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PROCESOS ESPONTANEOS.
ENTROPIA Y ENERGIA LIBRE




Procesos espontdneos

Primer principio

m La cantidad total de energia del universo es constante
m No predice la direccion de un proceso.

Proceso espontaneo: evoluciona por si mismo. Sin
necesidad de una accion externa

m Expansion de un gas en un recipiente al vacio

B=O— O3
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Procesos espontdneos

Proceso espontaneo
m Enfriamiento de un bloque de metal caliente
m Congelacion del agua por debajo de 0°C
m Fusion del hielo por encima de 0°C

Proceso mno espontineo: solo puede generarse
mediante trabajo

S1 un proceso es espontaneo, el inverso es no espontaneo

¢ Por qué ocurre un cambio espontaneo?

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada 6



Procesos espontdneos

Sistema mecanico:
m Aquel que disminuye su energia potencial
o Ej. pelota rodando hacia abajo en una pendiente
Proceso quimico:

m “Aquel en el que la entalpia disminuye” (Berthelot y
Thomsen, s XIX)

Muchos procesos exotérmicos son espontaneos

m Proceso exotérmico no espontaneo:

0 H,0(1) » H,0(s) (T > 0°C) AH <0
m Proceso endotérmico espontaneo:

0 H,0(s) » H,0(1) (T >0°C) AH >0
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Entropia y desorden

Entalpia: Criterio no satisfactorio para predecir
la espontaneidad

Necesidad de un nuevo criterio: Entropia (S)

m Mezcla de gases ideales a T cte. Espontaneo

antes de la mezcla después de la mezcla

H=H(T)yU=U(T) SiT=cte:AU=0yAH =0

m ;Por que se mezclan los gases?
o Tendencia al desorden
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Entropia y desorden ",

Sistema de 4 moléculas Microestado: Cada una de las
maneras de distribuir las moléculas

en los dos compartimentos

distribucidn microestados

1 2
I 3 4 Distribucion: conjunto de
sry Y microestados
4 3 . ., ,
3 - Distribucion mas probable: aquella
11 1 > con mayor n® de microestados
2 1
_ 9@ 3 4 Para un sistema de 4 moléculas
@ | 6 3 | a@ m Distribucion III (6 microestados)
2 .
- o | @ Para un sistema de 6 x 1023
- 1 2 2 1 moléculas
S : i - m Distribucidon uniforme en los dos
1 2 7 1 compartimentos
4 3 3 4
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Entropia y desorden ",

Procesos espontaneos: aumenta el desorden

m [La naturaleza evoluciona hacia su estado mas
probablemente asequible

Relacion entre microestados (W) y entropia (Boltzmann)
S=kInW |k: cte de Botzmann (R = kN,) = 1,38 X 10_23%)

m Cuanto mayor numero de microestados, mayor entropia

m Entropia: Funcion de estado (representa el grado de desorden

del sistema) Wy
AS = Sf _Si — kanf _kani = kan
[

Si Wr > W; = AS > 0 (la entropia del sistema aumenta)

La entropia del sistema aumenta al aumentar el desorden
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Entropia y desorden ",

e® 00

B Soustancia pura < Suisolucién 20%“‘0 0‘0‘0 ()
§§§ AT o:e%:o

soluto disolvente disoluciéon

u solldos < Sllquldos < Sgases ® e ©

m 0@,0 ® © ¢
solido liquido ® ® vapor

m S aumenta al aumentar T (mayor movilidad molecular)
m S aumenta al aumentar el n® de moléculas de gas en una

reaccion quimica 250,(g) + 0,(g) - 2505(g) S |

m S aumenta con el n® de atomos de la sustancia
S39g [C02(g)] > S395 [CO(g)]
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Entropio

Relacion de la entropia con las propiedades
macroscopicas del sistema

W x V" (n:n®de moléculas)

% B V_fn _ <&)n Para un m01 % _ (Vf>NA

Wi B Vl-n Vi n = Ny Wi Vl

AS = kin(Z - kN In (2 AS = Rin(Z
= nl{— — nl — — 2
7 AT, N7

Vy
m Para n moles AS = nRIn 7

l
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Orn
s Acropg,, -
Entroplo "y
Expansion reversible isoterma de un gas ideal
v v
W=-nRT In> AS=nRIn|—=

U=U(T) SiT=cte: AU=0

No es funcion
AU = 0 = Qrey + Wrey = Qrev = ~Wirey de estado
V ‘
Qrop =NMRT In-L AS =
Vi T
La entropia esta relacionada solo con el flujo de

calor transferido por un camino reversible
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Entropio

Expansion irreversible isoterma

Wirrev < Wrep = Qirrev < Qrev
m Entropia: funcion de estado  ASiyrey = ASrey

Qirrev

AS >
T

En general: AS > % (desigualdad de Clausius)

m Si el proceso es irreversible, es necesario encontrar un
camino reversible entre los estados inicial y final y
calcular Q para este proceso reversible.
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Segundo principio

El sistema es parte de un sistema aislado (universo)
que incluye el entorno del sistema de interes

AStotar = ASyniverso = ASsist + ASentorno

Entorno: Deposito térmico infinitamente grande. El

intercambio de calor con el sistema no cambia su V ni su
T.

B AUgntorno = Qentorno T+ Wentorno
m S5i Ventorno = cte Wentorno = 0

universo

—_ sistema
A Uentorno - Qentorno

entorno
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Segundo principio

U es funcion de estado

® S5iAUgntorno = Qentorno Q
entorno

CQentorno (rev) = Qentorno (irrev) ASentor‘no — T
entorno

Expansion reversible isoterma de un gas ideal

_ Qentorno _ Qentorno

Tsist — Tentorno =T ASentorno — T — T
entorno
_ _Qsistema
_Qsist— Qentorno ASentorno — T
— _ Qsistema , —Usistema _
AStotal — ASsist T ASe‘m:orno — T + T =0

ASyniverso = 0 | (proceso reversible)
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Segundo principio

Expansion irreversible isoterma contra el vacio de un gas

ideal (proceso espontaneo)

W =0, AUgis¢ = 0, Qsist = 0 = Qentorno = 0

Vy
ASentorno = 0 ASgise = nR In 7
i

V

f
AStotal — ASsist + ASentorno =nRIn (V)
i

m Expansion: Vy > V; y

ASniverso = 0 | (proceso espontaneo)

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada

17



Segundo principio

En general ASyniverso = 0

“La entropia del universo aumenta en um proceso
espontaneo” (segundo principio)

Si ASyniverso > 0: proceso espontaneo
Si ASyniverso < 0: proceso no espontaneo
S1 ASyniverso = 0: equilibrio

m La entropia de un sistema aislado nunca puede disminuir,
aumenta en los procesos irreversibles y se mantiene
constante en los reversibles
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Variaciones de la entropio

Cambios de volumen a T constante. Gas Ideal
m Proceso reversible isotermo:

Vy
AU =0 Q =—W =nRT In—=
Vi
Q Ve
ASgis = ’;" = nR ani
|74 P;
m Como P;V; = PfVs J_ 2
v, P

P; Ps
AS¢icr = nR lnP—f = —nR lnFi
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Variaciones de la entropio

Cambios de temperatura 0

m Para procesos isotermos A5 = —

mSi T cambia desde T; hasta Tr: se suman dS

infinitesimales a cada T 15 — 0Q, ey
T
80 7 Cd T
_ _ rev n r R i
AS = j ds = f = j =N C In T
AS =nCp ] AS =nC, Init
= p— =n n—-
ncoip n Tl 1%4 Ti
proceso a P cte proceso a V cte

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada
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Variaciones de la entropio

Cambios de fase

m Procesos reversibles a P y T constantes

Qrev AH

Qrev QP T T
o Fusion: (sélido 2 liquido) AHpys

ASqu —

o Vaporizacion: (liquido 2 vapor)
AS,,

o Sublimacion: (sélido 2 vapor)

ASqup =

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada sub 21

ap —

AH sub




Variaciones de la entropio

Cambios de fase

m Regla de Trouton: Para muchos liquidos ASpg,, a Ty,
tiene aproximadamente el mismo valor

0 cal
ASyap= 21

K mol

o Permite calcular AH;)y,, conocida Ty,
AHpq,

0
vap

AS,?ap = = AHSap ~ 21 Tvoap

oNo la cumplen liquidos con puentes de hidrdgeno
(aminas, alcoholes, agua) ni aquellos con Tvoap < 150K
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Tercer principlio

Entropia absoluta

m Sustancia cristalina perfecta a 0 K: movimientos
moleculares minimos = solo un ordenamiento
especifico = un microestado.

S=kan=kln1=O$SOK=0
Tercer principio
m “La entropia en el cero absoluto de una sustancia cristalina
perfecta es cero”

m Permite determinar la entropia absoluta en wunas
determinadas condiciones (normalmente en estado
estandar, S7)
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Tercer principio

0 0
T
E
- ASPap> ASP
£5
2, liquido
0
solido Adfus

Tfus Tvap
Temperatura /K
o) AHY. TP Ca(D) . AHD " Co(9)
57‘2:] PR ar 4 —Jus j P AT 4 —vep f PI)ar
T Trys T Tyap T
0 Tfus Tvap
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Entropia estadndar de
reaccion

Para la reaccion
aA + bB - cC + dD
ASR = cS2 + dS§ — (aS? + bSH)

En general

0 _ cO0 . cO0
ASR — z Vp Sproductos z Vr Sreactivos

m Vv, y V,: coeficientes estequiometricos de productos y
reactivos, respectivamente
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Entropia estandar de
reaccion

Variacién de ASp con T (Conocida ASS a T; se puede

calculara T 2)

C :
m APcte dS = 7PdT m 5i AS}? — ZSI(O)TOd Z react

0
d(AS ) dSOrod dSreact _ CPprod . CPgeact

dT dT dT T T
T, T 0 0 T;
Cp — Cp ACY
f d(As) = f (Ceproa = Crreae) dT = f P ar
T T
T1 Tl Tl
T, ACO
ASO(T,) = ASS(Ty) + j TpdT
Ty
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Variaciones de Entropio

A 298 K, el proceso H,0(g) — H,0(l) es espontaneo

§g20(g) - 188825 ]K_1m0l_1
51?[20(1) - 6991 ]K_1m0l_1
AHZ[H,0(1)] = —285.830 kJ mol™*

AH?[H,0(g)] = —241.818 k] mol™?

AS® =88 o1y — Sho(g) = 69.91 — 188.825 = —118.915 JK " 'mol~?

m AS? < 0. ;Por qué, si el proceso es espontaneo?
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Variaciones de Enfropio

A 298 K, el proceso H,0(g) — H,0(l) es espontaneo

AHP[H,0(1)] = —285.830 k] mol =
AH?[H,0(g)] = —241.818 k] mol™*

m S0lo hemos calculado ASS ¢ pmq, NO ASD iverso

m ;Cuanto vale AS2, 1o ?

. Q . AH . _AHsistema
ASentorno — ? - T — T

AHgistema = AHP[H,0(D)] — AH2[H,0(g)] = —44.01k] mol ™

AH 44010 ] mol™? I
DSentorno = = = 255 = 174.7 JK~'mol

ASymiverse = —118.915 + 174.7 = 28.8 JK ‘mol™1 > 0

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada

28



Energia libre de Gibbs

Proceso espontaneo: ASypiverso > 0 (22 principio)
m Implica calcular ASgis¢ v ASentorno

Util disponer de un criterio de espontaneidad
basado en una propiedad del sistema.

Proceso a Py T constante

m Transferencia infinitesimal de calor (sistema — entorno)

_6Qsist — 6Qentorno dSuniverso — dSsist + dSentorno

6Qentorno — ds _aQsist
— S

ASyniverso = ASsist + T ist T T
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Energia libre de Gibbs

Proceso a Py T constante

m Transferencia infinitesimal de calor (sistema — entorno)

—00sist dHst
TSlS =dSsist_ Sis >0

ASyuniverso = ASsist + T

m Multiplicando por —T
—TdSyniverso = AHgise — TdSsise = d(Hgisp — TSsis¢) < 0
m Definimos una nueva funcion de estado
Gsist = Hgist — TSsis+ (energia libre de Gibbs)
—TdSyniverso = dGsist= 0
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Energia libre de Giblbs

Proceso a Py T constante
—TdSyniverso = AGsist= 0

proceso

espontaneo
no espontaneo <0 >0
equilibrio =0 =0

m dGgise = dHgise — TS5 < 0
m Proceso finito: AG = AH —TAS <0
Para cualquier proceso espontaneo a P y T ctes, G disminuye
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Energia libre de Giblbs

Proceso a Py T constante AG=AH —-TAS <0

_|_

Espontanea a todas las T
+  No espontanea a todas las T

—  Espontanea a bajas T
|AH| > |TAS]|

+  No espontanea a altas T
|AH| < |TAS]|

—  Espontanea a altas T
|AH| < |TAS]|

+  No espontanea a bajas T
|AH| > [TAS]|

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada
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Energia libre de Gibbs

Representa el W,y atii que se puede obtener de un
proceso a Py T constantes
G=H-TS,aT cte: dG =dH —TdS
H=U+PV, aP cte: dH = dU + PdV

dG = dU + PdV — TdS = 06Q + oW + PdV —TdS
m El W4, se obtiene cuando el proceso es reversible
dG = 0Q,¢, + OW,ypp, + PAV — TdS
dG =TdS + OW,.., + PdAV — TdS
dG = 0W,.., + PdV
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Energia libre de Giblbs

m El W, 1nduye Wrev,expansic’m Yy Wrev,no expansion

dG = OW,,, + PdV
dG = 6M/rev,exp + 6I/Vrev,no exp + PdV

6I/l/;’ev,exp = OWpy = —PdV
dG = —PdV + 0W,ep no exp + PAV

dG = aVVrev,no exp — anéx, noexp — OWnax util

AG = Wiaxatit | (a Ty P constantes)
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Energia libre de Helmholiz

Proceso a V_ y T constante

m Transferencia infinitesimal de calor (sistema — entorno)

_6Qsi5t — 6Qentorno dSuniverso — dSSiSt + dSentorno

m AV constante W = 0y 8Qgis¢ = dUsist

—30... dU...
7Q-'SlSLL — dSSiSt . 7.i'lSt 2 O
_TdSuniverso — dUsist — TdSsist — d(Usist — TSsist) <0
m Definimos una nueva funcion de estado

Asist = Usist — TS (energia libre de Helmholtz)

dSuniverso = dSsist +

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada
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Energia libre de Helmholtz

Proceso a V_ y T constante
—TdSyniverso = dAsist <0

proceso dSuniverso

espontaneo > 0 <0
no espontaneo <0 > 0
equilibrio =0 =0

B dAgse = dUgige — TdSsi5e < 0
m Proceso finito: AA =AU —TAS <0

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada
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G = f(T,P)

G=H-TS dG = dH —TdS — SdT
H=U-+PV dG = dU + PdV + VdP —TdS — SdT
dG = 0Q + oW + PdV + VdP — TdS — SdT

En un proceso reversible 0Q,., = TdS y OW = —PdV

dG = TAS — PAV + pAV +vdP — TS — saT

dG = —=SdT +VdP

En general dG < —SdT +VdP
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A=f(T,V)

A=U-TS  dA=dU—TdS —SdT
dA = dQ + dW — TdS — SdT

En un proceso reversible 0Q,., = TdSy oW = —PdV

dA = TS — PdV — Tg§ — SdT

dA = —SdT — PdV

En general dA < —=SdT — PdV

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada
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Energia libre de Gibbs de
reaccion

Procesosa Py T cte.

m AG < 0: criterio de cambio espontaneo
m AG = 0: criterio de equilibrio

Reacciones quimicas: La mayoria son procesos a P
cte.

Para la reaccion ad + bB —» cC + dD
AGR — CG_C + dG_D — (aG_A + bG_B)

AGg = z Vp G_prod — z Vr Greact

m G cambia durante la reaccion = AGy cambia
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Energia libre de Gibbs
estandar de reaccion

Cambio de energia libre en una reaccion cuando reactivos
y productos estin en sus estados estandar (AGp)
m Condiciones estandar:
o Solidos, liquido y gases puros: P = 1 bar (= 1 atm)
o Solutos en concentracion 1M
o Temperatura: 298 K

AG}(Q) — 2 Vp Gz(o)rod — 2 VTG_;“)eact

m AGR no cambia con el progreso de la reaccién
= No es posible conocer los valores absolutos de G°

m AGR se puede calcular por varios procedimientos
Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada 40



Energia libre de Gibbs
estandar de reaccion

Cdlculo de AGY. A partir de AGR= AH} — TASY,
= Ej.: 2NO (g) + 0,(g) = 2N0,(g)

AHp= 2AHp —IZAHJQNO + AHY

02(9)] -
kJ

02(9) 9)

k
= 2mol X 33.55—] — [2 mol X 90.33— + O] =/—113.62 kJ

mol mol

ASR = 25N0,(q) — |2SN0g) T So,)] =
— 2 x 24021 — (2 x 210.65 + 205.05) = —145.93]; %0

I K
AGy= —113.62k] — 298 K (—145.93 x 1073 ?j) = —70.13 kJ

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada
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Energia libre de Gibbs
estandar de reaccion

Cilculo de AGY. Procedimiento similar a la ley de Hess
m Ej.:
(1) Cu,0 (s)+ C(s) = 2Cu(s) + CO(g) AGR =??
(2) 4Cu(s) + 0,(g) » 2Cu,0(s) AGy = —250k]
(3) C(s) +;02(9) > CO(g) OGS =175k

1
AGY = AGY — JAGY = —175 k] — E(_ZSO k]) = —50kJ

Cilculo de AGY. A partir de la energia libre de formacién
estandar (AG?)
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Energia libre de Gibbs de
formacion estandar

“El cambio de energia libre que se produce cuando se forma un
mol de sustancia a partir de sus elementos, estando reactivos y

productos en sus estados estandar” (AGJQ )

Para los elementos en su forma mas estable: AGJQ =0

Medida de la estabilidad termodinamica de wuna
sustancia respecto de sus elementos

m Sustancias con AG; < 0 son estables, no se descomponen
en sus elementos en condiciones estandar

m Sustancias con AGJQ > ( son termodinamicamente

inestables, pueden descomponerse espontaneamente en
sus elementos.

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada 43



Energia libre de Gibbs
estandar de reaccion

Calculo de AGy. A partir de AG}
m Paralareaccion ad + bB — c¢C + dD

AGY = cAGP(C) + dAGY(D) — (aAG;B(A) + bAG) (B))

m En general

0 _ 0 0
AGR — z VpAGf,productos o z VTAGf,reactivos

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada 44



Energia libre de Gibbs
estandar de reaccion

Calculo de AGy. A partir de AG
m Ej.: CeH1206(s) + 60,(g9) — 6C0,(g) + 6H,0(1)

AGg = 6AGP +6AGF

— AG? — 6AG?
02(9) 20(1) fC6H1206(S) fOz(g)

mol mol

0 k] k]
AGp = 6 mol| —394.42 — | + 6 mol | —237.18—

k
— [(—910.28—]> + O] = —2879.32 kJ
mol
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EQUILIBRIO QUIMICO




Equilibrio guimico

Equilibrio dinamico

m Los procesos directo e inverso ocurren a velocidades

comparables
B AStota1 =0y AG =0 m Rdpida formacion de
productos al inicio
m Al final, concentraciones

T - T - H,(producto ¢ 1 1
L \H,(reactivo) ! ctes, se alcanza e
S 3 equilibrio

&\ NH;z(producto) g

g g N2 (9) + 3Hz(9) 2 2NH3(9)
S S

g £ N, (producto)

g N,(reactivo) g

O o

S 5 H;(reactivo)

) L1 o

Tiempo —> Tiempo —>

N,(g9) + 3H(9) » 2NH3(g) 2NH3(g) —» N(g) + 3Hz(g)
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Constante de equilibrio

N;04(g) < 2N0,(g)

. o | ¢ (M) Relacion de concentraciones
iniciales equilibrio en el equlllbrlo
[NO,]

J M,0,] [NO,] [N,0,] o2 NG,
[N20,] [N, 0,]
0.000» 0.670 0.0547 0.643 0.0851 4.65 x 1073
0.0500 0.446 0.0457 0.448 0.102 4,66 x 1073
0.0300 0.500 0.0475 0.491 0.0967 4,60 x 1073
0.0400 0.600 0.0523 0.594 0.0880 4.60 x 1073
0.200® 0.000 0.0204 0.0898 0.227 4.63 x 1073

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada
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Constante de equilibrio

a) ! b)

| N204

concentracion
concentracion
concentracion
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Constante de equilibrio

Para la reaccion general a temperatura T

aA+ bB 2 cC +dD

Ley de accion de masas

c d
K = Eﬂa[[g}b constante de equilibrio

m “Para una reaccion en equilibrio a T cte, el cociente de las
concentraciones molares de productos vy reactivos es
constante”

o La concentracion de cada sustancia se eleva a su coeficiente
estequiomeétrico en la ec. quimica
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Constante de equilibrio

Expresiones de K

Equilibrios homogeéneos (Todas las especies reactivas en la
misma fase)

[ | Gases C]C[D]d

aA(g) + bB(g) 2cC(g) +dD(g) K, = {A]a[B]b

o A T constante P, = ERT = ¢;RT

P
(ﬁ) (%) _ PC g (RT)a+b (c+d) — KP(RT)_An

(%)a(g—?) PRRS A= (c+d) - (a+h)

K, =

K, = K (RT)""
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Constante de equilibrio

Expresiones de K

Equilibrios homogeéneos (Todas las especies reactivas en la
misma fase)

m Disolucion acuosa
CH3;COOH((ac) + H,0 (1) 2 CH3C00~ (ac) + H3;0% (ac)
. [CH;CO0~][H;0%]
¢ [CH3;COOH][H,0]

o [H,0] muy grande. Se considera constante

[CH,CO0™|[H;07]
[CH;COOH]

K. = Kc’ [HZO] =
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Constante de equilibrio

Expresiones de K
Equilibrios heterogéneos (Especies reactivas en distintas

fases)

m Solidos/Gases

oLa concentracion de un sdlido es una propiedad
intensiva y es constante, independiente de la cantidad.

CaC03(s) 2 Ca0(s) + CO,(g)

tres fases: dos solidos y un gas = %
¢ 8 1 o ol
1) Pco2 ‘ CO;
Q" _L o e _L
CaCOs~ < . CaC O
\':‘—‘:}"CaO &fao
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Constante de equilibrio

Expresiones de K

Equilibrios heterogéneos (Especies reactivas en distintas

fases)
m Solidos/Gases

oLa concentracion de un sdlido es una propiedad
intensiva y es constante, independiente de la cantidad.

CaC05(s) 2 Ca0(s) + CO,(g)

. [ca0][CO,] [CaCO5] , =
Ke = [CaCO05] [CaO] Ke = K =1CO0]

An =1 1’(1921((,~RT=PCO2
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Constante de equilibrio

Unidades de K

La constante de equilibrio es adimensional.

Se define en términos de actividades

m Concentraciones y presiones, relativas a un valor estandar
(c® = 1M, P° = 1 atm)

Forma simplificada

Gas ideal P;
a; = P—:) a; = Pi
Soluto en disol. ideal [i] o
a; = ) a; = [l]

C
Solido o liquido puro a =1 a =1

(y en disol. diluidas)
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Constante de equilibrio

Unidades de K

aA+ bB 2 cC +dD . ([CLO])C ([f_o])d
@y
m Forma simplificada [CC]C[D] dC
T ep

GA(s) + bH,0(l) = cC(ac) + dD(g) K = ([C]) (%

0
m Forma simplificada K = [C]°P}
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Constante de equilibrio

Propiedades de K

Para la reaccion opuesta la constante de equilibrio es la
inversa

CO(g) +2Hy(9) 2 CHiOH(G) Koty = op o
g 2\9) < HHVHAI) Be @ T [col[H,]2
[CO][H,]?
CH3;0H(g) 2 CO(g) + 2H(g) K. (2) = [CH 021]
3
gooooleola” 1 1 ]
¢ 7 [CH;0H] ~ [CH30H] ~ K, 1) c@) " g (1)

[CO][H,]?
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Constante de equilibrio

Propiedades de K

Su valor depende de los coeficientes estequiométricos

1
C(s) +50:() 2 CO(9) Ko = ([)C]Ol]/z
2
2
20(5) +02(9) 2 200(9) Koy = -
o _lcor _(cor\"_ .
c(2) — [02] - [02]1/2 — e (1)
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Constante de equilibrio

Propiedades de K

Equilibrios multiples: Para una reaccion suma de dos o
mas reacciones, la constante es el producto de las
constantes de las reacciones individuales

A+Bzc+D K, g = D!
C+D=2E+F K A1L5] ]

_
A+B2E+F K, [C]
]

o — LEIF] W[E[
“ " TAIB] ~ [AIB] AT
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Constante de equilibrio

Propiedades de K

Equilibrios multiples: Para una reaccion suma de dos o
mas reacciones, la constante es el producto de las
constantes de las reacciones individuales

Ej.:

~ ,  [NOJ?

N2(9) +02(9) 2 2NO(9)  Ki = mros
_ . [NOy)?

2NO(g) + 0, 2 2N0,(9) K: = [NO]2[0,]

N,(g) + 20 2 2NO
2(9) 2(g) 2(9) NO,T? M INO, T2

K
T IN,I[0,1% ~ TN,110,] [NET2[0,]
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Constante de equilibrio

Calculo de K

Se mezclan, en un recipiente cerrado, N, e H,. En el equilibrio la
concentracion de NHz formado es 0.140 M. Calcular la constante
de equilibrio a la temperatura del experimento, sabiendo que al

comienzo de la reaccion las concentraciones de N, e H, eran
respectivamente 0.400 M y 0.800 M.

N,(g) + 3H,(g) < 2NH;3(g)
Ci  0.400 0.800

. 1 3
cambio —E %X 0.140 _E x 0.140 + 0.140 01402

K. =
° 0.33%x0,593

= 0,289
Ce 0.33 0.59 0.140
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Constante de equilibrio

Calculo basado en K

Cuando 0.200 moles de N0, se calientan a 300 K, se produce
la disociacion de dicha sustancia y se establece el equilibrio

N;04(g) < 2NO0,(g)

cuya K, = 0.0962. Calcular la cantidad de NO, y N,0O, en el

equilibrio, sabiendo que cuando este se alcanza la presion total
es de 1.97 atm
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Constante de equilibrio

Calculo basado en K
N,0,(g) 2 2N0,(g) np=02—x+2x=02+x

n; 0.200 nleOz 2
P 2

2 2

_ — K, = = =
ne 0.200 % 2x p PN204 nN204 P nN204nT
nr
(2x)* x 1.97  4x*x 1.97
(0.2 —-x)(0.2+x) 0.04 — x?2

K, = 0.0962 =

x = 0.022 nN()2 = 0.044 mol TLN204 = (0.178 mol
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Resumen sobre la constante
de equillibrio

Expresion de las concentraciones

m Fase condensada: en ™0/, (M)
m Fase gaseosa: en ™°Y/; (M) o en atm

m Las de sdlidos puros, liquidos puros (equilibrio
heterogéneo) y disolventes (equilibrio homogéneo) no
aparecen en la expresion de K

La constante (K, o K;,) es adimensional

Al dar su valor hay que especificar: ecuacion a la que
pertenece y temperatura

Para una reaccion suma de dos o mas reacciones, la K es
el producto de las K de las reacciones individuales
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Energia libre y equilibrio

Para la reaccion ad + bB — cC + dD

AG}% — z Vp Gz(o)rod — z VTG_geact

m AGR no cambia con el progreso de la reaccion

o Puede calcularse a partir de las AGy

AGg = z Vp G_prod - z Vy Greact

m G cambia durante la reaccién = AGp cambia
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Energia libre y equilibrio

dG = —=SdT + VdP

m A T constante dG = VdP
m Integrando desde P° (1 bar) a P

P P P
fdazj}wp G—G°=fVM’
PO po 1
m Para gases ideales V = &y G=G°+RTInP
P

m Para solutos y sustancias puras
G=G"+RTIna
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Energia libre y equilibrio

Para la reaccion ad + bB — cC + dD

AGr = ) VpGproa = ) VeGreact = ¢Gc +dGp — (aGs + bGp)

=¢(G2+RTIna¢) +d(Gp + RT Inayp)
—|a(Gi + RTInay,) + b(Gg + RT Inag)|

= cG2 +dGp — (aGf + bGY)
+RT|clnas+dlnap — (alna, + blnag)]

atal

a b
A ap

AGr = AGP + RT In
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Energia libre y equilibrio

agaj
— = Q (cociente de reaccion)
Ap9p

Q es la relacion de concentraciones de productos y
reactivos fuera del equilibrio, en cualquier etapa de la

reaccion .

@c“g

b

AGr = AGp + RTIn—
Ay dp

= AGR + RTInQ

En el equilibrio: AGr =0y Q = K
0=AGR +RTInK | AGR = —RTInK
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Energia libre y equilibrio

Direccion de la reaccion

— m La comparacion de Q@ y K
reactivos productos ] ] .,

permite predecir la evolucion de
la reaccion

| @ |[reactivos]|[productos]
T ! 1 —

Q<K
Q>K | T ¢ —
Q=K composicion de equilibrio ninguno

cociente de reaccion, Q

»

reactivos productos

Tiempo
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Energia libre y equilibrio

Extension de la reaccion

m El signo de AG se indica por la
pendiente de la curva.

G°(reactivos) . . L,
& (productos) - A la izquierda de la posicion
< > K de  equilibrio:  pendiente
3 >0 negativa AG < 0, reaccion
- /4
7] . 14
i directa espontanea
1
! :
| posicion oA | %a derecha, pendle.n,te
| A positiva, AG >0, reaccion
Reactivos Productos inversa espontanea

puros - Avance de la reaccion Puros
o Posicion de equilibrio: minimo
de la curva, pendiente cero.
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Energia libre y equilibrio

Extension de la reaccion

G°(reactivos) G°(productos)

G°(productos) G%(reactivos)

K Q | =K
0 AGl< 0 .‘\A% 0
|

Gsistema

posicion de

|

posicionde 1 I
|
1

equilibrio I / equilibrio
Reactivos Avance de Productos Reactivos Avance de Productos
puros la reaccion puros puros la reaccion puros

m La Posicion del equilibrio depende del valor de AG°
o Si AG® es grande y negativa: proximo a los productos
o Si AG® es grande y positiva: proximo a los reactivos
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Desplazamiento del equilibrio

La posicion del equilibrio puede desplazarse al
modificar las condiciones de la reaccion.
Las variables que se pueden controlar son:

m Concentracion

m Presion (Volumen)
m Temperatura

Principio de Le Chatelier

m “Cuando se aplica un cambio a un sistema en equilibrio
dinamico, el equilibrio tiende a ajustarse para reducir el
efecto de ese cambio”
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Desplazamiento del equilibrio

Cambios en la concentracion

m La adicion (extraccion) de un reactivo o producto
desplaza el equilibrio en la direccion que consume
(repone) la sustancia adicionada (extraida)

Equilibrio Equilibrio Equilibrio Equilibrio
inicial . final inicial . final
Cambio Cambio

s ' N,(g) + 3H,(g) @ 2NH5(g)
Juy T Juf S M@ IR = 2N,
*§ N é i i o (a) T [NH3]: equilibrio se desplaza a
% w % vy, T laizquierda
) NZ: ! U&E\j_ o (b) T [H,]: equilibrio se desplaza a
Tiem.po Tiemlpo la derecha

(a) (b)
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Desplazamiento del equilibrio

Cambios en la concentracion

m Termodinamicamente se explica en funcion de los valores

de Qy K _ [productos]

|[reactivos]

m (a) Al anadir productos: [productos] T=>QT=0Q>K. La
reaccion responde formando reactivos a expensas de los
productos hasta que Q = K

m (b) Al anadir reactivos: [reactivos]T=Ql=>Q <K . La
reaccion responde formando productos hasta que Q = K

K es una constante, no cambia al cambiar la concentracion
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Desplazamiento del equilibrio

Cambios en el volumen (o presion)

aA(g) + bB(g) 2 cC(g) +dD(g)

[A]#[B]"  (ma\* mp\°  ngng
(7) (%)
neng
Q= amV ™

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada 76




Desplazamiento del equilibrio

Cambios en el volumen (o presion)
aA(g) +bB(g) 2 cC(g) +dD(g)

nenp

Q — V—An
ngng
O N N
equlllbrlo

aumenta disminuye disminuye derecha
disminuye aumenta aumenta izquierda
aumenta disminuye  aumenta izquierda

<0 disminuye  aumenta disminuye derecha

=0 La variacion de V o P no afecta al equilibrio
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Desplazamiento del equilibrio

Cambios en el volumen (o presion)

Principio de Le Chatelier:

m “Un aumento de presion (o disminucion de volumen)
desplaza la reaccion neta en la direccion en la que
disminuye el nimero de moles de gas”

m “Una disminucion de la presion (o aumento de volumen)
desplaza la reaccion neta en la direccion en la que aumenta
el numero de moles de gas”
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Desplazamiento del equilibrio

Cambios en el volumen (o presion)
m Por adicion de un gas inerte

oA Py T constantes: el volumen de la mezcla aumenta,
el equilibrio se desplaza en el sentido en que aumenta
el namero de moles de gas

oA V y T constantes: La presion total aumenta, las
fracciones molares de los gases disminuyen, P; = X;P
no cambia, el equilibrio no se altera.

K no cambia, al cambiar el volumen o la presion
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Desplazamiento del equilibrio

Cambios en la temperatura
m Modifican el valor de la constante de equilibrio

Reaccion exotérmica
aA+ bB 2 cC +dD + calor AH <0

Reaccion endotérmica

aA + bB + calor 2 cC + dD AH > 0
[productos] Desplaz. K [reactivos] Desplaz. K
T T — ) T — T
l l — T l — l
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Desplazamiento del equilibrio

Efecto de la temperatura sobre la constante.
AG°= —RT InK

AH® — TAS°= —RT InK
AG°= AH® — TAS®

m Cuando el rango de temperatura no es grande, AH® y AS°
se consideran constantes

m Dividimos por —RT L
m Relacion lineal entre InK y 1/
0

AH? AS° o Pendiente: —
— T + = In K RT .
0 Ordenada en el origen: A%
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Desplazamiento del equilibrio

Efecto de la temperatura sobre la constante.

AHO_I_ASO_l X
RT " R

S . AHO®

o Pendiente: ——— .

~ m Permite calcular:
7SO o K a distintas temperaturas

0.0. —
K oAH y AS a partir de las K

1 obtenidas experimentalmente
T X 103, K1
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Desplazamiento del equilibrio

Efecto de la temperatura sobre la constante.
m Ecuacion de Van't Hoff

e _AHO AS® L AHO AS
T TR TR H2 = TR, TR

0 Restando ambas

e g - _AHC AHC AHC(1 1
B = M == "R, T R \T, T,

K _AHO(1 1
"k, TR \T, T,
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Desplazamiento del equilibrio

Efecto de la temperatura sobre la constante.
m Ecuacion de Van't Hoff

Ko _AHO(1 1
", TR \T, T,

m Si AH? < 0 (1. exotérmica):
o Unaumentode T (T, > T;) =2 K, < Kj

m Si AH? > 0 (1. endotérmica):
o Un aumentode T (T, > Ty) = K, > K;
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