Clase 10: REACCIONES QUIMICAS
Ley de Accion de Masas (soluciones ideales)
Para gases ideales el potencial quimico podemos escribirlo: p; = ¢;(T) + RTIn(p;),

N;RT N

Usando p; = = X % = x;p (ley de Dalton):

wi = ¢i(T) + RTIn(p) + RTIn(x;),
Podemos reescribir esta ecuacion: y; = u°;(T,p) + RTIn(x;)

La condicion de equilibrio A=0 puede reescribirse:

A= z \Z (,uol.(T, p)+ RTln(xl-eq)) =0 = —Z vi® (T, p) = RTIn (1_[ xl-eq"i)

_ Evm"i(T.p)
Ley de accion de masas: 1_[ Xieg'! = € RT = K(T,p),
donde K (T, P) es la constante de equilibrio y podemos escribirla:

_Evicbi(T)

vi(¢i(T)+RTin(p))
RT RT e~ LVilnp — K'(T)p~LVi

I('(T,p)=e_Z =e

0 . , . .
Los u°;(T,p) son los potenciales quimicos de los componentes puros a T y p y por lo tanto asociados a
g¢ (el cerito de puro). La sumatoria es un balance energético entre productos y reactivos para el grado
de avance 1, AG, = ¥;v;Ag;, podemos escribir la ley de accién de masas:

_AG,
K(T,p) =e RT

> 0 prevalecen los reactivos

(Qué nos dice el signo de AG,? AG, = {< 0 prevalecen los productos

Esto lo podemos deducir de la ley de accion de masas que determina si es mayor a 1 o menor.

Como la afinidad la podemos escribir: A = =Y v;u; = — 2 v; (uo (T,p) + RTln(xl-)) y usando la ley de
accion de masas: — Y v;u®,(T,p) = RTIn(T] xl-eq"i) = RTIn(K (T, p) reescribimos

A =RTIn 1_[ Xieq"' — RT Z viln(x;)

A =Rin (Tt o 4 = RTin (KI2) (2),

[Tx;vi [TV
Recuperando para el equilibrio A=0 ya que x; = X;¢q.
Ecuacion de Van’t Hoff : nos habla de la variacion de la constante de equilibrio K con T.

Usando la A escrita con la ecuacion (2)

_7 94, Y K(T,p) L RT dlnK A+ RT? dlnK
Or=T3r er U T T lep) ar |,
1 —0. _ 2 0lnK olnK| _ Qr ., ’
En equilibrio A=0: Q, =RT Tarl, © Tar |p = o2 Ecuacion de Van't Hof f

Ejemplo: calculemos la constante de equilibrio, consideremos la combustion del propano:

C3Hg(g) + 50,(g) © 3C0,(g) + 4H,0(1)
Podemos preguntar por el calor para la reaccion completa y la energia libre de la reaccidn directa en condiciones
estandar (que se suele denotar con un superindice 0, no confundir con puro).
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0 _ 0 0 0 0
= 3(—393,5K]) + 4(—285.85K]) + 1(—103,85K]) — 1(0)
AGY = 3AGP o, + 4AHR y o — AHP ¢ . — 5AHR ) = 3(—394,4K]) + 4(—237.1K]) + 1(—24,4K]) — 1(0)
(Cuanto vale la constante de equilibrio en condiciones estdndar?

AGY

Reemplazamos el valor calculado y T=298K en: K(T,P) = e RT
Si queremos saber la constante de equilibrio a otras temperaturas podemos usar Van’t Hoff:

f " onk O K(T,, P) = K(Tl,P)e_Agg(le_T%)
T r, RT?

‘dT=
p

Cinética:

El equilibrio es un balance entre las velocidades de la reacciones derecha e inversa, fuera de equilibrio
tendremos una velocidad neta. Podemos pensar que una reaccion quimica elemental es la de una colision
inelastica en la que entran los reactivos (productos) y salen los productos (reactivos), liberando
(consumiendo) una cierta cantidad de energia (Q,-). Asi, escribimos a las velocidades de reaccion como
proporcionales a las probabilidades de encuentro, es decir:

vp =kp | | x; Vi considerando solo reactivos

v =k; | | x;Yt considerando solo productos

donde kj y k; son las llamadas constantes cinéticas. Estas dependeran de las barreras de potencial que
deban superarse para dar lugar a las respectivas reacciones. Entonces:

1dg KT o,
U=VE=UD—UI=UD<1—EHJQ L)(S)

En equilibrio A=0, v =0y x;"i = xieqvi =>1- :—I]_[xieq"i = 0, desde donde obtenemos:
D

~_kp
K(T, P) = nxieqvl = k_l

K(T,P)
It
relacionar la velocidad de reaccion con el con el apartamiento del equilibrio:

Reemplazando en (3): v =v, (1 - %Hxi"i) y usando A = RTln( ) = K(t,p) =[x eRA;T podemos

_A
v =7vp (1 —e RT)
. . ~ . UDA ;. .
Si este apartamiento es pequefio aproximamos v~ ar (régimen lineal).

Fuera de equilibrio, se genera S, ademas de la intercambiada con el medio, para un sistema cerrado:

du p
ds = dSe +dSi =?+T
Donde dS, = d?u + ng corresponde a los intercambios con el medio y dS; = %d{ > 0 a la produccion de

v+ 24
el

entropia del proceso fuera de equilibrio.
as; Ads AvV
dt Tdt T
a$

EsdecirquesiA >0 = -

> 0 y lareaccion avanza en el sentido directo.

Soluciones Binarias
Supongamos un sistema con dos tipos de particulas A y B, la energia libre de Gibbs sera:
G(T,P,N4yyNg) =U—-TS + PV




siendo N = N + N, los numeros de moles total y de las componentes A y B, respectivamente.
dG(T, P, NAI NB) = —SdT + VddP + I’lAdNA + MBdNB
Usando que es una funcién de estado, obtenemos la relacion de Maxwell:
azG azG aﬂA aﬂB
= = _
ON,ONgz ONgdN, ONpg T.PNA dNy
Recordando Euler: U = TS — PV + uyN, + ugNp obtenemos:
G(T,P,Ny,Ng) = uyNy + pgNg
G(Tl Pl NAr NB)
N

donde x5 = %, X4 = % y como xp + x4 = 1 escribimos la energia libre de Gibbs molar:
g(T,P,xg) = (1 — xg)ua + xpup (1),

T,P,Np

= UaXs t+ UpXp

Criterios de estabilidad: ;Como debe ser G respecto de los nimeros de moles?
Recordemos que las energias libres son funciones convexas de los pardmetros extensivos y concavas
de los intensivos, entonces:

TP

0%G 50 0%G >0
2 Y Nz
ONj TPN ONg TPN
(Como escribo la condicion de concavidad para Ny en funcion de la fraccion molar de B, x5?
626| _ Oug _ Oup| Oxp >0
ONE.% TPN 4 aNB TPN 4 axB TP aNB
Oxp N, Ny xq 1—xp
ONg (Ns+Ng)2 N2 N N
%G 0 —x
aNZ| -~ aﬂ N> 0@
Ng TPNp XB

Para Z% debemos considerar Gibbs-Duhem —SdT + VdP + Nydpy + Ngdug = 0
BlTp

A Ty P constantes: Nyduy + Ngdug =0

Opa Jup
(1 —xp)dps +xpdup =0 o (1— xB)a_ By | = 0 (3)
XBlrp XBlrp
Derivando (1) a T y P constantes:
dg(T,P,xp) _ d((1 — xp)us + xppp)
0xg TP 0xg P
dg(T,P,xp) Opia dup
= = —ua+ (A —xp)=—| +pptxg—
x5 o pa + ( Xp) 9% . Up T Xp x5 -
Usando 3:
dg(T,P,xp)
— ol —_ 4
oxy | T HETHa (4
De (1) y (4) podemos obtener los potenciales quimicos en funcién de la concentracion:
dg(T,P,xg)
g(T,P,xg) = (1 —xp)uy + B + Xl
XB TP
dg(T,P,xg)
.UA(TfP'xB) =g(T'Ple)_xBTB (5)
B T,P
ag(T; P; xB)
g(T,P,xg) = (1 — xp)(up — T ar. ) + xplip
B TP




.uB(T; P, xB) = g(T,P,xB) +(1- xB)T (6)
B T,P
Derivando (6) y luego reemplazando en (2):

d d 0 92

Oxglyp  Oxply,  0xply, 0xp T,
0°G (1 —x5)?9%g(T, P, x5)
BlTpN, XB TP
0%g(T,P,x
gg _ B) >0
B T,P

De esta forma, el criterio de estabilidad relacionado al numero de moles del soluto establece que la
energia libre de Gibbs molar debe ser convexa de la correspondiente fraccion molar.

Analicemos la energia libre g(T,P,xg) a T y P
constantes. De las expresiones (5) y (6):

dg(T,P,xp)
9(T,P,xp) = (T, P, xp) + xp———=—— Z .
XB TP Ua
dg(T,P,xg) )
9(T,P,xp) = up(T, P, xp) = (1 = xp) ———
B
TP g(xg)

Se deduce que los cruces de la recta tangente a g(xg) en
xg con los ejes xg =0 y xg =1 dan los potenciales
quimicos de las componentes de la mezcla.

LEl grafico presenta inestabilidades?

(El sistema es homogéneo en todo el intervalo de
composiciones? 0 Xp 1
Este comportamiento puede observarse en mezclas A B
gaseosas. Si fueran soluciones liquidas podemos decir que son miscibles en todas sus proporciones.

pa(xp )




