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Tema 4D. Equilibrio quimico.

Equilibrio durante una reaccion guimica

Equilibrio R Equilibrio
qurtt Equilibrio quimico . mecanico
termico adn® — v
g 2 i dng = .
ﬁ Una fase a (p.ej., reacciones en disolucién) o varias
: f .ej. nera un
Misma temperatura ases (p-¢j., s-e genera un gas) Misma presién
para reactivos y Varios componente i (reactivos y productos) para todos los
productos Transformacién de dn;, moles en relacién reactivosy
estequiométrica productos

1. Energia libre de Gibbs en una reaccion quimica
1. Punto de equilibrioy constante de equilibrio K,
2. Principio de Le’Chatelier

1. Dependencia de K con la temperatura
2. Efecto de la concentracion
3. Efecto de la presion




Tema 4D. Equilibrio quimico.

1 AG resultante de reaccion quimica

Reaccion A 2 B

» Una fase con n,, moles totales de Ay de B

» La reaccion quimica supone transformacion + mezcla

Transformacién por separado

ED:I AGmezcla =
Gseparados = Axpd + (1 — x)ul] NeotRT[xLn(x) + (1 — x)Ln(1 — x)]
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Combinacion matematica
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Tema 4D. Equilibrio quimico.

1.1 Punto de equilibrio y constante de equilibrio K,

Reaccion A 2 B L xp = x
» Una fase con n,, moles totales de Ay de B l
» La reaccion quimica supone transformacion + mezcla

3000 o _ .
---------- R-“ HA - 2500 77,0[ pA
0 _ ]
| 2000 N ug = 250 —
| 5 1000 | | AG® = 250 — 25001 = —2250-
£ ’ I mol mol mol
= N1 L e
© 0 . ' La contribucion de la transformacidn desplaza el |
0°0.10.20.30.40. 91 ! ' minimo de G hacia productos (x = 1) o reactivos |
| -1000 \ Y ' (x = 0) dependiendo de sus potenciales quimicos |
-HO ,,,, \ |l —
- \ —_—
-2000_--===""""" \\ - i 2 Fi —_
: P Fraccion molarx  “a_ > El ml-nl.rrlo de G d-e.la-graflca surge para AG = 0,
R =TT condicion de equilibrio a p y T constante.
v » La reaccion quimica llega a un equilibrio para la
ittt ., :
| La contribucién del fenémeno | relacion de presiones que cumple:
t de mezcla da peso a un minimo ! g
i de Gentornoax=0,5 | AG® = —RTLn|— > AG® = —RTLn(K,)
e s DA/ ¢q P
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Tema 4D. Equilibrio quimico.

1.1 Punto de equilibrio y constante de equilibrio K,

Reaccion A 2 B

» Una fase con n,, moles totales de Ay de B

» La reaccion quimica supone transformacion + mezcla
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e -O.--‘ Xeq = 0,71
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. i Kp =2,48 Kp = 0,403
AG® negativo . > AG? positivo
‘ K, refleja la relacion de ‘
K, > 1 (mas productos presiones de

productos/reactivos en el

gue reactivos) e
equilibrio quimico

K, < 1 (mas reactivos

gue productos) °




Tema 4D. Equilibrio quimico.

1.1 Punto de equilibrio y constante de equilibrio K,

Reaccion A 2 B

» Una fase con n,, moles totales de Ay de B
» La reaccion quimica supone transformacion + mezcla
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mol \ =
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K, muy alta

La reaccién ocurre hasta que (casi) todo el
reactivo se transforman en producto
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¥

K, muy alta

La reaccion practicamente no ocurre y

nada de reactivo se transforma
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Tema 4D. Equilibrio quimico.

1.1 Punto de equilibrio y constante de equilibrio K,

A) Reacciones mas complejas

Las presiones en la constante de equilibrio se elevan a
su coeficiente estequiométrico (a,B,y,0).

aA + BB 2 yC + 6D | AG® = —RTLn(K,)

_— ((pc)y(pn)5>
b\ (ee)f )/,

B) Expresion de la constante de equilibrio en términos de concentracion

(pc)Y (pp)?

o = <(pA)“(pB)ﬁ

= Mipr
=

\

K, =K - (RT)"" -

K. =

> B (nc/V)V (nD/V)(S ——"
o W) (o)) J R

[C]7[D]°

[A]*[B]*

An =(y +6)—(a+p)
variacion del numero de
moles segun coeficientes

estequiomeétricos de

productos y reactivos

C) Reacciones con mas de una fase (sdlida, liquida, gas)

» El potencial quimico de liquidos y sdélidos varia poco al cambiar p 6 T, estando este
valor u = u2vya incluido en AG2
» Las constantes de equilibrio sélo se ven influenciadas por el potencial quimico de

Gases

y

Solutos en disolucion




Tema 4D. Equilibrio quimico.

2.1, Principio de Le’Chatelier. Dependiencia de K, con la temperatura

. . . a(G/T) H .
0 _ - —
AGY = —RTLn(Kp) Diferenciando con respecto a Ty aplicando ( o )p =z integrando

Bajo la consideracion de que AH? no varia con la temperatura

|
. AHO (1 1)\ o 5T\
' Ln(K,r,) = —— |+ Ln(K,r) 1
) ) onstante de equilibrioa T
, D12 R T1 T D11 | q 1
S -
L4 1 = e e o e S e B S R B EEE EEE EEE EE EEE B e EEe B e e
Ecuacion de Van't Hoff | Tema 4C: Equilibrio de fases.
ConSta nte de eqU”ibriO d T2 :l 4. Relacién presion-temperatura en equilibrio de fases
EQUILIBRIO LIQUIDO-GAS AH (1 1
EQUILIBRIO SOLIDO-GAS Ln(p,) = _?(T_z_ T_1) +1In(py)

Pl ‘ 374°, 220 atm Ecuacion de Clausius-Clapeyron

» Reordenando

EQUILIBRIO LIQUIDO-GAS

Ln(p) = ARl Ct
EQUILIBRIO SOLIDO-GAS mp) = _?f-l- €

Ecuacion de Clausius-Clapeyron
Estos valores de presiény Ln(p)

[
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:Ln(Kp) + Cte ! | ervenusme r y
|
|
[
|
[

relacionarse mostrando R )

una tendencia lineal en T AH
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sublimacion) 7. Practica calor de vaporizacion ~a

Fase liquida -= Vapor > 1/T




Tema 4D. Equilibrio quimico.

2.1 Principio de Le’Chatelier. Dependiencia de K, con la temperatura
oo 04 1
: AH 1 I Con valores de K, a distintas temperaturas, la
| Ln(Kp) - — _? + Cte : representacion Ln(Kp) vs. 1/T nos daria una recta
| e e R_1_____._ ;
: AHO
T/L{Kp) Pendiente = — e A Ln(Kp)
‘r ,/./ 4_/\ . .
o e TR Pendiente negativa
c o = IR
v Phe C So
O g Q Sso
g O S
g " g v o~
q ,¢’ o \\\
¥ ' ¥C \\\
g Pendiente positiva T Y
> 5 1/T

Temperatura creciente

<

La constante de equilibrio
disminuye cuando aumenta la

temperatura.
AH® 0
T >0=A4AH <0

Temperatura creciente

» La constante de equilibrio
aumenta cuando aumenta la

temperatura.
AH® 0
T <0=>AH’>0 ©




Tema 4D. Equilibrio quimico. remash &

| 2 Sistemasy fronteras

A la hora de operar con ambas ]

2.1. Principio de Le’Chatelier. Dependiencia de K. con la temperatura suman) o se retira (se restan) en
P P o

el calory el trabsz

| 0 : -
| AH" 1 | B
. Ln(Kp) = ———~+ (Cte
____________ R I _____|
REACCIONES EXOTEMICAS REACCIONES ENDOTEMICAS
AH° negativo AH" positivo
» La constante de equilibrio » La constante de equilibrio
disminuye cuando aumenta la aumenta cuando aumenta la
temperatura. temperatura.
Reactivos = Productos + Calor Calor + Reactivos = Productos

El Principio de Le'Chatelier establece precisamente que cualquier cambio
con respecto a un equilibrio ya establecido tiende a compensarse

Energia Energia 0

0 . AH" >0

Reactivos 4" <0 productos térmica térmica Reactivos Productos

| N - | | — P |
Transformacién de productos Transformacion de reactivos

. 10
en reactivos para compensar en productos para compensar



Tema 4D. Equilibrio quimico.

2.2 Efecto de la concentracion

(pB)eq

= 0,75 (por poner un numero)
(pA)eq

Supongamos K, =

Sip,;=1atm 2> py +pg = 1atm

pe _ 1-pa pa = 0,57 atm Equilibrio alcanzado
Pa  Pa pg = 0,43 atm  con estas presiones

pa =057+ 0,5 atm
pg = 0,43 atm

adicion, la reacciéfm pierdeel | 5ye el cociente B vuelve a ser igual a K,
equilibrio quimico | _____________________P A
0,43 15— _

PB _ + K, 0,75 = PB _ ba pa = 0,86 atm
pa 057+0,5 Pa Pa pp = 0,64 atm

Transformacion de reactivos Nuevo
en productos para compensar  equilibrio

Reactivos Productos

pa +pvg = 1,5atm

\ j‘ H




Tema 4D. Equilibrio quimico.

2.2 Efecto de la concentracion

Solo en el caso de gases y solutos en disolucion
(el potencial quimico u de un gas depende de su presion, y el de un soluto depende de su
concentracion ... pero para sdlidos y liquidos puros u = u9)

Se ahaden reactivos Se ahaden productos
. i Productos .
(o se retiran productos) IReaCt"’°s . (o se consumen reactivos)

Se consumen reactivos N 1 Se consumen productos
para generar productos para generar reactivos

Hasta reestablecer el equilibrio

Reacciones acopladas

Una segunda reaccion se acopla a la principal para retirar producto y desplazarla. Ejemplo:

a-cetoglutarato + alanina «—=2— glutamina + piruvato AGe2 = 0,250 ki/mol = K baja

Por si sola esta reaccidon no ocurre en rendimiento suficiente para el organismo, pero si se acopla
una reaccion que consume el piruvato se consigue desplazar hacia la formacidon de productos

Piruvato + NAD* + HSCoA —<=> Acetil-CoA + NADH + CO, | AG? = -259 kJ/mol

AG9(global) = —-258,75 kJ/mol = reaccion muy desplazada hacia productos 12




Tema 4. Termodinamica 2.

23 Efecto de la presion

Solo fases _
» Elvolumen molar es pequeio (comparado con los gases)

Liquidos y sdlidos ., . .
Por tanto, la presion apenas afecta al potencial quimico o a K.

u=u’+V(p-—1latm)

Presencia de

gases ) El potencial quimico de los gases Si aumenta si aumenta la presion
wi = u® + RT Ln(p?)

aAg + BBy =5 VCg + 0D,

En los productos hay mas

En los reactivos hay mas o
<: Posibilidades f;> moles que en los reactivos

moles que en los productos

Al aumentar la presién aumenta K|, Al aumentar la presion disminuye K|,
La reaccidn se desplaza hacia la derecha La reaccion se desplaza hacia la izquierda

“Si me presionas, me voy a donde ocupo menos”

2NO + 0, <= N,0, 2 C4Hyp +90, €<= 8CO, + 10 H,0
13




