EQUILIBRIO QUIMICO

CONTENIDOS MINIMOS

Introduccién al equilibrio quimico. Tipos de equilibrio. Calculo de la constante de equilibrio y
cociente de reaccion. La respuesta del equilibrio quimico a las condiciones del sistema: efecto
de cambios de la concentracion, la presién total y la temperatura. Calculo de concentraciones
en equilibrio. Equilibrio quimico y Energia Libre de Gibbs.

Bibliografia recomendada:

R. Chang: Quimica (2021), Ed. McGraw Hill. Capitulo 14
Atkins. Quimica Fisica (2008). Ed. Médica Panamericana. Capitulo 7.

GUIA DE ESTUDIO
PREGUNTAS DE AUTOEVALUACION

1) Defina el concepto de equilibrio dindmico. Plantee la expresién de la constante de equilibrio
para sistemas y heterogéneos.

2) Suponga que, en una reaccién quimica, un reactivo A se convierte en producto B, lo cual se
representa mediante la ecuacion:

A <— B
a) Grafique en ordenadas la variacion de la concentracién de reactivos en funcién del tiempo,
en un sistema donde inicialmente sé6lo tengo A, y nada de B. Defina la ecuacion de velocidad
directa.
b) ;Qué sucede cuando aparece B? Grafique como varia la concentraciéon de B, en funcién del
tiempo y defina la ecuacién de velocidad inversa.
c) Grafique esas velocidades (directa e inversa) en funcion del tiempo, e identifique el momento
en el cual el sistema llega al equilibrio.
d) Deduzca y defina la expresién de la constante de equilibrio (K), conociendo las velocidades
directa e inversa de una reaccién en equilibrio.
e) Grafique las curvas de [A] en funcién del tiempo y [B] en funcidn del tiempo, para una reaccién
cuyo valor de K es igual, mayor o menor que 1.

3) Lareaccion:

2502 + 029 €<—= 2503y AH =-134 kJ/mol
posee una Kde 160 a 500 K.
a) Una mezcla de los tres gases en equilibrio tiene 5x 10-3M de 02y 3,4 x 10-3 M de SOs.
;Cudl es la concentracién de SO; en dicha mezcla?
b) En las mismas condiciones de temperatura, indique:
i) ;Cudl es el valor de K paralareacciéon 2 SO3 ) <——2 2S02(g +02(g?
ii) ;Cudl es el valor de K parala reaccion SOz g + %202y <—=2 S03 (»)?
c) (Cémo afectara cada uno de los siguientes cambios a una mezcla de equilibrio de los tres gases
si: i) se adiciona al sistema O (g); ii) la mezcla de la reaccién se calienta; iii) se duplica el
volumen del recipiente de reaccidn; iv) aumenta la presion total del sistema mediante la adicién
de un gas noble; v) se elimina el SOz del sistema?

Rta: a) 3,8x10-3M; b-i) 6,25 x10-3; b-ii)12,65.

4) Defina cociente de reaccién (Q). Establezca la diferencia entre Q y K.
(Quéindica:a) Q=K;b)Q>Kyc) Q<K?



5) ;Cémo se relaciona K con Kp? Deduzca la expresiéon Kp = Kc. (RT)Ax,

6) Deduzca la expresion de la ecuacidon que relaciona la constante de equilibrio con la variacion
de la energia libre de Gibbs en condiciones estandar (AG°). Indique qué valor tendra la
constante de equilibrio si AG® tiene un valor negativo ;Qué indican ambos valores?

7) Indique en un diagrama de energia libre estdndar de reactivos y productos en funcién del
avance de la reaccidn, la ubicacion del equilibrio: i) si prevalecen los productos por sobre los
reactivos ii) si prevalecen los reactivos por sobre los productos. Explique el significado de
ambos diagramas.

8) La dependencia de la constante de equilibrio respecto de la temperatura estad dada por la
ecuacion:
InK=-AH® 1+AS°
R T R
i) Deduzca esta expresidn a partir de las ecuaciones correspondientes.
ii) Haga un grafico, basado en esta reaccién, para una reaccion endotérmica y para una
exotérmica.

EJERCICIOS OBLIGATORIOS

1) Una mezcla que consiste en 4,8 mM de hidrégeno gaseoso, 2,4 mM de iodo gaseosoy 2,4 mM
de yoduro de hidrégeno gaseoso a 460 °C tiene una K de 49.
a) Calcule el cociente de reaccién a partir de los datos, y decida si la mezcla tiene tendencia a
formar reactivos o productos.
b) Idem para concentraciones iguales de los tres gases indicados en el apartado a).
Rta:a)Q=0,5b)Q=1

2) Considere la siguiente reaccion en equilibrio en un recipiente cerrado:

CaCO3y —= CaOg) + COz (y)
;Qué sucede si: a) se aumenta el volumen; b) se agrega algo de CaO a la mezcla; c) se elimina
parte del CaCOs (s) en la reaccidn; d) se agrega a la mezcla algo de CO»?

3) Una mezcla de 0,5 moles de Hz gaseoso y 0,5 moles de I> gaseoso se coloca en unrecipiente
de aceroinoxidable de 1 L de capacidad a 430 °C, generandose HI gaseoso.

Hy g+ 29 <—= 2HIg

La constante de equilibrio K para la reaccién es 54,3 a esta temperatura. Calcule las
concentraciones de Hz, I y HI en el equilibrio.

Rta: [H,] = 0,107 M; [I] = 0,107 M; [HI] = 0,786 M.

4) La constante de equilibrio Kp a 250 °C obtenida en la siguiente reaccion es 1,05.

PClsg) €—= PChg+Chy
Si las presiones parciales en el equilibrio de PCls y PCl; son 0,875 atm y 0,463 atm
respectivamente, ;cudl es la presion parcial en el equilibrio de Cl; a esta temperatura? Calcule
el valor de K.

Rta: a) Pc, = 1,98 atm; b) K= 0,0254



5) La constante del siguiente equilibrio: 3 Hz(g) + N2(g) :’2 NHz(g) a150°Cy 200 atm es
0,55: ;Cudl es la concentracién de NH3 cuando las concentraciones de Nz e H; en el
equilibrio son 0,20 My 0,10 M respectivamente.

Rta: [NH3] =0,01 M

6) A 350 KlaK para la siguiente reaccion POCI; (g) 4jOCl (g) + Cl2 (g) es 0,45.
Calcular las concentraciones en el equilibrio de POCl3, POCl y Cl; si se colocan 0,2 moles de
POCI; en un recipiente cerrado de 2 L.
Rta: [POCI3] = 0,016 M, [POCI] = 0,084 M, [Cl;] = 0,084 M

7) Calcule los valores de Ky Kpa 250 °C en la reaccion:

Ha(g) + I2(8) . 2 HI(g)
sabiendo que el volumen del recipiente de reaccién es de 10 L y que inicialmente se agregan
2 moles de I, y 4 moles de Hy, y al alcanzarse el equilibrio se forman 3 moles de HI.

Rta: K=7,2 y Kp=7,2.

8) Se mezclan 60 g de acido acético (CH3COOH) y 46 g de etanol (CH3;CH,0H) a 100 °C en un
recipiente de 1L. Al alcanzarse el equilibrio, se verifica la formacién de 53,7 g de acetato de
etilo (CH3COO-CH2CH3) y agua. Calcule la constante de equilibrio de la reaccidn:

CH3COOH (1)+ CH3CH20H(1) <> CH3C00-CH2CHs (1) + H20 (1)
Rta: K =4,01.

9) En un recipiente metalico de 2 L se mezclan 28 g de N2 y 3,23 g de H». Se cierra y se calienta
a 350 °C. Una vez alcanzado el equilibrio, se encuentran 5,11 g de NHs. Calcular los valores
de Ky Kp de la reaccién a dicha temperatura.

Rta: K=0,257,Kp = 9,85.10-5.

10) La constante de equilibrio para la reaccién:
2C0 (g) + 02 (g) «— 2C0: (g)
es 5,62 x 1035 a 25 °C. Calcule AG® para CO2 a 25 °C. Considerando que el AH® de la reaccién
es -566 kJ/mol, calcule el valor de AS°® y compare los términos entalpicos y entrépicos.

Rta: AG°=-204 kJ/mol, AS°=-1215 ]J/K.mol

EJERCICIOS ADICIONALES

1) Suponga que las concentraciones iniciales de Hz, I> y HI son 6,23 mM, 4,14 mM y 22,4 mM
respectivamente, para la misma reaccién y temperatura descriptas en el ejercicio 3). Calcule
las concentraciones de Hy, I y HI en el equilibrio.

Rta: [Hz] = 4,67 mM; [I;] = 2,58 mM; [HI] = 25,5 mM.

2) Predecir si los siguientes equilibrios se desplazardn hacia la formacién de productos o de
reactivos cuando se incrementa la temperatura:

(@ N204 <—= 2NO; g AH® = +57 K]
(b) Hz ) +% 02 j «<—= H20 (g AH°=-286 K]
(C) COZ (g) + 2NH3 (g)(— CO(NHz)z (s) + Hzo (g) AH° =-90 k]

3) A720 °C, la constante de equilibrio para la reaccion:
N2 (g +3 Hzpg €<—= 2 NH3 g
es 2,37 x 10-3. En un experimento determinado las concentraciones en el equilibrio son: [N2] =



0,683 M; [H2] = 8,80 My [NH3] = 1,05 M. Suponga que se afiade cierta cantidad de amoniaco a la
mezcla de modo que su concentracion se incrementa a 3,65 M. Calcule el valor de Q y determine

hacia dénde se desplaza la reaccion.
Rta: Q=2,86 x 102

4) La constante de equilibrio de la reaccion Ny + Ozq) <—= 2 NO(a 1473 Kes 1,0 x 10-5.
Calcular las concentraciones molares en equilibrio de NO, N2 y O, en un reactor de 1,0 L que
inicialmente contenia 0,114 moles de N, y 0,114 moles de O..

Rta: [N,] = 0,114 M; [0,] = 0,114 M; [NO] = 0,360 mM.

5) Una mezcla que consiste en 1 mol de H20 (g) y 1 mol de CO (g) se coloca en un reactor quimico

de 1 L a 800 K. En el equilibrio, y como resultado de la reaccién,
COg + H20(g) €= CO2(g) + Hagg)
se halla que en el recipiente hay 0,665 mol de CO.. (a) ;Cudles son las concentraciones en

equilibrio de todas las sustancias? (b) ;Cudl es el valor de K?
Rta: a) [H,0] = [CO] = 0,335 M; [CO2] = [Hz] = 0,665 M; b) K = 3,94.

6) Paralareaccién que se lleva a cabo a 735 K:
2NOCl (g) «—2NO(g) +Cl2(g)
Inicialmente se agregan en un recipiente de 1 L 2 moles de NOCI. Una vez establecido el
equilibrio se comprobé que la concentraciéon de NOCl era 1,33M. Calcule K.
Rta: K=0,68.

7) Para la reaccién SbCls(g) «—  SbCls(g) + Clz(g), a 182 °C, K es igual a 9,32 x10-2. En un
recipiente de 0,40 L se agregan 0,2 moles de SbCls hasta que se establece el equilibrio anterior.

Calcule la concentracién de las especies presentes en el equilibrio.
Rta: [SbCls] = 0,233 M, [SbCl;] = [Clz] = 0,267 M.

8) En un recipiente de 3 L se colocan inicialmente 0,45 moles de Br; y 0,45 moles de F, sabiendo
que la reaccién que se lleva a cabo da lugar a la formacién de un tnico producto BrF. SiKa 290
K es 47,5, calcule las concentraciones de todas las especies en el equilibrio. Indique como se
modifica el valor de K si agrega 0,5 moles de F, a la mezcla en el equilibrio.

Rta: [Br2] = [F2] = 3,37 x 10-2M, [FBr3] = 0,233 M.

9) Considere la descomposicion del carbonato de calcio:
CaCO3(s) < > CO2 (g) + Cao (s)
Calcule la concentracién molar de diéxido de carbono en el proceso en equilibrio a 25 °C

considerando AH® = +178 k] /mol y AS® = +548 ] /K mol.
Rta: [CO2] =2,68x 103 M

10) ¢Cudl de las siguientes afirmaciones es falsa para una reaccién con un valor negativo de
AG°? i) La constante de equilibrio K es mayor que uno; ii) la reacciéon es espontanea cuando
todos los reactivos y productos se encuentran en sus estados estandar, y iii) la reaccién es
siempre exotérmica.



