Tema 14

Tema 14

Termodindmica quimica y equilibrio

14.1 Termoquimica

14.2 Energia libre y procesos espontdneos

14.3 Equilibrio quimico y constante de equilibrio
14.4 Factores que afectan al equilibrio

14.5 Equilibrios dcido-base

14.6 Equilibrios de solubilidad

18/04/2005 Bases Fisicas y Quimicas del 2
Medio Ambiente. Tema 14

14.1 Termogquimica

La termoquimica estudia el intercambio de energia en
las reacciones quimicas. Es una aplicacién de la

Termodindmica a este tipo de procesos.
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ENTALPIA DE REACCION

Entalpia (calor a presién constante: Tema 2) asociada a una
reaccién quimica:
AH
Reactivos — > Productos
La entalpia es una funcién de estado (no depende del
camino o trayectoria seguido), no depende por tanto
de si el paso de reactivos a productos es directo

o se pasa por estadios intermedios
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REACCIONES ENDOTERMICAS Y EXOTERMICAS

Reaccién endotérmica Reaccién exotérmica

H
Productos 5
Reactivos
AH > O AH < 0
Reactivos Productos

Se absorbe calor Se desprende calor

AH,...cisn = H (Productos) - H (Reactivos)
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EJEMPLO:

La combustion del metano en presencia de oxigeno es una
reaccién EXOTERMICA:

CHy(g) + 2 O,(g) - CO,(g) + 2H,0() AH = -@9{»@

Esta es la ecuacién termoquimica. Significa que se desprenden
890 kJ de calor por cada mol de metano que se consume. Si
tengo dos moles:

2 CH,(g) + 4 O,(g) — 2 COL(g) + 4 H,0(l) AH = -1780 kT
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Para “regenerar” el metano a partir de los productos de la

reaccién, hay que aportar 890 kJ de calor por mol de metano.

La reaccién inversa es por tanto ENDOTERMICA:

€O,(g) + 2H,0(1) - CHy(g) + 2 O,(g) AH = +890 kJ

Reaccién endotérmica
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ENTALPIA DE REACCION ESTANDAR AHO

-Es la entalpia de la reaccién cuando tanto los reactivos
como los productos de la reaccién se encuentran en su
estado estdndar (en el que estdn normalmente cuando la
presién es 1 atmésfera).

-La entalpia de reaccién estdndar se suele dar a 25°C.

CHyg *+ 2 Oy — €Oy + 2H,0p  AHO = -890 kI

L=

Agua liquida, estado estdndar del
Estados estdndar

agua a 25°C
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LEY DE HESs

Es una consecuencia del hecho de ser la entalpia una
funcién de estado = la variacién de entalpia sélo depende
del estado inicial y final = la variacién de entalpia a lo

largo de un ciclo cerrado es cero D

“La entalpia de una reaccion es la suma de la entalpias
de los pasos intermedios en los que se puede considerar
dividida dicha reaccion, incluso si la reaccion no
transcurre en la realidad a través de dichos pasos”
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H Intermedios
AH, -7 \
- \

Reactivos - \

AH !

Productos

-AH + AH, +AH, = 0 6 AH = AH, +AH,
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ENTALPIAS DE FORMACION

La entalpia de formacién de un compuesto se define como
la entalpia de la reaccién de formacién de ese compuesto
en estado estdndar a partir de sus elementos puros,

también en estado estdndar.

Ejemplo: Entalpia de formacion del etanol:

2Cy + 3 Hygy + § Oy — C;HsOHyy AHO, = -277.69 kI
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Por definicién, la entalpia de formacién de un elemento

puro en estado estdndar es cero.
AH° (C, grafito) = 0

El grafito es la forma del carbono termodindmicamente
estable a 25°C y 1 atm, por eso, su AH;® = 0
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Ademds de la forma grafito, el C existe en la naturaleza
en forma de diamante. Puesto que el diamante no es

la forma mds estable en condiciones estdndar, tiene

una AH;® distinta de cero.

C(s, grafito) — C(s,diamante) AHO = +1 9 kJ

Pasado un periodo de tiempo suficientemente largo,
el diamante pasaria a la forma mds estable (grafito).

Ese tiempo es de millones de afios.
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Obtencién de ENTALPIAS DE REACCION a partir de
entalpias de formacién

Por virtud de la Ley de Hess:

AH° = T n; AH%(productos) - £ n; AH2(reactivos)

H Elementos en estado estdndar
y mm————
-AH %(reactivos) _ - ~ \
-7 \
-
Reactivos -~ \\ AHof(producTos)
\
S )
AH Productos
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ENTALPIAS DE ENLACE

La entalpia de una reaccién se puede expresar
también de forma aproximada a partir de entalpias
de enlace.

AH° = £ AH%(enlaces rotos) - £ AH%(enlaces formados)

La entalpia de enlace es la entalpia que ha de

aportarse para romper un enlace en una molécula.

H, g—> 2H  AH = +435.9 kJ /mol
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En el caso de moléculas poliatémicas, por ej. H,O, la
entalpia necesaria para disociar 1 mol de dtomos rompiendo
un enlace O-H en cada molécula de H,O es distinta de
el AH necesario para disociar 1 mol de dtomos de H

rompiendo los enlaces en el radical OH,.

H-OH, —> Hg + OHg  AH = 498.7 ki/mol

O-Hy —» Hg *+ Oy  AH = 428.0 kI/mol
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Los enlaces O-H del H,0 y del radical OH son idénticos,
por ello, deben tener entalpias idénticas. Esta dnica H,
que se llama entalpia del enlace O-H, es el promedio de

los dos valores anteriores.

La utilizacién de entalpias de enlace para estimar la
entalpia de una reaccion es, por tanto, menos precisa
que el uso de entalpias de formacion y solo se debe usar

cuando no hay otros datos accesibles
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APLICACION DE LOS CALCULOS TERMOQUIMICOS

*Valoracioén de los materiales como fuente de energia

COMBUSTIBLES FOSILES (gas natural y carbén)
Estos combustibles proceden de la vida animal y vegetal
de hace millones de afios. La fuente original de energia

atrapada en estos combustibles es la energia solar.

clorofila

6 COy5) + 6H,0() mrma® CoH1204) + 6 Oy AH=2.8x103 kJ]

Cuando se invierte la reaccién, se libera calor
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14.2 Energia libre y procesos espontdneos
La energia libre de Gibbs
Es la funcion de estado termodindmica fundamental

que gobierna procesos que se realizan a temperatura
y a presioén constantes.

AG = AH - TAS

AG < 0 > proceso espontineo
AG > 0 > proceso no espontdneo

AG = 0 > proceso en equilibrio
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VARIACION DE LA ENERGIA DE GIBBS ESTANDAR

Por ser la energia libre una funcién de estado como
la entalpia cumple la Ley de Hess, y por tanto

AG,° = ¥ n; AGL(productos) - T n, AG%(reactivos)

Energias libres de formacién esténdar

(se definen de manera andloga a las entalpias de
formacién esténdar)
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18/04/2005

(A6 = AHO - T AS?|

AS.0 = T n; S%(productos) - £ n; SO(reactivos)

Nétese que operamos con entropias absolutas, no

con incrementos de S

La razén es que sabemos que a temperatura cero
la entropia debe ser cero (Tercera Ley de la

Termodindmica) y fomamos esa referencia
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UTILIDAD DE LOS PROCESOS ESPONTANEOS

En un proceso industrial, se desea extraer Zn a partir
del mineral esfalerita (ZnS). La siguiente reaccién no
se produce, debido a que no es espontdnea:

Zns,, —> Zngy + S,  AG° = 198.3 kI
Pero acoplando esta reaccién a otra espontdnea si se
puede realizar

Bases Fisicas y Quimicas del 22
Medio Ambiente. Tema 14

18/04/2005

AG° =198.3 kI
AG° = -300.1 kJ

Zns(s) — Zn(s) + S
S + 0> S0y,

ZnS( + Oyg—> Zngy + SOy AG° = -101.8 kT

Cuando sumamos reacciones, su AH , su AG y su AS
son la suma de los de las reacciones correspondientes

En la prdctica, se calienta el ZnS en presencia de
aire de manera que la tendencia del S a formar SO,

promueva la descomposicién del ZnS.
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14.3 Equilibrio quimico y constante de equilibrio

RELACION ENTRE AG° CON:
a) Potencial quimico
*Gases

*Disoluciones

b) Constante de equilibrio
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a) POTENCIAL QUIMICO (6ASES)

El potencial quimico de un componente "i" en una mezcla
se define como la variacién de energia libre de la mezcla
con respecto a la variacién de moles presentes de dicho

componente:

—ﬁqz +RT1nP

/ \ Presién parcial en atm

Cte de los gases y

Potencial quimico en
Estado estdndar (1 atm)

b) POTENCIAL QUIMICO (DISOLUCIONES)

El potencial quimico de un componente "i” en una mezcla
se define como la variacién de energia libre de la mezcla
con respecto a la variacién de moles presentes de dicho

componente:

1 =29 - 404 RTn[i]

“/ AN

Potencial quimico en Concentracién
Estado estdndar (Imol/litro) en moles /litro

temperatura
- P Cte de los gases y
Energia libre por mol del Energia libre por mol del temperatura
componente puro componente puro
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Y
B) CONSTANTE DE EQUILIBRIO ol aA+bBocC+dD 4
Relacién entre AG ° e AG en condiciones de no equilibrio AG, = AG;) +RTInQ
aA+bB;>cC+dD AG <0
. <
reactivos productos ’ \ r AG‘? 0
C
0 La reaccién se
AG, =AG'+RTIhQ — o _lCTIDI' et vt
¢ [A]“ [B]b “derecha”
/ La reaccién se
d
(concentraciones en moles/litro) e seﬁ:?d; ?:vz:so
Si son mezclas de gases: Equilibrio
cp d Reactivos s . Productos
QP = 7PC PD (presiones parciales en atm) puros Composicién (concenfraciones) puros
PAaP b
B
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aA + bB T— cC + dD

En un sistema en equilibrio,
los dos procesos opuestos tienen

lugar a velocidades iguales.

l

El equilibrio quimico es
un proceso dindmico
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Cuando alcanzamos el equilibrio, AG = O, por
tanto
AG, = 0 = AG® + RT In Q

{

AG° = - RT In K

K es la constante de equilibrio. Cuanto mds

espontdnea sea la reaccién, mayor es K

18/04/2005 Bases Fisicas y Quimicas del 30

Medio Ambiente. Tema 14




Tema 14

aA+bB & cC+dD

Constante de equilibrio en reacciones gaseosas

c d
= ﬁ Presiones parciales en el equilibrio
P a P b
A Ip
Constante de equilibrio en reacciones en disolucién
T
_lcT[p]

Kc = W> Concentraciones en el equilibrio

La K permite calcular las concentraciones y las presiones

K,

de equilibrio de los reactivos y productos.
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aA+bB € cC+dD

K<«1

©® K >1 ©®
()

5 I
2 S
= =
> 2
e =)
5 e
S 2
w [iy]

Reactivos Avance de la reaccién Productos Reactivos Avance de la reaccién Productod
puros puros puros puros

1 1

La formacién de productos estd La formacién de reactivos estd

favorecida favorecida
(equilibrio “desplazado a la (equilibrio “desplazado a la
derecha”) izquierda”)
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Ejemplos:
*La formacién de agua a partir de hidrégeno y oxigeno
es una reaccién muy favorecida:

AG,0 = -118.08 kJ/mol
H2 + % 02 2 H20
Ke(298K) = 5.1 x 1020

*La descomposicion del agua en hidrégeno y oxigeno
es por tanto una reaccién muy poco favorecida:

H,0 = H,+%0, AGO = +118.08 kJ/mol
Kp(298k) =1/5.1 x 1020=1.95 x 10-2!

(la cte de equilibrio de la reaccién opuesta es el nimero inverso)
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Equilibrios heterogéneos

La concentracién de un sélido o liquido puro es constante
y no se incluye en la constante de equilibrio.

_[niccoy,]

—

s
CaCOs5) «—— Ca0y+COyq K, =[CO,]

H,0y —— H.04 K. = [H.0()]
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EQUILIBRIOS GASEOSOS. RELACION ENTRE K, Y K,

Ky = Ke (RT)AE

An = ndmero moles productos - nimero de moles reactivos

Ejemplos:

2 NO,(g) «— N.04(9)

KP = Kc (RT)'I
CaCO4(s) = CaO(s)+CO,(g) K. = [COyy]

«—

K, = KRT
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14 .4 Factores que afectan al equilibrio quimico

Principio de Le Chatelier:

Cuando a un sistema en equilibrio se le aplica una
perturbacién, como por ej.:

1. Eliminacién o adicién de reactivos o productos

2. Variaciones de presion o volumen

3. Variacién de temperatura.

4. Introduccién de catalizadores

El sistema reacciona de forma que los efectos de la
perturbacién se compensan o minimizan.
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1) Afadir o eliminar reactivos o productos

G 4 La reaccién se
desplaza hacia

la formacién de
maibfarcuigulfxms desplaza hacia
la formacién de

derecha) mds reactivos
(hacia la
izquierda)

A

La reaccidn se

Afiado ilibpi
equilibrio —
reactivos o 9 Afiado
elimino productos o
productos . elimino
I reactivos

Reactivos Productos

puros Concentraciones de puros

equilibrio
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Ejemplo
250,45 + Oyy) «— 250;
Cantidad
Inicial (mol)  0.32 0.16 0.68 (v=101)
Adicién - - 1
Cantidad 0.54 0.27 146 (v=101)
Final (mol)

Si se afiade 1 mol de productos, el sistema debe
contrarrestar este aumento en los moles de reactivos,

favoreciendo la reaccién hacia la izquierda.
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2) Cambios de presion o volumen

La constante de equilibrio no depende ni de la presién o
del volumen, pero si las concentraciones. El efecto
depende de si en la reaccién en concreto se incrementa
o no el volumen.

N.04(g) < 2 NO,(g)

CINOE . (myo, /V)' myp, 1

[NZO4] ) (nNzO4 /V) nNz(),,, 14

C

Si Vaumenta: n >Ny o equilibrio hacia la derecha
204

NO,

Si V disminuye: Nyo <Ny, equilibrio hacia la izquierda
2 204
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0.32 moles SO, 0.17 moles SO,
0.16 moles O, 0.085 moles O,
0.68 moles SO, 0.83 moles SO,
—
«—

2 50z + Oz 250, K, =2.8x102
[SO,F _ (nso3/V)?
[SO,T? [0,] (Nso2/ VY2 (no2/V)

Si V se reduce en un

(nsos)? <y factorde 10, el cociente
(Nsoa)? (No2) de los moles debe
aumentar en un factor de 10.

2.8 x10% =

Es decir, el ngo; debe aumentar y el equilibrio se desplazard a la derecha.
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3) Cambios de temperatura
Los cambios de concentracidn, presién o volumen, pueden alterar
la posicidn de equilibrio, pero no cambian el valor de la constante
de equilibrio. Sélo un cambio en la T puede alterar esta constante.

AG° = - RT Ln K,
Ln K., =AG°
-RT

AG® = AH® - T AS°

La constante de equilibrio

si depende de la temperatura

Ln Keq TAH® -TAS® —» Ln Keq = _=AH° +_AS°
-RT  -RT RT R
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Ejemplo:

La formacién de NO, a partir de N,O, es un proceso ENDOTERMICO
NzO4q —> 2 NOp,  AHO = 58 kT

y la reaccién inversa es EXOTERMICA
2NOy,) — N0y, AH'=-58kJ

En equilibrio, el efecto térmico neto es cero porque no existe reaccién
—

neta. N.Oyq) == 2 NOy,

Seglin el principio de Le Chatelier, el suministro de calor favorece la

reaccién en la que se absorbe calor (reaccién endotérmica) y la

extraccién de calor favorece la reaccién en la que se desprende calor

(reaccién exotérmica).
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4) Introduccién de catalizadores

Un catalizador en una mezcla de reaccién, acelera tanto
la reaccién directa como la inversa. El equilibrio se
alcanza con mds rapidez, pero el catalizador no modifica

las cantidades de equilibrio.

18/04/2005 Bases Fisicas y Quimicas del 43
Medio Ambiente. Tema 14

14.5 Equilibrios dcido-base

En la gran mayoria de los casos, una reaccién écido-base es

una reaccién de transferencia de protones:

HA + B & BH + A

Acido  Base Acido Base
conjugado  conjugada

Un ACIDO o una BASE es "FUERTE" si el equilibrio
dcido-base en el que interviene estd totalmente
desplazado a la derecha:

HA + B — BH + A Koo
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CONSTANTES DE ACIDEZ Y BASICIDAD
Disociacién de un dcido débil en agua:
AH+H,0 5 A" +H,0"

_|aJuo]
© |aH]

Disociacién de una base débil en agua:

B+H,0 & BH"+0H"

K = [BH +IOH _] (constante de basicidad)
B

b

K

(constante de acidez)
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Autoinonizacién del agua

Los iones que proceden de las moléculas de agua se forman
como resultado de la naturaleza anfiprética del agua:
algunas moléculas de agua ceden protones y otras aceptan

protones.
H,0+H,0 < H,0"+0H"

En la autoionizacién del agua, por cada molécula de agua

que actia como dcido, otra actda como base.
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Producto iénico del agua:

K, =lon |H,07|]=10" (25°C)

Hay varios métodos experimentales que determinan que

las [H;0*] y la [OH-] son iguales. [OH’]:[H30*]:10’7

PH H =—log|H,0" |
P gl pH + pOH = 14
OH
P pOH =—log|oH" |
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Relacién entre la constante de acidez de un écido
(K,) y la de su base conjugada (K,)

AH + H,0 & A- + H,0* K,

A- + H,0 & AH + OH- Ky
_ [H:0°1 [A7] _ [OH"] [AH]
. [AH] " A

K, K, = [H;0"J[OH"] = K, |
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Disoluciones reguladoras

Hay algunas disoluciones acuosas denominadas DISOLUCIONES
REGULADORAS O TAMPON, cuyo valor de pH cambia sélo muy
ligeramente con la adicién de pequefias cantidades de un

dcido o una base.

Las disoluciones reguladoras necesitan dos componentes,
uno que sea capaz de neutralizar dcidos, y otro capaz de
neutralizar bases. Pero, por supuesto, los dos componentes

no deben neutralizarse entre si.
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Las disoluciones reguladoras comunes consisten en una mezcla de:
*Un dcido débil y su base conjugada
*Una base débil y su dcido conjugado

par dcido-base conjugado:

AH+H,0 & A" +H,0"

Adicién de una Adicién de un
base reduce la dcido reduce la
concentracién concentracién

de AH de A°

)

El equilibrio se desplaza hacia la
derecha regenerdndose la
concentracion de A-

El equilibrio se desplaza hacia la
izquierda regenerdndose la
concentracién de AH
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Una ecuacion para las disoluciones reguladoras:

Ecuacién de Henderson-Hasselbach
AH+H,0 & A" +H,0"

[A]

pH = pK  +log+—=
Pl [HA]
Cte de acidez
18/04/2005 Bases Fisicas y Quimicas del 51

Medio Ambiente. Tema 14

Aplicacién medioambiental de los equilibrios a-b

Al disolverse una pequefia cantidad de CO,, atmosférico en
el AGUA DE LLUVIA, el pH disminuye en casi 2 unidades.

Cuando los contaminantes del aire formadores de dacidos, como
el SO,, SO; y NO,, se disuelven en el agua de lluvia, esta se
hace todavia mas dcida.

Se puede afirmar que el agua no tiene “capacidad reguladora”.
El agua no es capaz de resistir un cambio en el pH cuando se

disuelven en ella dcidos y bases.
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14.6 Equilibrios de solubilidad
Considere una disolucién saturada de AgCl que estd en
contacto con AgCl sélido. El equilibrio de solubilidad se
puede representar como:

AgCly =—= Ad'wy * cl

— aq)

(En las reacciones heterogéneas, la concentracion de los sdlidos se considera
constante).

La constante de equilibrio para la disolucién de AgCl es:
K, =[ag Jer]
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En general se puede escribir:

+x —m
MmXx(s) —m (aq) +)CX(aqr)

Producto de solubilidad:

K =ber et

El producto de solubilidad (como toda constante de
equilibrio) es constante a una temperatura dada.
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Se dice que un COMPUESTO IONICO es SOLUBLE si
el equilibrio anterior estd totalmente desplazado a la
derecha en disoluciones diluidas:

NaCl, — Na;,, +CI,

(aq) (aq)

De lo contrario, la SOLUBILIDAD se calcula a partir
del producto de solubilidad (y viceversa):

+ -
AgCl(S) < Ag(uq) + Cl(aq)
Solubilidad:
K,VZ[Ag‘f][Cl']:[Ag»r]Z:Sz - olubilida
5= K.
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Efecto de i6n comin (Principio de Le Chatelier)

Nacl Si a una disolucidén saturada de AgCl,
le afiadimos algo de Cl-, un fon comtn
\ALCII procedente del NaCl .. De acuerdo
con el principio de Le Chatelier, una
mezcla en equilibrio responde a un aumento en la concentracién
de uno de los reactivos, en este caso AgCl.

AgCl,, < Ag.,, +CI,

(aq)
El equilibrio se desplaza
hacia la izquierda
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La adicién del ion comiin desplaza el equilibrio de un
compuesto idnico poco soluble hacia el compuesto sin
disolver, produciéndose mds precipitado. Por tanto, la

solubilidad del compuesto se reduce.
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Aplicacién medioambiental de los equilibrios de solubilidad

La disolucién y precipitacién de la piedra caliza (CaCO;)
son la base de una gran variedad de fenémenos naturales,
como la formacién de cuevas calizas. La precipitacién, o
no precipitacién, a partir de una disolucién que contiene
iones Ca?* y CO3% depende de las concentraciones de
estos iones.

Las estalactitas y las estalagmitas, que estdn formadas
por CaCO;, aparecen por una reaccién de precipitacion.

18/04/2005 Bases Fisicas y Quimicas del 58
Medio Ambiente. Tema 14

10



