QUIMICA GENERAL e INORGANICA
UNIDAD VII
EQUILIBRIO QUIMICO Y CINETICA

Reacciones reversibles. Concepto de equilibrio dinamico. Equilibrio y velocidad de
reaccidn. Ley de accion de las masas. Constante de equilibrio en funciéon de las
concentraciones. Constante de equilibrio en funciéon de las presiones parciales.
Relacion entre Kp y Kc. Cambio de K con la forma de la ecuacién. Combinacion de
equilibrios. Principio de Le Chatelier. Equilibrio heterogéneo. Equilibrio en soluciones.
Cinética quimica. Definiciones. Caracteristicas.



LAS
REACCIONES
QUEMICAS
PUEDEN SER

irreversibles reversibles

v
v

Vi
MgCO3() » MgO(y+ €Oy MgCOs) = MgO(y+ COy
Recipiente abierto Vs,

Recipiente cerrado

V, = velocidad directa V2 = velocidad inversa

REACCION EN EQUILIBRIO

Vi
R LT Tie V, = vV, —— Equilibrio quimico

V2



EQUILIBRIO QUIMICO

Una reaccion se encuentra en equilibrio cuando ocurren dos
reacciones opuestas a igual velocidad

Caracteristicas:
v La reaccion debe ser reversible

v Es dinamico

v Cuando una reaccion alcanza el equilibrio las concentraciones de
los productos y de los reactivos, no se modifican en el transcurso
del tiempo. rara vez en el equilibrio las concentraciones de los
productos son iguales a las concentraciones de los reactivos

v' A toda reaccion en equilibrio le corresponde una constante K

v La constante de equilibrio (K) puede ser calculada por una
expresion matemdtica sencilla expresada por:

C PRODUCTOS [ P ] Unidades de
K = = AL concentracion:

C reactIvos [R] Mol/|




CONSTANTE DE EQULIBRIO K

v A toda reaccion en equilibrio le
corresponde una constante K

v La constante de equilibrio (K) puede ser
calculada por una expresion matemdtica sencilla
expresada por:

C PRODUCTOS [ P ] Unidades de
K = = R LA concentracion:

C reactIvos [R] Mol/|




Reaccion general

Deduccion de K

Vi
aA +bB =2 ¢ + mM
V2
R P

4 NH3(9) +5H OZ(g) 2 4 NO(g) + 6 HzO(g)

N ol vl

A

m
B ¢ L M



Ley de accion de masas

La velocidad de una reaccion, a temperatura cte, es directamente
proporcional al producto de las concentraciones de los reactivos,
estando cada concentracion elevada a una determinada potencia

Vi -ocs{BA"EC 8B IV —aar Vi=Ky[AF[BP T = cte

V,c [LFELM I Vo= K [LE[M] T = cte
En el equilibrio: V; = V, KiflAP[B = K[LE[M]m
e i Ul [LELMT
K2 [AB[BD K= Taprep

Expresion matemadtica cte equilibrio



Escriba la expresion matematica de K. para la siguientes reacciones

homogéneas:
g 2 NOZ(g) + 7 HZ(g) Frd 2 NH3@) + 4 Hzo(g)
K=
2H 0@ +250;, 2 2HS g +30;
K.=
FHaq + 2Brygy 2 HBry)
K.=

K. solo tiene significado quimico cuando estd asociada a una
determinada ecuacion.



Constante de equilibrio en funcion de las presiones
parciales (K,) y relacién con K,

Cuando todas las sustancias son gaseosas, se puede escribir K en
funcion de las presiones parciales.

P2 Pym
Kp: > o KP:KC(RT)AN
P,a Pgb

Cte universal

ases ideales
9 Temperatura

absoluta

N° de moles productos - N® moles reactivos

|

An = (£ +m)-(a+b)



Ejercicio:

Determine el valor de An y hadlle la relacion entre K, y K. para
las siguientes reacciones:

Cl) Clz(g) % HZ(g) = £ HC'(Q) = Kp = Kc (RT)O g Kp - Kc

b) 2 NOZ(g) + 7 HZ@) S 59 NH3(9) + 4 HzO(g) = Kp SHKC (RT)'S

€) 2 PClyyy 2 2 PClyyy + 2Clygy =  Kp = K RTY?



Equilibrio heterogéneo

Cuando en la reaccion que se encuentra en equilibrio aparecen
sustancias en estado liquido, gaseoso 6 solido. Los tres estados
o dos de ellos.

Escriba la expresion de K. para los siguientes equilibrios
heterogéneos

G) Bf'z(e) + Hz@) =2 HBr'(g) K.-
b) 503@) + HZO(Q) = HZSO4(ac) Kc=
c) MgO(, + 50,, = MgSO; K-

d) NH4CI(S) s NH3(9) + HCI(Q) Kc=



APLICACIONES DE K

I) Analisis del valor numérico de K

El valor de K es una medida de la tendencia que tienen los
reactivos a transformarse en productos.

0) NZ(g) i OZ(g) < -2 NO(Q) Kc =n 14 Oged a 25°C

b) Nz(g) Ll 3H2@) =2 NH3(9) Kc = 5.108 a 25°C

C) HZ(g) E COZ(g) e HzO(g) + CO(Q) Kc = 1,59 a 700°C



IT) Cambio de K con la forma de la ecuacion

El valor de K cambia cuando:
zLa reaccion en equilibrio se invierte

zLa reaccion en equilibrio se multiplica por un determinado nimero

A partir de la siguiente reaccion:
2 HCl g 2 Clygy + Hy, K25°C = 4. 10-34

Calcule los valores de K cuando la reaccion se escribe:
0) CIZ(g) + Hz@) 2 2 HCI(g)

C) % Clz(g) + % HZ(g) = HCI(Q)



IIT) Combinacion de equilibrios

Calcule el valor de K de la reaccion
2 SOZ@) + Oz@) =, W4 503@) Kc = ?

A partir de las siguientes reacciones y constantes de equilibrio:

l

0) S(s) + OZ(g) < 502(9) K1 = 4,103
b) 2 S(s) + 3 OZ(g) 2 2 503(9) Kz = 9.1010

Cuando se suman dos o mas ecuaciones en equilibrio para obtener
una determinada reaccion final, el valor de K de la dltima reaccion
serd igual al productos de las constantes de equilibrio (K; y K5)



Principio de Le Chatelier

Establece que cuando se realiza un cambio de condiciones en una
reaccion que se halla en equilibrio, la reaccion es perturbada.
Para hacer minima la perturbacion la reaccion se desplaza hacia
los reactivos o hacia los productos, alcanzando un nuevo estado
de equilibrio, en el cual es minima la perturbacion.

Una reaccion quimica en equilibrio puede ser perturbada
modificando

A. La concentracion de un reactivo o de un producto
B. Cambiando el volumen
C. Cambiando la temperatura



a) Variacion de la concentracion

2 8054 *+ 0Oy, = 285034 enrecipiente cerrado

>
<

>
<

1) Se anade reactivo (O,) 2) Se extrae reactivo (SO,)

3) Se extrae producto (SO;) 4) Se afiade producto (SO3)



b) Efecto de un cambio de volumen

N204@) = NOZ@) K= 0,36 a 100°C

V(L) NO, (mol) | N,O, (mol) | Total (mol)
10 1,20 0,40 1,60
5 0,96 0,52 1,48
2 0,68 0,66 1,34
1 0,52 0,74 1,26

Al disminuir el volumen la reaccion SIEMPRE se desplaza hacia donde
hay menor nimero de moles



Gases en Después de la compresion,

equilibrio pero antes de restablecer comprimidos en
el equilibrio equilibrio




Si aumenta la presion de un sistema gaseoso en
equilibrio, disminuye el volumen, entonces el sistema se desplaza

hacia donde hay MENOR nimero de moles.

Si la presion de un sistema gaseoso en equilibrio disminuye,
el volumen aumenta, entonces el sistema se desplaza hacia

donde hay mayor nimero de moles.

En conclusion:

« Si aumenta la presion de un sistema gaseoso en
equilibrio, el sistema se desplaza hacia donde hay
menor numero de moles.

- Si disminuye la presion de un sistema gaseoso en
equilibrio, el sistema se desplaza hacia donde hay
mayor humero de moles.

v Si disminuye el volumen de un sistema gaseoso en
equilibrio, el sistema se desplaza hacia donde hay
menor numero de moles.

v Si aumenta el volumen de un sistema gaseoso en
equilibrio, el sistema se desplaza hacia donde hay
mayor niumero de moles.




c) Efecto de la temperatura

1.- Reaccion endotérmica

t°C 0] 50 100
K 5.10-4 2,2.10-2 | 3,6.10-!
2.- Reaccion exotérmica
Nz(g) + 3H2@) =t NH3(9) AH = -92,4 kJ
t°C 200 400 600
K 650 5.10-! 1,4.10-2

La temperatura es el dnico factor que al variar modifica el valor de K




CINETICA QUIMIcA

Es la rama de la quimica que estudia la velocidad con que se
producen las reacciones quimicas.

Se ocupa también del estudio de los mecanismos de reaccion.

La velocidad de una reaccion se define como:

La variacion de las concentraciones de los reactivos o de los
productos en un intervalo de tiempo.

v . __AR] P

R - P At At

La variacion negativa de la concentracion de un reactivo en un
intervalo de tiempo o como la variacion positiva de la
concentracion de un producto en un intervalo de tiempo



La velocidad de una reaccion es siempre una magnitud positiva.

[ ] mely , _mol

tiempo S s.L

Unidades

Factores que afectan la velocidad
Concentracion de los reactivos
Temperatura

Catalizadores



Concentracion de los reactivos
Vv

aA +bB — {LL+mM

Vic[AX[BY V=K [APX[BY

Constante especifica de velocidad

Representa la velocidad que tendria una reaccion si
las concentraciones de los reactivos es 1 M.

Se determinan experimentalmente

~ Pueden ser N°s enteros, fraccionarios, tener
"~ valores +, - 00

Valores x e y

Se lo denomina orden de la reaccion

Suma de las potencia a las cudles estdn elevada las
concentraciones de los reactivos en la ecuacion de velocidad.



x+y =1 Reaccion de ler. orden
X+y =2 Reaccion de 2do. orden
x+y =3 Reaccion de 3er. Orden. Estas reacciones son

dificiles de encontrar.

Temperatura

Como aproximacion se puede establecer que la velocidad de una
reaccion se duplica y en ciertos casos se triplica por cada 10
grados de aumento de temperatura



Catalizadores

Sustancias sdlida o gaseosa que se afade a una reaccion para
aumentar su velocidad.

Un catalizador solo interviene en el mecanismo de la reaccion, no
se consume.

Actla especialmente en la etapa que tenga baja velocidad.

Ejemplos: MnO,, : Fe) : Pt). NO(, . entre otros.

Mecanismos de la reaccion

Son los pasos o etapas que siguen los reactivos para convertirse
en productos.

Se determinan experimentalmente.



v
Ejemplo Az + BZ B 2 AB

Esta reaccion se cumple en etapas cuya velocidad puede ser alta
al principio y lenta después.

Primera etapa A, — 2A Velocidad Lenta
Segunda etapa Boi® a2l B Velocidad Elevada
Terceraetapa 2 A + 2B — 2 AB Velocidad Rapida

La velocidad de la reaccion total estd gobernada por la velocidad
de la etapa mas lenta.

Para aumentar la velocidad de esta etapa se ahade un catalizador
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