El 1803, Berthollet descobreix que unes certes reaccions quimiques sén reversibles,
arribant un moment en el qual les velocitats de les reaccions directa i inversa s’igualen,
mantenint-se invariables les concentracions de reactius i productes (EQUILIBRI).
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També coneguda com llei de Guldberg i Waage, estableix que la velocitat d’una reaccié és
directament proporcional al producte de les concentracions dels reactius. Com en l'equilibri
les velocitats de les reaccions directa i inversa sén iguals, aixo implica que existeix una relacié
constant entre concentracions de reactius i productes.

Constant o

Com en l'equilibri les concentracions de reactius i productes es mantenen constants, podem
calcular una constant d’equilibri K, que sera invariable a una certa 7".

En un cas general:

alA+bB =— ¢C +dD,

[C)°[D]”

[A]"[B:

b

* L'expressi6 de K _ (i el seu valor) depen de la forma en la qual estigui ajustada la reaccié.
* Sis’inverteix la reaccid, s’inverteix també el valor de la constant d’equilibri:
1
K = —
1
ﬁ(d
* Sise sumen dos o més equacions, la constant d’equilibri és el producte de les constants

d'equilibri de cadascuna de les reaccions.

* Sien lareaccid intervenen solids o liquids purs, ateés que la seva concentracid és
constant, es considera inclosa en el valor de la constant d’equilibri.
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Per poder saber si una reaccid ha arribatal seu equilibri, es pot calcular 'anomenat quocient
de reaccid, Q :
aA+bB — ¢C +dD,

_ [CI[D)”
< [A]“[B]”

on les concentracions no tenen per que estar en l'equilibri, a diferencia de K .

-

Q, < K. haura daugmentar la concentracié de productes (desplagant-se cap a la dreta)

A

Q.= K. elsistemaestaen equilibri

Q, > K. haura daugmentar la concentracié de reactius (desplagant-se cap al'esquerra)
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dissociacié

El grau de dissociacié, 2, es defineix com el quocient entre la quantitat de substancia
dissociada i la quantitat de substancia inicial:

quantitat de substancia dissociada

44 ; .
quantitat de substancia inicial

Sol expressar-se en tant per cent (%).
p p

Electrolits, acids i bases fortes a = 1
Electrolits, acids i bases febles a < 1

En reaccions en les quals intervenen gasos, es pot expressar la constant d’equilibri en funcié
de les pressions parcials de cada gas en la mescla en equilibri:

aA(g) + b B(g) = ¢C(g) + d D(g),
)(Pp)"
)*(P5)"
Emprant 'equacié dels gasos ideals, es pot demostrar que K, esta relacionada amb K. a
través de l'expressio:

(Pc
K =

" (pa
K, =K.(RT)"",

on An = ng .| — 7. € 12 variacié de mols gasosos.
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Factors que afecten a Uestat d'e

Principi de Le Chitelier

Qmm un sistema en eqm’lz’brz’ és pem‘orb&zt, aquest evoluciona a un nou equz'lz’brz’, contra-
restant parcialment la pertorbacio introduida.

Concentracio

S7sa fegez’x rmcz‘z’u/producte Aquest tendira a reaccionar per a tornar a aconseguir
l’equilibri i per tant el sistema es desplagaré cap al costat contrari.

S7 sextren rmctz'u/pmducte Aquest tendira a formar-se per tornar a aconseguir l’equilibri i
per tant el sistema es desplagaré cap a la seva formacio.

Temperatura

Reaccio exotermica En una reaccid exotérmica (despren calor) l'augment de la temperatura
desplaga la reaccid cap a reactius i una disminucid de la temperatura la desplaga cap
a productes.

Reaccio endotérmica En una reaccié endotermica (absorbeix calor) 'augment de la
temperatura desplaga la reaccid cap a productes i una disminucié de la temperatura
la desplaga cap a reactius.

Pressio o volum

Seguintla LLEI DE BOYLE-MARIOTTE, la pressid i el volum sén inversament proporcio-
nals: a major pressié menor volum i viceversa — pJ” = constant.

En augmentar la pressio (disminuir el volum) El sistema es desplagara de manera que la
pressié disminueixi, és a dir, cap a on hi hagi menys mols de gas.

n disminuir la pressio (aungmentar el volum sistema es desplacara de manera que la
End [ 24 tar el vol El sist d ¢arad que ]
pressi6é augmenti, és a dir, cap a on hi hagi més mols de gas.
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[’amoniac, NHj3, es produeix industrialment a partir de nitrogen i hidrogen gasosos mit-
jancant el procés de Haber-Bosch, un procés de fixacié artificial de nitrogen.
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Diagrama del procés de Haber-Bosch. Adaptada de

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Haber-Bosch-es.svg.

Equilibri exotermic

En el procés es fa reaccionar nitrogen atmosteric, N,(g), amb hidrogen, H)(g), obtingut a
partir de meta (gas natural), establint-se un EQUILIBRI EXOTERMIC donat per l'equacio:

lacONSTANT D’EQUILIBRI de la qual ve donada per:

2
© - (Pnm)
PN, (P,)’

on p representa la PRES SIO PARCIAL de cadascuna de les substancies.

Catalitzador La reaccid natural és molt lenta degut sobretot a l'estabilitat dels enllagos
triples del nitrogen, per tant s’utilitza un catalitzador de ferro (Fe>*) per a
accelerar-la. Cal fer notar que l'addicié d’aquest catalitzador no afecta 'equilibri ni a
la quantitat d’amonfac que es produeix.

Temperatura En ser exotermica, segons el principi de Le Chitelier, les baixes temperatures
atavoreixen la formacié damonfac, pero a la vegada alenteixen la reaccid, per tant
sarriba a un compromis utilitzant temperatures entre 400° 1 450°.

Pressid En haver-hi menys mols gasosos en els productes (2, enfront de 4 en els reactius),
segons el principi de Le Chitelier, un augment de pressié desplagara 'equilibri cap
als productes, afavorint la produccié d’amonfac. Per altra banda, utilitzar altes
pressions té un cost molt elevat, per tant de nou sarriba a un compromds, en aquest
cas d’unes 200 atm.

CANVI [N,] [HS,] [NH;]
Augment de la temperatura augmenta augmenta disminueix
Augment de la pressié disminueix disminueix augmenta
Addicié de N, augmenta disminueix augmenta
Addicié de H,O constant constant constant
Addicié de catalitzador constant constant constant

~
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Reaccions de precipitacio

Sén reaccions en les quals es forma un PRODUCTE INSOLUBLE (que no es dissol). Aixo ti-
picament passa amb SUBSTANCIES IONIQUES els ions de les quals tendeixen a romandre
units en estar en dissolucid, formant un PRECIPITAT.

Solubilitat i producte de solubilitat

Quan un compost quimic coexisteix en estat solid i dissolt, sestableix un EQUILIBRI DE
SOLUBILITAT entre ell i els seus ions:

C,A, (s) == C,A (ac) — nC""(ac) + m A" (ac),

on C representa un catié, A un anid i z i m els seus respectius indexs estequiometrics.

Solubilitat Anomenem SOLUBILITAT, s, a la maxima quantitat de solut que es pot
dissoldre a una temperatura donada en un dissolvent. Se sol expressar en grams de
solut per cada 100 mL de dissolvent.

Producte de solubilitat Un equilibri de solubilitat es caracteritza per un PRODUCTE DE
SOLUBILITAT, K, que fade CONSTANT D’EQUILIBRI:

) _m

K, =[C™][A™]7,
on | | representa concentracions molars a no ser que s’indiqui el contrari. A partir
de l'estequiometria, és possible establir la relacié entre K y s:

C,A, () = C,A, (ac) — nC""(ac) + m A" (ac)

S ns ms

K, = (ns)"(ms)" = n"m"s"™™"

Com en els equilibris homogenis, podem comparar el quocient (producte) de reaccid
amb el producte de solubilitat per a determinar si es formara precipitat:

)
Q, < K, dissolucid insaturada — no hi ha precipitat

A

Q, = K, dissolucié saturada — equilibri de solubilitat

Q, > K, dissolucié sobresaturada — es forma precipitat
_

Efecte de 1'ié6 comu
KI

Dissolucié /

saturada @ / \
Agl A8

Es forma precipitat de Agl en presencia de KI.

[’EFECTE DEL’IO COMU és una
conseqiiencia del principi de Le
Chatelier i consisteix en la DISMINUCIO
DE LA SOLUBILITAT d’un precipitat
ionic per I'addicid a la dissolucié d’un
compost soluble amb un i6 en comt amb

el precipitat, augmentant la seva
concentracié i desplagant 'equilibri cap a
l’esquerra. https://www.coursehero.com/sg/general-chemistry/

shifting-the-solubility-equilibrium/

Solubilitat i temperatura

Solids en aigua La SOLUBILITAT de moltes sals (solides) dissoltes en aigua AUGMENTA
amb la temperatura. Algunes, com el Ce,(SO,)s, es tornen menys solubles en
augmentar la temperatura, ja que la seva dissolucié en aigua és exoteérmica.

Gasos en &ll;g%&l [LaSOLUBILITAT sol DISMINUIR en augmentar la temperatura.

Gasos en dissolvents organics La SOLUBILITAT sol AUGMENTAR amb la temperatura.

©@®®@ Aquesta obra esta subjecta a una Llicencia de Reconeixement-Compartirlgual 4.0 Internacional de Creative Commons.

El SO5(g) es dissocia a 127 °C mitjangant un procés endotermic, en SO,(g) i Ox(g),
establint-se un equilibri. En un recipient de 20 L a 127 °C s’introdueixen 4.0 mol de SO;
produint-se una dissociacié del 30 %.

a) Calcula les concentracions molars de cada gas a l'equilibri.
b) Calculala pressid total i parcial de cada gas.
c) Calcula el valor deles constants K i K 2 127 °C.

)

d) Siestan la mescla en equilibri es redueix el volum del sistema (sense que resulti

afectada la temperatura), safavorira la dissociacié del SO5?

Solucié

a) Escrivim PEQUILIBRI de dissociacié ajustat en funcié del nombre de mols inicials i
del grau de dissociacié «:

2505(g) = 2S504(g) + Oyg)
Inicial 7 0 0
Reaccionen —n« ne Lhna
Equilibri 7 — na ne 1 na

onz = 4molia = 0.3. Calculem les concentracions de cada gas:

~4mol-(1-0.3)
[SO;] = ) 120L =0.14 M
mol - 0.3
SO, ] = ; 20T 1 = 0.06 M
2+-4mol-0.3
1O0,] = 0L = 0.03 M

b) A partirde 'EQUACIO DELS GASOS IDEALS, p = ¢RT":

Pso, = 0.14mol /L - 0.082atm Lmol " K™* - (127 +273.15) K = 4.6 atm
Pso, = 0.06mol/L - 0.082 atm L mol " K" - (127 +273.15) K = 2.0 atm
70, = 0.03mol/L-0.082atm L mol ™ K" - (127 + 273.15) K = 1.0 atm

D’acord amb la llei de les pressions parcials de Dalton, la PRESS10 TOTAL és:

-1

P = Pso, T Pso, T Po, = 4.6 +2.0+ 1.0 =7.6atm

c) Lexpressié de la constant K _ és:

- _ [50,°[0,]
) [SO;]°
Substituint els valors:
2
K. = (0'(()(6))1 4)2‘03 =55%x107°
L'expression de la constant K b és:
- (P502)2P02
P (Pso3)2
Substituint els valors: ( )2
2.0)°-1.0
Kp = (4.6)? = 0.19,

complint-se que K, = K_ (RT)Mg”O”S.

d) D’acord amb la llei de Boyle-Mariotte, en reduir el volum fins a un terg del seu valor
inicial, la pressid es triplica. D’acord amb el principi de Le Chitelier, el sistema es
desplagara cap a on hi hagi menys mols gasosos, és a dir, cap a l'esquerra, formant més
SOj; i desfavorint per tant la seva dissociacio.
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