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10.1 Condicion de equilibrio quimico y espontaneidad Tema 10. Equilibrio quimico

- Trataremos de ver hacia donde evoluciona el sistema, a partir de unas condiciones
particulares, y cual es la composicion, una vez alcanzado el equilibrio -

Sea la reaccion: ad+bB =1L +mM

Si a T, P ctes, se tiene una mezcla de n,, ng, n; y n, y se produce un cambio infinitesimal
en la composicion, debido a la reaccion, el nuevo n° de moles sera: n, + dn,, ng + dng,
n, + dn, y n, + dn,. Las variaciones no son independientes, estan relacionadas por los
coeficientes estequiométricos:

1 1 1 1
——dny =—=dng ==dn; =—dny =d
o dna = - dng = dn = dny <

& = grado de avance de la reaccion



10.1 Condicion de equilibrio quimico Tema 10. Equilibrio quimico

Variacion de G para el proceso es: dG = ZMdni

dG = uadna + pugdng + g dnp + py dny = (—aup —bug +lp +muy )dd

Reordenando:
0G
(—j = (I +muy —au, —bug) =AGy ’\
6& TP

Energia de Gibbs de reaccidn
Para cualquier reaccion quimica:

S

La reaccidn evolucionara espontaneamente en el sentido en que disminuya G:

(a_Gj <0
o< TP
Condicion de equilibrio quimico (G minima):

%),
o< TP



10.2 La constante de equilibrio termodinamica Tema 10. Equilibrio quimico

Los potenciales quimicos de reactivos y productos son funcion de la composicion.

a) REACCION EN FASE GASEOSA:
AG = 1(ps + RTInfr) +m(pl, + RTInfy) — a(p®, + RTInfy) — b(u% + RTInfg)

Reordenando:

f‘r‘ = AG" + RTIn fL

AG = 1) +mp, —ap’y, — bl + RTIn
! . . g f4 f B T4 f B

AGO = Energia de Gibbs estandar

Si el gas se comporta como ideal, las fugacidades se sustituyen por presiones

parciales:
} p??l
AG ~ AG® + RTIn~221
p&PB
f, f S enl-
@i =_1 =1 Para un gas ideal: ¢ -1; paraungas noideal: g # 1



10.2 Condicion de equilibrio quimico Tema 10. Equilibrio quimico

b) REACCION EN DISOLUCION:

I m I m ITarmm
) * * * * ! a’L a'ﬂ-f / | a’L a’f‘l-f ~ - [L} [J[}
AG = lp; +mpy—ap’y—bpp+RTIn a.fﬁla.% = AGY+RTIn a-fila% ~ AGD+R.Tl-n..—[ A B

AG varia con la composicion y va cambiando al avanzar la reaccion hasta hacerse cero =

EQUILIBRIO:
Y ) LE M
0— AGD n R.Tl'?‘?.-(aL)eq(aM);q ~ AGO + RT!-'H[ }Bq[ };q
(aﬂ )gq(a'B )eq [A}gq [B]eq

l m

AG® sélo depende de Ty P (@ )eq(@nr g = eaxp(—AG/RT) = K ? K=K (T, P)

(aa)é,(aB)e,

K, constante a una T y P dadas, constante de equilibrio

W (ar)egarr)eg _ [LleqlM]eg AG® — —RTInK
(aq)? (ap)? [Ala [B)Y

eq eq




10.3 Equilibrio quimico en sistemas gaseosos Tema 10. Equilibrio quimico

Para reacciones en fase gaseosa, desarrollo analogo:

- ety
(ffl)gq(bB)gq JLeqPB eq KEK(T)

Estado de referenciaa P = 1 bar

Si se puede suponer comportamiento ideal, se utiliza K, en lugar de K.

Otras formas de la constante de equilibrio. Para una mezcla de gases ideales:

PL eqP{]}tq _ {L} “[]m
Py, Alg, B2

eq

K, = (RT)Hm=a=b) — K (RT)A

4 eq eq eq

K. es formalmente analoga a la constante de equilibrio
=l+m-a-b

Recordando la Ley de Dalton para una mezcla de gases ideales: P; = P Xx;

m A m
PLth’th _ ILqu’UeqPHm —a—b) _ K, pAv

K, = i Y
{eq B.eq IAquth

e constante de equilibrio
e concentraciones iniciales se puede calcular la composicion del equilibrio

e estequiometria



10.4 Influencia de la T en la constante de equilibrio

Tema 10. Equilibrio quimico

AG°
RT

AG® = —RTInK Ink — —

—>

Derivando respecto a la temperatura, a P cte:

AGO
T
oT

dnK
ar

1

R

AN=F)

P

(), (), =

Aln kK
dT

AHC
~ RT?

(7).,

introduciendo
ecuacion de Gibbs-
Helmholtz

Isobara de van 't Hoff

AH° 1

e Si en el AT considerado AH? = cte:

Z‘-'T?..ff - + Ctﬁ?

R T

F ‘:1
2 (—2

1 1

B AH°
B 15 B T

R

e Siseintegraentre T, y T,:

(n

(

)



10.5 Influencia de la Ty la P sobre la composicion

rer . Tema 10. Equilibrio quimico
de una mezcla en equilibrio q 9

a) EFECTO DE LA TEMPERATURA

din K AH®
(( ;T )P = e IsObara de van "t Hoff

r —Reaccion endotérmica, AH® > 0,
K aumenta al aumentar T

Oln K el equilibrio se desplaza hacia la derecha
e El signo de '

— depende del signo de AHO <

— Reaccién exotérmica, AH° < 0,

K disminuye al aumentar T
el equilibrio se desplaza hacia la izquierda

\

a) EFECTO DE LA PRESION

e En general, poco importante en reacciones en las que sélo intervienen sélidos y/o
liquidos
* En equilibrios gaseosos: (' ~ [ — K, P~
K independiente de P = si cambia P, debe variar K, para que K se mantenga constante
-Si AV = 0, P& =1 = K, no varia con P
- Si Av > 0, P2 aumenta = K, debe disminuir al aumentar P, el equilibrio se desplaza

hacia la izquierda

- Si Av < 0, P& disminuye = K, debe aumentar con P, el equilibrio se desplaza
hacia la derecha



10.6 Estado de referencia bioquimico Tema 10. Equilibrio quimico

AG = indica hacia dénde evoluciona espontaneamente una reaccion, a unas T y P dadas

AGP° = indica la espontaneidad de una reaccidn

AG Yy AGP° seran parecidos si se trabaja en condiciones proximas al estado de referencia

Estado de referencia bioquimico (AGP° '): [H*] = 107 M, manteniendo los estados de
referencias normales para las demas especies

Si tenemos una reaccion: aA +bB =1L+ mM +xH™"

Relacion entre AG° y AG° (lo que permite calcular K en un estado de referencia si se
conoce en el otro):

11 M + L _‘\ ir m
DT o, gy, O (B

AG = AG° + RTIn (A (B [A]e[B]’

AG® = AG® + RTIn(107)* = AG® + 16, 1 RT

Si los [H*] estuviesen en los reactivos: AG° = AGY + R'Tl-n.(l[]_' )" — AGY — 16, 12 RT



10.7 Equilibrio en reacciones heterogéneas Tema 10. Equilibrio quimico

Una reaccion heterogénea es aquella en la que coexisten varias fases

Dos fases:
Ejemplo: NH,Cloy = HCl, + N Hsy - Una sdlida: sustancia pura NH,ClI
- Una gaseosa: mezcla de HCl y NH;

K — facifnm,
ANH,Cl

e Suponiendo comportamiento ideal en fase gaseosa: f;= P,

e A la presion de 1 bar, la actividad de un sdélido o un liquido puro es 1

K >~ Pyci Py,

(en general cuando en un equilibrio participan sélidos y/o liquidos puros, sus actividades
no aparecen de forma explicita en la expresion de la constante de equilibrio)



