(a) (b)
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Saturated solution only /
added to beaker j

(b)
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Equilibrio dindmico

 Presion de vapor de un liquido (la
velocidad de vaporizacion se iguala a la
velocidad de evaporacion

« Saturacion de una disolucion (la
velocidad de disolucion se iguala a la
velocidad de cristalizacion)

 Distribucion de un soluto en dos liquidos
iInmiscibles (velocidad con que pasa de
un liquido a otra y viceversa se igualan)



La presion de vapor, la solubilidad y el
coeficiente de distribucion son ejem-
plos de equilibrios dinamicos.

Para cada uno de estos equilibrio se
establece una magnitud (constante de
equilibrio), que relaciona a ambos
estados



CO, +2H,, «—> CH,0H

2(9)

Ex perimento 1 CO(g) H,() CH ,OH(9)
C ant idad inici al 1,000 1,000 0, 000
Cantidad en el equ ilibrio 0,911 0,822 0,0892
[1 enelequilibrio ; mol/L 0,0911 0,0822 0,0892
Ex perimento 2

C ant idad inici al 0,000 0,000 1, 000
Cantidad en el equ ilibrio 0,753 1,506 0,247
[1 enelequilibrio 0,0753 0,151 0,0247
Ex perimento 3

C ant idad inici al 1,000 1,000 1,000
Cantidad en el equ ilibrio 1,380 1,760 0,620
[1 enelequilibrio 0,138 0,176 0,0620




CH,OH,, |

K

Experimento1:= K, =

Experimento 2= K, =

Experimento 3:= K, =

" {CO(Q) J* [H

2(9)
0,0892 145
0,0911*(0,0822)
0,0246 145
0,0753*(0,151)
00620 .5

0,138*(0,176)
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Time

Time

Time

Experiment 2 Experiment 3

Experiment 1

1, = time for equilibrium to be reached

— mol CO
— mol H2

— mol CH3OH
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Generalizaciones de K,

« Son adimencionales, en rigor corres-
ponden a las actividades.

« Los solidos y liguidos de un solo
componente no se expresan en la K,

* Kp, KcC



CaCO, <— CaO,,+CO, =K =[CO,]

H,0, «— HO, =K = [HZO@J)]
250, . +0,, . «—250, =K = [803]2
2(9) 2(9) 3(9) c [802]2 [02]
PV =nRT & =~ =1
RT V
Bl
_ RT B (Pso3 ) * RT(2+1)_(2)

C PSOZ 2 i _ (P802 )2 (Poz )
RT RT
( Pso, )2 «RT(24)2) _ ( Pso, )2 *RT!

K = 2 2

(PSOZ ) (Poz ) (Psoz ) (Poz )
K, = Kp*RT1 <K= K, *RT™
Generalizando :

K, =K *RTZ" 2" o K =K *RT™



TABLE 15.3 Equilibrium Constants of Some Common Reactions

Reaction Equilibrium constant, K,
2 Hy(g) + Oy(g) = 2 H,O(l) 1.4 X 10% at 298 K
CaCO;(s) == CaO(s) + CO,(g) 1.9 X 1072 at 298 K

1.0 at about 1200 K
2 S05(g) + O(g) = 2S05(g) 3.4 at 1000 K
C(s) + H,0O(g) == CO(g) + Hy(g) 1.6 X 1072 at 298 K

10.0 at about 1100 K
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Prediccion del sentido de una
reaccion: Q

CO,y +2H,, «—> CH;OH

Ex perimento 1 CO(9) H,(9) CH ;0H(g)
Cant idad inici  al 1,000 1,000 0, 000
Cantidad en el equ ilibrio 0,911 0,822 0,0892
[1 enelequilibrio  ; mol/L 0,0911 0,0822 0,0892

Ex perimento 2

Cant idad inici al 0,000 0,000 1,000
Cantidad en el equ ilibrio 0,753 1,506 0,247
[1 en el equilibrio 0,0753 0,151 0,0247

Ex perimento 3
Cant idad inici al 1,000 1,000 1,000
Cantidad en el equ ilibrio 1,380 1,760 0,620
[] en el equilibrio 0,138 0,176 0,0620




Prediccion del sentido de una
reaccion: Q

0,000

Experimento 1:= Q, = 5
0,100*(0,100)

=0=0<14,5=Q, <K,

0,100

Experimento 2:= Q, = >
0,000*(0,000)

=0 =>w0>145=0Q, >K,

0,100
0,100*(0,100)°

Experimento 3:= Q, = =100=100>14,5=Q, > K,



(a) (b) (c) (d) (e)

Initial condition: Pure “Left” of Equilibrium “Right” of Pure
reactants equilibrium equilibrium products
Reaction quotient, Q. = 0 2 K =
Reaction proceeds —> = -
to the right to the left
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Principio de Le Chatelier

Cuando un sistema en equilibrio es sometido a
una modificacion de la temperatura, la presion o
la concentracion que lo saca de la condicidon de
equilibrio, el sistema responde de manera de
alcanzar nuevamente la condicion de equilibrio.
De tal manera que contrarresta el efecto de la
modificacion



DD @ gbad

Copyright © 2007

250, +0 > 250

3(9)

2(9) 2(g)

Kc=28*10° aciertaT



0.68 mol SO3

0.32 mol 802

0.16 mol O2

Modificacion de la concentracion

250

2(9)

(a)

+0

2(g) <

Add:

1.00 mol SO3

(b) ‘@\

> 250,

(9)

10.0 L

(c)

.

1.46 mol SO,

0.54 mol 802

0.27 mol O2




Modificacidon de la presion o el volumen

1. Anadiendo o extrayendo un reaccionante o produc-
to gaseoso. Caso del SO,

2. Anadiendo un gas inerte a la mezcla de reaccion a
volumen constante. Se modifica la presion total, las
presiones parciales de los reaccionantes no se
alteran, no hay efecto sobre el equilibrio.

3. Modificando la presion por cambio de volumen del
sistema:

— Sl disminuye el volumen: donde aumente n
— Sl aumenta el volumen: donde disminuya n



0.68 mol SO3

0.32 mol SO,

0.16 mol O2

g

(a) (b)
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N

0.83 mol SO,

0.17 mol SO,

_ =
<0.085 mol O,



Efecto de la temperatura

El aumento de la temperatura: el sistema
desplaza en el sentido de l|a reaccion

endotérmica.

La disminucidon de la temperatura: el sistema
desplaza en el sentido de la reaccion

exotérmica.

El principal efecto es la modificacion del
valor de la constante de equilibrio



Efecto de un catalizador

La funcidbn de un catalizador es la
sustitucion de una camino de reaccion
por otro con una energia de activacion
menor.

Un catalizador no modifica la situacion de
equilibrio de una reaccion reversible



Relacion entre AG y AG°

« AGY= AHY- TASy AG=AH-TAS
« Para un gas ideal el AH depende solo
de la temperatura y es independiente

de la presion, por tanto, AH = AH®

AG = AHO— TAS



Para la expansion isotérmica de un
mol de gas ideal

Vf
0, =—W=>W=RT In—
Vi
- . qrev . Vf
SI AS = — AS =RIn—
T V.
1 P.

P=nRT —= AS=—-RIn—
V P



0 Pf
AS=S,.-S,=5-8°=-RIn—
P
P P
S=S"-RIn—=5=S"-RIn—
P P
P P
S=S°-RIn—=S5=S"-RIn—
P 1

S=S"-RInP,



N, +3H

2(g)

<> 2NH

2(g) 3(g)

Suh, =S xn, —RINP,.
Sy, =S"y, —RInP,
Sy, =S"y, —RInP,

A8 e = 2Sun. — (S, +38S,, )

F'eaccC



A8 0 = 2(S° g, —RINPy, )= (S° —RINA_+3(S°, -RInE,))
A8 e = 28y, —S°, —38%, —2RInP,, +RINA,_+3RInP,
* D3
ASreacc = ASOreacc +RIn - 2 -
NH;
AG = AH® —TAS
PZ
AG=AH’-T {ASOW ~RIn———2 j
I:)NZ *P H
2
AG =AH®-T4S° ... + RTIn———=
N2 *P H2

2

P
AG =AG°+RT In NHs
P *

3
N H,

AG =AG°+RT InQ



0
AG™ Y Ky,

En el equilibrio AG =0y Q =K,
0=AG’ +RT In Keg
AG® =—RT In Keg

_ @ RT
Keg =8

AG®

K — 10— 2,303*R*T

eq




Cambio Quimico

AG < 0= proceso espontaneo

AG® < 0=> proceso espontaneo con reactivos y productos en condiciones estandar
AG = 0= en equilbrio en las condiciones indicadas

AG® = 0= en equilbrio en las condiciones estandar para reactivos y productos
AG >0 = proceso no espontaneo

AG® >0 = proceso no espontaneo para condiciones estandar de reactivos y productos
AG = AG® = cuando reactivos y productos estan en condiciones estandar



AG” K, y Temperatura

AG” =—-RT InK,, y A4G® = 4H" —-TAS"
. —RTInK,, =4H° -TAS®

_ AHO | AS 0
RT R
para dos situaciones 1y 2 :

InKe%_AHO /1 1\
K R \T, T,

€d;

In K, =




—RTInK,_, =AH®-TAS®




