Clase Auxiliar Jueves 25 de Octubre 2007
Equilibrio Quimico

Conceptos Previos

Dada la siguiente reaccion:

Profesor: Jorge Manzur S.
Profesor Auxiliar: Julio Diaz M.

aA bB > cC dD
Inicio Ao Bo 0 0
Equilibrio Ao +Xx Bo + (b/a)x (c/a)x (d/a)x

Donde a, b, ¢, d (letras minusculas) se llaman coeficientes estequiométricos, indican en que
proporciones se realiza la reaccion. En un tiempo inicial (t=0) entran Ao moles de A y Bo
moles de B. Después de un tiempo cualquiera, ambos reactantes han reaccionado para
formar productos, esto lo hacen de la siguiente manera:

Reaccionan

“(d/a)-x” moles del compuesto D.

En el equilibrio se cumple que: Ke =

Oque Ap=——

moles de A con “(b/a)x” moles de B, para formar “(c/a)-x” moles de C y

(donde [] significa concentracion)

(donde P. son presiones parciales)

La razén entre las presiones parciales de los productos elevados a sus coeficientes
estequiométricos y las presiones parciales de los reactantes elevado a sus respectivos
coeficientes estequiométricos, es UNA CONSTANTE llamada “constante de equilibrio”.

La gracia de esta constante es que solo depende de la temperatura, es decir:
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51 varian las cantidades (o los moles) de los compuestos, Kp = % NO wvaria.
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Es mas, esta constante se relaciona con la energia libre de Gibbs de la siguiente manera:
AG = AGo+ n'R-T'In Kp

y sabemos ademas, que en un equilibrio AG=0
AGo= —-n'R-T'In Kp

esta ecuacion casi siempre va acompaifiada de: AGo=AHo-TASo.

La relacion entre ambas constante es Kp = Kc~(RT )An , donde An=c+d-a-b.

La relacion entre dos constante esta dada por la ecuacion de Van't Hoff:
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i o moles de A i
Definamos fracciones molares como "% x , = = :

A7 el Cn.+n.+
moles totales n, +ng; +n, +np

Y defimmos presiones parciales como “P;: P, =x,-F. en donde Pt es la presion total.

Y Py+Pgt+P+Pp=Pr.



P1. Para la siguiente reaccion: H2(g)+CO2(g) —H20(g)+CO(g) Si inicialmente se
tienen 5 moles de H2(g) y 3 moles de CO2(g), cual sera la composicion en el equilibrio a

la temperatura de 1500 K.

Datos a 25°C:

s’ [cal/mal-k] AH , [;"cm I/m gf]
Ha(g) 31.34 -
COs(g) 51.1 -94.1
H,O0(g) 45.1 -57.8
CO(g) 47.3 -26.4

Suponer que la entalpia (H) y la entropia (S) son independientes de la temperatura.

Solucion:

Primero vemos si la reaccion estd equilibrada: hay 2 H, 2 O y 1 C a ambos lados.

Hz(g) + CO2(g) « H20(g) + CO(g)
Inicio 5 3 0 0
Equilibrio  5-y 3-y y y

En donde los moles totales en el equilibrio seran: nt=>5-y+3-y+y+y=8
En donde las fracciones molares y las presiones parciales seran:
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pero no conozco ni Kp ni “y”, asi que de alguna forma debo calcular una de las dos.
AH=Hco+Hmn20-Hu2-Hco2= -26.4 + -57.8 — 0 - -94.1 = 9.9 [kcal/mol] = 9900 [cal/mol]
AS= Sco+SH20-SH2-Sco2=47.3 +45.1 — 51.1 — 31.34 = 9.96 [cal/mol-K]

0JO

Sélo para este problema, en que AH (a 25°C) y AS (a 25°C) no dependen de la
temperatura, puedo decir que AG calculado a continuacion sirve a 1500 K.

AG = AH-TAS = 9900 [cal/mol] — 1500 [k]-9.96 [cal/mol-k] = -5040 [cal/mol]

y ahora puedo calcular Kp:

C A 3
Kp= exp| —AG | - Exp| _ 3040 5405
L RT | 1.9871500

-
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Kp=5425=—-
7 (3—1}(~|—1}
5.425(15-8v+1% )=y

4425y" =434 +81375=0

31=2.525 y2=7.283

pero sabemos que y<3 , ya que es esa la cantidad de moles de CO2 que entra, asi que
y=2.525.

Luego la composicion en el equilibrio es:
nm= 5-2.525=2.475 moles; nco2= 3-2.525=0.475 nmo=2.525 nco=2.525



P2 Considere la siguiente reaccion: A(g) + B(g) < C(g) donde:

AH), =—700[cal] y AS?, =—6 E} a25°C
L9

Si se mezclan inicialmente 1 mol de A y 1 mol de B con 1 mol de C en un reactor de 10
litros de volumen a la temperatura de 1000 K.

a.- JEn que sentido se desplazara la reaccion hasta alcanzar el equilibrio?

b.- ;{Cual sera la composicion en el equilibrio?

c.- (A qué temperatura se deberia trabajar para conseguir que la composicion inicial
no cambie?

d.- ;Qué volumen deberia tener el reactor para que a la temperatura dada (1000 k)
reaccione un 50% de A y B para generar C?

Indicacion: la entalpia y la entropia son independientes de la temperatura.

Solucion:

a.- El desplazamiento se obtiene comparando Kp con K, donde K es una constante para las
condiciones dadas.

P,=P,=P. = nwRT _10.0821000 _ 8 arm]
3 V 10
y la constante K sera:
K= Fe _ 0.122
44

y sabemos que la constante de equilibrio (Kp) se puede calcular como:

AGo= AH o—T-AS o= =700 —1000-(-6) = 5300[cal] ya que AH oy AS oson independientes
de T

(=530
Kp= EKP[ 19871000 ,J -

Se obtiene que K>Kp, por lo tanto A(g) + B(g) < C(g)

Debemos hacer que la constante K disminuya su valor hasta alcanzar el valor de Kp. Para
disminuir el valor de K, podriamos disminuir el valor de Pc o sea desplazar la reaccion
hacia la izquierda («—), o lo podemos lograr aumentando el valor de A y de B o sea
desplazando la reaccion hacia la izquierda («—).



b.- Conocido Kp, y el sentido en que se desplaza, podemos plantear el balance de los
compuestos

A + B « C

Inicio 8.2 8.2 8.2
Equilibrio 8.2+x 8.2+x 8.2-x

(0jo, esta vez llené¢ la tabla con presiones y no con moles, también resulta)

P 2—x
Kp=—=0 = (8.2 3‘2 - 0.07
PP, (82+x)

x =1.547[am]

Py=Pp=8.2+1.547=9.747 Pc=18.2-1.547=16.653

c.- Para que se mantenga la composicion inicial, ahora Kp debe ser igual a K, es decir:

AG" =—RT-nK =-1987-T-1n(0.122)
AG" = AH® - TAS® esto es para cualquier T. va que todos son independientes de T
—RTInK =AH" - TAS"

AH’ —700

T=—1: = : =390.5[k]
AS" —RInK -6-1987-1n(0.122)

d.- A T=1000 k para que reaccione el 50% de A, debe haber reaccionado entonces 0.5 ya
que 0.5 es el 50% de 1.

A + B — C
Inicio 1 1 1
Equilibrio 1-0.5 1-0.5 1+0.5

(0jo, esta vez llené la tabla con moles y no con presiones)

lo que sucede es que debo calcular el valor de “V” el nuevo volumen del reactor, entonces
es mejor que los valores de las presiones parciales queden en funcion de moles-
temperatura- volumen para despejar V
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Kp=007=
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= J* = 0.96[ir]



