Clase 20




Ley de Accion de Masas

* Cuando derivamos la ecuacion de Clasius-Clapeyron para determinar la
forma exacta que siguen las transiciones de fase en el espacio de las variables
de estado, asumimos un sistema con solo una especie de particulas (K=1).

* Si tenemos
, las que pueden sufrir reacciones quimicas, las

Y

* Partamos por estudiar como podemos calcular la concentracion de una
especie de particulas en un sistema general. Supongamos que tenemos
distintas especies que pueden reaccionar quimicamente por medio de la
siguiente ecuacion de reaccion:
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Ley de Accion de Masas

* En un gas ideal monoatomico (K=1) la energia potencial quimica de las
particulas (e.g.la energia de enlace molecular) puede ser ignorada ya que las
particulas no reaccionan quimicamente. Por lo tanto consideramos que solo la
energia termal (i.e. la energia cinética) de las particulas contribuye a la energia
interna del sistema. Tenemos que:

U = gNkT

¢ Pero

ya que ésta puede ser liberada durante
las reacciones quimicas.

* Por ejemplo, la siguiente reaccion en un sistema:

implica un cambio en la energia internade: ~ AU = —93

kJ
mol(HCl)




Ley de Accion de Masas

* Esto se debe a que la energia de enlace molecular de dos moles de HCl es
mas baja que la energia de enlace en un mol de Hz mas un mol de Cl:

AU — 2€HC1 — €H2 — 6(}12

. Definimos la energia interna
como la suma de la energia interna de las distintas especies:

K
1=1
en donde si las especies se comportan como gases ideales:

3

* Esta definicion de la energia interna de una especie incluye un término que
es la energia total de enlaces moleculares en cada especie.




Ley de Accion de Masas

* Para cada especie de gas ideal en el sistema se cumple:

K
PV = N,kT  con p— Z P,
=1

K

; N:ZNi

1=1

* En la Clase |3 usamos la ecuacion de Euler y la relacion de Gibbs-Duhem
para calcular el potencial quimico U(P, T) de un gas ideal en funcion de la
presion y la temperatura, obteniendo:

u(P,T) = kT
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* Si repetimos la misma derivacion para una especie de particulas usando esta
nueva definicion de la energia interna es facil mostrar que se obtiene:
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Ley de Accion de Masas

* Si definimos la concentracion X de la especie i como:

* Entonces tenemos que.

*Y que:

¢ Por lo tanto:

N; kT

NET t
p NI TN
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Ley de Accion de Masas

* O equivalentemente:

T\*? (P
1i(PLT) = ¢ + kT | 22 —1n (T) (%) +ETn X,
0

(P,T) + kTln X,

* Por lo tanto podemos calcular el potencial quimico de una especie en una
mezcla de gases ideales usando el potencial quimico de el gas en estado puro
(i.e. Xi=1) y la concentracion de la especie en la mezcla.

* Esta ecuacion es valida tanto para gases ideales como para mezclas de
solventes en soluciones muy diluidas. Las soluciones que cumplen con esta
ecuacion se llaman soluciones ideales.




Ley de Accion de Masas

* Si demandamos que el sistema esté en equilibrio termodinamico (y por
ende en equilibrio quimico) tenemos que cumplir con la condicion de
equilibrio que vimos en la Clase 18:

v J

* Reemplazando tenemos que:
ZCLZILLZ(P,T)—Z[?J,LL](P,T>:]€T ijlan—ZailnXi
) J ] 7

* Tomando la exponencial de ambos lados:

1 XnXxr ..
- — 1 2
exp /{:T( EZ a;p; (P, T) E bip; (P, T)) X4 X4




Ley de Accion de Masas

* El lado izquierdo de esta ecuacion solo depende de Py T y es
independiente de las concentraciones. A presion y temperatura constante es
una constante. Definimos la K(P, T) como:

K(P.T) = exp kiT(Z i (P,T) = 3 bins (P.T))

* De forma que tenemos:

* Esta es la llamada , que determina las concentraciones
de equilibrio de todas las especies (reactantes y productos) involucradas en la
ecuacion de reaccion, dada la presion y la temperatura de la mezcla.




Ley de Accion de Masas

* Para conocer la funcion K(P,T) solo es necesario determinarla
experimentalmente en un estado de referencia Po, To. Usando:

- 5/2
Ho I I
(PT)=¢+kT |2 —In ([ (= alll
(P, T) = € + KTy <T0> (P)

y después de un poco de algebra se puede mostrar que:

T 5/2 P,
(z) (%)
Ae = ijEj — ZCL@EZ'

J

Zj bj—>_; as

K(P,T) = K(Py, To) exp (—AE (le N leo>>

donde:

)
* Por lo tanto si conocemos la constante de equilibrio para el estado de
referencia, la podemos calcular para cualquier otro estado.




Ley de Accion de Masas

* La forma en la que K depende de la presion depende de los coeficientes
estequimetricos de la reaccion. Por ejemplo para la reaccion:

* Tenemos: ij_zaizz_l_lz()
J

)
y las concentraciones de equilibrio son independientes de la presion. Si por el
contrario tuviéramos la siguiente reaccion:

Ny 4+ 3Hy = 2NH3

e Tenemos: ij_zaizg_l—Sz—Q
j )

* En este caso K o< P? vy sila presion aumenta, la concentracién de
amoniaco (productos) aumenta con respecto a las del nitrogeno e hidrogeno
(reactantes.)




Ley de Accion de Masas

* La forma en la que K depende de la temperatura T depende de el valor de
AEg. En esta Gltima reaccion Ag<0 por lo tanto:

1 1 To\’

y la concentracion de los productos disminuye con respecto a la de los
reactantes al aumentar la temperatura.

* Ahora, veamos como cambios en las concentraciones pueden afectar las
transiciones de fase de un sistema.




Concentracion y Curva de Evaporacion

* Veamos como se ve afectada la curva de evaporacion de una solucion frente
a cambios en las concentraciones de las especies que la componen.

*Para soluciones ideales tenemos que el potencial quimico de una especie de
particulas en funcion de la concentracion es:

* Este cambio en el potencial quimico se traduce en un cambio en la presion a
la cual conviven las fases liquidas y gaseosas a una cierta temperatura.
Consideremos una solucion liquida que convive con su fase gaseosa en la cual
ha sido disuelta una substancia no volatil (i.e. que no se evapora y que por lo
tanto solo habita en la fase liquida).

* Tal como cuando derivamos la ecuacion de Clasius-Clapeyron, tenemos que
si el sistema esta en equilibrio:

po (P, T) = pui (P, T)




Concentracion y Curva de Evaporacion

* Definiendo la concentracion de la especie principal que conforma la
solucion liquida:

Ny;

Xy =
l Nli+Nsub

donde Nsub es el numero de particulas de la substancia no volatil que ha sido
disuelta y Nii es el numero de particulas en la fase liquida de la substancia
principal que compone la solucion.

© | vapor

liquido




Concentracion y Curva de Evaporacion

* Tenemos que:

pii (P T, X)) = (P T, X = 1) + BT In Xy,

* Por lo tanto si conviven el vapor y el liquido en equilibrio tenemos:

/LU(P, T) — ,LLli(P, T, X = 1) —+ /CTlIlei

* Por lo tanto a temperatura constante un cambio en la concentracion dXj;
debe ir acompanado necesariamente de un cambio en la presion dP de modo
que la igualdad siempre se cumpla. Si T=cte tenemos:

Oy
dP =
. oP

Oy
oP

dX;;
dP + kT2
T Xlz'




Concentracion y Curva de Evaporacion

* La relacion de Gibbs-Duhem nos dice que:

IS v
diy— —2dT + 4P
H="NH TN

* Por lo que si dT=0 y v=V/N, tenemos que:
Ou

oP

— v
T

¢ Por lo tanto:

dP
dXy;

kT

T (Uv — Uli)Xli




Concentracion y Curva de Evaporacion

e Utilizando la aproximacion vy>>vj;, asumiendo que el vapor se comporta
como un gas ideal, y recordando que el sistema esta en equilibrio mecanico
(Pv=P) tenemos que:

dP| kKT N,kT P
dXy; T B VyX1i B V Xy B X
dP|  dXy
P | X5 |p

* Integrando entre un estado Po correspondiente a la presion de evaporacion
cuando Xji=1 (o sea cuando Nsub=0, o el liquido no esta contaminado) y P.

P Xy
P, 1

=1 _Xsub




Concentracion y Curva de Evaporacion

* Por lo tanto la presion de evaporacion a a una temperatura fija (i.e.a lo
largo de una isoterma) disminuye cuando aumenta la concentracion de la
substancia contaminante:

P=PFPy(1— Xsup)
¢ Si definimos:
AP =Py, — P(T,Xy;) = P(T,1) — P(T, Xy;)

* Tenemos:

AP
— Xsu
P, ’




Concentracion y Curva de Evaporacion

* Un aumento en la concentracion de la substancia contaminante se traduce
entonces en una disminucion de la presion de evaporacion a T=cte, o
equivalentemente en un aumento de la temperatura de evaporacion a
P=cte.También implica una disminucion de la presion y temperatura del
punto triple.




