Modulo ||

Equilibrio



Equilibrio a T y P constantes

[ Consideramos sistemas a T y P constante

= Eso significa en equilibrio térmico y mecanico
con un entorno de Ty P constante.

[ Consideramos sistemas cerrados

= Eso significa que el desequilibrio material
entre sistema y entorno es irrelevante.

[:Vamos a analizar la falta de equilibrio
material dentro del sistema.




Esquema

Sistema
aTyP

¢ Hay equilibrio
material?

Pared impermeable, diatérmica
y movil



Clasificacion

= Equilibrio material en sistemas cerrados:

= El numero de moles de cada componente en
cada fase se mantiene constante.

= Es un equilibrio dinamico.

[ Se subdivide en:

= Fisico o de fases: no hay transferencia de
materia de una fase a otra.

= Quimico o reactivo: no hay cambios de
composicion debido a reacciones quimicas.




Propiedad fundamental

[ Como vimos en el modulo |, la propiedad
fundamental para estudiar equilibrios Ty P
constantes es G.

dG < 0 procesosespontanecs, dG =0 en el equilibrio

[=: Si algun proceso puede reducir la energia libre
del sistema, ese proceso ocurrira
espontaneamente.

[*: Si la energia libre esta en un minimo, el sistema
ha alcanzado el equilibrio.



Variaciones de G

[: Comenzamos considerando un sistema
gue no cambia su composicion.

G=E+PV-IS

dG =dE + PdV +VdP —TdS — SdT

Necesitamos una
expresion para dE



¢, Cuanto vale dE?

8qi rrev

5Wirrev

Sqrev

8 Wrev

dE > Sqirrev + SWirrev - Sqrev + SW

rev

Sistema cerrado

dE = TdS - PdV En ausencia de w*
Sin cambios de composicion
irreversibles.



dG =dE + PdV +VdP —TdS — SdT
dE = TdS — PdV
dG = -SdT +VdP Esta es la expresion para dG para

sistemas cerrados, que no cambian
SuU composicion y no realizan w*

= La energia libre siempre disminuye con T.

= La energia libre de los gases es mas sensible a T que la de liquidos y
solidos.

= La energia libre siempre aumenta con P.

= La energia libre de los gases es mas sensible a la presion que la de
liquidos y solidos.



Sistemas que cambian su
composicion

[ Para sistemas de un componente:

G(T,P,n)=nG(T,P)

[: En general para varios componentes:

G(T,P,n,n,,..,n,)#=nG((T,P)+n,G,(T,P)+...+n,G, (T, P)

[ La relacion entre G, y los G; no es sencilla

[ Comparar esta propiedad de G idéntico
comportamiento de V.



Mas sobre variaciones de G

oG
dG =—SdT +VdP +2.) |
a I ani
Si no hay cambios Tiene en cuenta los
de composicion cambios de composicion

Es el potencial quimico del
componente i en la fase a

El potencial quimico de / depende
de las conc. de los demas componentes




Energia libre molar y potencial
quimico

[ Para un sistema de un componente

G(T,P,n)=nG(T,P)

u=(‘”) ~G(T,P)

on

[ Para una sustancia pura el potencial
guimico es igual a la energia libre molar



Energia libre de una mezcla

Ty P constante, una sola fase

[ €]

En sistemas multicomponentes, el potencial quimico
de cada componente tiene el rol de una energia
libre molar efectiva.



Equilibrio de fases

Consideramos 1 componente
y 2 fases a T y P constantes

dG = dG* +dG’

dG® = u’dn’ WdG” = u’dn’

fase o

dG = u*dn? + u” dn”

¢, Y si hay mas componentes?

dG =y — uf 2, Y si hay mas fases?

ITREIN o, el equilibrio



Desequilibrio de fases

2 Si g > pf
= dn® <0 paraquedG<0
= La especie / pasa de la fase a a la .
[ Si g4 < 4P
= dn®* >0 paraque dG<0
= La especie /i pasa de |la fase fa la a.
[ Las sustancias se transfieren espontaneamente

de la fase donde tienen mayor 1 a donde tienen
menor L.



La regla de las fases

[=: ; Cuantas variables se necesitan para
especificar el estado de un sistema?

=« Para un sistema de una fase y un componente se
necesita n (0 m) mas dos variables. Por ej (T, V),
(T, P), (E,V), (H,P).
[=: ; Cuantas variables se necesitan para
especificar el estado intensivo de un sistema®?

= Para un sistema de una fase y un componente se
necesitan dos. Por gj. (T, V), (T, P), (E,V), o (H,P).



La regla de las fases Il

[ F= N° de grados de libertad.
[ C=N° de componentes.
[ P=N° de fases.

F = N°de variables totales— N° de restricciones

Restricciones



Regla de las fases ||

F=CP+2-C(P-1)-P

F=C-P+?2

[=: ; Cuantos grados de libertad tiene un sistema
formado por una solucion de agua y alcohol en
equilibrio con su vapor?

[=: Indicar elecciones posibles para esos grados de
libertad.



Sistema de un componente

FP=1-> F=2

« 1,3,5,6,7,9
F P=2 > F=1

= 2,4,8
= P=3 > F=0

= 10 (punto triple).
2 No puede haber P > 3 0°C Temperature




O

Una explicacion desde u

El diagrama es a una presion
HIER

La fase de menor p es la fase
estable.

Donde las curvas se cruzan
ocurren los cambios de fase.

¢ Porqué las curvas de las
distintas fases tienen distintas
pendientes?

¢, Como seria el diagrama a la
presion del punto triple?

¢,Y para CO, a una presion de
1 atm?




Cambio de fase solido = liquido

[ Temperatura de fusion/congelacion: es la temperatura a
la cual la fase liquida y la solida coexisten en equilibrio.
= Si el sistema se aisla, el tamano de las fases no se modifica.

= Intercambiando Q o W se puede modificar el tamaino de las
fases.

= Mientras las dos fases coexisten la temperatura se mantiene
constante.
[©. Calor de fusion/congelacion: es el calor que se entrega a
presion constante para hacer el cambio de fase.
- AHfus - 'AHcong

= Para romper las uniones que mantienen fijas a las particulas del
solido se necesita energia.



Presion de vapor

Todo liquido, si tiene una
superficie expuesta a una fase
gaseosa, pasa en parte a la
fase vapor y ejerce una
presion.

La presion que ejerce el
componente cuando se
alcanza el equilibrio se llama
presion de vapor. Liquid — e
La presion de vapor depende [l
fuertemente de T. (a)

La presion de vapor depende
deébilmente de la presion
externa.

Pgas = equilibrium
vapor pressure




Cambio de fase liquido-vapor

[ Temperatura de ebullicion/condensacion: esla
temperatura a la cual la presion de vapor del liquido
Iguala a la presion externa.

= Notar que la definicion no es analoga a la del cambio de fase
solido-liquido. 4 Porqué sera?
= Si el sistema se aisla, el tamano de las fases no se modifica.

1 ]Icntercambiando Q o W se puede modificar el tamano de las
ases.

= Mientras las dos fases coexisten la temperatura se mantiene
constante.
[. Calor de vaporizacion/condensacion: es el calor que se
entrega a presion constante para hacer el cambio de
fase.

= AH = -AH

vap ~ cond
= Para romper las uniones que mantienen unidas a las particulas
del liquido se necesita energia.



Interpretaciones del grafico
Pyap VS. T

[ Dos interpretaciones
son posibles:

« Presion de vapor vs. 1.atm de aire
temperatura.

= [emperatura de
ebullicion vs. presion
externa.
> Esta doble
Interpretacion es _ _
4 ] Si p,,, dependiera fuertemente de
valida porque pvap casl P, |a doble interpretacion no seria
- ibl
no varia con p,;. 4

Comp puro
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La ecuacion de Clapeyron |

[©: Si estoy sobre un
punto de la curva de
equilibrio de fases y
cambio T...

[© ; cuanto debe / Tl PredP
cambiar P para que el .
nuevo punto también
pertenezca a la curva

de GQUIllbﬂO? El valor de dP no puede ser cualquiera
depende del valor de dT




Ecuacion de Clapeyron |l
4T, P)= 11, (T, P) —

1, (T +dT,P+dP)= u (T +dT,P+dP)

—S,dT +V,dP =—S ,dT +V ,dP

¢ Qué efecto tiene sobre la curva de
equil_ibrio que Vi, = Vg ?

¢ Quién tiene mayor pendiente el
equilibrio liquido-vapor o el
solido-vapor?

Clapeyron



Ecuacion de Clapeyron-Claussius

Partimos de la ec. de Clapeyron para el equilibrio
liquido-gas o solido-gas

Ec .de Clapeyron-Claussius
El AH es un “promedio” para el
rango de T.



Sistemas de varios
componentes

.Equilibrio entre una solucion y una
fase gaseosa.

E.Equilibrio entre una solucion y fases
solidas.



Solucion ideal

[ Todos los
componentes

cumplen la ley de
Raoult

AH,: Separation of solute molecules

. 0 S - 9
RAGES B = 453
AHs: Separation of solvent molecules

[ AH
QWANY

meZz O

V%Y

mez =0 ﬂna _,)EEE; —

¢ En qué casos se cumple?

AH5: Formation of solute-solvent interactions



Solucion idealmente diluida

[= El solvente cumple la
ley de Raoult.

[=: Los solutos volatiles
cumplen la ley de
Henry.

=k, (T, P,ste)x;




Sistemas binarios

[= Equilibrio liquido vapor

3 ltodo liq
presion

aparece 1er vap

desaparece ulti
gota de liq

todo vap

%Atotal 100




Diagrama P vs %A a T cte

X,= frac molar de A en el liq
y= frac molar de A en el vap
z,= frac molar de A total

Valido para una solucion
ideal

P vs X, Pvsy,

P=P,+P,
P=x,P+x,P,

P=x,P/ +(1-x,) P,
P=(P~Py)x,+F




La recta da la p,,, de equilibrio La curva da la p,,, de equilibrio
para cada composicion del liquido para cada composicion del vapor

P P
P, P,

liquido

Es posible poner las dos curvas en el mismo grafico poniendo en
la absisa la fraccion molar total de A
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Sistemas no-ideales |

042 0

00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10

acetona x cl3CH Claroformo 1 S s2c




Sistemas no ideales |l

Cuando las desviaciones son muy grandes se forman
azeotropos, que pueden ser de minima 0 maxima

M vapor
I A

liquido

AN

fraccion mdar fraccion moar




Equilibrio solido-liquido

[©: Sistema formado por
dos componentes.

> Totalmente miscibles
en fase liquida.

[ Inmiscibles en fase
solida.

-
=
‘E-E
E_-
T
= .=

Piridina X Formamida




El potencial quimico

[=: Es un propiedad fundamental en la
caracterizacion de los estados de equilibrio

= ¢ De que variables depende?
= ¢ Cual es su forma funcional?

[©: 1° estudiamos u para sistemas ideales:
« Gas ideal

= Solucion ideal
= Solucion idealmente diluida

[=: 2° Adaptamos las ecuaciones de sistemas
iIdeales para poder describir sistema reales.



1 de un gas ideal |

[ Para un componente puro G=.

[ Expresamos u a cualquier presion en funcion de u a
la presion estandar.

G(T,P)-G(T,P°) = T(@G /oP), . dP =
J

G(T,P)-G°(T)= RdeP/P = RT In(P, /P°)

Energia libre Presion estandar
Molar estandar 1 bar



1 de un gas ideal |

[ Gas ideal en una mezcla de gases
ideales:

= Como las particulas no interaccionan entre si
el u de un gas ideal en una mezcla de gases
Ideales es igual al i del gas cuando esta puro
a la misma presion.

u(T,P,)=G(T,P,)=G°(T)+RTIn(P,/P°)

u(T,P,)=p°(T)+RT In(P, /1bar)



L para un componente de una
solucion ideal

u ="
1" = 1’ (T)+RT In(p,)

1 = 1’ (T)+ RT In(p; )+ RT In(x;

lLlhq o lle(gz)q (T ext) +RT ln 'xS

0 0
. .

1, (T)+ RT In(p; )

Pot quimico estandar
Convencién |



u para soluto de una solucion
idealmente diluida

lig _ ,  vap

1" = 1) (T)+RT In(p,)

1" = (T + RT In(k,) + RT In(x*

l

= 3y (T, P, ste)+ RT Inlx;

1 (T)+ RT In(k,)
Pot quimico estandar

Convencion I




Otras escalas

Supongamos que tenemos una solucion idealmente
diluida.

Queremos expresar el potencial quimico en funcion de
la molalidad en vez de la fraccion molar.

El potencial quimico vale lo mismo, independientemente
de las unidades que usemos para expresarlo.

Cambiando el potencial estandar es posible expresar
en funcion de m,

;=" +RTIn(x;)= 1" + RTIn(m,)



Otras escalas ||

[ La fraccion molar del soluto se relaciona con la molalidad de
acuerdo con:;

m M M, es la masa molecular del solvente
expresada en g por mol.
1000 ; 2 P

= reemplazando

M,

]
w, ="+ RTIn[—~# RT In(m
1000

[ Con la definicion propuesta para 1™ es posible expresar el potencial
quimico en funcion de la molalldad en soluciones diluidas.



Otras escalas ll|

[ La fraccion molar del soluto se relaciona con la concentracion molar
de acuerdo con:

pa €s densidad del solvente
expresada en g/ml o kg/l.

B VN
=4 +RTIn+——[H#RTIn
10,1000

[F. Con la definicion propuesta para ¢ es posible expresar el potencial
quimico en funcion de la concentracion molar en soluciones
diluidas.




Potenciales quimicos en la escala
de los biogquimicos

. Muchas especies de interés en bioquimica contienen
grupos ionizables.

. Existen en solucion como una mezcla de especies. Ej:
fosfato: PO,, PO,H2, PO,H,", PO,H;

[ La concentracion de cada especie depende del pH, de
T, de la fuerza ionica, etc.

[ Es “complicado” calcular la concentracion de cada
especie.

[ Para ahorrar tiempo se definieron estados estandar en
bioquimica que usan las concentraciones analiticas en
lugar de las concentraciones reales en solucion.



Estado estandar en bioquimica |l

[F: Se define a pH=7, pMg=3, 1=0.25.
[~ Se simboliza con un simbolo “"”. Ej AG,”.

[=: El potencial quimico se expresa en una
escala de concentraciones molares
“analiticas”.

[ A pH=7 el potencial quimico del proton es
igual a su potencial estandar.

= . Como se logra esta transformacion?
[ Consideramos el ejemplo del acido acético.




AcH + H,O <> Ac” + H,0O"

C .y =[AcH+[Ac” K, =[Ac™ [H,O ][ AcH]

[Ac™ = f(pH,T)C .,

M, =i, +RTIn[Ac]

El « del Ac” se expresa en func de
la conc analitica del AcH.

Se puede hacer algo analogo con el
udel HAc.



1 para el proton

1, =, +RTIn[H"]

+[ ]|
i, =4 +RTIn( 10‘7\)+RT111

T [
107 -

fy. =y, +RTIn(a,, )



Propiedades coligativas

[ Propiedades que aparecen como consecuencia
de la disminucion del potencial quimico del
solvente de una solucion:

= Disminucion de la presion de vapor.
= Aumento ebulloscopico.

=« Descenso crioscopico.

= Presion osmotica.

[2 En soluciones diluidas: dependen de la cantidad
total de particulas disueltas y no de su identidad.



Descenso de la presion de vapor

Vapor pressure .
*Suponemos un soluto no volatil 3 |

*Suponemos que se cumple la ley de Raoult
para el solvente

Solvent alone

(a)

Vapor pressure

\ [
§

Solvent + solute

—

(b)



Cambios de T;g T,

1 atm

Pure liquid
solvent

Triple point
, of solvent

4

U
|
-
73
73]
jo¥}
o]
O
| =
=]
O
(]
o

o

Gas Poiling point

: : of solution
_ Freezing point

_ of solution
_~ Freezing point
-~ of solvent

Triple point |
of solution 1~

Boiling point |
of solvent ~_

Temperatu re




On desde

Una explicaci




Descenso crioscopico
aumento ebulloscopico

[ Las ecuaciones son

T-T°=Km__

validas para
soluciones diluidas de x - MR()
solutos no volatiles. e AH?

[ Notar que las
constantes dependen

- lc\llelts.olventle. - T —T =Km

. Notar que los AT sélo 0 \2

dependen de la K = MR(T)
molalidad total de AH,,

soluto.



Datos tipicos sobre K: y K,

TABLE 13.4 Molal Boiling-Point-Elevation and Freezing-Point-Depression Constants

Normal Normal
Boiling Freezing K
Solvent Point (°C) "C/r Point (°C) (°C/m)

Water, H,O 100.0 ; 0.0 1.86

Benzene, C¢Hj 80.1 ; 5.5 5.12
Ethanol, C,;H;OH 78.4 . —114.6 1.99
Carbon tetrachloride, CCly 76.8 02 —22.3 29.8

Chloroform, CHCl4 61.2 .6 —63.5 4.68

Si tuviera que determinar un peso molecular midiendo un AT,
¢,Qué propiedad mediria AT; 0 AT,?



Presion osmotica |

[~ Para evitar el pasaje o g

ment of solvent.

de solvente puro
hacia la solucion es
necesario aplicar una
presion extra sobre la

[ -

solucion. Soluion 1> . \Pure
=~ '. """"'x..,,__snh"E“t
[ La presion extra que LAY,
debe aplicarse se membrane |

denomina presion
osmotica .




Presion osmotica i

,uA(SCiOn,T,P+7Z)=,uA(puro,T,P) Vﬂz—RT(xA—l)

(T,P+7)+RTIn(x,)= (T, P)

P+

ou —
P_ P__
dP =V Pd = RTln(xA)

Ecuacion de Van“t Hoff



Usos de las propiedades
coligativas

[ Determinacion de pesos moleculares.

= Se mide AT; o n para una solucion formada con una
masa conocida de soluto.

[ Determinacion de grados de asociacion.

= Se mide AT; o m para una solucion formada con una
masa conocida de soluto cuyo PM es conocido.

[ Obtencion de atmosferas de humedad
controlada.



Potencial quimico en sistemas
reales

[ Observamos las ecuaciones de los sistemas ideales

w. =1’ (T)+RT Inlp. Gas ideal

,Ll — ,Lll(gl)q (T ext) + RT In X; Cumple Raoult

,Ll = ,Lll(gq) (7, ext,ste) + RT In X, Cumple Henry

Independiente de Dependiente de
las concentraciones las concentraciones

Ecuaciones similares pueden escribirse para otras escalas de concentracion



Potencial quimico en sistemas

reales ||

[ Usamos la misma forma funcional que en los
sistemas ideales.

Potencial estandar Actividad o fugacidad
Independiente de Tiene toda la dependencia
las concentraciones con la composicion

En general a; (actividad del componente /) depende de las concentraciones
de todas las especies presentes en el sistema.

Existen diferentes maneras de elegir el potencial estandar »* y c/u de ellas
conduce a un valor distinto de la actividad.



Ej 1. sistema racional

[=: Elige el potencial quimico estandar como el
potencial quimico del liquido puro

lLl::liq = ll’li(ji)q (T’ Ijext) — ll’lzo (T) +RT ln po

I

[=: Utilidad
= Solvente de cualquier solucion.

= Cualquier componente de una solucion de sustancias
molecularmente similares.

[©: ; Qué valores toma la actividad?

= ¢,Sus valores son parecidos a los de alguna medida
de concentracion?



Ej 1: sistema racional |l

A medida que x; 2 1, el componente cumple con mayor exactitud la ley
de Raoult.

Si se utiliza el sistema racional

a medida que aumenta la fraccién
molar del componente ésta se
parece cada vez mas a la
actividad.




Ej 2: sistema practico

[ Elige el potencial quimico estandar como el
potencial quimico del soluto de una solucion
idealmente diluida.

ﬂiﬂzliq — ll’lz(jz[q) (T9 ])ext > Ste) — ll’lzo (T) +RT ]n(kl )

[=: Utilidad
= Solutos volatiles.
[=: ; Qué valores toma la actividad?

= ¢,Sus valores son parecidos a los de alguna medida
de concentracion?



Ej 2: sistema practico |l

de Henry.

Si se utiliza el sistema practico

a medida que disminuye la fraccion
molar del componente esta se
parece cada vez mas a la
actividad.




Equilibrio quimico

N0 (g) ——s 2NOL( ¢) NLO(g) == ZNO,(g)



Relaciones constantes en el
equilibrio

_[NO,T

KC
[N,0,]

Experimento  [N;O4)y [NO:]y [N2O4. [NO;J. Kc
0.00140 0.0172
0.00180 = 0.0243

0.00452  0.0310



Equilibrio quimico y energia libre

aA +bB — cC +dD dG =X u dn

_dn

Definimos avance de reaccion

V i

Reemplazando dG = (Zﬂ 14 ij ds

En el equilibrio (66})
85 T,P




Analogia con la energia potencial

=
RO
1
;
"
[
7]
2
£
s

Equilibrium Sy L
position n 7 oV 0 Equilibrio
valley - — | = y s
' o o mecaniCco

ox

Position

(a)

Reactants

Equilibrium
mixture

Equilibrio
quimico

Free energy —

Course of reaction

{b)



Sobre el avance de reaccion

[=:El valor de & es el mismo cualquiera sea el
componente / que usemos para calcularlo.

[ Cuando desaparecen reactivos y se
generan productos & > 0.

[: Cuando desaparecen productos y se
generan reactivos & <O0.



Desequilibrio quimico

o jT’P dé =AG.dé&

= Si AG, <0 - d§ > 0 - la reaccion ocurre
espontaneamente como esta escrita.

[ Si AG, > 0 2 d§ <0 - la reaccion ocurre
espontaneamente en sentido opuesto a como
esta escrita.

[ Si AG, = 0 el sistema no puede disminuir G de
ninguna manera - permanece en equilibrio.



La constante termodinamica de
equilibrio
[ Para saber si el sistema esta o no en
equilibrio,

[0 para saber hacia donde va a
evolucionar,

[~ es necesario conocer AG =Xv.p.

[ Necesitamos una expresion para AG, en
funcion de la composicion de la mezcla.

[ Es aqui donde utilizamos las expresiones
que hemos desarrollado para ,



La constante de equilibrio |l

Potencial estandar Actividad o fugacidad
Independiente de Tiene toda la dependencia
las concentraciones con la composicion

Cociente arbitrario
de reaccion

AG =AG’ +RT InIla)

AG=AG"+RTInhQ

Independiente Dependiente
de las concentraciones de las concentraciones



La constante de equilibrio Il

AG=AG’+RTInQ, =0

~AG° |RT

Q,, =exp

Cociente de Término independiente
funciones de la concentracion de las concentraciones

Es una constante si
la temperatura es constante

AG’ =—RT In(K )



La constante de equilibrio |V

Hay una mayor proporcion de productos
a reactivos que en el equilibrio. AG, > 0.
La reaccién ocurre en sentido contrario.

La proporcidon de productos a reactivos
coincide con la de equilibrio. AG, = 0.
La reaccion no ocurre en ningun sentido.

Hay una menor proporcion de productos
a reactivos que en el equilibrio. AG, < 0.
La reaccion ocurre en sentido directo.




Algunos comentarios sobre K,

[ Depende de como hayamos escrito la reaccion.

= Ej: si multiplicamos los coeficientes estequeometricos
por 2, K, se eleva al cuadrado.

[ Depende de la escala usada para medir las
actividades de los componentes.

[ Cambia su valor si se modifican los parametros
gue determinan los potenciales estandar:
« [ es el mas importante.
=« ldentidad del solvente para reacciones en solucion.

= P, (aunque esta dependencia es leve y usualmente
se desprecia).



¢, Qué nos indican K,y AG,°?

Reactants ‘ =—— | Products Reactants — ‘ Products

(a) Kgg >>1 (b) Key <<1

AGY <<0 AG’ >>0

£ K,y AG.° NO nos dicen si una reaccién va a ocurrir o no
en determinadas condiciones.

. Pero nos indican si, cuando la reaccion alcanza el
equilibrio, predominan los reactivos o los productos.



Ko KoY Ky

[. La verdadera constante de equilibrio (K,) se expresa en
funcion de actividades.

[ Existen diferentes escalas de actividades.

[. Para reacciones en solucion generalmente se usa
= La escala de concentracion molar para los solutos.

= La escala de fraccidon molar del sistema racional para el
solvente.

= Sise aproxima K, por la relacion de concentraciones obtenemos
K..
[ Para reacciones en fase gaseosa generalmente se usa
la escala de presiones con presion estandar de 1 bar
= Si se aproxima K por la relacion de presiones obtenemos K.

= A veces también se usa K para gases.



Relacion entre K, y K,

aAd+bB <> cC+dD
c _.d
P4Pp

T plp
g -lerior

_([CIRTY (DIRT)’

K

* ([AIRTY(BIRT)




Dependencia de K, con |
In(K ) =-—

(éﬂn(Ka)j _ 1 LaAG;’ AG? ((ﬂ/Tj

oT oT R \or ),

(8h1(Ka) _AS? AGO _ TAS. + AG?
oT RT & RT’ RT”




Dependencia de K, con T

Si AH? > 0 la derivada es positiva.
ElIn de K, y por lo tanto K, aumentan
al aumentar T.

Si AH? < 0 la derivada es negativa.
El'ln de K, y por lo tanto K, disminuyen
al aumentar T.

. 4 4 . 0
In(K AH ¢;,Como haria para determinar AH? a
a(a) = — r partir de determinaciones de K, a

o1 / T b R distintas temperaturas?




Dependencia de K, con T |l

Si AH® depende de T. Si AHY no depende de T.
Si el intervalo de T es grande. Si el intervalo de T es chico.




¢, Como perturbar a un sistema en
equilibrio?
[ Cambiar la composicion del sistema
(cambia Q):
= Agregar o quitar, reactivos o productos.
[ Cambiar las condiciones (cambia K,):
= [emperatura.

= Solvente.
= Presion (relevante para fase gaseosa).



Cambio en la composicion del
sistema

—H, added at this time
Initial ; | -
equilibrium . Equilibrium

| reestablished

N, + 3H, €> 2NH,

ug
U
78]
=
oL
—
o
-
et
-
o
(a3

Notar que las concentraciones
en () y (Ill) son diferentes.




Cambios en K,

[ Consideremos como
eJempIo.una reaccion Cambio
exotéermica.

/temperatura
[~ ; Qué ocurre si en '
determinado
momento
aumentamos la
temperatura?

¢, Coémo seria un grafico de concentraciones
en funcion del tiempo?



(a) At room temperature both the (b) Heating the solution shifts the (c) Cooling the solution shifts the
pink Co(H,0)¢*" and blue CoCly*™ equilibrium to the right, forming equilibrium to the left, toward
ions are present in significant more blue CoCl,™ . pink Co(H,0),*".
amounts, giving a violet color
to the solution,




Equilibrio en sistemas
heterogeneos

[F: Sistema homogeneo: reactivos y
productos estan en una misma fase.

[F: Sistema heterogeneo: al menos un
reactivo o producto se encuentra en una
fase diferente.

[ Ej: descomposicion termica de CO;Ca
CO;Ca(s) €2 CO,(g) + CaO(s)



CaO CaCO,



AG, = teo, + Hewo— Heoca =0 En el equilibrio

Hco, = ,Ugoz +RT In(pcy, )

_ .0 El CaO constituye una fase pura
Hcao = Hcao Xca0=1 €en esa fase.

L _ ,uo El CO,Ca constituye una fase pura
CO;Ca B8l X030, =1 €en esa fase.

,Ugoz + ll’lgaO - ,ugo3ca =—RT ]n(pca2 )




Procesos acoplados

[ Consideramos 1° la complejacion de pireno con citosina
en solucion acuosa

P(scion)+ C(scion) <> PC(scion)

AG ﬂ;)C(';OI/Z _ (lLlSClOl’l —I— /LléClon) O

scion

0,scion 0 sczon O,scion _ aPC
tpe —(Up )=—-RT ]‘n(sczonsczonj

a, ag

AG®



Procesos acoplados I

[ Sin embargo si el pireno en solucion esta en equilibrio
con pireno solido, tenemos dos equilibrios acoplados

P(s) <> P(scion)
P(scion)+ C(scion) <> PC(scion)

P(s)+ C(scion) <> PC(scion)
AGF — u;g’on . ﬂécion

Notar que el valor y el
0,scion 0,scion S _ significado de K no son

' iguales a los de la situacion
anterior.

Hpc  — Hc




Procesos acoplados Il

scion

PC

scion _scion

ap

C

scion

K — aPC

scion _scion

Sp

K'=Ks

scion __

P =

Cuando no hay equilibrio con el pireno
solido la actividad del pireno en solucion
puede tomar infinitos valores

Cuando hay equilibrio con el pireno
solido la actividad del pireno en solucion
debe ser igual a la solubilidad del pireno
Tiene un valor constante a T=cte.

Multiplicando las dos constantes (K'y sp)
obtenemos una nueva constante que es la
constante de equilibrio cuando el pireno
en solucion esta en equilibrio con P sdlido.



Cuando un acoplamiento es util para
aumentar la conversion de una
reaccion?

Considere los siguientes equilibrio quimicos

A & B K, AGO,
B & C K, AGY,
A & B &) C K= K, K,

Reaccién global: A ¢>C AGY,=AG° +AGY,



Ejemplo 1

Analizamos si los siguiente acomplamientos son equivalentes

A &= B K=5x10* AG°,=4.5 kcal/mol
B == C K,=2x103 AG°,_-4.5 kcal/mol

A e C K;=1 AGO3=0.0 kcal/mol

T=298K
A = B
B == C
A e C

Consideramos la situacion en la que inicialmente tenemos una
solucion 1 M de A, mientras que las conc de B y C son cero.



>

| 1]

O w

AG°,=4.5 kcal/mol
AG?,_-4.5 kcal/mol
AG°,=0.0 kcal/mol

Secuencia 1



A —™ B ~C

Secuencia 1 2103 0.4998 0.0004 0.4998

A pesar de que las constantes de equilibrio son iguales las
conversiones son diferentes!



Para destacar

[ La constante de equilibrio solo indica la relacion de
concentraciones en el eq. Pero no nos dice si las
concentraciones en el numerador o denominador son
grandes o chicas.

[ En el sistema A&®B&C se establece un equilibrio entre
Ay C porque hay equilibrio entre Ay By entre By C.

[ Aunque podemos escribir A&C para simplificar, en los
calculos sobre la conversion no debemos perder de vista

que la especie B (que no aparece en la estequeometria),
tambien esta presente en el medio.



Consideremos la siguiente reaccion para [Fructuosa],=[P;]],=1 M

Fructuosa + P, ) F-6-P + H,0O K;=10-2

La concentracion de F-6-P en el equilibrio es:
e : == cocss i FsP| 00098
_— 2 _
Ry = 1075 = [Fructosa][P;] (1 — x)>2

Ahora analizamos la misma reaccion si en el medio tenemos ATP
con [ATP],=1.

ATP +H,0 @== ADP +P, K,=10°

Fructuosa + P, @ F.6-P + H,O K,=10-2

En el nuevo equilibrio, tendremos mas, menos o lo mismo de
F-6P7?



Ahora la reaccion neta es:
ATP + Fructosa &= ADP +F-6-P K,=10°

Resolviendo el sistema de ecuaciones para el caso acoplado

(similar al ejemplo anterior) se obtiene que la concentracién de F-6-P

en el nuevo equilibrio es:

[F-6-P].,=0.0194

Este numero es casi el doble del que se obtiene en ausencia de
ATP. La diferencia se debe a que en el equiibrio, la hidrdlisis de ATP
tiene una concentracion de P, relativamente alta. Esto produce una

mayor conversion a F-6-P en fosforilacion de la fructosa. (accion de

masas).



Advertencia

[=: A pesar de que la reaccion global es:

ATP + Fructosa == ADP +F-6-P  K;=10°

[ No hay que perder de vista que en el sistema
hay dos equilibrios que deben cumplirse
simultaneamente:

ATP +H,0 == ADP +P. K,=105
Fructuosa + P, @ F.6-P + H,0 K,=10-2

[*: Por ende en el equilibrio tambien hay Pi
presente aunque no este no aparezca en la
reaccion global.



[ Para [ATP],=[Fruc],=[Pi],=1M tendremos:

ATP +H,0 == ADP +P, K,=10%

Fructuosa + P, ®== F.6-P + H,0 K,=10-2

[ Planteando estas eq se obtiene una [F-6-P] en
equilibrio de 1.94 10-? (dada anteriormente).

[ Aunque este valor es el doble del obtenido en
ausencia de ATP, aun la conversion es baja.



La situacion es completamente diferente en presencia de la enzima

fosfokinasa que cataliza directamente la reaccidén

Fructuosa + ATP &= F.6.P + ADP K=103

En presencia de la enzima la transferencia de Pi desde el ATP a la
fructora es directa.

Al no haber Pi libre se logra una conversion mucho mas alta.

Notar que en este caso es correcto considerar que las
concentraciones de equilibrio de F-6-P y ADP son iguales.

2
K:103:m:x_ 7 x=0.96

[F6P][ADP]  (1-x)’

La reaccion se completa casi en su totalidad lograndose una alta

conversion a F-6-P



Repaso electroquimica

[ Reaccion redox: reaccion en la que un
reactivo reduce su numero de oxidacion
mientras que otro lo aumenta.

[ El reactivo que gana electrones se reduce,
disminuye su numero de oxidacion.

[ El reactivo que pierde electrones se oxida,
aumenta su numero de oxidacion



Repaso electroquimica

[ Una reaccion redox tipica es la oxidacion
de Zn° por Cu**.

[~ Si se coloca una cinta de Zn® en una
solucion de Cut** se observa la disolucion
de la cinta de Zn® y la formacion de un
depodsito de CuP.

Zn° + Cutt - Zn*t + Cu°



Vision atomica del proceso

. It .
Atoms in Cu”" ions
Zn strip in solution

La tendencia del Zn° a darle los electrones al Cu** puede usarse para
hacer trabajo sobre el entorno — hacemos circular corriente por un
circuito externo.



Celda voltaica

L1107

wﬂ L
Voltmeter |

anode ——__

cathode

Zn(s) —> Zn*" (ag) +2e Ci*t (aq) + 2 —> Cu(s)

Movement of cations

-

= Movement of anions




Celda voltaica I

[F: El electrodo en el que ocurre la oxidacion se llama
anodo.

[©. El electrodo en el que ocurre la reduccion se llama
catodo.

[. Los electrones fluyen por el circuito externo desde el
anodo al catodo.

[Z. El potencial electrico del catodo es positivo con respecto
al anodo.

[ En el circuito externo la conduccion de la corriente es
electronica.

[ En las soluciones la conduccion de la corriente es
ionica.



Celda voltaica lll

Porous barrier
or salt bridge




FEM de una celda

[©. Es la diferencia de potencial que se debe aplicar
entre los bornes de la celda para evitar que
circule corriente por el circuito externo.

[~ Para soluciones de actividad 1 en las especies
activas y a 25°C, la fem de la celda se denomina
fem o potencial estandar.

[ Los potenciales estandar de cualquier celda se
pueden determinar a partir de datos tabulados.

[©. Estos a los potenciales de celdas formadas por
el electrodo en cuestion y el electrodo normal de
hidrogeno.




Electrodo normal de hidrogeno

To external circuit

H" ion Pt atom
| b

| H;O"ion \, H;molecule
IIIIIII

.III

ﬁ Reduction
-~ P

-

0 Oxidation

2H*(aq, a=1) + 2e- — H,(g, 1 atm)




El electrodo normal de hidrogeno

[ Al electrodo de hidrogeno se le asigna un potencial estandar de
cero.

. Si el electrodo de H funciona como catodo la fem de la pila es
negativa.

. Si el electrodo de H funciona como anodo la fem de la pila es
positiva.

Switch

) L m——
© r,..—- I o JEE
Voltmeter
n g f

~-NO;~ Na'—
' Y

Cathode
t‘UITIPi:'l rtment

i
= | o | i
NCE L : (standard
A * i hydrogen
Anode | he- T i NO; & { t;ll_*clﬂ_u‘h:‘]

compa rtment —+§

NGy | Hf

Zn(s) — Zn*" (ag) + 2e 2H (aq) + 2é” — Halg)




Potenciales estandar de reduccion

TABLE 20.1 Standard Reduction Potentials in Water at 25°C Strongest

P Muost positive values of E
oxidizing agent

Potential (V) Reduction Half-Reaction

- —— I ()
'.r:TI + 8H (ag) + 5¢~ —= Mn™ (q) + 4H;0(1)
] + 287 — 201 (mq)
(ag) + 14H {ag) + b~ — 2Cr* {ag) + THO()
a(g) + 4H (aq) + de” — 2ZH0{])

Bra(l) + 287 — 2Br (ug)
NO3 (aq) + 4H (ag) + 3 — NO(g) + 2ZHO(I)
"nh fl]ll'l fop —

=]

Fe*' (ag) +e —= Te [}
Oalg) + 2H (aq) + 2 = HaDa(ayg)
r-.-in[_.*'{.-r.-,'] 4 EHjl;'_‘.llj! ) + 3¢ — MnOs(s) + 40H (ag)

r strengrth of oxidizing age

Cu? 1nr| +2¢” —= Culs)

2H* (ag) + 2o — Hilg)

Ni**(ag) + 2¢~ — Ni

Fe™(ag) + 2¢” — Fe{

Zn*(ag) + 26° — Zn(s)

IH,O(1) + 26 — Ha(g) + 20H [ag)
Al (ag) + 3¢~ — Al(s)

Na'(ng) + e — Na(s)

Li*{mg) + e* — Li(s)

-
=
e
an

2l
=
il
.
==

NOrcasing
!

-

Li“(mg) + e -
Strongest
reducing

Most negative values of £, agent




Energia libre y trabajo util

® Consideramos un sistema en equilibrio térmico y mecanico con un
entorno de P y T constantes.
® O sea, un sistema a P y T constantes.

G=E+PV-TS dE = 6q + ow
dG =dE + d(PV) - d(TS) dE = 6q + owpy, + OW*
dG =dE + PdV - TdS dE< T dS + dwp,, + OW*

dG < sw* dE<TdS -PdV + sw*
AG < w*



Como aprovechar la disminucion

de energia libre

[*: (a) La energia libre
disminuye pero no se
'- hace ningun trabajo
Znfs) + Cu"lag)— en el entorno.

[=: (b) La energia libre
disminuye y parte de
esa disminucion se
usa para hacer
trabajo en el entorno.



D:%5CMedia_Portfolio%5COxidation-ReduxII%5COxidation-ReduxII.html

Como lograr que el proceso sea
reversible

[Z Se puede impedir que la
reaccion ocurra poniendo
una pila en oposicion.

. Si hay una pequena
diferencia de voltaje la
reaccion ocurre
reversiblemente.

2 Un potenciometro nos
permite disponer de una
pila en oposicion de
voltaje variable.

[* Este es el procedimiento
gue se usa para medir la
FEM de la pila.




Ecuacion de Nernst

[F. Sirve para calcular teéricamente la FEM de una celda.
Valido en condiciones de reversibilidad

dG = (sz/uz)dg = AGrd§ dw* = _AWq = —AWFdé:

AG, AG RT
SO T Q)

Ap=—""r =
nk’ ntFF nF

Ag= A —ff;m(@



Potencial electroquimico

[ Sistema electroquimico: sistema que tiene
al menos dos fases con distinto potencial
electrico.

[ En sistemas electroquimicos:

Potencial eléctrico
de la fase

potencial Carga del ion
electroquimico



Equilibrio quimico en sistemas
electroquimicos

Condicion de equilibrio quimico

Zviﬁi =0

l

Si todos los componentes estan en la misma fase, esta condicion equivale a la
ya vista de equilibrio quimico

sz‘ﬁi = sz’(ﬂi +z,F9) = Zviﬂi +,2,F¢

= Zvilui +F¢Zvizi = Zvilui



Equilibrio fisico en sistemas
electroquimicos

Condicion de equilibrio fisico

Si todas las fases tienen igual potencial eléctrico, esta condicion equivale a la
ya vista de equilibrio fisico




Transferencia de materia en
sistemas electroquimicos

Sistema electroquimico a Ty P ctes

(04

dG = (ﬁiﬂ - ﬁia )dn; <0

AGtrans = (IUIIB + ZiF¢ﬂ)_(luia + ZiF¢a)

B
a.
AG,  =AG’ +RTIn| "L |+zF(¢” —¢%)
A Gtrans trans trans Cll-a i
El signo de AG,,,, determina si el sistema Si el solvente es el mismo
esta en equilibrio o determina el sentido de AGY,,c=0.

la transferencia.



