Tema 7. Equilibrio quimico.

Equilibrio quimico en sistemas homoxéneos:

Supofiamos un sistema cerrado no que se mesturan 7,
moles de A, ny’ moles de B ...a unha T e P constante e
que reaccionan segundo a ecuacion

VA+vyB+... < v, P+v,0+..

sendo v; os coeficientes estequiométricos dos
reactivos e dos productos.. Se mantendo a T ¢ P constante
efectliase un cambio infinitesimal no sistema de xeito que
desaparezan dn, , dng moles de reactivos e que aparezan
dnp, dng moles de productos o cambio na enerxia de
Gibbs do sistema é:

dG = Zﬂidni (T, P ctes)

onde o sumatorio esténdese a reactivos e productos..

As variacions de nuimero de moles de reactivos e
productos non son independentes xa que estan
relacionadas pola estequiometria da ecuaciéon quimica,
polo tanto e posible definir unha nova variable que
exprese a variacion de cantidade de sustancia tanto para
reactivos como para productos, esta variable € o grado de
avance da reaccion & Por definicion, o grado de avance é
a unidade cando desaparecen v, moles de A, vg moles de
B ... e aparecen vp moles de P, vo moles de Q ...

Para os reactivos o grado de avance ven dado por

0
g=laMa Mg =g _

onde nu, ng... son os moles de cada reactivo despois de

reaccionar

Para os productos

0 _ 0
é::nP_nP:nQ nQ:
Vp Vo
de xeito que para os reactivos
= nA SV,

e para os productos

= nP $vp
Nun cambio infinitesimal temos
dn, =v.dé

onde v; son os coeficientes estequiométricos de
todalas especies que participan na reaccion, tomando
agora o signo positivo para os productos e o signo
negativo para os reactivos.

Con esta nova variable:

dG = Zyividf (TP ctes)

A reaccion transcorrera no sentido de esquerda a
dereita indicado pola ecuacidon quimica se a variacion
infinitesimal ¢é tal que dG ¢é negativo ou o que é 0 mesmo
se:

oG
o5 T,P

Esta derivada parcial podese obter a partir dos
potenciais quimicos das especies e os seus coeficientes
estequiométricos:

a_G = Z/uivi =AG
a§ T.P i

onde A,G, chamada potencial da reaccion ou Enerxia
de Gibbs da reaccion, é a variacién de G que ocorreria se a
reaccion transcorrerd completamente, a unha composicion
da mestura determinada e a unha T e P constante.

<0

O sistema reaccionante estara no equilibrio cando:

oG =Z,ul.vl.=A,G=0
aé T.P i

a expresion:
Z:ui v, =0
i

€ a condicion de equilibrio quimico.

Equilibrio quimico entre gases ideais.

Se todalas especies que participan na reaccién son
gases ideais podemos escribir:

a_G = Zluivl :Zluiovi +RTZlnpr‘
ag T,P i i i

Definindo
0
= Z H: Vi
i
Temos

AG=AG +RTIn]]p (Tcte)

No equilibrio:

AG’ = —RTlan

(gases ideais, T cte)

Posto que 4,G’ e unha constante a unha T determinada o
productorio das presions parciais ten que ser unha
constante. Definimos asi a constante de equilibrio
termodinamica para un equilibrio entre gases ideais:

Kp = H[ ;* Lquilibl‘io = exp(— ArGO /RT)

ou mais exactamente



Vi

p;’gq onde P°= 1 bar

i
Esta constante tamén se pode expresar en outras unidades
de concentracion:

En funcion das molaridades:

A relacion entre as presions parciais ¢ as concentracions
molares dun gas ideal é:

p, n RT (¢ \(c"RT

P v P )P

c’= 1 mol L. R débese expresar en bar L K mol” (=
0.08314) para que o cociente sexa adimensional.

Substituindo:
0 Av Vi
K. = ¢ RT I C,‘,@q
P 0 i 0
P c
onde

AV=ZVI.

Definindo unha nova constante de equilibrio en
funcién das concentraciéns molares:

Vi

cie ui
K, = H Tg (T=cte)

temos
Av

0
K, = ¢ RT K

P’ ¢

Outra expresion para a constante de equilibrio obtense
empregando a lei de Dalton, de xeito que:

Av
K, = (5} IT, (yiVi )equ

0 que permite definir K, como:
_ Vi
Ky - H [y i ]equ

e polo tanto:
Av
P
KP = (Fj Ky

Reaccions en fase liquida

Se os reactivos e os productos son totalmente
miscibles entre eles, os estados estandar podense tomar
como os compoiientes en estado puro e 0s potenciais
quimicos podense expresar mediante:

()= (1) + RT Ina,

ou

(1) = 4 (1) + RT Iny,x,

Substituindo na condicion de equilibrio quimico.
z:ui v; =0
i

Obtemos a constante de equilibrio en funcion das
actividades, K,

K, = H [a;/i ]equilibrio = exp(— AG* /RT):

S (C08; (2R aCAN

K4 € unha pseudoconstante de equilibrio que coincide
coa constante termodinamica K, cando o cociente dos
coeficientes de actividade Q, aproximase a 1.

Se as especies reaccionantes estan diluidas nun
disolvente inerte no que amosan unha solubilidade
limitada, os seus potenciais quimicos podense expresar en
funcion das molalidades (ou en outra escala de
concentracion axeitada)

/ui(l) = lui*; (l) +RTIn a .,
E operando

K, = H [aiVl ]equilibrio = exp(— AG, /RT) =
=TIl ], I1bs L, = .o 1.,

onde 4,G°, é a enerxia de Gibbs estdndar da reaccion
na escala das molalidades. A relacion entre K, e K, é:

K. =K, (m"M)" (T=cte)

Ecuacion de Van't Hoff

Podemos escribir a relacion entre a enerxia estandar de
Gibbs da reaccion e a constante de equilibrio
termodinamica (en calquera escala de concentracions)
como:

A,G =—RInK

(T=cte)
Derivando con respecto a T e tendo en conta a
ecuacion de Gibbs-Helmholtz temos:
dinK A H®
dT RT?

que ¢ a ecuacion de Van't Hoff . Esta ecuacion permite
analizar os cambios coa temperatura de K. Se o proceso ¢
endotérmico a constante de equilibrio debe aumentar coa
temperatura, namentres que se ¢ exotérmico diminuird coa
temperatura..

A ecuacion de Van't Hoff podese integrar se AH® é
constante no intervalo de temperaturas considerado:



K(T) R |T, T,

K@) _AH { 1 1 }
Principio de Le Chételier

Un sistema en equilibrio, cando sofre unha
modificacion das variables que afectan o equilibrio,
evoluciona de xeito que tende a minimizar o efecto da
modificacion.

Equilibrio quimico en disolucions de electrdlitos:
Para a auga:
H,0+H,0 < H,O" +0OH"

K = A0 %on

0
K, =y m(H,0").m(OH )/(m")
Para un acido feble:
HA(aq)+ H,O0 < H,0"(aq) + A (aq)

K- aH3O+aA,

Aysy,0

K, =y m(H,0").m(X )/ m(HX)
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