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1 ASPECTOS BASICOS DEL EQUILIBRIO
QUIMICO.

Estado de equilibrio: estado en que la composicion del sistema permanece fija.

Perspectiva cualitativa.

 Equilibrio dinamico.

 Los sistemas evolucionan espontaneamente hacia un
estado de equilibrio.

 Las propiedades del estado de equilibrio son las mismas,
independientemente de la direccion desde la que se alcanza.

Perspectiva cuantitativa.
Ley de accién de masas [C]C [D]d

aA + bB < cC + dD AF[B]

= constante




M, EFECTO SOBRE
Concentracion de los
o Weonlr, S ng:> LA OCURRENCIA O
NO DE UNA REACCION

Por ejemplo:
El transporte de O, por la hemoglobina depende de la presion
del primero, si es alta o baja

ECUACIONES QUE RELACIONAN LA ENERGIA LIBRE
Y LAS CONSTANTES DE EQUILIBRIO

DESCRIPCIONES CUANTITATIVAS DEL
Principio de Le Chatelier




““Si un sistema gquimico que esta en
equilibrio se somete a una perturbacion
que cambie cualquiera de las variables
que determina el estado de equilibrio,

el sistema evolucionara para contrarrestar
el efecto de la perturbacion”.

Henri Louis Le Chatelier

(1850-1936)
Concentraciones del producto y reactivo controlan la fuerza

impulsora de la reaccion

FUERZA IMPULSORA=Energia libre negativaa T y P ctes.

Agregando reactivo ¥ Energia Libre de la reaccion

Agregando productos ©t Energia Libre de la reaccion 5




La condicion de equilibrio termodinamico en un sistema
cerrado a temperatura constante viene definida en
terminos de la variacion de la funcion de Gibbs (G) o de
Helmholtz (F) segun que en el sistema se mantenga
constante la presion o el volumen, respectivamente.

La condicion de presion constante es mucho mas
frecuente en los sistemas reales (a P atmosférica),
por lo que vamos a recordar el significado de G y el

concepto de potencial quimico desarrollado a partir de

esta funcion




Sistema en condiciones isObaras e isotermas

Sistema cerrado

El criterio para la ocurrencia de cambios
espontaneos o de situacion de equilibrio
puede establecerse en terminos de G

Si el sistema esta en contacto con el ambiente o entorno, el
tratamiento puede hacerse en los mismos términos,
ampliando los limites del sistema a un entorno adecuado




Para un sistema cerrado, la energia libre de Gibbs se define por:

G=H-TS=E+PV-TS

Donde H es entalpia, S la entropia, E la energia interna, T la temperatura
absoluta, P la presion y V el volumen

La energia libre de Gibbs es la funcion de estado
termodinamica fundamental que gobierna procesos que se
realizan a temperatura y a presion constantes

AG=AH-TAS

AG < 0 = proceso espontaneo

AG >0 = proceso no espontaneo

Si AG =0 los procesos directos e inversos tienen la misma

tendencia a producirse - el sistema esta en equilibrio




2 CONDICION GENERAL DEL
EQUILIBRIO QUIMICO.

A Py T constantes, el sentido del cambio espontaneo es el sentido
de la disminucidn de G.

Proceso espontaneo: AG <0

AG = > G(prod) — > G(reac)

prod reac

Inicio: AG<0 PXEI(el)REpNEI(:

prod reac

Equilibrio: AG=0
> G(prod) = > G(reac)

Equilibrio

Reactivos Productos

prod reac 9




/

Proceso espontaneo .
d Debo aplicag W para que el

Proceyo ocurra

AG=0
|/

Reactivos Avance de la reaccion Productos
puros puros




AG = AH - TAS

Table 18.3 Factors Affecting the Sign of AG in the Relationship AG = AH — TAS

AH AS AG Example
S + Reaction proceeds spontaneously at high temperatures. At low Hx{g) + l1{g} — 2HI{(g)}
temperatures, reaction is spontaneous in the reverse direction.
= — AG is always positive. Reaction is spontaneous in the reverse 30,(g) — 20s(g)
direction at all temperatures.
- + AG is always negative. Reaction proceeds spontaneously at all 2H50,() — 2H,0(/) + O.(g)

temperatures.

Reaction proceeds spontaneously at low temperatures. At high
temperatures, the reverse reaction becomes spontaneous.

NHs(g) + HCl{(g) —— NH4Cl{s)

g




l \\\ AG<0

E AN
o |AG = AH- T AS

AG>0
TAS

T

Nota: En esta figura AH y A4S son siempre positivas y practicamente independientes de T

SIAH<TAS 2> AG <0 - proceso espontaneo (zona roja)
SIAH>TAS > AG >0 - proceso no espontaneo (zona azul)

Equilibrio AG =0 - Se alcanza a la temperatura en la que se cortan ambas
rectas

2




3 EQUILIBRIO QUIMICO EN SISTEMAS
GASEOSOS IDEALES.

EQUILIBRIO HOMOGENEO

AG = ¥ G(prod) — > G(reac) =cG. +dG, —aG, —bG,

prod reac
- : C['[D]
cociente de reaccgr: QC — [ -
10 acnarine] AL o]

Si son mezclas de gases ideales: (concentraciones en moles/litro)

(presiones parciales en atm) 13




EQUILIBRIO QUIMICO Y CONSTANTE DE EQUILIBRIO

Una reaccion quimica esta en equilibrio cuando la energia libre
alcanza un minimo

Para concentraciones que no son las del equilibrio: AG = AG°+RTInQ
En el equilibrio:

AG® = —RT In K PN
2

_AGO° —~AG°/2.303RT
K=¢ AEs R i, S » K =10

| |

AS° IR ,—AH® /RT
‘K =€ '€

@ rnnnnnnnnannnnn >

K i 10ASO/2.303R10—AH0/2.303RT ‘

14




Calcular la constante de equilibrio a 25°C para la decarboxilacio del acido
pirtvico liquido para formar acetaldehido y CO,

La reaccion es: O 0O
| |

CH,CCOOH (I) > CH,CH (g) + CO, (g)

AG° = A G° (acetaldehido) + A G°, (CO,) — AG® (piravico)

De tablas: = -31.86 + (-94.26) — (-110.75) = -15.37 kcal/mol

0
] Qe El factor 2.303RT = 1365 cal/mol a 25 °C

_ACRO
K = 10 o, = 10 15.37/1.365

= 10 11.25

=1.79x 1011 15




AG? = — RT InK

Table 18.4 Relation between AG’° and K as Predicted by the Equation
AG° = —RTIn K

K InK AG° Comments

> Positive Negative  Products are favored over reactants at equilibrium.

= 0 0 Products and reactants are equally favored at equilibrium.
<1 Negative  Positive Reactants are favored over products at equilibrium.

16
17.5




Expresiones de las constantes de equilibrio

A+B C+D

En un sistema en equilibrio los dos procesos opuestos
tienen velocidades de reaccion iguales.

k. _[CIID] _,
k,  [AI[B]

Vg = kd [A][B]}

v, =k [C][D]

El equilibrio quimico es un proceso dinamico
17




aA+bB G.C% D

Constante de equilibrio en reacciones en disolucion

18




/Al |EQUILIBRIOS HETEROGENEOS.

Aguéllos en los que las sustancias estan en fases distintas

p.ej.: CaCO; (S) «» CaO (s) + CO, (9)

La situacion de equilibrio no se ve afectada por la cantidad de
solido o liquido, siempre y cuando estas sustancias estén presentes.

1

La constante de equilibrio es independiente de las
cantidades de solidos y liquidos en el equilibrio.

CaCO, (s) <> CaO (s) + CO, (q) K. =[CO,]

19




5 [ACTIVIDAD Y POTENCIAL QUIMICO |

aA +bB & cC+dD

(@) (ag)

(@) (@)’

Actividades de cada componente Actividades de cada componente en el equilibrio

‘ﬁi =§i°+RTInai‘ i=A,B,CyD

Gi Energia libre por mol de i en la mezcla de moléculas A, B, C, D.
Energia libre molar parcial

0 . ) .
Gi Energia libre estandar por mol de |

a. { Actividad de i en la mezcla (sin unidades). -
|

Las actividades se definen con respecto a un estado estandar




‘ﬁi :§?+RTInai‘ Ei

0
Gi Depende de T

Depende de T y de las concentraciones de A, B, Cy D

@ Las energias libres molares tambien reciben el nombre de potenciales quimicos L

— El sentido fisico del potencial quimico es la variacion de energia libre del
‘“_ = . ‘ sistema correspondiente a un cambio infinitesimal en el nUmero de

' : moles del constituyente i cuando la presion, temperatura y cantidad de
moles de los otros constituyentes se mantienen constantes

Un sistema esta en equilibrio material cuando el potencial quimico de cada
componente es constante en todos los puntos del sistema

« Laigualdad de potenciales quimicos para los diferentes componentes
en la fase liguida (o solida) y la fase vapor permite establecer relaciones
matematicas para la actividad termodinamica de cada componente (a,)
en términos de magnitudes medibles de la fase vapor

« La actividad de un componente es proporcional a su potencial quimico a
temperatura y presion constantes por lo que constituye una medida del
mismo para cada componente en el sistema 21




L. =u?+RT|nai

® Las actividades estan siempre referidas a un estado estandar.

Ll ;,t? Se puede medir (diferencia de energia libre entre dos estados)

Pero para obtener W, vy a; es necesario definir previamente el estado estandar

0

M — U,

Ina, =

RT

m GASES IDEALES

Definicion arbitraria

La actividad de una sustancia
en su estado estandar es igual
a la unidad

latm

El estado estandar para un gas ideal es el gas con una presion parcial de

w =p’ +RTIn

I:)i
50

a~>

P. Presion parcial del gas ideal (atm)

g latm 22




B GASES REALES

En el caso de gases reales, el termino presion (P,) se puede reemplazar por la
fugacidad (f). Esta magnitud es una “presion efectiva” o presion que tendria el gas
con ese valor del potencial quimico si fuese ideal. Por tanto f, tiene en cuenta
cualquier no idealidad del vapor.

‘fi ~ Yipi‘

El estado estandar para un gas real es el gas con una fugacidad de latm

Para gases reales puede escribirse la ecuacion en términos de fugacidad como

f f se aproxima a P cuando la presion se

W = “_0 +RTIn— : fi aproxima a cero. Esto se debe a que el
| ! f_O a.i — <0 comportamiento de los gases reales a
' fi bajas presiones se aproxima al de los

gases ideales

23




m LIQUIDOS O SOLIDOS PUROS

El estado estandar para un soélido o un liquido es la sustancia pura (sélido o
liquido) a 1atm de presion

Se considera la actividad igual a 1 para
ai — . todas las presiones (despreciamos la
variacion de energia libre con la presion)

B DISOLUCIONES

Disolucion: Mezcla homogénea de dos o mas sustancias (ej. disoluciones sélidas,
liquidas, mezclas de componentes que pueden encontrarse en una celula..)

La actividad de cada sustancia dependera de su concentracion y de la concentracion del
resto de los componentes de la mezcla.

9. = Concentracioén
i — Vil

Coeficiente
de actividad

Actividad de un electrolito:

aN&Cl > aNa+ .a

Cl™

2
= . 24
ANa,50, = Qpgr aso42‘




» ESTADO ESTANDAR DE DISOLVENTE &

El estado estandar de disolvente para un componente de la mezcla siempre es el
componente puro a la presion y temperatura de la disolucion

d. = -X-‘ Enelestadoestandar |ima. =X. limy=1
‘ I y-l ' \ Xi—1 ; : Xi—>1y

v Fraccion molar de i
Coeficiente de actividad En disolucién acuosa: XHZO ~1, aHZO ~1

referido a la fracciéon molar

= ESTADO ESTANDAR DE SOLUTO &x

El estado estandar de soluto para un componente de la mezcla se define generalmente como
el del estado hipotético en que el soluto se encuentra puro pero con las mismas interacciones

moleculares que tendria a dilucién infinita

‘al = yICI olaridad de i en En el estado estandar Ilm ai - Ci
l mol/litro .0
limy=1

Coeficiente de actividad referido a la molaridad ¢;—0

= ESTADO ESTANDAR BIOQUIMICO &

A, = = S paraShH. =7
H P 25




6

ENERGIA LIBRE ESTANDAR Y
CONSTANTE DE EQUILIBRIO

La forma mas facil de medir i> CONSTANTE DE
la energia libre de las reacciones

EQUILIBRIO

AG®° =—-RT InK

La determinacion experimental de la constante de equilibrio
permite calcular el cambio de la energia libre estandar para
las reacciones, con todos los productos y reactantes en
el estado estandar

El cambio de energia libre a las concentraciones arbitrarias
definidas por Q esta dado por:

AG =AG° +RT InQ

26




Ejemplo: disociacion del acido acético, HOAc, en iones H* e iones
acetato OAc en solucion acuosa

HOACc (ac) < H* (ac) + OAc™ (ac)

(@ Naon)
i PONE Ty

La constante de equilibrio es:

Tomando la escala de molaridad para todas las especies, a=yc :

K ., (CH+ )(COAC—) YH(;Y,;C o= KC YH(;Y,;C

(CHOAC) Y i/

Los coeficientes de actividad y dependen de la concentracion

Paraelcasode > yt= (7/ = —)1/2

un electrolito 1-1

De la constante de equilibrio termodinamica se puede calcular la energia libre estandar,
AGP° . Este es el cambio de energia libre para un mol de HOAc a 1 M en agua (pero con las
propiedades de una solucion muy diluida) que disocia en H* y OAc*

27




De la constante de equilibrio termodinamica se puede calcular la energia libre estandar,
AGP° . Este es el cambio de energia libre para un mol de HOAc a 1 M en agua (pero con las
propiedades de una solucion muy diluida) que disocia en H* y OAc*

AG°
HOAc (1M, ac) 2> H* (1 M, ac) + OAc™ (1M, ac)

AG°=G° (H*,a=1,ac) + G°(OAc ,a=1,aq) - G°(HOAC, a= 1, ac)

Para la disociacion de 1 mol de HOAc a 104 M de concentracion en
agua, el cambio de energia libre es:

HOACc (10-* M, ac) > H* (104 M, ac) + OAc (10+ M, ac)

AG = AG® +RTINQ = AG® + RTIn <10(12(14(34)

AG = AG° + (2.303)(1.99)(298) log (104)

A25°C:

= AG°— 4(1365) cal 28




7 VARIACION DE LA CONSTANTE DE
EQUILIBRIO CON LA TEMPERATURA.

Cambiando la constante de equilibrio

Cambiando la temperatura

dInK;_
il e

il

0
S e
dT

R

T2

0
AG®=-RTInK7 InK? L Fia2
2%y T
AGO= AHO-TAS? | [9AG®
dT dT

=—ASe dINK; 1 -TAS-AG® _ AG°+TAS°

R I

RT?

Ecuacion de van’'t Hoff

2




1901
Primer premio Nobel
de Quimica

“En reconocimiento a los extraodinarios servicios que ha
prestado con el descubrimiento de las leyes de la dinamica
quimica y la presion osmaotica en disoluciones™.

Jacobus Henricus van’t Hoff

1852-1911
dlin K‘; AH?© ( )

dT  RT?

AHO
Ko (T2) 0 T,
sy dINKE = [ RTZ

Si

r

v AH° = cte
Ecuacion integrada

de van’t Hoff

30




. Ko(T,)  AHO

cConsecuencias:

Kp(T) R

‘ Tomemos T, > T, ‘

a) S1 AH° > 0 (endotermica)

0
AH 20

R

1

>0 ; KJ(T,)>K (T,)

Ko (Ty)

i S

Al aumentar T se favorece la formacion de productos.

Se desplaza hacia la derecha. "




. Ko(T,)  AHO

cConsecuencias:

Kp(T) R

‘ Tomemos T, > T, ‘

b) Si AH° < 0 (exotéermica)

0
AH <0

R

1

<0 ; KJ(T,) <K (T,)

Ko (Ty)

i KR

Al aumentar T se favorece la formacion de reactivos.

Se desplaza hacia la izquierda. ps




, Ko(T;)  AH°

Consecuencias:

Kp(T) R

Tomemos T, > T,

¢) Si AHO = 0

Ko(Ty)

In 0 ; K(T,)=K3(T)

KO(T,)

La constante de equilibrio no cambia con T

La constante de equilibrio para la ionizacion de 4-aminopiridina es
1.35x 1019 a 0°Cy 3.33x10°a 50 °C . Calcule AG°a 25 °C y 50 °C, asi
como AHCy AS°

33




8 [APLICACIONES A LA BIOQUIMICA]

Constantes de equilibrio > BIOQUIMICA
Energia libre BIOLOGIA

PROBLEMA 1: ;Cual es el pH del agua pura a 37 °C?
Datos: AH°=55,84kJ; Constante de ionizacion del agua 1014 a 25°C

Solucion: pH =6.81

34




PROBLEMA 2: Calcule la concentracion de cada especie en una solucion 0.10 M de histidina
apH?7
Datos: K;=1.51 10:%, K5=1 10° y K,=6.92 10-1°

HisH; |=9.1x10°
HisH]=9.1x10"
His|=6.3x10™
HisH2" |=6.0x10°*

Solucion

PROBLEMA 3: Bajo condiciones estandar una de las etapas en la produccion fotosintética de

la glucosa no sucede espontaneamente:
Fructosa-6-fosfato + gliceraldehido-3-fosfato - Eritrosa-4-fosfato + xilulosa-5-fosfato

AG° = 1.5 kcal /mol

¢, Puede suceder la reaccion en un cloroplasto donde las concentraciones son las siguientes?

F = fructosa-6-fosfato = 53 x10-5 M

G = gliceraldehido-3-fosfato = 3.2 x 10-5 M
E = eritrosa-4-fosfato = 2.1 x 10-5 M

X = xilulosa-5-fosfato = 2.1 x 10-5 M

Solucién: Bajo estas condiciones en el cloroplasto la energia libre es negativa y se

produce la reaccion pe




