TEMA 5: EQUILIBRIO QUIMICO (resumen)

1.- Concepto de equilibrio quimico. Caracteristicas.

2.- Cociente de reaccion y constante de equilibrio.

3.- Formas de expresar la constante de equilibrio: Kc y Kp. Relaciones entre las constantes de
equilibrio.

4.- Grado de disociacion.

5.- Termodinamica y equilibrio: relaciéon entre Kp y Kc.

6.- Factores que modifican el estado de equilibrio: Principio de Le Chatelier. Importancia en
procesos industriales.

7.- Equilibrios heterogéneos sdlido - liquido. Equilibrio de solubilidad. Solubilidad y producto 6
solubilidad. Factores que afectan a la solubilidad.

1.- Concepto de equilibrio quimico. Caracteristicas. (b

Es una reaccion que nunca llega a completarse, pues se produce smultanea#%\en ambos
sentidos (los reactivos forman productos, y a su vez, éstos forman de nue s). Es decir,
se trata de un equilibrio dinamico.

Cuando las concentraciones de cada una de las sustancias que mter eactlvos o]
productos) se estabiliza, es decir, se gastan a la misma velocidad an, se llega al
equilibrio quimico.

2.- Cociente de reaccidn e constante de eqﬂrlo

COCIENTE DE REACCION (Q) Q
En una reaccion cualquiera: aA+bB=cC+ d)ls@l} a cociente de reaccion a:

Q- [C]° x[D]"
[AT" x[B]”
Tiene la misma férmula que la K¢ (constante de concentraciones en el equilibrio) pero a diferencia
de ésta, las concentraciones no tienen € ser las del equilibrio.
= SiQ =K, entonces el sistema es equilibrio.

= SiQ < K;el sistema evolucior% cia la derecha, es decir, aumentaran las concentraciones
de los productos y disminui de los reactivos hasta que Q se iguale con Kc.

= SiQ > K.el sistema evo %‘é hacia la izquierda, es decir, aumentaran las concentraciones
de los reactivos y disfhi las de los productos hasta que Q se iguale con Kc.

3.- Formas de expresar la constante de equilibrio: Kc y Kp. Relaciones

Para una rea ualquiera (@A+bB+...=cC+dD+..) sedefine la constante de
) a siguiente manera:

_[Cr x[DF°

QO A

siendo las concentraciones medidas en el equilibrio (no confundir con las concentraciones iniciales
de reactivos y productos).

Se denomina constante de equilibrio, porque se observa que dicho valor es constante (dentro un
mismo equilibrio) si se parte de cualquier concentracion inicial de reactivo o producto.

La constante K cambia con la temperatura.

Solo se incluyen las especies gaseosas y/o en disolucion. Las especies en estado solido o liquido
tienen concentracion constante, y por tanto, se integran en la constante de equilibrio.
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En las reacciones en que intervengan gases es mas sencillo medir presiones parciales 3

concentraciones. Asi en una reaccion tipo:a A+ b B = ¢ C + d D, se observa la cons e Kp
viene definida por: Q
PS x P .\\
Kp = Pa % PDb \
A%TB Q

4.- Grado de disociacion. @

Se utiliza en aquellas reacciones en las que existe un Unico regtw@e se disocia en dos 0 mas

moléculas mas pequenias.
Es la fraccion de un mol que se disocia (tanto por 1). En co(sbencia, el % de sustancia
disociada es igual a 100- .

RELACION ENTRE Kc Y a. Oa

Sea una reaccion A = B + C.
Si llamamos “Cc” = [Alinicia Y SUPONEMOS que en p io sélo existe sustancia “A”, tendremos que:

Conc. Inic. (mol/L): c 0 OCO a :T
Conc. Equi. (mol/L):  c¢(1- o) CQ o
Vo \
_[PCL]I-[Cl,] caxca ca
E [PCI.] c (1-a) -«
En el caso de que la sust@hcledesté poco disociada (Kc muy pequefia): a<< 1 y Kc = ¢ &, con lo
gue se tiene o de man mediata. En caso de duda, puedes despreciar, y si ves que «a < 0,02,

puedes dejar el resuitado; mientras que si « > 0,02 conviene que no desprecies y resuelvas la
ecuacion de segundo,grado.

icay equilibrio: relacion entre Kp y Kc.

D@Qcién general de los gases: P xV =nxRxT ge obtiene:
p :\%x R xT =Molaridad xR xT

_PExP5 _ [CF x(RT) x[DF x(RT)' _\  orvm

K _
" opix pd  [APx(RT)*x [B]° x(RT)"

Vemos, pues, que Kp puede depender de la temperatura siempre que haya un cambio en el n° de
moles de gases

donde An = incremento en n°® de moles de gases (Nproductos — Nreactivos)
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6.- Factores que modifican el estado de equilibrio: Principio de Le
Chatelier. Importancia en procesos industriales.

Si un sistema se encuentra en equilibrio (Q = K,) y se produce una perturbacion el sistema deja de
estar en equilibrio y trata de volver a él.

e Cambio en la concentracion de alguno de los reactivos o productos.

e Cambio en la presion (o volumen).

¢ Cambio en la temperatura.

Principio de Le Chatelier. Variaciones en el equilibrio.

“Un cambio o perturbacion en cualquiera de las variables que determinan el estado de equilibrio
guimico produce un desplazamiento del equilibrio en el sentido de contrarrestar o minimizar

efecto causado por la perturbacién”. g\’

Cambio en la concentracién de alguno de los reactivos o productos.

Si una vez establecido un equilibrio se varia la concentracion algun reactivo o %ﬂ@&l

equilibrio desaparece y se tiende hacia un nuevo equilibrio. g

Légicamente la constante del nuevo equilibrio es la misma, por lo que si a \ concentracion
de algun reactivo, creceria el denominador en Q, y la manera de volver a j arse a K¢ seria que
disminuyera la concentracion de reactivos y en consecuencia, que au n las
concentraciones de productos, con lo que el equilibrio se desplazaria?%a la derecha, es decir,
se obtiene mas producto que en condiciones iniciales.

En caso de que disminuyera la concentracion de algun reactiv@dis uiria el denominador en Q,
y la manera de volver a igualarse a K¢ seria que aumentas concentracion de reactivos y en
consecuencia, que disminuyesen las concentraciones de p@nos, con lo que el equilibrio se
desplazaria hacia la izquierda, es decir, se obtiene me roducto que en condiciones iniciales.
Anélogamente, podria argumentarse que, si aument h‘aﬁoncentracién de algun producto, el
equilibrio se desplazaria a la izquierda, mientra@@isminuyese, se desplazaria hacia la
derecha.

Cambio en la presion (o volumen) V4

En un equilibrio quimico con reactivos y/@=productos gaseosos, una variacion en el volumen (y por
tanto en la presién) del sistema despl quilibrio en el sentido en que la variacion de los
moles gaseosos anule la variacion a presion.

El cambio de presién apenas afe stancias liquidas (incluyendo disoluciones) o sélidas, por
lo que si en una reaccion no i i€Ne ningun gas, estos cambios no afectaran al equilibrio.

Cambio en la temperatu
En general, un aume temperatura desplaza un equilibrio en el sentido en que la reaccion
es endotérmica, mientr e una disminucién la desplaza en el sentido en que es exotérmica.

7.- Equilib eterogéneos solido - liquido. Equilibrio de solubilidad.

roducto de solubilidad. Factores que afectan a la

g%gilibrios heterogéneos.

Se la de reaccion homogénea cuando tanto reactivos como productos se encuentran en el
mismo estado fisico. En cambio, si entre las sustancias que intervienen en la reaccion se
distinguen varias fases o estados fisicos, hablaremos de reacciones heterogéneas.

Por ejemplo, la reaccion: CaCO;(s) = CaO(s) + CO,(g) se trata de un equilibrio heterogéneo.

Aplicando la ley de accién de masas se cumplira que:

[CaO]x[CO,]
[CaCQ,]

Sin embargo, las concentraciones (n/V) de ambas sustancias sélidas (CaCOz;y CaO) son
constantes, al igual que las densidades de sustancias puras (m/V) son también constantes.

= K(constante)
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Por ello, agrupando las constantes en una sola a la que llamaremos K¢ se tiene:
K x[CaCO,]

c =~ [CaO] = [Coz] = Kc = [Coz]

Analogamente: Kp = P cop)

En la expresion de K¢ de la ley de accidén de masas solo aparecen las concentraciones de gases y
sustancias en disolucién, mientras que en la expresién de Ky Unicamente aparecen las presiones
parciales de las sustancias gaseosas.

b) Solubilidad. Concepto de saturacidn.

Solubilidad de un soluto en un disolvente es la cantidad maxima de sustancia capaz de O
disolverse en una cantidad definida de disolvente y formar un sistema estable (disolucid \
saturada). ?b

Modos de expresar la solubilidad. Equilibrios de solubilidad en el case @pales poco
solubles. .

Dependiendo de la cantidad de soluto disuelto habra: \

= Disolucion insaturada: cuando la cantidad de soluto es inferior a su | dad

» Disolucion saturada: cuando la cantidad de soluto es igual ala s

= Disolucién sobresaturada: cuando la cantidad de soluto es su%r a su solubilidad, (son
inestables, se va formando precipitado hasta alcanzar la disolucio ada).

La solubilidad de una sustancia por muy insoluble que sea, nlﬂoa e 'exactamente cero.
Experimentalmente se comprueba que la solubilidad varia (ﬁ?\ a temperatura.

Proceso de disolucion

Es consecuencia de la interaccion entre las molécul isolvente y el soluto.
Las sustancias polares se disuelven en disolve res y las sustancias apolares lo hacen en
disolventes apolares. Es decir, semejante disu emejante.

¢) Producto de solubilidad. Relacion enfre solubilidad y producto de solubilidad.

Producto de solubilidad
Toda sal i6nica por muy msoluble ?8‘ ea, al anadirla al agua siempre hay una cantidad que se

disuelve. &
En general, para una sal A,B {Q e disuelva segun el equilibrio:
m(s) = nA™ (aq) + mB" (aq)
El Producto de soluligh Ks) de una sal es igual al producto de las concentraciones de los

iones que origina, calcu s en el equilibrio y elevada cada una de ellas a una potencia igual a su
coeficiente en la e@ién de disolucion. En este caso:

Ks= [A™]" [B]™
Esta constant quilibrio:
= Dep emperatura

= Se sus unidades como en otras constantes de equilibrio
" Q centraciones de los iones se deben expresar en mol L™
C

Pr to i0nico y precipitacion
A[A™]" [B]™ se llama producto idnico. ™ (ag) + mB" (aq) = A, B, (s)

Dependiendo del valor de este producto en comparacion con el producto de solubilidad
podremos saber si la disolucion es:

» Sobresaturada [A™]" [B]™ > K, = se forma precipitado -
» Saturada [A™]" [B]™=Ks = el sistema esta en equilibrio =
* |nsaturada [A™]" [B]™ < K = no se forma precipitado «—
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d) Desplazamiento del equilibrio de solubilidad: efecto i6n comun, disoluciéon de
precipitados.

d1. Efecto ién comun
Por ejemplo, para el equilibrio:

BaSO; 5 = Ba'™ (ag + SO (aq)
= [Ba™] [SO,?] = [Ba*] = [SO47] Ly 1,10*10"°=1,05*10° M

Si afiado a la disoluciéon un compuesto soluble que tenga un ibn comdn (Na,SO,, H,SO, , @
aumentard la concentracion de sulfato. Por el principio de Le Chatelier, el equilibri
desplazara hacia la izquierda. La concentracion de Ba** disminuye y la concentra@ e
sulfatos aumenta para que Ks no varie.

Se usa en Quimica Analitica para precipitar totalmente un ién, usando un exces gente
precipitante. Por ejemplo: si deseo precipitar los iones Ag* en forma de Ag fade un
exceso de CI" (NaCl por ejemplo) con lo que en la disolucion no quedaran ente iones
Ag". t N

d2. Disolucién de precipitados. @.
Una vez que se ha formado un precipitado ¢ se puede volver a diﬁ@ ¢, Como?

MA@ =M @+ A @g O
Si hacemos que disminuya la concentracion de M* o de A’, {a feaccion se desplazara hacia la
derecha, disolviéndose parte o todo el precipitado. La forma corriente de eliminar A" es afiadir
un &cido fuerte.

Por ejemplo para el caso: Mg(OH), = Mg*? @g Ofgq)
Si aflado HCI, los H* del acido reaccionaran H" dando agua, retirandolos del equilibrio

anterior y haciendo asi que se desplace totalme acia la derecha.

Sirve para precipitados de hidroxidos, sulf s, carbonatos ... por adicion de un acido fuerte,
cuyos H* se combinan con los OH’, 0O;% ... dando agua o &acidos débiles muy poco
disociados.

No sirve por ejemplo para sulfatos,

aria H,SO,, &cido fuerte, que se disociaria totalmente.
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