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CONSTANTE DE EQUILIBRIO, K(T,P)
viu® (T, p)

Ley de accién de masas: l_[ Xieg't =€ LTRT = K(T,p),

i(®i(T)+RTI i®i(T
K(T,p) = e & @UDARTINP) - sYD s vinm) — K'(T)p-Eviln@®)

Los ,uol.(T,p) son los potenciales quimicos de los componentes puros a Ty p, por lo tanto,
asociados a g? (el cerito de puro).

La sumatoria es un balance energético entre productos y reactivos para ¢ = 1, AG, = ZiviAg?,
podemos reescribir la ley de accion de masas:

AG,

K(T,p) =e RT  conAG, = {> 0 = K(T,P) < 1prevalecen los reactivos

< 0= K(T,P) > 1prevalecen los productos

Esto lo podemos deducir de la ley de accion de masas.



ECUACION DE VAN’T HOFF :

0A

A== v == ) vi (10, (T,p) + RTIn(x))) “=ag| =Tar|,
T,p P

H Xivi dT

h i l(T;p)
_[ Xieq ' = e” % RT = K(T,p), 0, = 4+ g2 2K dInK
) B dT

_ €P

reemplazando A = RTIn[] x;eq"t — RT Y, v;In(x;)

A=RTln( ',ii) 0 A=RTln( ’_i),

Recuperando para el equilibrio A=0 ya que x; = X;¢ .

. _ K(T, dinK
Usando la ley de accion de masas: 0. =T (Rln( ( P)) + R




Ejemplo:
Consideremos la combustion del propano: C;Hg(g) + 50,(g) <> 3C0,(g) + 4H,0(1)

Podemos preguntar por el calor para la reaccion completa y la energia libre de |la reaccion directa en
condiciones estandar (que se suele denotar también con un superindice 0, no confundir con puro).

AH? = 3Ah co, + 40Ny o — Ahg ¢y — 5ARZ

= 3(—393,5K]) + 4(—285.85K]) + 1(—103,85K]) — 1(0)
AGy = 3Ag¢ co, + 4097 1,0 — DGF cin, — 5097 o,
= 3(—394,4K]) + 4(—237.1K]) + 1(—24,4K]) — 1(0)

Para obtener la constante de equilibrio en condiciones estandar, reemplazamos AG? y T=298K en:
_AGy
K(T,P) =¢e RT

Si queremos saber la constante de equilibrio a otras temperaturas podemos usar Van’t Hoff:

T2 ( _A_Hﬁ(i_i)
T = —dT = K(T,, P) = K(T,P)e R
r. RT

f 2 0lnK
T

p



CINETICA

El equilibrio es un balance entre las velocidades de |la reacciones derecha e inversa, fuera de equilibrio
hay una velocidad neta. Si pensamos a una reaccion quimica como una colision inelastica en la que
entran los reactivos (productos) y salen los productos (reactivos), liberando (consumiendo) una cierta
cantidad de energia (Q,). Las velocidades de reaccion seran proporcionales a las probabilidades de
encuentro:

vp = kp nxi_"i (reactivos) y v; =k; nxivi (productos)

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

1d¢S ki .
UZVEZUD_UIZUD 1_51_[’“ :

s . : k .
En equilibriov = 0y x;Vi = xieqv‘ =1- k—’Hxieq”l =
D

k

y usando la ley de accion de masas K(T,p) = [1xieq"t = K(T, P) = k—D: v = vp (1 S Hxivi)
I




CINETICA

K (T,P) ). A
Usando A = RTIn - | => K(t,p) =[] x;Yiert yv=vp|1— [1x;i

1 ;i K(T P)

Relacionamos con el apartamiento del equilibrio:
A

v = vD(l — e RT
Fuera de equilibrio:
dS =dS, + dS;,
donde dS, T + = dV corresponde a intercambios con el medioy dS; = —df > 0ala

produccion de S deI proceso fuera de equilibrio

ds; _Adg _Av/
dt Tdt T
dg

SiIA>0 = ~ > 0 la reaccidon avanza en el sentido directo.



SOLUCIONES BINARIAS

Supongamos un sistema con dos tipos de particulas Ay B, la energia libre de Gibbs:
G(T,P,Ny,Ng) =U—TS + PV

siendo N = Ny + N, los numeros de moles total y de las componentes Ay B, respectivamente.

dG(T,P,Ny,Ng) = —SdT +VddP + uydN, + ugdNpg

Usando que es una funcion de estado, obtenemos la relacion de Maxwell:

0°G¢ 0°G _ 0Ly _ Oug
ON,ONg OdNgON, dNpg PN, dN, PN
Recordando Euler: U =TS — PV + u4N4 + ug Ny obtenemos:
G(T,P,N4 Ng)
G(T,P,Ngy, Ng) = paNy + ugNg = N = UaXg T UpXp

N N . 0 :
donde xp = TB, X4 = TA y como xg + x4 = 1 escribimos la energia libre de Gibbs molar:

g(T,P,xg) = (1 —xp)uy + xgup (1),



CRITERIO DE ESTABILIDAD

Las energias libres son funciones convexas de los parametros extensivos y concavas de los intensivos:

0°G -0 0°G 0
2 2
aNA TPNpg ONp TPN 4

¢Como escribo la condicion de concavidad para Ny en funcion de la fraccion molar de B, xg?

aZG a‘uB a[,LB axB >0
_2 _— = —_— —_
ONj TPN 4 ONp TPN 4 0xp TPN 4 ONp N4
dusan,
axB_ NA+NB _ NA _NA_xA_l_xB
ON; 0N ~ (Ny+Ng)2 N2 N N
0°G
ON?

TPNp




CRITERIO DE ESTABILIDAD

Para % debemos considerar Gibbs-Duhem —SdT + VdP + Nydu, + Ngdug = 0
Bltp

ATy P constantes: Nydu, + Ngdug =0

dug Jug
(1 —xp)dus +xpdup =0 o (1-— xB)a_ + B | = 0 (3)
XBlrp XBlrp
0g(T,P,x 0((1—x +x
Derivando a Ty P constantes y usando 3: g(a B) = « B;MA BHB)
B Irp *B T,P
dg(T,P,xp) dpa dup
9% :_.uA"l'(l_xB)W tuptxpo— =HUp~ Ha (4)
B TP Blrp Blrp
Usando (1) g(T,P,xg) = (1 —xg)uy + xp ag(;;cI;xB) P T Xpla
dg(T,P,xg)
g(T,P,xg) = (1 —xp) (MB - 5 . ) + Xplp
XB TP



CRITERIO DE ESTABILIDAD

dg(T,P,
g(T,P,xp) = (1= xp)pa + x5 L5228 gy,
B TP
dg(T,P,xg)
pa(T,P,xg) = g(T,P,xp) — xp 5 (5)
XB
TP
d0g(T,P,xg)
g(T,P,xg) = (1—xp) (.UB — axBxB ) + XplUp
TP
dg(T,P,xg)
,UB(T,P,XB):g(T,P,xB)‘I'(l_xB) a (6)
XB T,P
- oug| _ 99| _ 99 ) 28
Derivando 9% 1p = s p  Oxnlyp + (1 —xp) 752y p
902G oug 1-xp
I d — = — > 0(2
reemplazando en Nz S I (2)
0%G (1 —xp)?0%g(T, P, xp) 0%2g(T,P,xg)
ang TPN 4 N axBZ P asz P

G molar debe ser convexa de la correspondiente fracciéon molar.

>0
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g(T,P,xg) ATY P CONSTANTES )

0g(T,P, dg(T,P,
‘uA(T’ P, xB) = g(T, P, xB) — Xp g(ax *B) ‘LlB(T, P, XB) — g(T; P; xB) + (1 — XB) g(ax *B)
B T P B T,P
ag(TJ Pl xB)
9(T,P,xg) = us(T,P,xp) + x5

axB T.P

ag(T, P, xB)
g(TJPJxB):“B(T;P;xB)_(l_xB) ax 0

B TP Ha

Se deducimos los cruces de la recta tangente a g(xg) en xp
con los ejes xg = 0 y x5 = 1 dan los potenciales quimicos g(xz)
de las componentes en la mezcla.

¢El grafico presenta inestabilidades?
¢El sistema es homogéneo en todo el intervalo de Ha (X
composiciones?
El comportamiento se observa en mezclas gaseosas. Si g Xp 1
fueran soluciones liquidas serian miscibles en todas sus

proporciones.




SISTEMAS BINARIOS PARCIALMENTE MISCIBLES:
En soluciones liquidas o solidas (ésaben que es una solucion
solida?) puede observarse una region de inmiscibilidad y en
consecuencia coexistencia de fases, que pueden diferir en Ia
composicion y/o en la estructura cristalina. Analicemos el caso

de un sistema que presenta una g(xg) con dos minimos:

La regidn x'pz < xg < x”p esinestable.

Las regiones xp < x', y xg > x! , son estables.

. I / 4 I
Las regiones xp <xp <X B y xp <xp<x'p son
metastables

Entre x' 5 y x!! 5 el sistema presenta dos fases en coexistencia.
La tangente comun en los puntos x!! g y x'5, g(xp) determina
la igualdad de los potenciales quimicos de las componentes
de cada fase y las correspondientes composiciones:

ta(xh) = ua(xl); g (xk) = up(xX

12

0
Ha

q (XHB’)

,G(‘X‘IB) e O

HalXg) =

] i .'. N i i .I. .I. N
IplXpl F Uplxyg )

- O




« Axp =x"p—x',, juega el rol de V o S en las transiciones tipo sélido- T
liquido o liquido-gas, transicion de primer orden.
* Elintervalo de inmiscibilidad se reduce al aumentar la temperatura. Se T °

puede presentar un punto critico en el cual se anula la discontinuidad.

* Diagrama T-xp a presion constante: si partimos de T > T, el sistema
sera homogéneo y soluble en todo el intervalo de composiciones. Para
T < T, se separa en dos fases (liquidas) con composiciones
dependientes de la temperatura.

 Este comportamiento no puede ser observado en gases, épor qué?
¢Como es el grafico de energia libre de Gibbs versus xp para la
temperatura indicadas?

e ¢CoOmo seria para una solucion donde los liguidos son inmiscibles en
todas las proporciones?

13

Hay otros diagramas que presentan distintos estados, por ejemplo, soluciones que pueden estar en estado gaseoso
o liquido, veremos un ejemplo en la practica.




¢.CUAL ES
EL VALOR
DE g(xp)
EN UNA
MEZCLA?

En las regiones de homogeneidad: ’

g(T,P,xg) = (1 —xp)ua(xp) + xpp(xp)
En la region de coexistencia:

g (T,P,xg) = C'g'(x"p) + C" g" (x" p) con

I | I 11 11 11
C'I:N_:NA+NB CII:N :NA+NB
’

N N N
cumplen:

, las fracciones de cada fase y

cl+cll =1,
9" (T, P,xf) = (1 — xp)pa(xp) + xpup(xp)
9"(T,P,xg) = (1 — x§ )ua(xg) + xf up(xg

I
NB Ny
+ =7 N1

Y S o
- = xg+x,=1

con

Idem para la fase II: xj+x4 =1.



REGLA DE LA PALANCA

Globalmente el sistema tiene una fracciéon molar de la componente B xj:

NE+NE NB NI N Ng N
N NN NIN

xB =
xg = x5Ct + xi cl!
xg = x5CT+xH (1 —-C) =L —xiHC! + x4

Desde donde se puede obtener la regla de la palanca:

11
C.] _ xB — XpB
— xII _ xl
B B
o |
C” . XB xB

m_ 1
Xp — Xp
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