Curso de Equilibrio y Cinética:
Introduccion al equilibrio quimico
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Reaccion quimica:

donde

A;: formula quimica
v; . coeficiente estequiométrico

Ademas:

v; < 0: reactivos
v; > 0: productos

Se define el grado o avance de reaccion, &, mediante:

n; = ’I’L,?—|—I/i€ (2)

n; : numero de mol de A; antes de la reaccién

Eq. quimico/JHT FQ-UNAM 2/13



El avance maximo se obtiene cuando alguna de las
especies se agota:

0
0= nj —I—Vj £maw
0
e __"
mar —
Vj

Ejemplo:

N2(g) + 3 Hz(g) —— 2 NH3(g)

o _ .0 __ 0o _
ny, = Ny, = 1Mol,  ngy =0

Posibilidades:
0
n 1 mol
smaa}:_ N_:— :]_m()l
UN, —1
. 1mol 1 |
Emae = ——— = ——— = Mol = H, es el reactivo
VH, — limitante.
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La diferencial de n;, (2), es
Ejemplo:
v; < 0: dn; < 0, la cantidad de la especie A; disminuye al

avanzar la reaccion (d¢ > 0).

Dado que
dG = —SdT + Vdp + Y  psdn;,

al'y p constantes:
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Sustituir (3) en (4):

— <Z Hz'Vz'> d§ (5)
Por lo tanto:

oG
<3—€>T,p — ; HiVi (6)

Ademas:

G (< 0:reaccidn espontanea
<6—> : ¢ = 0:reaccion en equilibrio
&/ 1 > 0:reaccion no espontanea

\
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Para la mezcla:

G = Gpuros + Ame:G (7)
donde
Gpuros = Z nip; = Z(n? + vi)p;
=2 nini + (Q_vim)e (8)
Ame,;G =nRT ) x;Inz; (9)

Nota:
Ver al final del documento uso de notacion de suma
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—0G = Gpuros + AmezG

6’G>
_ =0
( ag T,p,feq

A A
Casos:
(1) € < &.,:reaccion (1) espontanea hacia productos
(2) & = &4 :SIin cambio neto
(3) & > &.,:reaccion (1) espontanea hacia reactivos
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AG de reaccion:

oG
son (25
65 T,p

De acuerdo con (6):

¢;,Cuanto vale A,.G en el equilibrio?

Notese que (10) corresponde a

T — Mproductos — HMreactivos-

Para una mezcla de gases ideales:
Di
/"’i(Tap) — /J,S(T) _I_RTIHE (11)

donde p° es la presion estandar.
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Al sustituir (11) en (10):
AG(T,p) = Z [ 1) (T) + RTv; In 1%]
= Zubu (T) —I—RTZVzln—

Usar las siguientes propiedades de los logaritmos en la
segunda sumatoria:

= alnb=Inb".
= Ina—+Inb+ Inc = In(abc)

Por lo tanto:

A.G(T,p) =) v;p)(T) + RT > In <p—;>
i i p
0 Pi v
= Zl/i p, (T) + RT In [Hi (—O> ]
; P
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Por lo tanto:

A G(T,p) = A,G°+ RTInQ, (12)
donde
A, G’ = v (T) = v; AsGY (13)
; i (1) ; rG;
<Energ|'a libre estandar
Ademas de formacion
pi\"
Q, =11, (—) (14)
p

es el cociente de reaccion.
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En el equilibrio:

A, G(T,p) =0 (19)

K, = [Q,),, = [Hi (p_())”] (16)
p eq

K, es la constante termodinamica de equilibrio.

Sustituir (15) y (18) en (12):

A, G°(T) = —RT In K,(T) (17)
K, = exp [— ATGO] (18)
RT
Notas:

s K, solodependedeT.
= K, es adimensional.
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Referencia:
P. Atkins & J. de Paula, Physical Che-
mistry, 9th. edn., W. H. Freeman, 2010
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Ejemplo detallado de uso de notacion de suma para un sistema

de dos componentes:
puros Z nz,uz — Z ;T Vlf):uj

—Zn sz

D mipy = (0 +118) i} + (n +128) 15 = npf + vi€pf + ndud + v
' i=1 i=2 \ /

= (nipi +nops) + (n€pt + vaéusz)

/ (Vllif—l-l/z,u;)f
""" 2 /

S~ -
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