4. OREKA KIMIKOA

Gas errealen arteko erreakzioaren aurrerapena, energi askea eta oreka kimikoak. Oreka
Konstanteak. Oreka heterogeneoak. Disoluzio ez-ionikoen orekak.
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Oreka Baldintza.
Oreka-Konstantea
Oreka Gas egoeran
Oreka Disoluzioan
Tenperaturaren Eragina
Oreka-egoeraren Aldaketa.

* Presio-Bolumen aldaketa

« Konposizio aldaketa urripena

Equilibric de moleculas (Ha + s — 2 Hi)

Equilibric guimico
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OREKA BALDINTZA

» QOreka Baldintza

Erreakzio kimiko gehienak sistema itxietan, oreka termikoan eta mekanikoan

dG = =S8dT +VdP + ) pidn: O T - dG =) pidn,

produktiak Hasicran: AG <0 2, G(produk) (Y G(erreak)
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OREKA BALDINTZA

aA+bB—-cC+dD = 0—-aA-bB+cC+dD 20— 2V, A
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dG = Vid & < 0 - erreaktiboak
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Orekan, — =0 eta G minimoa da (AG, = 0).
dé I
S V=0 Erreakzio kimikoaren oreka & o &
| baldintza sistema itxi batean




OREKA BALDINTZA
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ez da 1zan behar oso handia

Oreka Kimikoa prozesu espontaneoa da, dinamikoa eta egoera egonkorra
lortzen da, ezer aldatu barik luze dirau.




OREKA BALDINTZA

aA+bB - dD
aA+bB < dD

aA+bB S dD

v=v oreka

Alderantzizkoa

= Erreakzio lasierasuna

—= Denbora

Orekan, prozesu zuzenaren eta inbertsoaren abiadurak berdintzen dira, ez
aldaketa netorik



OREKA BALDINTZA

Erreakzio mugitzen da G murrizteko, minimoa lortu arte, beraz:

* Uu(erreaktiboak) > p(produktuak) => espontaneoki erreaktibo — produktu

* Uu(erreaktiboak) < p(produktuak) => espontaneoki produktuak — erreaktiboak

12 T K
\/ — . - — - =
AG, < 0 => exergonikoa (espontaneoa Q<K 0=K
eta lana sortu)
v AG, =0 =>oreka AG, <D
w4 ¥
v AG, > 0 => endergonikoa (ez- 4G, =1
espontaneoa eta lana behar da) Resctankes Productos
planos ours

Erreakzio kimikoak gertatzen dira potentzial kimikoa murrizteko.
Orekan, erreaktiboen eta produktuen potentzial kimikoak konpentsatuta daude.



OREKA-KONSTANTEA

» Qreka-Konstantea

~
ﬂi,orekan — ﬂi,O + RT In ai
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AG,, — Z Ui/Ji > z Ui ] - _RT ln |_| ai,orekan
AG, =0 (orekan) J

K = [ @ ke {3 |AG/ =-RT hK

d
(Clc )C (a D ) Oreka Konstantea (K)
Dimentsiogabea eta T-ren arabekoa

a b . .
(CIA ) (CZB ) Ekuazio doituta ezagutu behar da




OREKA-KONSTANTEA

Reactants
Products
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v AG.? << 0 > K>> 1 => oreka lortzeko produktu asko sortzen da
erreaktibo asko gastatuz (etekina altua)

v AG,° >> 0 > K << 1 => oreka lortzen da produktu gutxi sortuz eta
erreaktibo gutxik erreakzionatzen duenean (etekina baxua)



OREKA-KONSTANTEA

K-ren Determinazioa

1) Orekako kantitateak determinatuz

2) Datu termodinamikoen bidez baldintza AGO ——RTInK
estandarretan (AG;, AH; edo S)

3) Termokimikako legeak aplikatuz K-ri (Hess)

inbertsoa, faktore batez biderkatzean.
A(aq) S B(aq) K = [[z]] A(aq) S B(aq) K = %

2
B(aq) S A (aq) K'= % :% 2A(aq) 5 2B(aq) K'= [[i]]z = K*



OREKA-KONSTANTEA

- Erreakzioen batuketa.

SH, (aq) = SH'(aq) + H" (aq) K JSI[I—S;{][:{];J

) Yl 1 S el O S 1
S’ Hj ;KK = [su,] Jsm-] [sH,]

SH ™
|Sz‘||H+.2 K =K, [K,
[SH, |

SH- (aq) S S* (aq) + H" (aq) K,

SH, (aq) S S?  (aq) + 2H" (aq) K =

- Erreakzioen kenketa. Batuketa bezala K =K,/K,



OREKA-KONSTANTEA

Orekatik kanpo:
=4, ,+RT Ina, _ 0
Hi = Hio l AG, =) U;i; +RT In [ «
AG, =Y om, [ R |
¢ _/
0
o AG, =AG, +RT InQ
into reactants
i Erreakzio Zatidura (orekatik kanpo)
eactants
tend to form

Ui
products < Q — |_| al_

Tr :
* Q < K => oreka lortzeko norabidea — (AG, < 0)
« Q = K=>orekan

e Q > K => oreka lortzeko norabidea « (AG, > 0)

Reaction at
equilibrium



OREKA GAS EGOERAN

» Oreka Gas egoeran

U= Ho + RT Ina, = = i+ RT InL5

orekan

AGr = Zui/'li = O

K |—|( lorekanj |

Y (BY
P) \p°
Gas ideala orek orek

PO =1 bar




OREKA GAS EGOERAN

Gasetan normalean oreka konstantea iheskortasuna (errealak) edo presio funtzioz
gas idealetan (K;) baina jarri ahal da edozein unitatetan (kontzentrazio molarra c -
> K, frakzio molarra x -> K,,.. ):

P “o a l. RT ) v
KP:D(P"j DﬁﬁﬁK’D—DK;j[CPO ﬂ = |Kr =Kc(RT)'

baldintza estandarretan - ¢, = 1M

Av

szﬂ(ijlmﬁ:ﬁ—)KP:H(yiij —> |Kp=K,P




» Qreka Disoluzioan ¢

OREKA DISOLUZIOAN

d
(cc ) (CD A
Ui 0 0
o . c ) \c )
— U; oluzi a _ Cl - orek orek
K= |_|ai,0rekan i ﬁ mm _)KC - |_| 0 Ke \ ¢ \b
i i \C (CA (CB
0 0
ﬂ c jorek & jorek
Idealtasuna (y — 1) => disoluzio diluituak Kontzentrazio, molaritatea,

molalitate, frakzio molarra,....

Oreka Heterogeneoa

Fase bat baino gehiago.

Oreka konstantearen ekuazioan solido eta likido (disolbatzaileak) puruak ez dira

kontuan hartzen, nahiz eta erreakzioan parte hartu.

— P(C029g)
= PO

CaCOj;(s) « CaO(s)+CO,(g) K,



TENPERATURAREN ERAGINA

» Tenperaturaren Eragina

K = f(T), beraz tenperatura aldatzean oreka apurtzen da eta oreka berri bat
lortzen da.

a(AGVj )
_T2 I
o7

AG’ =-RT In K

0

\ dln K AH, Van't Hoff
AT — Tz ekuazioa

J Ul

« AHY > 0 - K handituz doa T handitzean
e AHO < 0 - K txikituz doa T handitzean

0

AH ' =

Le-Chatelier — sistema baten oreka hausten denean, bere gain eqgindako
aldaketaren aurka eqgingo du sistemak:

* T handitzean areagotuko da prozesu endotermikoa
* T murriztean areagotuko da prozesu exotermikoa



TENPERATURAREN ERAGINA

0 0
s |, o AH 1 DS
R T R

Lerro baten ekuazioa
y=m X + 0.0.

/T

AH-k mugatzen du tenperaturaren eragina K-an
T-ren aldaketa txikia bada AH eta AS konstante bezala hartzen dira bestea

Praktika EKF




OREKA-EGOERAREN ALDAKETA

» Oreka-egoeraren Aldaketa

» Presio -Bolumenaren Eragina

» Solido eta likidoetan ez eraginik (konprimaezinak)

* Produktu eta Erreaktiboen gas molak berdinak (An = 0) - ez eraginik

U;

PY _—(»P) _(PY'— o
P‘)j _U(P"j _(?j Hy

<=1

« Konprimazioa (P1 - V|]): e Hedapena (P| - V1):

—Av > 0 - K, | - norabidea « —4Av >0-Ky T -norabidea —
-Av<0-K, 1 -norabidea — -Av <0 - Ky | - norabidea «



OREKA-EGOERAREN ALDAKETA

Le-Chatelier — Presio edo bolumena aldatzean oreka galtzen da eta sistema
mugituko da aurreko oreka berreskuratzeko (K ez da aldatzen):

» konprimazioa — norabidea gas molekulen kopurua murrizteko

= Av > 0 - Produktu gas molak murriztuz
norabidea «
_ nRT * Av < 0 = Erreaktiboen gas molak murriztuz
- 4 norabidea —

P

» hedapena — norabidea gas molekulen kopurua handitzeko
= Av > 0 = Produktu gas molak handituz — norabidea —

* Av < 0 = Erreaktiboen gas molak handituz — norabidea «



KONPOSIZIOAREN ERAGINA

e Konposizioaren Eragina

Lehen bezala sistema mugituko da aldaketaren aurka, aurreko oreka
berreskuratzeko (konposizioak orekan aldatuko dira baina ez K)

Reactants Products
added
%ﬁ Reactants
s I form
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(b)) K=1 Q@ =K K=1

Gas inerteak ez eraginik T eta V = kte, baina bai T eta P = kte direnean, eta
bere eragina da P murrizketaren antzekoa.

Katalizatzaileak ez eraginik orekan (soilik azkarrago lortzen da, zinetika)



