Tema 5: Equilibrio quimico

Concepto.

Equilibrio y energia libre.

Sistemas gaseosos.

Ley de velocidad.

Ley de accién de masas.

Equilibrios heterogéneos.

Aplicaciones de la constante de equilibrio.

Cociente de reaccion.

Cambio de condiciones y equilibrio: Principio de Le Chatelier.
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-
Equilibrio Material

Equilibrio material: Equilibrio de un sistema en el que no se

producen reacciones quimica globales ni transferencia neta de
materia.

Se puede clasificar en:

Equilibrio quimico (de reaccion): Equilibrio respecto de la
transformacion de unas especies en otras.

Equilibrio de fases: Equilibrio respecto al transporte de materia de
una fase a otra.
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-
Equilibrio Quimico

Esto significa que para una reaccion

Reactivos — Productos

A escala macroscopica: las concentraciones de todos los reactivos y
productos permanencen constantes en el tiempo.

A escala microscépica (molecular): las velocidades de las reacciones
directa e inversa son iguales (equilibrio dinamico).
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Tipos de equilibrio Quimico

Veremos los siguientes equilibrios quimicos:
Reacciones acido-base.

Equilibrios de solubilidad y de formacion de complejos.
Reacciones de oxidacion-reduccion
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-
Equilibrio Termodinamico

La condicion termodinamica de espontaneidad de un proceso en un sistema
a Py T constantes se expresa en términos de la energia libre de Gibbs:

Energia Libre G/kJ

Reactivos Equilibrio Productos

Grado de avance &/mol

Py T constantes
Proceso Espontaneo Equilibrio imposible
AG <0 =0 >0
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-
Equilibrio Termodinamico

Espontanea Espontanea

Energia Libre G/kJ

AG<0 AG>0

AG=0

Grado de avance &/mol
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Potencial quimico

Potencial quimico ;;: Aumento de energia libre por mol de sustancia
anadida ( o por mol de avance de la reaccion).

i = (a@) — 19 + RTIn g;
i) p 1

Propiedad intensiva que depende de la actividad, a;, o fugacidad, f;,
de la especie i, relacionada con la concentracion segun (para
sistemas ideales):
Gases a; = f; = pj/p° (p° = 1 bar)
Liquidos a; = [i]/c° (c°=1M)
Soélido o liquido puro a; = [i]/[]o & 1 — pj = p?
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Equilibrio Termodinamico: ejemplo

Ejemplo: La Reaccién de isomerizacion entre la glucosa-6-fosfato

(Reactivo) y la fructosa-6-fosfato (Producto) esta catalizada por la
Glucosa-6-fosfato isomerasa:

| >on Va
H,C—0 Ho—1|>\
H o H H,C—0 OO CH,0H
OH H _ a HO
OH OH OH
H OH OH H

Calculo de AG de la reaccion:

G = nppp+naup=(Np+&up + (”%—f)ﬁ“?

0G 0

AG = = pp — pr=0,G° + RTI
rG o =up—pur=~ArG n 2P aH
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-
Energia libre de una reaccion

@ La variacion de energia libre de una sistema reactivo:
aA+bB+..=2dD+eE+..

es:
AG=A/G°+RTINQ

donde Q; es el cociente de la reaccion:

_ _ag aE H 2

2240 ...
aj aj

@ Notese que es una magnitud adimensional.
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-
Ejemplo

Ejemplo: Consideremos la reaccién bioldgica a 37 °C en la que interviene el
coenzima dinucle6tido de nicotinamida adenina (NAD+), presente en la
vitamina B3 y cuya funcién principal es el intercambio de electrones e
hidrogeniones en la produccion de energia de todas las células:

NADH a¢) + H(a) @ NAD () + Hag) A,G° = —21,8 kJ mol ™!

En los sistema bioldgicos la concentracion de H* es del orden de 10~ M,
consideraremos por simplicidad que [NADH] ~ [NAD "]y que Py, = 1bar
Calculo de A, G:

AG = A,G°+RTIn 28N —21,8£
a[NADH] aH+ mol
k 1. ki
183145 10° ) 310K @D 4g7 K
K mol Aoy - 107 mol

Alfredo Aguado, Departamento de Quimica Fisica Aplicada, Universidad Auténoma de Madrid



-
Condicion de equilibrio

@ En el equilibrio A,G = 0 kd mol~':

AG = AG +RTINQ
0 = A/G°+RTIn Qeq
AG°

|noeq = - RT

@ Que nos permite definir la constante de equilibrio:
_AGE
Keq, T= Qeq =e RT = H (a;/f)eq

i

@ Notese que es una magnitud adimensional.
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Ejemplo

Ejemplo: Calculemos la composicion en equilibrio de la reaccion a 25 °C:

(o)
me—o O HO-F. Datos: La energia libre de la reaccion

2 N

o_H =0 o "o en condiciones normales es A,G° =
o HJ ——= @ uo +1,7 kd mol~".

OH OH OH

H OH OH H

ap [P AGE
- % _ Ul _ o RT
Keq, T ar [A] €

(, 1700 J mol~! )
= e\ 83145JK "mol ' 298K/ = 0,50

Asi, la fraccién de moléculas de fructosa-6-fosfato en equilibrio es:

([P _050R 1
“[RI+[P] _ [RI+050[R] 3
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-
Significado de Keq T

Constante de equilibrio: Ley de accion de masas.

Keq, T=CQeq=¢ AT =]](d"

i

Magnitud adimensional.

Valor muy pequeno: En el equilibrio [Reactivos] >> [Productos].
Valor muy grande: En el equilibrio [Reactivos] << [Productos].
Valor intermedio: En el equilibrio [Reactivos] ~ [Productos].
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-
Evolucion espontanea hacia el equilibrio

Como ya hemos visto:

AG = AG +RTING _
0 - ArG°+Fn’TInKeq}A’G_RTIn

Espontanea Espontanea

Energia Libre G/kJ

AG<0 AG>0
Q< Keq Q> Keq

Grado de avance &/mol
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-
Equilibrio homogéneo

Disoluciones:

CH3COOH 40, + H20() = CH3COO ) + H30ze)

_ 8CH,C00".eq " 2H;0" eq

Keq,T
4CH,COOH,eq * H,0,eq

@ En este caso todas las actividades se obtienen a partir de las

molaridades.
4CH,C00 g = [CHsCOO™]/c?
aH30+,eq — [H3O+]/CO
8y g = [H'/C°
aHgO,eq =1
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Equilibrio homogéneo: Disoluciones

Disoluciones:

CH3COOH z0) + H20() = CH3COO ) + H30{ze)

La expresion anterior se reduce a la expresion en funcién de las

concentraciones B .
_ [CH3CO0 g - [H30 g

[CH3COOH].q

Ke

@ Donde las concentraciones son molaridades sin incluir unidades,
consecuencia de utilizar un patron de referencia.

@ Como la actividad del disolvente es 1, no aparecen los disolventes

@ K. es adimensional.
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-
Relacion con la ecuacién estequiométrica inversa

Si escribimos la ecuacion estequiométrica de la reaccion inversa

CH3COO(;C) + H3OZ;C) = CH3COOH(aC) + HQO(/)

La expresion de la constante de quilibrio K, en funcién de las
concentraciones es

, [CH3COOH]¢q
K = - +
[CH3COO |¢q - [H3O ™ ]eq
Relacion: ]
KC - VC
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-
Equilibrio homogéneo: Gases

Gases:

2N20(g) + Oz(g) = 2NO(g)
En este caso,

a2
Koo 7 = NO.,eq
eq,l —
a?\lgo,eq " 80;,eq

@ Las actividades se obtienen a partir de las presiones parciales.

aNO,eq i pNO,eq/po . pZNO,eq
aNZO,eq - pNgO,eq/p o = W
40,69 = PO,eq/P° N.O,eq *Os.eq

@ Donde las presiones se miden en bar sin incluir unidades, consecuencia
de utilizar un patrén de referencia.

@ K, es adimensional.
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Equilibrio homogéneo: Gases

Relacion entre K. y K,: Si suponemos un comportamiento ideal para los
gases:

n; .
Pieq = ’\fq RT = [i]egRT

de tal manera que se puede obtener la relacion entre K y K,

2
W _ _ Poe _ (NOATY
P P,z\jzo,eq'Poz,eq ([N20]eqRT)? - ([O2]eqRT)
[NOJ3

- [N20]2~[682]eq(RT)2 = (R

En general

Kp = Ko(RT)%"2s | Angas = Ngas, Productos — Mgas,Reactivos

con R =0,082 atm L K~ mol—".
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-
Equilibrio heterogéneo

C(s) + H20(g) = CO(g) + Hz(g)

4C0,eq " @H,,eq

aC eq " 4H,0,eq

PCO,eq * PH,,eq
PH,0,eq

Keq, T=

Kp - Keq7T ==

_ [COleg - [Ho]eq

K, = con K, = K.RT
¢ [H20]eq P

@ En las constantes no aparecen las concentraciones de liquidos y solidos
puros, como consecuencia de que su actividad vale 1.
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-
Dependencia de Kgq 7 con la temperatura

Como ya hemos visto

ArG?— _A’G?
AT — Kegr =€ 77

Para obtener la dependencia con la temperatura, utilizaremos la definicion de
AGr = AHr — TAST

In KquT = —

A’H?l + Ars% ~ _ArHé)esl + ArSé)gs
R T R R T R

Podemos eliminar A,S° si consideramos dos experimentos a temperaturas
distintas T1 Yy Tg.

In Keq.Tz ~ _ArH§98 (1 - 1 )
Keq.T, R

In Keq.T = —

— Ec. Van’t Hoff
o T c. de Van’t Ho
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-
Cambio de condiciones y equilibrio

Principio de Le Chatelier: Si un siste-
ma en equilibrio es perturbado por un
cambio de presién o concentracion de
uno de sus componentes, el sistema
desplazara su posicion de equilibrio de
modo que se contrarreste el efecto de
la perturbacion.

Alfredo Aguado, Departamento de Quimica Fisica Aplicada, Universidad Auténoma de Madrid



Cambio de concentracion: aumento de reactivos

@ Si afladimos mas reactivos, entonces Q disminuye (Q < Kgq). Como

consecuencia tiene que aumentar hasta alcanzar el valor de Keq y, por
tanto, consumir reactivos.

_Espontanea

s

Espontanea

Energia Libre G/kJ

AG<0

AG>0
Q< Keq

Q >Keq

Grado de avance &mol
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Cambio de concentracion: aumento de productos

@ Si afladimos mas productos, entonces Q aumenta (Q > Keg). Como

consecuencia tiene que disminuir hasta alcanzar el valor de K Y, por
tanto, consumir productos.

_Espontanea

—

Espontanea

Energia Libre G/kJ

AG<0

AG>0
Q< Keq

Q >Keq

Grado de avance &/mol
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Cambio de volumen o presion

@ Veamos como afecta el cambio de volumen en reacciones con gases.

aA(g) + bB(g) +..= dD(g) + eE(g) + ...
Para esta reaccién

LD IES e (mo/ V)P (ne/V)T e BT e e
T B (m/V) - (ne/V)P - o

Qc

Es decir

7Angas
ndD.nl";’_... _An Qc V4
Q= o p Vo =y

Si Angas > 0 entonces, un aumento de volumen hara que el equilibrio se
desplace hacia la produccién de productos, ya que en este caso K% <1
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Ejemplo: Cambio de volumen o presién

@ Veamos como afecta el cambio de volumen en la reaccién:

2S0y(g) + Op(g) = 2503y Ko =2,8x10°a T =1000 K

Para esta reaccion, en el equilibrio

2
n
SO;,eq

KC = -
2
n - N,
SOg,eq Ozyeq

VT =28 x10?

Si V disminuye en un factor 10, entonces el cociente entre nimero de
moles tiene que aumentar en un factor 10. Sé6lo puede ocurrir
aumentando el nimero de moles de SO3

@ Un aumento de presion, tiene el mismo efecto que una disminucion de
volumen, debido que en el caso de gases (ideales) esta relacionados
mediante PV = nRT.
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Influencia de un gas inerte

Veamos el efecto de anadir un gas inerte a una reaccién entre gases.
@ a Py T constantes.
Al anadir un gas inerte se produce un aumento de volumen.

@ a Vy T constantes.
Al permanecer el volumen constante, no hay efecto sobre el
equilibrio.
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Efecto de la temperatura

Efecto de cambiar la temperatura. Este es un caso distinto de los
anteriores, porque al cambiar la temperatura, cambia la constante de
equilibrio. Si vemos como varia la constante con la temperatura

T1 y Tg.

Kea. T, A HS, 1 1
In-29-72 ~ _ 298 ( — ) Ec. de Van’t Hoff
Keq.T1 R T2 T1

Para una reacciéon endotérmica, A.H° > 0. Un aumento de temperatura

T> > Ty implica un aumento de la constante de equilibrio K> > Kj y por tanto
el cociente de la reaccién Q tiene que aumentar hasta alcanzar el valor de
Ko.

Como consecuencia, en general, el equilibrio se desplaza en la direccién de
la reaccién endotérmica.
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Efecto de los catalizadores sobre el equilibrio

Efecto de los catalizadores sobre el equilibrio

Los catalizadores cambian la energia de activacién de la reaccion
directa e inversa, pero no modifican las variables de estado, como
energia libre de Gibbs A,G°, entalpia de la reaccion A,H° o entropia
de la reaccién A,S°. Por tanto, no cambian la constante de
equilibrio K.

Como tampoco cambian el cociente de la reaccion Q, no tienen efecto
sobre el quilibrio.
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