Notas Termodinamica y Equilibrio

Diapositiva 1
Equilibrio quimico y Termodinamica.
Diapositiva 2
Los objetivos de esta clase son:
* Definir la energia libre de Gibbs.
* Relacionar la Energia libre de Gibbs con la constante de equilibrio.
* lIdentificar la variacién de la Energia libre de Gibbs en funcién del avance de la reaccidn.
e Calcular la dependencia de los equilibrios con la temperatura
Diapositiva 3

Como se habia visto en el seminario de Termodinamica, la energia libre de Gibbs (AG) se define
como la diferencia entre la entalpia (H) y el producto de la temperatura absoluta por la entropia
(S). Cuando se aplica a cambios que sufre el sistema, la variacién de energia libre de Gibbs se
calcula como la variacion de entalpia menos el producto de la variacion de entropia por la
temperatura absoluta. Como la entalpia, la temperatura absoluta y la entropia son todas funciones
de estado, la variacion de la energia libre de Gibbs también es una funcién de estado. En contraste
con la variacién de entropia del universo, variable que no posee restricciones, el uso de la energia
libre de Gibbs como criterio de espontaneidad, sélo es vdlido para el sistema, a presiéon y
temperatura constantes.

Diapositiva 4

También recordemos que la variacion de energia libre de Gibbs estandar (AG°) se define como el
cambio de energia libre que acompafia a la conversion de reactivos, en sus estados estandar, a
productos, en sus estados estandar. La variaciéon de energia libre de Gibbs estandar se calcula
como la variacion de entalpia estandar (AH°) menos el producto de la variacién de entropia
estandar (AH®) por la temperatura absoluta. En condiciones que no son del estado estandar, para
predecir la direccidn de la reaccién se debe utilizar AG en vez de AG°. La relacién entre AG y AG®
esta dada por una ecuacién denominada isoterma de reaccién, donde el cambio de energia libre
de Gibbs es igual al cambio de energia libre de Gibbs estandar mds un término que incluye la
constante general de los gases ideales, la temperatura absoluta y el logaritmo natural del cociente
de reaccion. Esta ecuacion indica cuanto un sistema particular, representado por AG, se aleja de
las condiciones estandar, representado por AG®, siendo el factor de correccidon entre ambos, el
término RT InQ.



Diapositiva 5

Recuerden también, las convenciones para el estado estandar. El estado estandar se define como
el estado cuando todos los componentes de la reaccidn se encuentran a presion estandar (1 atm).
No se especifica la temperatura.

* Para un gas, el estado estandar es el gas a una presién de 1 atm.
¢ Para una sustancia pura en fase liquida o sélida, el estado estandar es el liquido o sdélido puro.

e Para un elemento se define como cero la energia libre estandar de formacién de cualquier
elemento, en su forma alotrdpica estable, a 1 atm y 25°C.

* Para una sustancia en solucién, el estado estandar se refiere a una concentracion de 1 M.
Diapositiva 6

Como vimos, la variacién de energia libre de Gibbs estandar se calcula como la variacion de
entalpia estandar menos el producto de la variacién de entropia estandar por la temperatura
absoluta. Ademads, el cambio de energia libre de Gibbs es igual al cambio de energia libre de Gibbs
estdndar mds un término que resulta del producto entre la constante general de los gases ideales,
la temperatura absoluta y el logaritmo natural del cociente de reaccidn.

Teniendo en cuenta las ecuaciones anteriores y que por definicion, en el equilibrio, AG es iguala 0
y Q es igual a K, se pueden relacionar la energia libre de Gibbs estdandar con la constante de
equilibrio utilizando la ecuacién AG°= -RTInK. Esta ecuacién permite calcular la constante de
equilibrio de una reaccién si se conoce el cambio de energia libre estandar. Observen que la
constante de equilibrio se relaciona con el cambio de energia libre estandar y no con el cambio de
energia libre (AG). La energia libre del sistema cambia seglin avanza la reaccién y se vuelve cero en
el equilibrio, en tanto que AG’ es constante para una reaccién en particular a una temperatura
dada.

Diapositiva 7

Conociendo el valor de AG® se puede calcular el valor de la constante de equilibrio elevando el
numero de Euler (e) a un exponente igual a menos el cociente entre AG® vy el producto de la
constante ideal de los gases y la temperatura absoluta. A partir de la relacién entre AG°® y K se
puede deducir que:

e Si AG°es menor a0, entonces el InK es positivo, lo que significa que K es mayor que 1
e Si AG°es mayor a0, entonces el InK es negativo, lo que significa que K es menor que 1

Diapositiva 8
En la tabla se resumen las relaciones posibles entre AG° y K de acuerdo con la ecuacién

AG® = -RT InK



Tengan en cuenta que es el signo de AG y no el de AG® es el que determina la direccion de la
espontaneidad de una reaccion. El signo de AG° sdélo indica las cantidades relativas de productos y
reactivos cuando se alcanza el equilibrio.

Las 3 relaciones posibles entre AG° y K son:

e SiKes mayoral, InKresulta mayoraly portanto AG® es negativo, lo que indica que en
el equilibrio se ve favorecida la formacién de productos.

e SiKes igualal,InKresulta igual a 0y por tanto AG® es igual a 0, lo que indica que en el
equilibrio la formacién de reactivos y productos esta igualmente favorecida.

e SiKesmenoral,InKresulta menoraly portanto AG° es positivo, lo que indica que en
el equilibrio se ve favorecida la formacidn de reactivos.

Diapositiva 9

En el grafico se puede observar la variacién de la energia libre de Gibbs en funcién de la presion
tetroxido de dinitrégeno (N2Os) y monodxido de dinitrégeno (NO;) para la reaccidon donde el N,O4
se descompone para dar NO,. La reaccién avanza espontaneamente hasta alcanzar un minimo de
energia que corresponde al equilibrio. Para un sistema en equilibrio cualquier cambio, ya sea
mediante la reaccidn directa o la inversa, conduce a un aumento de la energia libre de Gibbs. En
este gréafico se puede observar que el minimo de energia se encuentra muy proximo a los
reactivos puros lo que indica que en el equilibrio hay mayor cantidad de reactivos que de
productos.

Diapositiva 10

A continuacién se analizaran los graficos de energia libre en funcidén del grado de avance para dos
tipos de reacciones.

La energia libre cambia segun avanza la reaccion y se vuelve cero en el equilibrio. El valor de la
energia libre de Gibbs en condiciones estandar, en cambio, es constante para una reaccidn en
particular a una temperatura dada.

Analicemos primero el grafico donde se observa que G° de los reactivos resulta menor que G° de
los productos. En este caso, AG® es mayor a 0, lo que indica que en el equilibrio habra mayor
cantidad de reactivos que de productos. La reaccién neta hacia el equilibrio es de izquierda a
derecha, es decir de reactivos a productos si Q es menor que Ky de derecha a izquierda, es decir
de productos a reactivos, si Q es mayor a K. En el equilibrio Q es igual a Ky AG es igual a 0.

Diapositiva 11

Analicemos ahora el grafico de la variacion de energia libre de Gibbs en funcién de la avance de
reaccion, donde a diferencia de lo visto en la diapositiva 10, G° de los reactivos es mayor que G°
de los productos vy, por tanto, AG° resulta menor a 0. En este caso, en el equilibrio habrd mayor
cantidad de productos que de reactivos.



Diapositiva 12

Como ya vimos en la presentacion (diapositiva 6) se puede calcular la constante de equilibrio de
una reaccion si se conoce el cambio de energia libre estdandar y viceversa. Para reacciones con
constantes de equilibrio muy grandes o muy pequenfas, por lo general es muy dificil, conocer los
valores de K midiendo las concentraciones de todas las especies reactivas. En estos casos, es mejor
obtener la constante de equilibrio a partir de AG°. Recordemos ademads que, como hemos visto,
AG® puede calcularse a partir de los valores de AH° y de AS®, por tanto resulta posible calcular K
conociendo los valores de AS° y de AH®. Cuanto mayor serd mayor sea AS° y mas negativo AH®,
mayor serd el valor de K.

Diapositiva 13

La constante de equilibrio depende de la temperatura. Ya estudiaron desde un punto de vista
cualitativo como se modificaba la constante de equilibrio con la variacion de la temperatura. Si se
quiere analizar desde un punto de vista cuantitativo como se modifica el valor de la constante de
equilibrio con la temperatura, hay que tener en cuenta que, AG° es igual a menos el producto del
logaritmo natural de la constante de equilibrio por la temperatura absoluta y la constante de los
gases, y que AG° se puede calcular como la diferencia entre AH° y el producto de la Temperatura
absoluta y AS°. Combinando ambas ecuaciones se lleva a la ecuacién:

In K=-AH® +AS°
RT R
Esta ecuaciéon permite calcular la constante de equilibrio a una temperatura determinada

conociendo los valores de AH® y AS°.
Diapositiva 14

Teniendo en cuenta la ecuacidn vista en la diapositiva anterior, si se grafica InK en funcidn de la
inversa de la temperatura se obtiene una recta cuya pendiente serd positiva o negativa
dependiendo de si la reaccidn resulta endotérmica o exotérmica. Si la reaccidn es endotérmica, es
decir AH® es positivo, la pendiente (calculada como - AH°/R) es negativa por tanto el valor de K se
incrementa con el aumento de la temperatura. Si por el contrario, AH® es negativo, la pendiente
es positiva por tanto el valor de K disminuye con el incremento de la temperatura.

Diapositiva 15

Como la constante de equilibrio depende de la temperatura, a dos temperaturas diferentes los
valores de las constantes de equilibrio son diferentes.

Si se trabaja a 2 temperaturas diferentes (T1 y T2), haciendo la diferencia entre las ecuaciones que
relacionan el In K con la inversa de la temperatura a cada una de las temperaturas, se llega a una
expresion matematica final que es la ecuacién de van’t Hoff.

Ecuacion de van't Hoff  InKy/Ki= -AH°/R (1/T> - 1/T)



De acuerdo con esta ecuacion el cociente entre las constantes de equilibrio a 2 temperaturas
diferentes se calcula como menos el producto de la diferencia entre las inversas de las
temperaturas y el cociente entre la variacién de entalpia estandar y la constante de los gases.

Esta ecuacion permite calcular la constante de equilibrio a una temperatura determinada si se
conoce la constante de equilibrio a otra temperatura y la variacién de entalpia estandar para una
reaccion determinada.

Si T, es mayor a T1 y la reaccidn es endotérmica (AH®>0), K, resultard mayor que Kj. Si en cambio T,
es mayor a T1 pero la reaccion es exotérmica (AH®°<0), K, sera menor que K;.



