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Equilibrios homogéneos

Se aplica al caso donde todas las especies quimicas estan en la misma fase.

Para el equilibrio: N,0,, 2 2NO,, K. = B:’ILOZ]; = EPNO );
204 PN O,

Equilibrios heterogéneos

Las sustancias en equilibrio estan en fases distintas y dan origen a equilibrios heterogéneos.
CaCO5(s)2 CaO(s) +CO,(g)

En este sistema interviene un gas en equilibrio con dos sélidos. Su expresion de equilibrio:

iCémo se expresa la
[CaO][CO.] ¢ . 5
= 2 concentracién de una Densidad _ g/cm”_mol
. / 3
[CaCO;] sustancia pura, sea ésta MM g/mol cm

Liquida o sélida ?

La concentracion efectiva de un sdlido o liquido puro es una constante

constante 1{CO constante 2
Kc = [ 2] Kc

cO,] Kc =[C0,]

constante 2 constante 1

Podemos generalizar:

Si un saolido puro o un liquido puro participa en un equilibrio heterogéneo, (yo)f
Su concentracion no se incluye en la expresion de equilibrio para la reaccion " m
2



Equilibrios heterogéneos

CaCO,4(s)2 Cal(s) +CO,(g) Kc = [CO,] Kp = (PCO,)
PbCl,(s) 2 Pb2* (ac) + 2CH(ac) ke = PEICTT® - e = [Pp2][CI]?
_Pbety”
[CO] (Pco)
CO,(s) + Hy(g) 2 CO(g) + H,0 (I Kc = Kp =
2(S) (8) &2 (8) 50 (1) c [COZ][Hz] p (Pcoz)(PHz)
Sn0,(s) + 2C0(g) 2 Sn(s) +2C0,(8)  gp — L0 n — Feod’

[CO)? P = (P2



Aplicaciones de la Keq

Prediccion del sentido de la reaccion hasta alcanzar el equilibrio.
(Pyy)*

— er—
H,@+1, @ 2HIg) a 448° C Keqg =50. Kc =505 =

0,02 mol de HI; 0,01 mol de H2 v 0,03 mol de 12
a 448°C en recipiente de 2L

1°. Calculamos el cociente de reaccion Q

4°, Comparamos Q con Keq ,,..J“::;‘a 2

Q= & o
e (PH~ )(PI: ) Q < KE{} o
: Keg Q Keq : ‘ Keq
P, = nepRL 0,592 atm “,f".‘p o |
v »
Q o
ng RT "“ﬁ
H, — = — 0.296 Elt”[Il )
ng RT
= : = (0.888atm Reactives — . Producios Reaclivos y Productos  Reaclivos
2 estan en eguilibrio
3°.
(P..)’ (0.592) ,
HI — =13 Q < Kgq — fm‘mc}fciéﬂ de HI

R ®,)(P.)  (0.296)(0888)

(P 12)(P HZ)

Produchos



* Calculo de concentraciones y/o presiones de reactivos y productos en el equilibrio.

H,@+1,6 = 2HlI) a 448° C Keq =50.5
matraz de 1L: 1 mol de H ,y 2 mol de Iy a 448°C n, RT
P, =—2 " =59.19atm
\%
ng RT
, =~ l184atm
Condiciones PH,, atm l5 atm HI 4 atm
Inicial 59,19 118,4 0
Cambio -X -X +2X
Equilibrio 59,19-x 118,4-x 2X
. P.)’ 2x)
Keq = ) _ ( = 50,5 x,= 137,6 ; X,=55,3
(B, )®B)  (59,19-x)(1184 - x)

Py =2x = 110,6 arm
P, =(59,19-x) = 3,85 atm
P, = (1184-x) =631 atm




Principio de Le Chatelier

Si un sistema en equilibrio es perturbado por un cambio externo de temperatura,
presion, volumen o concentracion de uno de los componentes, el sistema desplazara
su posicion de equilibrio de modo que se contrarreste el efecto de la perturbacion.

Cambio de
concentracion
de reactivos
0 productos

Composicion
en equilibrio
de una
mezcla

/ \ Cambio de

presion parcial

Cambio de de reactivos
temperatura 0 productos
cambiando el

volumen




Principio de Le Chatelier
- Efecto de cambios de concentracidon de reactivos o productos

0 0 r . / oMo o Adicién de H; en este
Si un sistema quimico esta en equilibrio y se agrega R i
. ., 2 , Fauiibd” | Equilibrio
una sustancia, la reaccién se desplazara de modo que e I | recstablecido
L . » | |
se restablezca el equilibrio consumiendo parte de la _ | i
c E NH;3 I
sustancia agregada. 5 | |
. .. . ., , z |
Si se elimina una sustancia, la reaccion se desplazara 3 | !
. , . [-» I I
en el sentido que se forme mas de esa sustancia | 1
N, E”‘---; 2
|
o oo Tiempo ~—>
- Cambios de volumen y de presion Noyor 4 3H, 0 <> 2NH (0

N, @ +3H,@ <> 2NH; @

* Si se 4, el volumen de un sistema gaseoso en equilibrio, 4* la presion total,
el sistema buscara reducir la presion segun predice el principio de Le Chatelier.

* Cambio de presion sin variar el volumen: por ejemplo si se adiciona un gas
inerte al sistema en equilibrio en un recipiente rigido, 4 la presion total, J,
las fracciones molares de reactivos y productos y como las presiones parciales
se determinan como el producto entre las fracciones molares y la presionitota!
del gas, el equilibrio no se afecta y permanece invariable.



- Aumento de la presion externa

Gases en el equilibrio Después de la compresion Gases comprimidos
pero antes del equilibrio después del equilibrio

A B C

CO(g) ols 3H2(g) a CH4(g) + Hzo(g)

* Un aumento en la presion externa hace evolucionar al
sistema en la direccion del menor numero de moles de gas y
viceversa.

5




Efecto de los cambios de temperatura

La temperatura cambia el valor de Keq de casi todas las reacciones a diferencia de los
cambios de P, Vy C que sdlo desplazan el equilibrio.

Las velocidades de reaccidon normalmente se incrementan al aumentar la temperatura.
Consecuentemente, se alcanza mas rapidamente el equilibrio.

Una manera sencilla de analizar el efecto de la temperatura aplicando el Principio de
Le Chatellier es consiste en tratar el calor como si fuera una especie quimica:
En una reaccion endotérmica, podemos considerar al calor como un reactivo.
En una reaccion exotérmica, podemos considerar al calor como un producto.

Endotérmica: Reactivos + calor =— Productos
Exotérmica: Reactivos =—> Productos + calor

Cuando la temperatura aumenta, el equilibrio se desplaza en el sentido que absorbe calor
Endotérmica: un incremento de T hace que K aumente

Exotérmica: un incremento de T hace que K disminuya

Efecto de catalizadores

Un catalizador incrementa la rapidez con la que se alcanza el equilibrio, pero no
modifica la composicion de la mezcla en equilibrio.

No provocan cambios ni efectos sobre las concentraciones de equilibrio.

No afectan ni cambian la constante de equilibrio sélo establecen mas rapido o s
lento dicho equilibrio.




Direccion del desplazamiento

+ Presion: hacia donde disminuye el numero total
de moles de gases.

- Presion: hacia donde aumenta el numero total de
moles de gases.

+ Volumen: hacia donde aumenta el numero total de
moles de gases.

- Volumen: hacia donde disminuye el numero total
de moles de gases.

+ Temperatura: favorece reacciones endotérmicas.

- Temperatura: favorece reacciones exotérmicas.



EJEMPLO

Para la siguiente reaccion en equilibrio:
4 HCI (g) + O, (8) == 2 H,0 (g) + 2 Cl, (g) (Reaccién endotérmica)

Justifica cual es el efecto sobre la concentracion del HCl en el
equilibrio en los siguientes casos:

a. aumentar [O,]

b. disminuir [H,0]

c. aumentar el volumen

d. reducir la temperatura

e. anhadir un gas inerte como He
f. introducir un catalizador




