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Equilibri Quimic. Constant d'Equilibri. Modificaciors externas dels
equilibris heterogenis

54.1 Caracteristiques basiques de I'equilibri

1.

Les reaccions quimiques, igual que els canvis sk, faoden ser reversibles. Com a
consequencia hi ha condicions de concentracid péeatura sota les quals els
reaccionants i els productes coexisteixen en duquili

Els sistemes van espontaniament cap a l'equilibrisistema pot ser allunyat d'un
estat d'equilibri només per alguna influéncia exerQuan la influéncia externa
desapareix, el sistema retorna a I'equilibri. Esgeeiament vol dir que la reaccio va
a velocitat finita sense I'accié d'influencies extes tals com canvis de temperatura
o de pressio.

Un sistema evoluciona cap a un estat d'equilibrijy la velocitat de la reaccio

directa excedeix la velocitat de la reaccid inve€aan les dues velocitats arriben a
ser iguals, la reaccié neta s'atura i la conceidtrde tots els reactius es manté
constant. Aixi doncs els sistemes van cap a ligud causa d'un desequilibri de

les velocitats de reaccio i no hi ha manera dequasistema no pertorbat pugui

apartar-se de I'equilibri.

La naturalesa i les propietats de I'estat d'equiibn les mateixes, sense importar
quina sigui la direccié des de la que s'hi arriba.

L'estat d'equilibri representa una transaccié emtves tendencies oposades:

I'exigencia de les molécules a assumir I'estatedig@m minima i la tendencia cap a
un estat de caos molecular o entropia maxima.
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54.2 La constant d'equilibri

54.2.1 Expressio de la constant d'equilibg K

L'any 1864, Cato Maximilian Guldberg i Peter Wagagstulen la "llei d'acci6é de
masses", que expressa la relacio entre les coacenis dels reactius i dels productes a
I'estat d'equilibri de qualsevol reaccié quimidae8im una reaccié general:

aA+bB——=cC+dD

aleshores a l'estat d'equilibri es verifica:
cl’[p]"
_[c]'[D]
KC a b
[A"[B]
on la constant Ks'anomena constant d'equilibri. El subindex ccadjue K és el valor
numeric que s'obté quan es substitueixen les ctiac@ns molars dels reactius i
productes.

El valor de la constant d'equilibri a una tempa@teterminada no depen de les
concentracions inicials de reactius i productedenia concentracié d'altres substancies
gue puguin estar presents i que no intervinguinaereaccio. El valor de la constant
d'equilibri, depén, pero, de la temperatura.

Si Ke>>1 aixo indica que l'equilibri esta molt desplacap a la banda dels
productes. Si k<1 aix0 indica que l'equilibri esta molt desplacap a la banda dels
reactius.

La definicié de la constant d'equilibri depen dgng components es consideren

com a reactius o com a productes i dels coeficiestequiometrics. Si una reaccio
guimica l'escrivim a la inversa:

cC+dD——aA+bB

aleshores, la constant d'equilibri d'aquesta réaescriu com:

o LATE 1
CICHNS

Si a la reacci6 li canviem els coeficients esteapdisics multiplicant per un nombre x:

axA+bxB—=cxC +dxD

aleshores la constant d'equilibri d'aquesta reatamuesta reaccio s'escriura com:
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Freqlientment, és necessari sumar dues reaccioasqeeguir una tercera reaccio:

aA+bB——=cC+dD [C] [D]

GECH

cC+dD—=¢€eE+ fF K, —[E] [F]

[cI'[oF

aA+bB——eE+ fF K3:M

a b
[A[B]
La constant d'equilibri de la tercera reacci6 siest aleshores com:
Ks = KK,

54.2.2 La constant d'equilibri en termes de les pressiansials

Quan els reactius i els productes de la reaccei@yados, €s convenient escriure
una constant d'equilibri Ken termes de les pressions parcials dels reactileds
productes. Per als gasos ideals PV=nRT, o siguR/R¥. Per tant:

e1or (o) () ey s
(Ao (ajﬁ(af(a)a(%)bmm) e

RT RT

on An és la variacié en el nombre de mols de gas.

54.2.3 Equilibri homogeni i equilibri heterogeni

Es parla d'equilibri homogeni quan els reactietsiproductes es troben tots en
la mateixa fase. Anomenem equilibris heterogeniselg en els que hi ha presents
substancies en més d'una fase.

Suposem per exemple:
2NaHCO, (s)===Na,CO4(s) + CO,(9) + H O(g)
D'entrada, la constant d'equilibri per aguestadiéahauria d'escriure com:
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. _[Na,CO,(s)][CO,(9)][H O(9)]

K: 2
[NaHCO,(9)]

Ara bé, en general, les substancies solides pugrgsn una quantitat de mols per unitat
de volum constant. Si prenen valors constants ésrpmcorporar al valor de la propia
constant d'equilibri:

, [NaHCO,(9)]”
KC = C
[Na,CO,(s)]

=[CO,(9)][H.,0(9)]
Per tant en les reaccions heterogenies, I'exprdsdié constant d'equilibri no inclou les
concentracions dels solids purs.

Podem generalitzar aquesta situacié a d'altreacéiins en les que també puguin
apareixer liquids purs. Si un solid pur o un ligudr forma part d'un equilibri

heterogeni, la seva concentracié no s'inclou epréssié de la constant d'equilibri.

Un exemple important on apareixen concentracion$gdés és a les reaccions
ioniques en dissolucié aquosa: ionitzacié de I'acietic en aigua:

CH,COOH (aq) + H,O——=CH COO (aq) + H.O"
La constant d'equilibri per aquesta reacci6 s'aadlgscriure:

‘ - [CHscoo-(aq)][Hso%aq)}
" [CH,COOH (ag)][H,0O(!)]

perd com que [kD] roman practicament constant, s'acostuma a taebamb la
constant d'acidesaK

_[CH,C00 (ag) || HLO"(a0) |
[CH,COOH (aq)|
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54.3 Aplicacions de la constant d'equilibri

54.3.1 Prediccid del sentit de la reaccio

El coneixement de la constant d'equilibri permetetminar el sentit d'una
reaccio a partir de les concentracions inicials deactius i dels productes. Per a aquest
motiu es calcula el que s'anomena "quocient dedaci6". El quocient de la reaccio Q
s'obté substituint a I'expressio de la constamudibri les concentracions molars dels
reactius i dels productes en algun moment detetrdméa reaccid. Aleshores:

Si Q>K aleshores hi ha un excés de productes edacié evoluciona de tal
manera que s'incrementi la quantitat de reactlisminueixi la de productes. La
reaccio es desplaca cap a l'esquerra.

Si Q<K, aleshores és a linversa, la reaccio ewohac de tal manera que la
guantitat de productes s'incrementi i que dismiidaiquantitat de reactius. La
reaccio es desplaca cap a la dreta.

Si Q=K és que ja s'arribat a l'equilibri.

54.3.2 Calcul de les concentracions d'equilibri

Suposem una reaccio general:

aA+bB—=cC+dD

amb constant d'equilibri & siguin Gy,Cgo, Cco | Cpo les concentracions inicials dels
reactius i dels productes. Quan s'arribi a I'eiilies concentracions hauran variat
respectant les relacions estequiometriques rellesta I'equaciéo quimica. Sigui x la
variacio de la concentracié de A necessaria pdoaara I'equilibri. La variacié en la
concentracio de la resta de reactius i productesatde ser:

b C d
C,=C,, +X C, =Cg+—X C. =C.o+t—X C,=C,,+—X

a a a

Per trobar x cal substituir les concentracionexplessio de la constant d'equilibri:

b c d
C,=C,+X Cy=Cgp+—x C.=C.t—X Cp, =Cpot—X

a a a

c d
Coot 2x| | oot 2]
— a a
Ke =

. b T
[Cao +X] [CBO +5 x}

D'entre totes les x solucié, només n'hi ha una aighificat compatible amb les
condicions del problema a resoldre. Una vegada tnebat x la determinacié de les
concentracions a I'equilibri és immediata.

54-6 11/457



Eduard Carcolé i Carrubé Fisica i Quimica. Tema 54 Pagina 7

54.4 Efectes externs sobre I'equilibri

54.4.1 Principi de LeChatelier

Henri-Louis LeChatelier un quimic industrial frascega postular el seguent
principi que descriu els efectes externs sobreilibg:

"Si un sistema en equilibri és pertorbat per urvcde temperatura, pressio o
concentracio d'un dels components, el sistema algm@al la seva posicio
d'equilibri de manera que es contraresti |'efeetagertorbacio.”

54.4.2 Canvis de temperatura

La constant d'equilibri i I'entalpia lliure verifign I'equacio:

AG°=-RT InK
AG°=AH -TAS
Si les combinem, s'obté:
o (o]
INK = — AH N AS
R

Si suposem quaH®° i AS° no varien amb la temperatura (la qual cosa abaidir que

la diferencia entre les capacitats calorifiquess delctius i dels productes €s molt
petita), aleshores I'equacio anterior ens diu:

1. Per a una reaccié exotermicaH°<0, i si la temperatura augmenta aleshores K
disminueix, és adir, la reaccio es desplaca capealdius.

2. Per a una reaccié endotermigat®>0, i si la temperatura augmenta aleshores K
augmenta, és a dir, la reaccio es desplaca capalactes.

Els punts 1 i 2 coincideixen amb el que podriermudeaimb el principi de LeChatelier.
Si intentem augmentar la temperatura, la reaccibesplacara en el sentit en que sigui
endotérmica, intentant contrarestar els efectesioxs.

Suposem ara una reaccié en equilibri en dos expets diferents a
temperatures i T,. Les constants d'equilibri de cada reacci@,i K, hauran de
verificar:

AH° AS° AH° AS°
+ InK, =- +

InK, =-
RT, R RT, R

Si restem les dues equacions:
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AH? AS° AH° AS°
InK, =- + InK, =- +
R, R R, R
nXe - _AH°(i__1j
K, RI\T, T,

Aguesta equacid permet calcul&H° si coneixem la constant d'equilibri a dues
temperatures diferents, o permet calcular qualsewnbktant d'equilibri coneguts K i
AH®° a una determinada temperatura.

54.4.3 Efectes de la concentracio

Suposem una determinada reaccié quimica a I'edtauilibri. Si des de
I'exterior afegim o treiem una certa quantitatgliaks dels reactius o dels productes el
sistema surt fora de I'equilibri. El cocient dedaccié no es correspon amb la constant
d'equilibri. Si el cocient de reaccié augmenta glogii, perqué hem afegit productes o
hem tret reactius) el sistema es desplaca cappanida dels reactius. | a l'inversa, si el
cocient de reacci6 és inferior a la constant digijiaugmenta (be sigui, perque hem
tret productes o hem afegit reactius) la reaccidédesplaca cap a la banda dels
productes. El mateix és aplicable si tenim unaaiéagmb gasos i tenim expressada la
constant d'equilibri en termes de les pressionsgdardels reactius i dels productes.

Aix0 esta en consonancia amb el principi de Le€lgt que ens diu que el
sistema tendira a contrarestar els canvis de ctmacgns que intentem dur a terme des
de I'exterior.

54.4.4 Efectes dels canvis de volum i pressio

Si un sistema esta en equilibri i el seu volum dismix, les pressions parcials
canviaran i el sistema sortira fora de I'equiliBikem-nos en la constant d'equilibri:

i
R

1. Sic+d > a+b, és a dir, els reactius donen llooyanajor nombre de molécules, al
disminuir el volum, el cocient de reaccié Q>K. Rart la reaccio es desplacara cap
als reactius per tal de recuperar I'equilibri.

2. Sic+d < atb, és a dir, els reactius donen lloo anenor nombre de molécules, al
disminuir el volum, el cocient de reaccié Q<K. Rart la reaccid es desplacara cap
als productes per tal de recuperar I'equilibri.

Per tant fixem-nos que un cop més el sistema gdadesa intentant contrarestar
I'efecte extern. Si augmentem la pressio, el sastemdesplaca en la direcciéo en que
disminueixi el nombre de molécules, aconseguind‘aguesta manera una disminucié
de la pressio.
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54.4.5 Preséencia d'un catalitzador

Si s'afegeix un catalitzador a una reaccié qua estequilibri, el catalitzador
disminueix l'energia d'activacio tant de la reaatir@cta com de la reaccio inversa. El
catalitzador augmenta la velocitat de la reacaiéatia i de la reaccio inversa pel mateix
factor. Per tant un catalitzador incrementa lacitdd a la que s'arriba a I'equilibri, pero
no afecta a la composicié del sistema en I'equilibr

54.5 Equilibris en situacions no ideals

L'expressié corresponent a la constant d'equilibri:

o -LcTIor
(A [2)

nomes és valida en situacions on tots els reagbiigluctes es comporten com a gasos
ideals, 0 sbn components d'una solucié ideal.

En les situacions en qué els gasos no puguin ssidarats ideals o en les que
tenim solucions no ideals, la constant d'equixpressada en funcié de les pressions o
de les concentracions no é€s una constant. Petzamadituacions no ideals es recorre al
concepte d'activitat. L'activitat d'una substargsaa grosso modo, la seva concentracio
efectiva. Aleshores la constant d'equilibri s'esaen termes de les activitats dels
reactius i productes:

ooy’

{A{8}

on {A} representa l'activitat d'A. Per tant en tesnde les activitats la constant
d'equilibri sempre té una expressié senzilla.

En el cas particular dels electrolits en soludjiasa amb una concentracio
0,1M l'activitat i la concentracié poden diferirtenun 10% i un 50%, depenent de la
concentracio electrolitica i la carrega dels ioRer determinar l'activitat d'aquestes
solucions es mesura la temperatura de congelade sSlucio fos ideal:

AT =K,m

on m és la molalitat de la dissoluci6. Comparanieatp expressio amb el resultat
experimental es calcula directament |'activitatsiglt.

En el cas dels gasos, si es treballa a tempesatareents i amb pressions que no
superin una atmosfera, la precisié dels calculs fegballant amb pressions enlloc
d'activitats es veura afectada en un 1% aproximedar&n general, quan hi intervenen
soluts, si s'ignoren les activitats i es trebaflacencentracions, I'error majoritariament
estara al voltant del 5%.
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54.6 Sintesi de I'amoniac

La sintesi de I'amoniac és un exemple d'imporamdustrial on s'apliquen la
major part de conceptes relacionats amb I'equijbimic. L'amoniac és fonamental per
a l'obtencié de fertilitzants. L'any 1912 el quiralemany Fritz Haber va desenvolupar
el proceés per a sintetitzar amoniac directameatrtr ple nitrogen i hidrogen.

L'amoniac s'obté a partir del nitrogen atmosférisidrogen en la segient
reaccio:

N,(9) +3H,(g)=——2NH,(9)

Aquesta reaccio és exotermicaH®% = -46.19kJ. Fixem-nos, pero en gii&<0, doncs
passem de tenir 4 molécules a tenir-ne només duied.ens indica que tindrem un
equilibri entre reactius i productes. La constaetuilibri per aquesta reaccié es pot
escriure com:
2
I:)NH3

P p3
F’HZF’N2

Kp:1.45x105 a 500°C. Per tant la reacci6 esta bastant deslalagg els reactius. Anem
a pensar ara que podem fer per obtenir el maximatigac possible:

5. Canvis de concentracio

En el procés d'obtencié de I'amoniac, es retirdéimaament el Nkl conforme es va
formant. Per a retirar-lo, es liqua I'amoniac. Aéspossible per que dels tres gasos
I'amoniac és el que té el punt de liquefaccié nie638°C). D'aquesta manera, la
pressio d'amoniac disminueix i la reaccio es deaptap a la dreta continuament,
obtenint-se un rendiment molt elevat.

6. Canvis de Pressi6

En la reaccio de formacié de I'amoniac, 4 molecdesyas es converteixen en
nomeés dues. Per tant, com més alta sigui la presg® desplacada estara la reaccio
cap a la dreta. Per aguest motiu es treballa apgsions molt elevades, d'entre 400
a 600 atmosferes. D'aguesta manera el percentatgerdac a I'equilibri pot arribar

a ser del 60%.

7. Canvis de temperatura.

La reaccié de formacié de I'amoniac és exotermaajual cosa implica que la
reaccio estara meés desplacada cap a la dreta cenbané sigui la temperatura.
Pero a baixes temperatures la velocitat de re@sciolt lenta. Per tant, per obtenir
amoniac a una velocitat raonable és preferibleali@ba temperatures altes (que
desplacen la reacci6 cap a l'esquerra). Per aquest es treballa a pressions molt
elevades, que ens desplacen la reaccio cap atéa dre
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8. Us de catalitzadors

Per a l'obtencié d'una velocitat de reaccio suiiciés fa necessari I's d'un
catalitzador, fet d'una barreja de ferro amb altoxids metal-lics. Aquest
catalitzador augmenta la velocitat de reaccié a peratures elevades. A
temperatures baixes la velocitat de reaccio naifgsent.

El procés industrial es pot esquematitzar en dlesgigdibuix:

Bomba para hacer
circular los gases

Entrada ;
de N,, H,

Los gases en
expansién
se enfrian

Intercambiador
de calor Intercambiador
de calor

Reciclado de
NyeH,
sin reaccionar

Catalizador
(460-550°C)

Unidad Serpentin de
refrigerada calentamiento

p NH; liquido Gases de

Salida e NH alimentacion
3 precalentados

El nitrogen i I'hidrogen que entren a la reacc#salfen a uns 500°C i es fan passar
sobre un catalitzador. La barreja de gasos residtarpandeix i es refreda. D'aquesta
manera l'amoniac liqua. El nitrogen i l'hidrogene ggueden sense reaccionar es
reciclen.
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