccion se desarrolla?

RESOLUCION

Escribimos la expresion para Q. encontramos su valor al sustituir las concentra-
ciones dadas, y luego comparamos su valor con el dado para K..

[NO,]? 0.55°

= = =25
“=1N0.1 " 0.12

Yaque Q.> K,

la reaccién no esta en equilibrio y procedera hacia la izquierda hasta que

=3




Wiernies
Para la reaccion: A + B 22 C + D, el valor de la constante de equilibrio a una determinada temperatura es K. = 50.

Si inicialmente se ponen 0,4 moles de Ay 0,4 moles de B en un recipiente de 2,0 litros, ;cual sera la concentra-
cion de todas las especies cuando se alcance el equilibrio a esa misma temperatura?

RESOLUCION

. . 0,4
Las concentraciones al inicio seran: [A] = [B] = > =0,2M; [C]=0;[D] = 0.
Sabemos que la reaccion solo puede transcurrir hacia la derecha, pero también podriamos averiguarlo aplicando:
C][D 0-0
o L] _ _

 [AlIB]  (0,2) - (0,2)

Por tanto, como Q < K., la reaccion transcurrira hacia la derecha:
A+ B 2 C+0D
Moles/L en el equilibrio: 0,2—x 0,2—x X X
Esto dltimo significa que si reaccionan x moles de A con x moles de B, en el equilibrio quedan (0,2 — x) moles de A y
(0,2 — x) moles de B. Ya que el equilibrio se produce por reaccidon de un mol de A con un mol de B para obtener un mol

de Cy un mol de D, se produciran x moles de Cy x moles de D. En caso de que alguna sustancia estuviese multiplicada
por un coeficiente estequiométrico, la correspondiente cantidad x vendria multiplicada por él también.

_ [« _ X x

. = = 50 ; resolviendo queda x = 0,175
[A][B]  (0,2—Xx)-(0,2— x)

Asi pues: [A] = [B] = (0,200 — 0,175) = 0,025 M; [C] = [D] = 0,175 M

Se comprueba que las concentraciones en el equilibrio de los productos son mucho mayores que la de los reactivos, ya
que K_ es considerablemente mayor que la unidad.



ErECTOS EXTERNOS SOBRE LOS EQUILIBRIOS

Un sistema en equilibrio (Q = K ) dejara de estar
en equilibrio y tratara de volver al mismo, si:

d La concentracion de algun reactivo o
producto cambia

[ La presion (o el volumen) cambia

 La temperatura cambia



EFECTOS EXTERNOS SOPRE LOS EQUILIBRIOS
PRINCIPIO DE LE CHATELIER

un cambio o perturbacion en cualquiera de
las variables que determinan el estado de
equilibrio quimico produce un
desplazamiento del mismo en el sentido
que contrarresta o minimiza el efecto
causado por la perturbacion



EFECTOS EXTERNOS SOBRE LOS EQUILIBRIOS
CONCENTRACION DE REACTIVOS O PRODUCTOS

Si cambian las concentraciones de reactivos o
productos (agregando o quitando) la Q cambiara
y para que vuelva a ser igual a K_ las
concentraciones se modificaran

PCl;(g) + Cl2(9) — PCls(9)

PCl, + Cl,(adicionado) — PCl;



EFECTOS EXTERNOS SOBRE LOS EQUILIBRIOS
CONCENTRACION DE REACTIVOS O PRODUCTOS

Si cambian las concentraciones de reactivos o
productos (agregando o quitando) la Q cambiara
y para que vuelva a ser igual a K_ las
concentraciones se modificaran

PCl;(g) + Cl2(9) — PCls(9)

—
PCl,(eliminado) + Cl, « PCls



EFECTOS EXTERNOS SOBRE LOS EQUILIBRIOS
CONCENTRACION DE REACTIVOS O PRODUCTOS

Si cambian las concentraciones de reactivos o
productos (agregando o quitando) la Q cambiara
y para que vuelva a ser igual a K_ las
concentraciones se modificaran

PCl;(g) + Cl2(9) — PCls(9)

—_—
PCl, + Cl,— PCl; a(eliminado)



EFECTOS EXTERNOS SOBRE LOS EQUILIBRIOS
PresioON (VoLUMEN)

Los cambios de presion, en general, no alteraran
las especies en estado so0lido o disueltas (en
disolucion)

Sin embargo, cambios de presion alteraran las
especies en estado gaseoso

Nuevamente la ley de los ‘s @
. o ¥ oy
gases participa > 8
PV=nRT . w
2. ® 1
P =n-RT S =
TR MY B
\' ® : :' . :‘::,':::!




EFECTOS EXTERNOS SOBRE LOS EQUILIBRIOS
PresioN (VoLUMEN)

Aumentara la concentracion, tanto de reactivos

como de productos

Por lo visto anteriormente el equilibrio se
desplazara para contrarrestar dichos cambios

en este caso en
reactivos habra L
mayor concentracion

de entidades

PCls(g)

Clx(9)

*e "::' .
’.’Q" 0.
& " ‘. a




EFECTOS EXTERNOS SOBRE LOS EQUILIBRIOS
PresioN (VoLUMEN)

Un aumento de la presion del sistema

promueve el desplazamiento del equilibrio hacia
el lado que tiene menos mol de gas

) i
PCl;(g) + Clx(9) ""L:TI
o.: 0:

[ ¢ 2
H e < ® l |
s o' 8 L remsmase
. = ¥ :: ‘.:: ““ J

oo g (R




ErECTOS EXTERNOS SOBRE LOS EQUILIBRIOS
PresioN (VoLUMEN)

Otro ejemplo: reaccion de Diels-Alder

- P
~Z 0
19 kbar
+0 - 4
Q&O /" " o5%
V‘O O
OSi(CHa)3 OSi(CHs)3
2 140°C, 140 h, 75 %
CF; + | >
8 OCH 0 OCH
\I\ : 15 kbar, 80 % crOCHs

1 bar = 1 atm



EFECTOS EXTERNOS SOBRE LOS EQUILIBRIOS
PresioN (VoLUMEN)

Si el nitmero de mol es idéntico a ambos lados
del equilibrio los cambios de presion no
tendran efecto sobre el mismo

H,(9) + I(9) == 2HI(g)




ErECTOS EXTERNOS SOBRE 1LOS EQUILIBRIOS
TEMPERATURA

El efecto de la temperatura depende si el proceso
es exotérmico o endotérmico

CaO(s) + H,0(]) —= Ca(OH),(ac) AH’=-82KkJ
SO,(9) === S(s) + O,(9) AH’=297KklJ

El calor liberado (proceso exotérmico) o
absorbido (proceso endotérmico) debe
considerarse como otro componente del
equilibrio



ErECTOS EXTERNOS SOBRE 1LOS EQUILIBRIOS
TEMPERATURA

El efecto de la temperatura depende si el proceso
es exotérmico o endotérmico

CaO(s) + H,0(]) —= Ca(OH),(ac) AH’=-82KkJ
SO,(9) === S(s) + O,(9) AH’=297KklJ

<«
CaO(s) + H,O(l) == Ca(OH),(ac) + calor

SO,(9) + calor —= S(s) + O,(9)

Si aumenta I (se da calor al sistema)



ErECTOS EXTERNOS SOBRE 1LOS EQUILIBRIOS
TEMPERATURA

El efecto de la temperatura depende si el proceso
es exotérmico o endotérmico

CaO(s) + H,0(]) —= Ca(OH),(ac) AH’=-82KkJ
SO,(9) === S(s) + O,(9) AH’=297KklJ

—>
CaO(s) + H,O(l) == Ca(OH),(ac) + calor

SO,(9) + calor —= S(s) + O,(9)

Si disminuye T (se quita calor al sistema)



ErECTOS EXTERNOS SOBRE 1LOS EQUILIBRIOS
CATALIZADORES

(Tienen los catalizadores efectos sobre
los equilibrios?

Ninguno
Los catalizadores SOLO modifican la
cinética del proceso



RESUMEN

El efecto de varias perturbaciones en un sistema en equilibrio

Perturbacion Direccion neta de la reaccion
Concentracion
Aumento [reactivo] Hacia la formacion de producto

Disminucién [reactivo] Hacia la formacion de reactivo
Presion (volumen)

Aumento de P Hacia la formacion de menor
cantidad (moles) de gas
Disminucion de P Hacia la formacion de mayor
cantidad (moles) de gas
Temperatura
Aumentode T Hacia la absorcion de calor
Disminucion de T Hacia la liberacion de calor
Adicién de catalizador Ninguna; las velocidades de las

reacciones directa e inversa
aumentan de la misma manera




Enencia Lierne Y CONSTANTE DE EQUILIBRIO

Para un sistema en equilibrio

A 0 — . RT ln K R =8.314 J/molK

La relacion entre AG® y K a 298 K

AG’ (kJ) Significancia
200 Esencialmente no hay reaccién directa; la
100 reaccion inversa se realiza completamente
50
10
1 o _ _
0 Las reacciones directa e inversa proceden en la
-1 misma extension
—10
-50

—100 s g :
200 La reaccion directa se realiza por completo;
esencialmente no hay reaccién inversa




Enencia Lierne Y CONSTANTE DE EQUILIBRIO

Para un sistema fuera del equilibrio

AG=AG°+RT In Q

e

Energia libre del sistema (G gjg)

Mezcla en
equilibrio AG=0

A puro >l B puro
Y Extension de la reaccion P



Virtual de
Aprendizaje




