UNIDAD 5: Equilibrio quimico

Reacciones quimicas espontaneas

La segunda ley de la termodinamica establece que la direccion un cambio
espontaneo en el sistema a T y p constantes es aquel que produce una
disminucion de la energia libre del sistema: AG < 0.

Esto también es aplicable a reacciones quimicas espontaneas irreversible:

G| aA+bB+...

Coordinada de reaccion

aA +bB +.... 2> pP+9Q+.... AG, <0

Reacciones con AG, < 0 son denominadas
exergonicas.

En cambio, la reaccion inversa es denominada
endergonica (AG, > 0) :

pP+q9Q + ..... > aA+bB+.... AG, >0

Las reacciones endergonicas no son espontaneas
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Equilibrio quimico y AG

Muchas reacciones quimicas se producen en un direccion dada, pero no se
alcanza la conversion total de reactivos en productos. Es este caso se dice que
la reaccion alcanzd el estado de equilibrio, donde la composicion final del

8 sistema contiene tanto reactivos y productos: aA+DbB.... 5 pP+9Q ... AG,

I= Si se considera un cambio infinitesimal de

8‘ G|lan+pme . reactivos transformandose a productos:

.8 oP +qQ+ ... dny,=—-d§ ....; dnp =+ df

0

= % donde & = extensién de la reaccién [=] mol.

u?_ J El cambio de energia libre de la reaccién es:
Extensioén de la reaccién, ¢

<DE e | dG = (Up...— Up...)dE =

% Puede interpretarse que AG, es la diferencia

AG. = a_G = Upo— lig... de los potenciales quimicos de los productos
" o€ T a A y reactivos a la composicion de la mezcla de
| la reaccion.
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UNIDAD 5: Equilibrio quimico

Equilibrio quimico de gases ideales

Si los componentes de la reaccidn son gases ideales: A(g) S P(g)

AG, = g — la =[u§ +RTIn

AG, =AG? +RTInQ donde Q= Ps _ cociente de reaccion

Pg
p

(0]

J

(0]

W—(,uf\ +RTInPA W: AG? +RTInPE

p- ) Pa
Q=0 (A puro)
Pa Q = (B puro)

En el equilibrio AG, = 0 y si escribimos Q como K, tenemos que:

0=AG; +RTInK =

AGP = -
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RTInK

AG? =-RTInK | con K= [”B)
Pa equilibrio

([ AG°>0 = K< 1

(reaccion desplazada hacia reactivos)
{

AG°<0 = K>1

(reaccion desplazada hacia productos)
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Equilibrio quimico de gases ideales

Considere elcaso: A(g) S B(g)

Reaccion sin

mezclado
AG, = [ae}

Equilibrio / %

=Hp —Ha
p,T

Reaccion con
mezclado

A= 0: \ AGr,l‘ot‘al = AGr + AGmez

Extension de la reaccion, &

Solo mezclado
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El caso general de equilibrio quimico

Considere lareaccion: 2A+3B S C+2D
Cuando la reaccién avanza en dg, el cambio en la cantidad de reactivos y

o Pproductos: dn,= —2d&; dng= —3d&; dn.= +d&; dny= +2d&
O
£ El cambio de energia libre es:
)
O
o dG = p, dny+ pg dng+ pe dng+ pp dng= (Ug + 2up — 2u, — 3pg)dé
= 26 - O
= AG, = S| T ZVJ#J Si consideramos que: 4, = 4 +RTlIna,
O 5 o, T J
L 2
. _ . a.a
O Sustituyendo u, y reorganizando:  AG, = ué +2up —2u5 —3ug +RTIn| — g
0O asag
a
2 2
p— a-~da a~a
Z con Q=[ 22] En el equilibrio, AG, =0 = K=[ gg]
- d48g da8p equilibrio
Con v, = coeficiente
En términos genera|es = K = Ha}}f estequiométrico (positivo para
g o productos y negativo para
equilibrio | reactivos)
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UNIDAD 5: Equilibrio quimico

La constante de equilibrio K
La constante de equilibrio K expresada en funcion de actividades o fugacidades
se denomina constante de equilibrio termodinamica. Como las actividades y
fugacidades son cantidades adimensionales = la K es adimensional

En el caso de equilibrios en condiciones diluidas, la constante de equilibrio
termodinamica se expresa en funcion de concentraciones o presiones, ya que:

a,>[J] siyy>1 6 a,>x,siy >1 y fi>p, sio;> 1

(La magnitud de y depende de la definicibn de la actividad en funcién de
fracciones molares o concentraciones molares o molales).

Considere lareaccion: 2A+3B S C+ 2D

Luego la constante de equilibrio termodinamica se expresa como:

p) p) p)
K — agag _ 7(2;72 o ngg KK,
dpapg YAYB XaXp

K= K, cuando K, 2> 1 si K, = 0 (soluciones diluidas)
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UNIDAD 5: Equilibrio quimico

Considerando que:

Propiedades de la constante de equilibrio K

AG? = AH? —TAS? se deduce que:

( Reaccion endotérmica, AH° > 0 disminuye el
valor de K (el equilibrio se desplaza hacia
reactivos)

K — e—AH,O/RTeAS,O/R $
Reaccion con aumento de entropia, AS° > 0
aumenta el valor de K (el equilibrio se desplaza

_ hacia productos).

Efecto de la presion sobre K
AG? =-RTInK = el valor de K solo depende de AG°yde T
Como AG,° esta definido a la presion estandar oK
a p° = 1 bar se concluye que K es % =0
independiente de p si T = cte: T
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UNIDAD 5: Equilibrio quimico

Efecto de la presion sobre K

Sin embargo la composicion del equilibrio puede depender de la presion.

Considere la reaccion en fase gaseosa: A S 2B

4

o0
[ )

B

2
(py ] 2 2 2 2
K — __Ps _ _XBPr _XB Pr

(pA j PaP®  Xaprp°  Xa p°
J

,OO
po
Si la p; aumenta el cociente xg2?/x, debe

disminuir para compensar el cambio vy
mantener constante el valor K.

Para eso el equilibrio se desplaza hacia la formacion de A (dimero) de tal
forma de disminuir el n°de moles de las especies gaseosas.

Cuando un sistema se encuentra en equilibrio y se lo somete a una
perturbaciéon, el sistema responde en el sentido que tienda a cancelar el
efecto de la perturbacion (Principio de Le Chatelier).
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Efecto de la temperatura sobre K

1662 /T)_1aHe ||, dinK __aHg

R dT R T2 d1/T) R

Ec. de Gibbs-Helmholtz

(0]

|nK:_AGr :> dInK:
®) RT dT
O
£
S
O
O
o reactivos (reaccion inversa)
8— productos (reaccion inversa)
LLI
To)
D -InK
< AHIR
A ;
> A
) /

UT
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Para reacciones exotérmicas: el aumento de T favorece la formacidn de

Para reacciones endotérmicas: el aumento de T favorece la formacidén de

Este es el método no-calorimétrico
para determinar AH_°.

Si la dependencia de AH° con T no

es importante los graficos son
lineales.
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