I EQUILIBRIO QUIMICO |

Una de las aplicaciones mas importantes de la tirmamica son las reacciones quimicas en
equilibrio. En las reacciones que transcurren, &sipn y temperatura constante, si
AG®**™ = 0kJ /mol , el proceso es reversible y, se dice, que la i@adtirecta y la inversa se
estan realizando en condiciones de equilibrio quomi

En estas condiciones las transformaciones quimdieessta e inversa, se producen a la misma
velocidad, de tal forma que la cantidad de sustadeicada especie no varia con el tiempo y el
proceso quimico se dice que esta en equilibriotekaodinAmica nos permite predecir en una
reaccion en equilibrio las presiones o las coneeitnes de las mezclas.

Las reacciones quimicas transcurren hacia un bgaildindmico en la que los reactivos y los
productos estan presentes, pero no tienen tendarsti&ir cambios netos. A veces en la mezcla
en equilibrio la concentracion de los productosmaegcho mayor que la concentracion de los
reactivos que no se han transformado, y a efecémsigos decimos que la reaccion esta completa.
Sin embargo, en muchos casos importantes la mernckequilibrio tiene unas concentraciones
altas de reactivos y de productos. Vamos a anal@ano la termodinamica se usa para predecir la
composicién de equilibrio bajo unas determinadaslioones.

Todo esto es muy importante. Por ejemplo, en unogs industrial es muy importante obtener el
méaximo rendimiento por lo que hay que conocer Si@®sigue aumentando o disminuyendo la
temperatura o la presion. También podemos esenesados en conocer el camino, que la comida
gue ingerimos, sigue en la serie complicada deci@aes bioquimicas que tienen lugar en el
calentamiento del cuerpo, o para desarrollar l&mmé muscular o en la energia del sistema
nervioso.

Constante de equilibrio K¢

Nos vamos a referir a equilibrios homogéneos, e#,daquellos en los que todas las especies
guimicas presentes se encuentran en la mismagases(o disoluciones liquidas).
Si expresamos el equilibrio de la forma:

aA + bB <> cC + dD

A una temperatura dada existe una relacion comstamte las concentraciones de las sustancias
en el equilibrio, llamadaonstante de equilibrio
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La c indica que esta constante es funcion de las ctrac@nes. Los exponentes coinciden con los
coeficientes estequiométricos de las sustancitsreaccion ajustada.

Cociente de reaccion

Si aplicamos la ley de accion de masas a una @aqae no ha conseguido el equilibrio:

aA + bB ——» c¢C + dD
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Se obtiene el siguiente coeficient® =



Este se obtiene con las concentraciones fuera statiee de equilibrio, y nos sirve para ver la
evolucion que va a tener lugar:

1) Q<K,.. Elsistema no esta en equilibrio. La relacién pobos/reactivos es menor que la
gue existe en el equilibrio. Para conseguirse wlibgo han de consumirse
reactivos y formarse productos (la reaccion seldeaacia la derecha).

2) Q>K,.. Elsistema no esta en equilibrio. La relacion pobas/reactivos es mayor que la
que existe en el equilibrio. Para conseguirse &lliedo han de consumirse
productos y formarse reactivos (la reaccion seldeahacia la izquierda).

3) Q=K,.. Elsistema se encuentra en equilibrio.

Constante de equilibrio Kp
En el caso de gases en equilibrio es util intradusa nueva constante, que expresa el equilibrio
en funcion de las presiones parciales de los ghskEsmezcla. Es la llamada:K

aA(g) + bB(g) «—— cC(9) + dD(9)
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Al igual que ocurre con K el valor de k:
1) Es caracteristico de cada equilibrio, pero depeéedes coeficientes estequiométricos de la
ecuacion.
2) Varia con la temperatura.
3) Esindependiente de las cantidades iniciales drivea y productos.

Relacion entre Kc y Kp

Si consideramos que los gases son ideales, podetao®narlos a través de la ecuacion:
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l]RT)C+d_(a+b) — KC(RT)AH

Ko =Ko (RT)™

En el caso de s&mn = 0, entonces K= Kp.

Energia libre y constante de equilibrio

En termoquimica vimos que el valor A& nos permite predecir si un sistema va a evolacion
no en un determinado sentido. La energia librelseiona con la energia libre estandar por:

AG =AG®+RTINQ



En el equilibrioAG = 0 kJ/mol, siendo Q = K (K el Kp):

AG® =-RTInK

1) CuandoAG® < 0kJ/mol ==> K > 1. La reaccién se desplaza hacielecha (formacion de
productos).

2) CuandoAG® > 0 kJ/mol ==> K < 1. La reaccién se desplaza haciadaierda (formaci6n
de reactivos).

Factores que afectan al equilibrio quimico

El principio de Le Chatelier especifica los factores que afectan al equiligiémico y de qué
forma: cuando un sistema quimico esta en equilprse@ somete a una perturbacion, tales como
alterar la temperatura o la presion total del sisteo la composicion de alguno de los
componentes, el sistema siempre se opone a lalpseidn minimizando sus efectos.

Efecto de la temperatura Si se altera la temperatura de un sistema qujreiccequilibrio, el
sistema se opone desplazando el equilibrio quiraic@l sentido en que se produzca el efecto
contrario de la alteracion. Por ejemplo, si auntaonta la temperatura el sistema quimico, en
equilibrio, éste se desplaza para bajarla. Estat® el sistema desplazandose en el sentido de la
reaccion endotérmica.

Ya hemos dicho que, un cambio de la temperatunandgistema quimico en equilibrio, afecta al
propio equilibrio, porque lo desplaza en un sentllero ademés se altera el propio valor de la
constante de equilibrio:

AG®° =AH° -TAS’ =-RTInK,
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Efecto de la presion La presién no afecta al valor de la constanteqlglibrio, pero si puede
afectar al propio equilibrio quimico.

Si se aumenta la presion de todo el sistema, ésfgomde oponiéndose y, por tanto, tiende a
disminuirla. Es decir, el equilibrio quimico se pleza hacia donde disminuya el nimero de moles
gaseosos Y asi disminuir la presion. De tal forom, @l cabo de un tiempo el equilibrio nuevo se
alcanza cuando se alcance el valor de la constienéguilibrio que corresponda a la temperatura
especificada.

Efecto del volumen Si disminuye este, el sistema evolucionara eseriido en que disminuya el
namero de particulas en estado gaseoso. Y viceversa

Efecto de la concentracionLa variacion de la concentracion de una de lascesp@o afecta al
valor de la constante de equilibrio, pero si puadetar al propio equilibrio quimico.

Si se altera la concentracion de una de las espegiequilibrio quimico, reactante o producto, el
sistema se desplaza oponiéndose a dicha alteracion.

Por ejemplo, si aumentamos la concentracion deespecie, el equilibrio se desplaza en el sentido
en que disminuya la concentracion de dicha esp&eielisminuimos la concentracion de una
especie, el equilibrio quimico se desplaza en elide de la formacion de esa especie. De tal
forma que, al cabo de un tiempo el nuevo equilisgcalcanza cuando se alcance el valor de la
constante de equilibrio que corresponda a la testyer especificada.



Equilibrio de solubilidad

Una disolucién saturada es aquella en la que atesdlisuelto y el soluto sin disolver estan en

equilibrio dinamico.

Una disolucion saturada es otro ejemplo de un ibgisildinamico, es decir, en el que el proceso

directo y el inverso transcurren a la misma veladidEn este caso, el soluto se disuelve a la
misma velocidad que retorna al solido. Una dis@lucaturada es una disolucion en la que la
disolucién de un soluto y su precipitacion estaea@uilibrio dinamico:

AgCI (s) <_' AgCl (aq)

Se define lasolubilidad de una sustancia como su concentracion en laudiéal saturada. La
solubilidad depende del disolvente, de la tempesatu de la presidn (en gases). Algunas
sustancias, son solubles en agua, otras son phuiesoy otras son insolubles.

Las disoluciones saturadas se alteran con los ocarebi sus condiciones ya que estan en equilibrio
dindmico. Por ejemplo, uno de los cambios mas figtivos es la modificacion del pH de la
disolucion por la adicién de un acido o de una b&eo cambio, es la modificacion de la
concentracion de alguno de los iones, que se dexdial efecto de un ion comun”.

Para estudiar el equilibrio de solubilidad de usdale vamos a hacer con sales muy poco solubles,
ya que las disoluciones de estas sales son muiatilupor tanto no tendremos en cuenta las
interacciones entre los iones de la disoluciongaarésta se encuentre saturada.

Si tenemos un pequefio volumen de una disolucidionies plata A§ g (procedentes de una
disolucion de la sal AgN§), y lo afladimos a una disolucion que contienedatieruro Cl (ag)
(que procedan de una disolucion de la sal NaClpbserva que al mezclarlas aparece una fase
sélida y se produce inmediatamente un precipit&doprecipitado formado, que es de la sal
cloruro de plata, establece rapidamente un eqguilitnamico heterogéneo con sus iones en la
disolucion.

El AgCl es un ejemplo de sal muy poco soluble enaadel equilibrio lo podemos escribir
especificando la reaccién de equilibrio, la constale equilibrio y la constante de solubilidad:

AgCI(S) «—— Ag @y * Clag

— [Ag(‘Laq)] [DCI(_aq)]
© [AgCly)]

Ks = Kps = [Ag;aq)] EIJC|(aq)]

Como la concentracion molar relativa de un sélidmpes 1, la condicion para el equilibrio puede
expresarse en términos de constante de solubilidad.

Las constantes de solubilidad se pueden obteremtainente a partir de la solubilidad molar, s, de
un compuesto. La solubilidad molar de un compuestta concentracion molar del compuesto en
la disolucién saturada. Luego la constante de dwlatl se obtiene:

Ks = [Agiy] 1] = °

Para saber si se produce o no precipitado, podenestres casos:
1) Si Qs< Ksla disolucién resultante no ha llegado a la satdray no habra precipitado.
2) Si Qs = K la disolucion resultante esta saturada y no hegiitado.
3) Si Qs> K la disolucion resultante esta sobresaturada y@dtaprecipitacion.



La solubilidad de una sal, en una disolucion, ekeadmeno de equilibrio dinamico entre la sal en
la fase sélida y los iones en la disolucién. Potdala solubilidad de una sal se vera afectada por
los factores que afecten al propio equilibrio déulsiidad. Los factores que afectan a la

solubilidad son:

a) La temperatura. Los gases son menos solubles cuando se aumetgiaparatura. Por el
contrario, muchos sélidos i6nicos y molecularesrs@s solubles en agua a temperatura alta
gue a baja.

En general, aplicamos el principio de Le Chatelier.

b) La concentracion de algion comuana los iones de la sal.

Cuando una sal soluble, tiene un ion en comun, atom sal muy poco soluble y que
también esta presente en la disolucion, se comarge® la solubilidad de la sal muy poco
soluble se reduce.

c) El pH de la disolucion. Lo veremos en el siguiente tema.



