Tema 5. Equilibrio Quimico
e Ley de Accién de masas. Constante de equilibrio.
e Cociente de reaccion.
e Caracteristicas del equilibrio quimico.
e Formas de expresar las constantes de equilibrio y relaciones entre ellas.
e Grado de disociacion.
e Principio de Le Chatelier:

a) Influencias de la temperatura.
b) Influencia de la presion.
¢) Influencia de la concentracion.

e Equilibrios Heterogéneos: Solubilidad y factores de los que depende.
e Relacién entre Solubilidad y producto de solubilidad.
e Factores que afectan a la solubilidad de los precipitados:

a) Efecto iébn comun.

b) Efecto del pH.

¢) Formacién de complejos estables.
d) Procesos redox.

Ley de Accion de masas. Constante de equilibrio.

Sea una reaccion reversible: aA + bB — ¢cC + dD

2 1
AF- 18~ K

La constante de equilibrio, juega en las reacciones reversibles el mismo papel
que el reactivo limitante en las reacciones irreversibles, ya que condiciona la
concentracién tanto de los reactivos como de los productos en el equilibrio.

La constante de equilibrio K. no tiene unidades y depende de la temperatura.
Las concentraciones tanto de productos como de los reactivos se expresan
como concentraciones Molares.

El valor de la constante de equilibrio nos da una idea de la extension en que ha
tenido lugar la reaccién.
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e Si K:2 1 la mayoria de los reactivos se ha convertido en productos.
e Si K.<1 la mayoria de los reactivos quedan sin reaccionar.
Cociente de reaccioén

Es una expresion similar a la constante de equilibrio, que nos informa en cada
momento del desarrollo de la reaccion. En la expresion del cociente de
reaccion no se emplean concentraciones de equilibrio de reactivos y productos,
sino de las concentraciones instantaneas de la misma.

e Si Q= K. el sistema se encuentra en equilibrio.

e Si Q =< K. se favorecera la reaccion hacia la derecha formando
productos.

e Si Q= K, se favorecera la reaccion de descomposicién de los productos
formados en los reactivos de partida (de derecha a izquierda).

Caracteristicas del Equilibrio

El equilibrio es una situacién de equilibrio dinamico, que se aplican a las
reacciones reversibles. Tanto la reaccion directa como la inversa, tienen lugar
simultdneamente y cuando se alcanza el equilibrio, ocurren a la misma
velocidad. En el equilibrio AG = 0.

Cuando se alcanza el equilibrio no varian ni las concentraciones de los
productos ni la de los reactivos, ni sus propiedades macroscopicas como la
presién de vapor.

La temperatura es una variable fundamental que controla el equilibrio. La
constante de equilibrio Kc depende de la temperatura, de la expresion de la
reaccion y de su ajuste estequiométrico.

Formas de expresar la constante de Equilibrio y sus relaciones
entre ellas

Sea la reaccion reversible: aA +b B --—----- cC +dD
c c d
:P('Pud . K=[C] [D] . =X(f'X0“
p PAa . PBb 3 c [A]a [B]b I X XAa‘ XBb

An o, n
K=K (RTY" ; K =K,P*
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Grado de disociacion

El grado de disociacion es el tanto por uno de las moléculas disociadas.

az X = n°demolesdisociados
¢ n° totaldemolesiniciales

Relacion de la Kp con la temperatura

L, , K
Ecuacion de Van't Hoff: ln—2r = Adr1_1
K R\T, T,

P2

Si la reaccion es endotérmica AH = 0 un aumento de temperatura Ty = T>
favorece la reaccién, mientras que si la reaccién es exotérmica AH < 0, un
aumento de temperatura entorpece la reaccion, o bien favorece la reaccion
inversa.

Principio de Le Chatelier

Si un sistema que se encuentra en equilibrio, se altera por la modificacién de
factores externos (presidon, concentracion o temperatura) el sistema reacciona
en contra de esa modificacion externa y en el sentido de restablecer el
equilibrio.

Efecto de la temperatura

Es la Unica variable que ademéas de modificar el equilibrio cambia la constante
de equilibrio.

Los aumentos de temperatura, favorecen los procesos endotérmicos, y las
disminuciones de temperatura los procesos exotérmicos.

Efecto de la presion
Una variacion de presién solo afecta a aquellos equilibrios en los que An # 0.

Si aumenta la presidn, para compensarlo el equilibrio se desplaza hacia donde
disminuye el volumen y por tanto el numero de moles. En sistemas
heterogéneos solo tienen en cuenta el incremento en el nUmero de moles
gaseosos.

Efecto de la concentracion

Si aumenta la concentracion de alguno de los reactivos, como disminuiria K,
para compensarlo se desplaza hacia la formacién de productos. Un aumento
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en la concentracion de productos, produciria un aumento en K, para evitarlo el
equilibrio se desplaza hacia la descomposicion de productos, y el aumento en
la concentracién de los reactivos.

Equilibrios heterogéneos
Una disolucién saturada es aquella que no admite mas soluto.

Solubilidad es la concentracion de una disolucién saturada expresada en
gramos/litro o en moles/litro. La solubilidad depende de la naturaleza de las
sustancias y de la temperatura.

Una sustancia se considera soluble cuando la concentracién de su disoplucion
saturada es mayor de 0,01 moles/litro.

Factores de los que depende la solubilidad
Nos referiremos a compuestos idnicos y a disoluciones acuosas.

e Temperatura: un aumento de temperatura facilita la movilidad i6nica y
por tanto la solubilidad.

e Factor energético: para disolver un compuesto i6nico hay que vencer a
la energia reticular. Un compuesto se disuelve cuando la energia de
hidratacion es mayor que la energia reticular.

e Factor entrdpico: la disolucion de una sustancia lleva consigo un
aumento del desorden del sistema y por tanto un aumento de la
entropia.

Relacidn entre la Solubilidad y el Producto de Solubilidad
Sea una sal poco soluble del tipo AB: Ag Cl (s) --------- Ag*(ag) +CI (aq)

S S S

<P o donde  Kae Ko (AGCI (8)) = (Ag) (C1) = &
AgCl(s)

Si la sal poco soluble es del tipo ABa.  Ago.CrO4  -------- 2 Ag" + CrO4”
S 2s S
Ks = (Ag*) 2 (Cros7) = (25)? s = 45°.

La relacién entre la solubilidad y el producto de solubilidad como acabamos de
ver depende de la estequiometria de la sal o del hidréxido poco soluble.
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Si la (Ag") (CrO47) < Ks no precipita mientras que si la (Ag") (CrO4) 2 K
precipita.

Factores que afectan a la solubilidad de los precipitados

A. Efecto ion comun: como aumenta la concentracion del iobn comin y dado
que Ks debera permanecer constante, debe disminuir la concentracién del otro
ion y por tanto la solubilidad.

B. Efecto del pH

Sea una sal poco soluble AB (s) ----------- A"+ B " unaumento de la acidez se
produce en el siguiente equilibrio HA ------- A+ H.

Para una K, pequefia, la concentracién de A" disminuye para formar AH. Para
compensarlo aumentard la solubilidad produciendo A". Con una base débil el
proceso seria similar.

C. Formacion de un complejo estable: los precipitados de sales de plata se
disuelven facilmente en presencia de NHjs,

AgCl ----------- Ag"+ClI  Ks

La reaccidon de formacién del complejo se desplaza hacia la derecha, por lo que
el precipitado de AgCl acaba disolviéndose.

D. Proceso redox
CuS --——-—-- Cu? +S—
3CuS +2NO; +8H" =38 +3Cu*?+2NO +4 H,0

Como el S™ se oxida a S? por el HNOg, al disminuir la concentracion de sulfuro,
aumenta la solubilidad, y el equilibrio se desplaza hacia la derecha.
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