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1 ASPECTOS BASICOS DEL EQUILIBRIO
QuiMICO.

Estado de equilibrio: estado en que la composicion
del sistema permanece constante en el tiempo.

Perspectiva cualitativa.

 Equilibrio dinamico.

« Los sistemas evolucionan espontaneamente hacia un
estado de equilibrio.

. Las propledades del estado de equilibrio son las mismas,
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CONDICION GENERAL DE
EQUILIBRIO QUIMICO.

aA+bB o> cC+dD

dez(ﬁj dn(@Gj 3P +1952 [0 et 2%
oT oP ). on

2 J 1 Tipinj_l

| /T ,Pn.
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Sistema cerrado,

dG 3 _SdT +VdP i, Zﬂldnl < O una sola fase,
solo W(PV)

Si estudiamos una reaccion quimica a T y P constantes:

aA+bB > cC+dD

0 [AP=Trae dG=Z:,uidni :(Zvi,ui)dfﬁO
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Perspectiva cualitativa

A Py T constantes, el sentido del cambio espontaneo es el sentido
de la disminucion de G.

AG =) G(prod)— > G(reac)

prod reac

-

Proceso espontaneo: AG <0

Inicio: AG<0 Y G(prod) <) G(reac)

prod reac

J
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3 EQUILIBRIO QUIMICO EN SISTEMAS
GASEOSOS IDEALES.

aA+bB—>cC+dD
AG =) G(prod)- > G(reac) =cG. +dG, —aG, —bG,

prod reac
- oG b Para una sustancia pura el potencial quimico es
™ i) la energia de Gibbs molar
on P
_ =
Para un gas ideal: w(T,P)=4"(T)+RTIn

oo

P

o il |
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aA) + bB(g — cC, + dD,

Zvi:ui =0 E_quilibrio quimico, T y P constantes,
sistema cerrado, W(PV)

Cpie +dptp —ap, —bpy =0

En reacciones de gases ideales:

0 0 0 P P P P
AG =cug +dpg —apy —bpg +cRTInP—‘;+dRTInP—[;—aRTInP—’3—bRTInP—E;
P C P d
(—C D) : Cociente de reaccién
CLAS
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Cuando se alcanza el equilibrio: AG =0

G d
(P ) (Po
0 0
GG R e i B S
i
R Ul gl
\S >
Constante de equilibrio
KIO0 termodinamica
(adimensional)

AG°+RTInK? =0;
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Consecuencias:

*SIAG®°>>0 ; KP<<1 : pocatendenciar —p
* SIAG®<<0 ; K°>>1 : muchatendenciar — p
*0<KP<a

e
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¢ Como evoluciona la mezcla de reaccion?

AG =AG°+RTInQ 0
AG =—-RTIn K;+RTInQ:RTInF
1 p

AG°=-RTInK®

~

*SI Q<K?® AG<0 r— p espontanea

*SI Q>KP° AG>0 r— p noespontanea

ead
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Otras expresiones de la constante de equilibrio

FE | rerer @)

KO = s (
Y /F)Aja(Pij ‘_(I:)A)a(F)B)b_y (1)a(1jb
B - P Jeq - 2 X P 4 )
Ko Y
(dimensional) (pO)-An
En funcion de las concentraciones: P = % RT =cRT
C d
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4. EQUILIBRIOS HETEROGENEOS.

Aquéllos en los que las sustancias estan en fases distintas

CaCO; (s) « CaO (s) + CO, (0)

La situacion de equilibrio no se ve afectada por la cantidad de solido
o liguido, siempre y cuando estas sustancias estén presentes.

0 _AG°/RT Por definicion, para liquidos o solidos
Kp =€ puros i+
La constante de equilibrio es mdependlente de Ias cantidades

Aa cAlidne v/ lTAindae an al nnu
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Para sustancias en disolucion ~ p, =’ +RTLna,

Si la disolucion es ideal b=/ 5

Si la disolucion es real ad: =YL

En reacciones entre sustancias en disolucion

P =P /

~ Anh Z ~ A
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5 VARIACION DE LA CONSTANTE DE
EQUILIBRIO CON LA TEMPERATURA.

KO e—AGO/ RT

0 ACE (R = (8]

¢, Como se puede modificar la situacion de equilibrio?

Cambiando la constante de equilibrio :
Cambiando la temperatura
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dT RT> RT( dT
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dIan AHO
S =G

Si
AH° = cte

jdln Ko = RT2

¢ A : 0
— A |r\r\|/\n T2t
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Consecuencias: | NG T Lok R
E &

SL . [5=T7

a) St AH° > 0 (endotérmica)

0
AH 20
R

il n

Tl ; T2

Ko (T2)

>0; Ko (T,) > KE(T,)
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Consecuencias: In Ko(Tz) _AH°(1 1

SiT,>T,

b) Si AH° < 0 (exotéermica)

0
AH <0
R

vl A

Tl ¥ T2

Ko (T2)

OGRS T
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. 0 0
Consecuencias: G ) AR

ST =
¢) Si AHO = 0

o(T2)
n
K (Ty)

=0; K (T) =K (Ty)

La constante de equilibrio no cambiacon T

KT e RAS SRRl
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RESPUESTA DEL EQUILIBRIO A UN
6. CAMBIO DE CONDICIONES.
PRINCIPIO DE LE CHATELIER.

¢, Como se puede modificar la situacion de equilibrio?

Cambiando la constante de equilibrio :
Cambiando la temperatura

Cin ra
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6.1. Efecto de un cambio de temperatura (a P cte)

« Si AH° > 0 (endotérmica): T = K
« Si AH° < 0 (exotérmica): T = K

6.2. Efecto de la adiccion/sustraceion de reactivos
0 de productos gaseosos (a Ty V ctes)
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6.3. Efecto de la presion total (a T cte)
K% no varia.
La variacion de P = variacion de P, = X; P

Qr = K.9=ITP,Y! = X deben variar para restablecer el equilibrio

6.4. Efecto de un cambio de volumen (a T cte)

Ke? no varia
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6.5. Adicion de un gas inerte (a Ty V ctes)

[prod] ”prod I
[reac] IV

reac

No altera el equilibrio

6.6. Adicion de un catalizador

No afecta al equilibrio

2™ AAiAiAn A H
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