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El Potencial Quimico

1) El potencial quimico

Supongamos un sistema formado por una mezcla de dos
sustancias 1y 2. La energia libre se puede expresar como:

G =png +pyn,
n; es el numero de moles de cada componente
u; es el potencial quimico del componente i en el sistema

es una magnitud intensiva que indica el desplazamiento
espontaneo de la materia (de , altos a , bajos)




El Potencial Quimico

Para una sustancia pura
G=pun

El potencial quimico es entonces una energia libre molar
uw=G/n

En general, el potencial quimico de una mezcla se define como
una energia libre molar parcial
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El Potencial Quimico

El potencial quimico de una sustancia se puede expresar como:

u, =u’ +RTIna,
“io es el potencial quimico en condiciones estandar

a; es la ‘actividad’ de la sustancia. Para sistemas ideales es
la concentracion relativa a las condiciones estandar

P
* Gases ideales wo=p + RTIH(P—gj P0=1 bar~1atm

C.
* Disoluciones ideales 1 = + RTIn(C—(')j Co=1 M



El Potencial Quimico

u = pu® + RT:In(P/P°)

1 es menor cuando
disminuye la
presion: >
La expansion es un
proceso
espontaneo

e

(a) Initial condition

e
||
-

(b) After expansion into vacuum



El Potencial Quimico

u = pu® + RT:In(P/P°)

En una mezcla de gases ideales (Dalton: P,=P-X\)

u; = p° + RTIN(P/P°) = n° + RT-In(P-X/P°) =

=’ + RT:In(P/P°) + RT:InX = _

= w(puro a P) + RTInX, 0“ ‘0
Como X (fraccion molar) <1, u, en la
mezcla es menor que en el gas puro

(ol

Si P=P9°
W = po+ RT:InX;< po;



El Equilibrio Quimico

2) Condicion general de equilibrio quimico

A Py T constantes, la condicion de equilibrio se puede
expresar como:

dG=0

A P, T constantes la variacion de energia libre se debe al
cambio en el numero de moles. Para una mezcla de dos
sustancias

dG = pydn, + p,dn,



El Equilibrio Quimico

Supongamos una reaccion quimica:

Hb + 40, <> Hb(0,),

La hemoglobina es una proteina que forma parte de los glébulos rojos sanguineos

Contiene 4 unidades o globinas (2 de tipo alfa y 2 de tipo beta)



El Equilibrio Quimico

Cada unidad de hemoglobina contiene 4 grupos hemo

HOOC

COOH

Cada atomo de hierro puede unirse a una molécula de oxigeno

Reaccion paso a paso:
Hb + O, « HbO,
HbO; 4+ Oy <= Hb(O,);
Hb(O;); + Oy <= Hb(0O,);
Hb(O;)3 + O3 <= Hb(O;),

N Oxihemoglobina, color rojo vivo
Reaccion total: /

Hb 4+ 4 O, — Hb(0,),
Hemoglobina reducida, color rojo oscuro



El Equilibrio Quimico

Hb + 40, <> Hb(0,),

Si la reaccion avanza y reaccionan dn moles de Hb,
reaccionaran 4dn moles de O, y se formaran dn moles de
Hb(O,),. El cambio de energia libre sera

dG=-py,dn-4p o dn+ Py, oz)4dn

En una reaccion general
aA+bB o cC+dD

dG=-a-y_dn- b-py,dn+ c-p.dn+ d-p,dn
dG = Zui(\/idn)



El Equilibrio Quimico

dG = Zlvli(vidn)

Definimos la energia libre de reaccion como el cambio de
energia libre con el avance de la reaccion

AG, = 2—? = Zviui
Sustituyendo el potencial quimico por su expresion:
AGg —Zvu, _ZVMIO-FRTZV Ina,
AGg Zvu, Zvul +RTZIna
AGy Zvu, Zvul +RTInHa




El Equilibrio Quimico

AGy = Zviui = ZViHiO +RT|n1_[aiVi

En una reaccion general
aA+bB o cC+dD

c ~d
aCaD
ab
aAaB

AG, =cpg +dug —au, —bug +RTIn

0 0 0 0 0
1) cuc +dup —ap, —bpg = AGg
Es la diferencia de potenciales quimicos estandar (energias libres molares

estandar) de productos y reactivos multiplicadas por los coeficientes
estequiomeétricos.

Variacion de energia libre asociada a la conversion de cantidades
estequiometricas de reactivos en productos en condiciones estandar: es la
energia libre de reaccién estandar




El Equilibrio Quimico

C Ad
aCaD
ab
aAaB

2) Q=

Es el cociente de reaccion: nos da la relacion entre
actividades (presiones, concentraciones) de productos y
reactivos elevadas a sus coeficientes estequiométricos

Ej: Escribe el cociente de reaccion para la siguiente reaccion:

250,(g) + O,(g) <> 2S04(9)

B (3803)2
4 o Floo)

Pso3 i
. . . PO (P,
Utilizando la escala de presiones y teniendo en cuenta Q- 2 — S0
que el valor estandar es la unidad (en bar o atm) [Psozj [Pozj (Psoz)z(Po)
PO




El Equilibrio Quimico

Condicion de equilibrio |AG; =0

d

a a
AG = AGE + RTIn—=2224 _

b
aA ean eq

AGS +RTInK =0

0
AGY

_ A RT
Keqg =€

Las reacciones quimicas evolucionan hasta que se alcanza la
condicion de equilibrio, las concentraciones o presiones de
productos y reactivos son tales que el cociente de reaccion vale
precisamente K.,




El Equilibrio Quimico

Un ejemplo: aA(g) + bB(g) —» cC(g) + dD(g)

K.=T1(P. _/P°)Vi P
p=T1( i,eq ) -< v;> 0 para productos

. v; < 0 para reactivos

 (PoeqfPoeqf Kp=exp(-AGRo/RT)

Dependiendo del signo de AGR° (+ / -) tendremos un valor
de K, menor o mayor que la unidad

El equilibrio estara desplazado hacia los reactivos o hacia
los productos



El Equilibrio Quimico

AGRO~O—)KP~1

Free energy. G ——»

Equilibrium

Extent of reaction
Reactants
(std states)

Products
(std states)

(a)

Tipos de Equilibrios

AGR® >>> 0 > Ky <<< 1

Extent of reaction
Reactants
(std states)

Products
(std states)
(b)

r AG®

AGR® <<<< 0 > K >>> 1

 AG®

Free energy. G

Extent of reaction
Reactants
(std states)

Products
(std states)
(c)



El Equilibrio Quimico

Energia libre de Reaccion Estandar AGL°: Cambio de
energia libre cuando los reactivos en estado estandar se
convierten en productos en estado estandar

Se puede obtener de dos formas:

1) A partir de la entalpia y entropia de reaccion
AGg® = AHR° -TAS°
2) A partir de las energias libre de formacion
AGR® = X v,AG%(prod) - £ v,AG®(reactivos)

Conocida la energia libre de reaccion estandar, podemos calcular
la K¢ ¥ @ partir de ella la composicion en el equilibrio



El Equilibrio Quimico

Calcular la constante de equilibrio a 25°C para la reaccion:
N,(g) + 3H3(g) <> 2 NH;(g)
sabiendo que AGR°=-32.90 kJ/mol

_AGg 32900
Ko —e RT =e 831208 —@¥3_-58.10°

Se tiene una mezcla inicial con presiones parciales de
nitrogeno, hidrogeno y amoniaco iguala 1, 2y 3 atm
respectivamente ¢ Hacia donde evoluciona la reaccion?

32
Q=1123 =1.125 < Kp

Evoluciona hacia la formacion de mas productos hasta que se
alcance el equilibrio




El Equilibrio Quimico

Supongamos una reaccion del tipo:

A(g) <> B(9)
Si inicialmente se tiene una presiéon de A puro de 1 atm a 25°C
calcular la presion de Ay B cuando se alcance el equilibrio si
a)AGR°= 0 kd/mol; b) AGg°= -5 kd/mol AGR°= +5 kd/mol

A) _AGg
A(g) < B(9)
. 1 0
inicial
final 1-x X ("
Ppeq=1-0.5=0.5 atm
1= X .,=05 <
Kp =1= 1-x) x=0.5 Pg.oq=0.5 atm




El Equilibrio Quimico

Supongamos una reaccion del tipo:

A(g) <> B(g)

Si inicialmente se tiene una presion de A puro de 1 atm a 25°C
calcular la presion de Ay B cuando se alcance el equilibrio si
a)AGR°= 0 kd/mol; b) AGR°= -5 kd/mol AGR°= +5 kJ/mol

B) _AGg
Kp=e RT=e*®=75

A(g) <> B(9)

. 1 0

inicial

final 1-x X

Kp=7.5=  :x=088 <

(1-x)

/‘

P

A,eq

=1-0.88=0.12 atm

Pg oq=0.88 atm




El Equilibrio Quimico

Supongamos una reaccion del tipo:

A(g) <> B(9)
Si inicialmente se tiene una presiéon de A puro de 1 atm a 25°C
calcular la presion de Ay B cuando se alcance el equilibrio si
a)AGg°= 0 kd/mol; b) AGg°= -5 kd/mol AGg°= 5 kd/mol

c) _AG
Kp=e RT=e?%=0.13
A(g) <> B(9)
o 1 0
inicial
. ) 4
final 1 X Pp oq=1-0.12=0.88 atm
_013=— X x=012 <
eq = 0-13 = (1_X)’X 0.12 Pg.eq=0.12 atm




La Constante de Equilibrio

3) La constante de equilibrio. Expresiones

La constante de equilibrio recoge una relacion entre las
cantidades de productos y reactivos. Esta relacion puede
expresarse en formas diversas, ya que la cantidad de
productos y/o reactivo puede expresarse de diferentes

formas
En una reaccion general: aA + bB < cC +dD

-y . PCPd
Presion p-"RT_crT  Kp= o
V AT B
. s n, c yd
Fraccion molar X = K, = 2e2o
2. X3 X5
J
., n. [C]C [D]d
Concentracion C=- Ke =t
Vv © [AF[BP



La Constante de Equilibrio

Expresiones de la constante de equilibrio

En funcion de las fracciones molares, X:
P.=PX

Kp = H(Pi )" = H(PT'Xi )=11Fr)" H(Xi )" =

En funcion de las concentraciones molares, c::
P. =cRT

Kp = H(Pi ) =TTRTe)" =TTRT) TTC) = RT* T (c:)"

I A I
= RTAV K,




La Constante de Equilibrio

2 SO,(9) + O,(g) S 2 SO4(9)

2
{PSO3}
2
2
KC _ [SO3] _ RT _ PSO3 RT
[Soz] [02] PSO2 P02 PSO2 P02
RT RT

K. = Kp(RT) Kp = K(RT)™




La Constante de Equilibrio

Se deja que una muestra de 0.024 mol de N,O,(g) alcance el
equilibrio con NO,(g) en un recipiente de 0.372 litros a 25°C.
Calcule la cantidad de cada gas en el equilibrio si la constante
vale K.=4.61-10

N,O, (g9) <> 2NO, (9)

inicial C,
equilibrio Co-X 2X
Co=0024/0.372=0.0845M (2x)
K. =4.61107" =

(Co - X) ]
x=8-10"3

5 103w —_2310% =0 _
4x° +4.61107°x-310 0 X}Q.’Zﬁ)a

Moles NO, = (2x)-V= 5.9-10-3 moles
Moles N,O, = (C,-x)-V= (0.0645 — 8:10-3)-0.372 =0.021 moles




Factores que Afectan el Equilibrio

4) Factores que afectan el equilibrio

Supongamos una reaccion en equilibrio

B [Prod],,

Reactivos (ac) <» Productos (ac) K., = Roac]
eac|,

¢ Qué ocurre si afadimos productos de forma que la concentracion aumente en x?

Q- Prod],, +x

>Keq La reaccion se desplazara hacia la formacion de
Reacl, mas reactivos

¢ Qué ocurre si afadimos reactivos de forma que la concentracion aumente en x?

Q=

[Prod],, . o 5
<Kgq La reaccion se desplazara hacia la formacion de

[Re aC]eq +X mas productos



Factores que Afectan el Equilibrio

Variacion de la constante de equilibrio con la temperatura

AG® = AHP -TAS° AG® =-RTIn K,
e MG AHTAS°
N BReq ™ pr RT = RT
AH°  AS°
In K, = + —
RT R

Suponiendo que AH® y AS° no cambien mucho con la temperatura ...



In Kp

Factores que Afectan el Equilibrio

Variacion de la constante de equilibrio con la temperatura

8.0 —

- AS°
In K, = + —
RT R
-AH°
Pend. =——
R

AH® > 0 K, disminuye con 1/T
AH® <0 K, aumenta con 1/T

AH® > 0 K., aumenta con T

8.0 9.0 10.0 1.0 l2|.() 1?4.0><| 10+ AH®° < 0 Keq disminuye conT
T, K1



Factores que Afectan el Equilibrio

Variacion de la constante de equilibrio con la temperatura

-AH® AS®
InK,, = + —
’ RT, R
-AH® AS®
InK, ,= +
’ RT, R

 Kep _[-AHC ASC| [-AHCAS°| -AHP[ 11
K RT, R RT, R ) R |\T, T



Factores que Afectan el Equilibrio

Principio de Le Chatelier: si en un sistema en equilibrio
se modifica algun factor, el sistema evoluciona en el
sentido que tienda a oponerse a dicha modificacion

Reactivos (g) < 2 Productos (g) + Q  Reaccion exotérmica, genera calor

* Si anadimos Producto

* Si anadimos Reactivo

* Si calentamos _
> La evolucion seria la

opuesta en una

* Si enfriamos reaccion endotérmica

U |




Factores que Afectan el Equilibrio

Principio de Le Chatelier: si en un sistema en equilibrio
se modifica algun factor, el sistema evoluciona en el
sentido que tienda a oponerse a dicha modificacion

Reactivos (g) <> 2 Productos (g) + Q Reaccion exotérmica, genera calor
*Si aumenta la presion <:
o disminuye el volumen

*Si disminuye la presion :>
o aumenta el volumen



Equilibrios en Sistemas Heterogéneos

5) Equilibrios en sistemas heterogéneos

En un equilibrio pueden aparecer especies en diferentes fases

Por ejemplo:
Hb (ac) + 40,(g) <> Hb(O,), (ac)

=

O,(g) <> O, (ac)

i Hb (ac) + 40,(ac) <> Hb(O,), (ac)

Sabiendo que en el pulmoén (presion de oxigeno de 0.14 atm) la proporcién de
hemoglobina oxigenada es del 98%, calcula la constante del equilibrio anterior

-

O] Py, =0.14
. [Hb]-PCA') ) [Hb(oz )4] _ [Hb(02 )4] =49
: Hb(O, ), J+[Ho] = [Hb]

\

_[Ho(Oz)4] 49

K
T H olP?  (0.14)*

~-1.3.10°



Equilibrios en Sistemas Heterogéneos

5) Equilibrios en sistemas heterogéneos
Para los sélidos o liquidos el estado estandar es la sustancia pura. Asi, para un liquido
puro o un solido puro su actividad siempre es la unidad y no aparece en la expresion

de la constante de equilibrio.
C(s) + H,O(g) = CO(g) + Hy(g) | CaCO4(s) S CaO(s) + CO,(g)

. 1
dco CIH K = aCOZ dcqd0
eq

- 9/ ‘ag o Acge0,

COJH PeoP )
KC — [ ][ 2] KP= CO H2 KC :KP'[RT] 1
[H,0} Prio e a
—1 /// f/d\\:"\<;§\ /,/);:/""”4/ \\\
K C = K P '[ R T] /‘ \ @ \':'\‘;;,.\ ;:;’f" « ’ \'3\
2", ® S0



Equilibrios en Sistemas Heterogéneos

Para los sdélidos o liquidos el estado estandar es la sustancia pura. Asi, para un
liquido puro o un solido puro su actividad siempre es la unidad y no aparece en la
expresion de la constante de equilibrio.

NH;(ac) + H,O (I) <> NH,*(ac) + OH- (ac)

K = aNHXaOH’

- aNH3\aH§§

1 Disolucidn diluida (la concentracion del agua es casi la del agua
pura)

Si la disolucion es diluida podemos suponer que las actividades son iguales a
las concentraciones

« _ INH;JoH]
T NH]




Equilibrios Acido-Base

6) Equilibrios acido base

Acido: Sustancia capaz de ceder protones (H*)
Constante de acidez

AH + H,0 < A" + H,0* « [H30+][A‘]
* [aH]
Base: Sustancia capaz de aceptar protones (H")

Constante de basicidad
_H'JoH |
Bl

La concentracidon de protones en disolucion acuosa suele expresarse en forma de pH

B + H,0 <> BH* + OH-

pH = _|ong3O+] (si [H;0*]=10-* M entonces pH=4)
POH = —Iog[OH‘]



Equilibrios Acido-Base

En disoluciones acuosas el pH y pOH (cantidad de iones hidronio e hidroxilos)
estan relacionados por el equilibrio de autohidrolisis del agua

2 H,0 < OH + H,0* K, =[H,0" JoH|
A 25°C K, 1.0-10-4, por lo que tomando logaritmos en la expresién anterior:

—logK,, = —Iog[H3O+]— Iog[OH‘]

14 = pH+ pOH
pH<7 H,0*]> 10"y [OH] <10~ disolucion acida
pH >7 H,0*] <107y [OH-] > 10~/ disolucion basica
pH=7 H;0*]=[OH]=10"" disolucion neutra




Equilibrios Acido-Base

Valores . 0 1.0MHCI

Efectos en el medio ambiente | del PH | Ejemplos »
jugo gastrico
Acido Acido de baterias 2 jugo de limén
sy 3 refresco de cola, vinagre
Jugo de imén, vinagre vino tinto '
Juego de naranja, bebida gaseosa 4 jugo de tomate
cerveza
Mueren todos los peces (4.2) pH=4 Lluviadcida (4.2-4.49) 5 caté negro
Mueren los huevos de rana, Lago &ckio {4.5) 6
renacuajos, cangrejos de o py .5  Bananas (5.0-5.3) leche, saliva
y efimeras (5.5) Liuvia limpila (5.6) 7 agua. sangre, lagrimas
Neutro Comienzan a morir py.g -9 saludable (6.5) LA
las truchas arco iris Leche (6.5-6.8)
Agua pura 9 agua mineral (NaHCO;)
Agua de mar, huevos 10
Bicarbonato de soda
Leche de magnesia | o,
Amoenlaco 12 amoniaco de uso doméstico
Agua jabonosa lejia de uso doméstico
13
Blanqueador
Limplador liquido para desages 14 1.0 M NaOH (sosa)




Equilibrios Acido-Base

El vinagre es una disolucion aproximadamente 0.5 M de acido aceético, cuya
constante de acidez es 5.6-10-° a 25°C. Calcula el pH.

H O:
{O HY. 7
c—C
/\
OH H :0—H

CH,COOH(ac) + H,O(l) <> CH,COO-(ac) + H,0*(ac)

Inicial 05 —- —
equilibrio 0.5-x X X
%2
56-10° = x = 0.0053 M
0.5—x

pH = -log (0.0053) = 2.3




