| Equilibrio quimico |

=

Caracteristicas generales

Equilibrio en fase gaseosa

Equilibrio en fase condensada

| |
| |
| |
| |

Influencia de la presion y la temperatura




[ Caracteristicas generales ]

La reaccion quimica alcanza espontaneamente el equilibrio

El estado de equilibrio no depende del sentido en que haya
operado la reaccion para alcanzarlo

transcurre la reaccion en ambos sentidos son iguales en el
equilibrio

Las propiedades macroscopicas del sistema se mantienen
constantes mientras la reaccion permanezca en equilibrio

{ El estado de equilibrio es dinamico. Las velocidades a las que }




[ Caracteristicas generales ]
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[ Caracteristicas generales ]

[ La evolucion de la reaccion y su equilibrio se describen a partir de: ]

Espontdaneo

No equilibrio

[Zviyf<0]

Reactivos — Productos

Reactivos 2 Productos

Equilibrio

Zvﬂaj =0

AG, =

oG

05

=Zvilui
pT

Espontaneo

<

No equilibrio

[ Zf:vfyf >0]

Reactivos <« Productos

Los i (y 4G, ) van variando conforme
se va desplazando la reaccion
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[ Equilibrio en fase gaseosa ]

[ Expresion de AG, para una reaccion entre gases ideales ]

AG}‘ = Zvidui

. ] Estado esténd Gas ideal puro
/ﬂ,-j:ﬂg(T)-'_RTln(})i/P) stadoestandar | ;o _ 10 T

A
AG, => v’ +> v RTIn(P,/ P°)

\l, ZVI.Juf =AG’(I') Energiade Gibbs estandar de reaccién

[ AG, = AG® + RTY v, In(P,/ P°)

Propiedad: J, aln y =1n »* AG,? solo depende de T

[ AG, = AG’ +RT> In(P,/ P°)" 0\

AG, =AG’ +RTIn[ [ (P /P°)"




Reactivos:

Productos:

[ Equilibrio en fase gaseosa ]

[ La constante de equilibrio se define siempre a partir de 4G,° ]

[ AG, =AG? +RT In] [ (P /P°)" }

productos
_ i1 ®rey
Vi <00:> Vi _-: Vi::|,_9 H(PI [ P°)" = reaciﬁvos =Q Cociente de reaccion
Vi> = Vi: Vi i H (P/PO)lv'l
v .
AG, =AG; +RT InQ
= AG, =0 ]
productos
En el equilibrio : ) oyl
H (Pl'eq 'P) Constante AG, =RT Ing
Q=0,=| = =K RTIN
= FR=Rq— g = | eactvos de equilibrio
[T (P
v i !
AG® = —RT InK
\
K =g ' Q varia con & K sélo es aplicable en el equilibrio,

P, se sustituye por f; en los gases reales




[ Equilibrio en fase gaseosa ]

Q
K K[Q| |K
Basta comparar Q con K para
saber hacia donde evoluciona la Q
reaccion 1
Reaction Equilib- Reaction
forms rium forms
products reactants
roductos
I erey
Q = reacitivos K = e_AG?/RT
H (P| / Po)lvil
Q<K Q=K Q>K
AG, <0 AG, =0 AG, >0
Reactivos — Productos Reactivos = Productos Reactivos «— Productos

Equilibrio quimico
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[ Equilibrio en fase condensada ]

[ Diferencias con el tratamiento en fase gaseosa: ]

Los potenciales quimicos se expresan en funcion de la actividad, en lugar
de la fugacidad o la presion.

Los estados estandar dependen ahora de P y T, de forma que la constante
de equilibrio también depende de Py T.

Se suele distinguir entre disolvente y solutos, lo que da lugar a diferentes
escalas de concentracion, estados estandar y constantes de equilibrio.
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[ Equilibrio en fase condensada ]

Expresion de AG, para una reaccion en fase condensada ]

[ AG, =Zvi'“i ]

\

=1 (P, T)+RTIna

r AG, = Z:vi,ui0 +ZviRT Ina,

\LZV“U;’ =AG/(P,T) Energia de Gibbs estdndar de reaccion
i
X

~

o

AG, =AG? +RTY v;Ina,

y

alny=Iny?

AG,° dependede Py T

Propiedades: | “Iny, +Iny, +....+Iny, =IN(y,y,-.y,) —> Y.y, =In]]y,

[ AG, =AG; +RT In Ja" ]

Reactivos: V,<0 = Vi:'IVi|:|>

Productos: v;>0 = v.=|v|

A4
AG, = AG? +RT InQ

S Haivi =| —A—= Cociente de reaccion
i
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[ Equilibrio en fase condensada ]

[ La constante de equilibrio se define a partir de 4G,° ]

AG, = AG® +RT InQ

= AG, =0
En el equilibrio :
= & =ai,eq —> QzQeq =

roductos

I1 al,

i
reactivos

I1 a

vil
i,eq

=K

N\

y

Constante de
equilibrio

::>[AGr =RTIn
K

AG? =—RT InK
v
K = e—AG?/RT
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[ Equilibrio en fase condensada ]

[ La constante de equilibrio en una fase condensada homogénea ]

productos

H al!

ieq

K= reacltivos "
IT a
i

Convenio I Convenio II

Disolvente (A)

l Solutos (i) |

(Escala de fraccion molar) (Escala de molalidad) (Escala de molaridad)

((Escala de fraccion molar)

a =7 %

| (7 —1 cuando x, —1) Ap =7a Xa a =y m/m a =y ¢lc°
(¥a =1 cuando x, —1) ", yf —>1, cuando x, —1)
4 productos \ )
[T o %)™ !
K= e (Escala de molalidad) (Escala de molaridad)
\ H i Xi’eq)lwl 4 Solutos N\ [ Solutos N
I . 1 I . 1
Disolvente prﬁ“ms G, /me Disolvente ~ Productos (e oy
K = (7/: XA,eq)VA reacitivos K = (7: XA,eq)VA reacitivos
\ IT Grm /ey ) [T /ey
. ' J ' /

\ /

El disolvente es un reactivo = v, <0

El disolvente es un producto = v, >0
El disolvente no participa en la reaccion = v, =0 13



[ Equilibrio en fase condensada ]

[ Sistemas heterogéneos

]

Variacion de la actividad de solidos
y liquidos puros con la presion:

El estado estandar de solidos y
liquidos puros se elige a la T de interés
yaP =1bar

Componente puro: | 4

:Gm,i B dﬂ: :dGm,i

l dGm,i = _Sm,de + Kn,idP

du, =-S, dI +V, dP

ParaunaT constante l

Integrardesde

du, =V, dP (T =cte)

Estado estandar Estado genérico
(P°=1bar,T) P.T
a B P.T)
u1°(T) H(P.T)

r \, N
I:; d)u: = I:; Vm,fdP

|

:‘uf* - ,ufo = I:, ijdP :

]l'la‘i _ M — b
RT

ma=— ("7 ap
%=z [ o 14




[ Equilibrio en fase condensada ]

[ Sistemas heterogéneos

Equilibrio sélido-gas

Equilibrio de solubilidad

CaCO,(s) = CaO(s)+CO0,(9)

|

0
K _ aCaO,eq I:)COZ,eq / P
aCaCOa,eq

Si P~P°:

a'CaCO3

0 =1
Vi

F)CO2 e

=1

Equilibrio de reparto

M, X, (s) = v,M(dis) + v.M* (dis)

|

v, v_
K = (aM ”,eq) (axz’,eq)
aMV+XV_ €q

Escala de molaridad para|la especies en disolucién

k= Cee 1€ (70 g/ C)"
aMV+XV_ €9
Si P~P° ay x =1
YrS =,
K= Ve G Sl _
(c®)” "

Producto de solubilidad

,(CCl,) = 1,(H,0)

K = Bu(t0)
&, (ccl,)

Escala delmolaridad
K = J1a0) Cinio) _
r
V1,ccely) Ciyccey)

Disolucion
diluida

K = Jla(H:0)

71,(H,0) —1
1, (cet) —1

Ci,cety)

Coeficiente de reparto
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[ Influencia de la presion y la temperatura ]

[ Variacion de la constante de equilibrio con la temperatura

[ InK:—AGr }
RT

lDerivamos con respecto a T manteniendo P cte

Propiedad: d(1/x)=—dx/x?

(aanj _AGf_i[&AGfJ G
oT ), RT? RT( oT ), ( (a_ij_
(GAGS j _ {aGgrod. _(aGI?eact. j _ _SO
P P P

—-S

prot

+-8° =_AS?°
oT oT oT d-

.
[(aln Kj _AG) AS} _ AG; +TAS;
p

oT ), RT? RT RT? )

l AG? = AH? —TAS?

oInK AH? ) | (éInK AH?
= 5 | Ec.devan’t Hoff > - | =—
or Jo RT oT ™ Jp R




[ Influencia de la presion y la temperatura ]

[ Integracion de la ecuacion de van’t Hoff ]

dink =241 p=cte
RT

T, T
Integracion: K(T,) K(T)

[ [“dink = [ 2 g7 ]
K(T) T RT

l Si |T—T,| es pequefio = AH; =~ cte

d 1
Propiedad: J.y—g = —y

[ InK(T):InK(Tl)—ATH?(%—le , P=cte]
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[ Influencia de la presion y la temperatura ]

[ Analisis de la variacionde Kcon T ]

In K

AG? = -RT InK ﬂ

AH—AG?
T

1/T
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[ Influencia de la presion y la temperatura ]

[ Limites de variacionde Kcon T ]

[Nz(g)+3H2(g) <:>2NH3(9)]

T bajas T altas
\l/ 00
&3 :
AHrO ~Cte 40 cal/mol-K
AS; —>0cuando T -0 AG?
20 keal/mol
AG’ =AH] -TAS’ l l AG’ =AH; -TAS/
0 | |1 | |
300 600 900 1200 1500
AG:.) ~ AH: 1K AG: ~ —TAS:
-20 AI°
AG? kcal/mol .
RinK =- T \ RInK = _AG:
T
0
AS®
cal/mol-K ,
0 = RInK ~AS; (asintota)
RInK = - ATHf (hipérbola) 60
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[ Influencia de la presion y la temperatura ]

K varia con P cuando intervienen
disoluciones en fases condensadas

[ k=

AG?
RT

J

()

l
|

OAG?
oP

)

OAG®

Derivamos con respecto a P manteniendo T cte
Propiedad: d(1/Xx)=—dx/x’

Sélidos y liquidos puro
Especies gaseosas

s Estado estandar
: P°=1bar , T

ﬂy Exceptuar [

S35

oP

(o

-

A
RT

]

aGO o
prod. _ aGreact. =V0rod _Vr‘e)act = Avro
oP oP B
T T L
(@) _v
oP );

]
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[ Influencia de la presion y la temperatura ]

El efecto de la presion suele ser pequefio, mientras que
el de la temperatura puede ser grande o pequeno.

Ejemplo, producto ionico del agua K, :

K,
IO—H_
lO-IJ__
10"
10"-!-5_
107"
| | |
0 100 200 300
1/°C
1°C) 0 220 300
| —
AH(KJ mol™) 60 0 -100

10"K,

9
i

0 500 1000
P/bar
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[ En ocasiones se utiliza c¢; en lugar de P; (=¢;RT) ]

productos productos productos
C. i c,/c)" C !
RT /PO)" [ c®)M! °RT /PO
K= reacitivos = reactlvos reaCitiVOS
H (CiRT / PO)|V H (C /C )lv H (CORT / PO)|Vi|
productos
H (c, /)
Definiendo: H(C [€°)" = —oxives
H (c, /o)

0 Av;
< =(CPROT) %

El significado termodinamico ligado a AG,° queda reservado a K
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