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RESUMEN

El tratamiento de las perturbaciones de un sistema en equilibrio y el sentido del desplazamiento hacia
un nuevo equilibrio es una cuestién muy importante en los cursos de Quimica General y Fisicoquimica. Resulta
de particular interés la preparacién de los estudiantes para prever los efectos del cambio en las condiciones del
sistema sobre la posicion del equilibrio quimico. En el contexto educativo, el principio de Le Chatelier es
todavia utilizado como un principio infalible, sin mostrar que sus limitaciones pueden conducir a destacados
errores conceptuales. En este trabajo se presenta una metodologia de ensefianza que permite evitar el
principio de Le Chatelier como regla cualitativa. Esta metodologia se basa en el grado de avance de la
reaccion, la afinidad de la reaccion y los potenciales termodindmicos. Nuestra propuesta, que conduce a la
expresion mateméatica de la variacion del grado de avance de la reaccién con el cambio infinitesimal en el
numero de moles, permite efectuar predicciones exactas sobre la evolucién de sistemas en equilibrio quimico
que han sido perturbados. En concreto, se analizan los efectos de la adiciéon de reactivos o productos sobre el
equilibrio quimico (a temperatura constante).

Palabras-clave: Propuesta didactica, analisis termodinamico, evolucion de reacciones perturbadas, adicién de
componentes activos.

ABSTRACT

The subject of perturbations of an equilibrium system and the direction in which it shifts as it moves
towards a new equilibrium is an important aspect of general and physical chemistry courses. Of particular
importance is students' ability to predict the effects of changing conditions on the position of chemical
equilibrium. On a teaching context, the Le Chatelier's principle is still used as an infallible principle without
showing its limitations which can lead to very important misconceptions. In this paper it is presented a teaching
methodology to avoid the Le Chatelier's qualitative rule. This methodology is based on extent of reaction, affinity
of reaction, and thermodynamic potentials. Focusing on the effects of adding more reactants or products on
chemical equilibrium (at constant temperature), our proposal gives the mathematical expression of the variation
of the extent of reaction with the infinitesimal variation in the number of moles, and it allows to make exact
predictions about the evolution of a perturbed chemical equilibrium system.

Keywords: Teaching proposal, thermodynamic analysis, evolution of perturbed reactions, adding active
component.
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INTRODUCCION

La ensefianza y aprendizaje del equilibrio
quimico resulta de especial complejidad en el
curriculum de Quimica (Tyson et al., 1999). Por
otro lado, el analisis del desplazamiento del
equilibrio quimico por la modificacién de alguna
de las variables que lo definen, se lleva a cabo
mayoritariamente en los libros de texto de
Quimica General sobre la base del principio de
Le Chatelier como regla cualitativa (Quilez et al.,
1993). No obstante, esta formulacion cualitativa
del principio adolece de graves deficiencias vy
peca de vaguedad porque no se concretan las
condiciones de validez (Solaz-Portolés y Quilez,
1995), lo que puede conducir a una amplia gama
de errores conceptuales tanto en estudiantes
como en profesores (Quilez y Solaz-Portolés,
1995; Cheung et al., 2007).

Los trabajos de Corti y Franses (2003) y
Canagaratna (2003) han intentado, haciendo uso
de razonamiento termodinamicos, soslayar la
formulacion cualitativa  del principio de Le
Chatelier 'y acercar el principio hacia
formulaciones cuantitativas. Martinez (2007) ha
deducido una regla cuantitativa, que se puede
aplicar en variables extensivas e intensivas, que
permite sustituir com éxito el principio de Le
Chatelier.

En general, son muchos los errores
conceptuales que cometen los estudiantes
preuniversitarios y universitarios en las
cuestiones relacionadas con el equilibrio quimico
(Kousathana y Tsaparlis, 2002; Pereira, 1990;
Quilez y Sanjosé, 1995; Quilez, 1998). Ademas,
de acuerdo con Pedrosa y Dias (2000), muchos
de estos errores pueden ser encontrados en los
libros de texto. Asi, Solaz-Portolés (2007) en un
analisis de libros de texto de Quimica esparioles
pone en evidencia varias deficiencias en el tema
de equilibrio quimico. También se ha sefialado la
inadecuada introduccidon en los textos, tanto
desde el punto de vista didactico como
epistemoldgico, de las constantes de equilibrio
quimico (Solaz-Portolés, 2010). Por tanto, no
resulta muy aventurado afirmar que las
dificultades en el equilibrio quimico pueden tener
su origen en la metodologia inadecuada con que
se suele presentar en las aulas y en los libros de
texto.

Con todo lo dicho hasta aqui, se pone en
evidencia la necesidad de una metodologia que

permita analizar los sistemas en equilibrio y sus
perturbaciones de manera cuantitativa y rigurosa.
El objetivo de este trabajo es mostrar que
tomando como base conceptual los potenciales
termodinamicos, la afinidad quimica y el grado
de avance de una reaccion podemos prever el
sentido de la evolucion de los sistemas en
equilibrio quimico que han sido perturbados, esto
es, como se desplazaran hasta alcanzar un
nuevo equilibrio. La bondad de esta metodologia
en sistemas cerrados en equilibrio quimico ya ha
sido puesta de manifiesto en otro articulo (Solaz-
Portolés, 2011). Dado que la mayoria de los
libros de texto de Quimica y Fisicoquimica no
incluyen una discusion sobre el caso de que la
adicion de un reactivo, a presién y temperatura
constantes, puede desplazar el equilibrio hacia la
formacion de mas reactivos (Lacy, 2005), en este
trabajo aplicaremos dicha metodologia a
sistemas abiertos, es decir, aquellos que alteran
su composicion por la adicion o eliminacién de
una especie activa del equilibrio quimico.

GRADO DE AVANCE, AFINIDAD QUIMICA
Y POTENCIALES TERMODINAMICOS

Se define el grado de avance de una
reaccion quimica como el cociente entre el
cambio total de la cantidad de sustancia de una
especie activa i y su coeficiente estequiométrico
Vi

(Ec.1)

Se trata de una magnitud que tiene siempre un
valor positivo, sus dimensiones son de cantidad
de sustancia y su unidad es el mol. La
diferenciacion de esta ultima expresion, donde
nie y vi son constantes, conduce a

- dni
V

dé (Ec.2)

i

Puede verse que si una reaccidbn quimica
procede de reactivos a productos dé > 0, ya que
numerador y denominador son negativos.

La afinidad quimica o de reaccion
representa la  variacién del potencial
termodinamico que gobierna el comportamiento
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del sistema con el grado de avance de la
reaccion cambiada de signo, manteniendo
constantes las restantes variables naturales. En
concreto, si la temperatura y la presién son
constantes tenemos

o
0¢ T,P

donde G es el potencial termodinamico energia
libre de Gibbs. Si la temperatura y el volumen
son constantes

A= —EG_FE
ag TV

donde F es el potencial termodinamico energia
libre de Helmholtz.

A= (Ec.3)

(Ec.4)

Asi, cuando el sistema se define mediante
las variables independientes T, P y &, la
diferencial total de la afinidad quimica (dA) se
podra escribir

dA =

4 04 04
dT dP d

(Ec.5)

en tanto que si las variables naturales del
sistema son T, V y &, la diferencial total sera
posible expresarla

dA =

04 4 4
@a @”d“@a H dV+%ag%Wd‘(

(Ec.6)

Por otro lado, teniendo presentes las
diferenciales de los potenciales termodinamicos
energia libre de Gibbs y de Helmholtz

dG = -8dT + VdP- A d¢
dF = -8dT - PdV - A d¢

(Ec.7)
(Ec.8)

y la igualdad de las derivadas parciales
segundas cruzadas, se coligen las siguientes
expresiones

g .02 oy ¢
007 Opg g7 00¢ rrlp;

; (Ec.9)
-t §2Gp H"_SE -1,S
Daé DaTDP{D 0{ T.P

siendo A.S la variacion de entropia de la
reaccion, y

i By

Daf DaPDND

siendo A,V la variacibn del volumen de la
reaccion

Y también se deducen estas oftras

ecuaciones
184 Ba_EaF% -
DaTDVJ @aT 0¢ TVDVE
| (Ec.11)
Lo pprp 1 s
Daf DaTDVaE @T,V aé’ T,V
HaAH 09 %OF% o
- - - D_ _ D =
00V Or, DOV 0¢ T’VD”
’ (Ec.12)
09 HOFH 0 e
- D_ - D = —_
Daf Da DT»E DT,V 06 TV
Con lo cual, efectuando substituciones
pertinentes en las expresiones diferenciales
(Ec.5) y (Ec.6), son susceptibles de ser

formuladas del modo siguiente

dA= 0 SUdT - AV IdP+ EaAE dé (Ec.13)
0¢ T,P
dA =

1 a0 e
0¢ ry 0¢ v 0¢ v
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Ecuaciones con las que trabajaremos en el
analisis de los efectos de perturbaciones del
equilibrio de una mezcla de gases ideales.

EQUILIBRIO Y EVOLUCION
EQUILIBRIO

Teniendo presente que las diferenciales
de los potenciales termodinamicos (Ec. 7) y (Ec.
8) en los procesos irreversibles, efectuados
manteniendo constantes sus respectivas parejas
de variables naturales (T,V) y (T,P), deben ser
negativas, el sentido de la evolucion de una
reaccion quimica, determinado por el signo de
dé, viene dado por A. Un sistema cuya afinidad
quimica es positiva evolucionara en el sentido
correspondiente a un aumento en el grado de
avance de la reaccion (dé > 0), es decir, de
reactivos a productos. Por el contrario, si A < 0
entonces dé < 0, y el sentido de la evolucioén sera
de productos a reactivos.

DEL

Cuando un sistema deja de evolucionar
macroscépicamente, esto es, ha alcanzado el
equilibrio, los potenciales termodinamicos se
hacen minimos y sus diferenciales son iguales a
cero. Esto implica que la afinidad quimica se
hace cero. En consecuencia, la condicién de
equilibrio de un sistema asiento de una reaccién
quimica puede escribirse como A = 0.

Por otro lado, si un sistema ha sido
perturbado y se estudia el transito entre el estado
inicial de equilibrio (estado 1) y el estado de
nuevo equilibrio (estado 2), alcanzado tras la
perturbacion, es obvio que en dicho transito no
varia la afinidad quimica dA = 0. Por ello, en el
estudio de los efectos producidos por una
perturbacion sobre un sistema en quimico
equilibrio se puede partir de la expresion
diferencial de la afinidad e igualarla a cero, y de
ahi extraer oportunas conclusiones a través de la
variacion del grado de avance con la variable que
ha sido modificada en la perturbacion. Lo
veremos a continuacion.

MODIFICACION DE LA COMPOSICION A
TEMPERATURA CONSTANTE EN UN
SISTEMA DE GASES IDEALES EN
EQUILIBRIO QUIMICO.

Imaginemos un sistema de gases ideales en
equilibrio

aA(g)+bB(9)=rR(9) +sS (9 (Ec.15)

para el que podemos escribir (Atkins, 1990)

[ " Ons by 0

A= -rron "2 S B LB kg (o)
g nylng DP n[ i

o también
D rD s by D

A= -Rron 2 s AR By pon (gc7)
g nyUny OP° VO A

donde P° es la presidon estandar (1 bar), K° la
constante de equilibrio termodinamica y el primer
logaritmo corresponde al denominado cociente
de reaccion, Q. La utilizacion de una u otra
expresion estara en funcion de las ligaduras
impuestas a nuestro sistema en la perturbacion.

En un sistema abierto se ha de tener
presente que la variacion de la cantidad de
sustancia de cualquier componente activo del
equilibrio (dn)) puede ser atribuido a dos causas:
la primera, a la transferencia de materia desde o
hacia los alrededores del sistema (da); y la
segunda, a la variacién en el grado de avance de
la reaccion (d¢). Asi, por ejemplo, del
componente R(g) de nuestra mezcla de gases
(Ec.15) tendriamos que la variacion de su
cantidad de sustancia se expresaria como dng =
da + r dé (Prigogine y Defay, 1954). De este
modo, la variacion de la afinidad con la
composicion en los sistemas abiertos vendra
reflejada en dos términos, uno que contendra la
transferencia de materia con el medio externo y
otro que recogera la variacion del grado de
avance de la reaccion.

Adicion de una sustancia activa a T y P
constantes

Cuando nuestro sistema en equilibrio es
perturbado mediante la adicion de una cantidad
de sustancia infinitesimal da del componente
R(g), a T y P constantes, la diferencial de la
afinidad sera

1A

d4 = H— dn
HMR %T,P,n,:R R (Ec.18)
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que, como dng = da + r d¢, se transforma en

0 A 94
dA - E—E da E—E dt EcA9
anR T,P,n;;p a{ T,P ( )
ya que
04 04
E—E rlidé¢ = E—% dé (Ec.20)
0n, r.p 0¢ T,P

Por otra parte, de la ecuacién 16 obtenemos

24 - rre -
0m, P n, n

_RTEL_ yRDAVE

ng Ny

(Ec.21)

Introduciendo esta derivada parcial en la
diferencial (Ec.19) e igualandola a cero, como
licitamente corresponde a un transito entre dos
estados de equilibrio, nos queda

14

r Y DA Edaq- EWE dé = 0(EC.22)

- RTH
np g

de la cual dividiendo por da y reordenando
términos se deduce que

df  RT

— = -\r- A v

i (7= y,mv) (Ec.23)

donde

A,__%@(A,G)% __HaZGE oo
0 £, [EE,, (o2

que, si el equilibrio es considerado estable, es
negativa, ya que la derivada segunda de la
energia libre de Gibbs es positiva (condicion de
minimo del potencial termodinamico energia libre
de Gibbs).

Como puede verse, el sentido del
desplazamiento del equilibrio tras la adicion de
R(g) depende del valor de su fraccion molar en el
equilibrio. La adicién de R(g) (da > 0) comporta
desplazamiento hacia la formacién de reactivos
(d& < 0) sdlo si yr < r/Av. Veamos un ejemplo.

En el equilibrio representado por la ecuacion

CHs0H (g) = CO (g) + 2H: (g) (Eq.25)
donde Av = 2, tendremos que si la fraccion molar
de CO (g) es mayor que 1/2, la adiciéon de una
pequena cantidad de CO (g), a T y P constantes,
provocara la descomposicion de mas CH;OH (g).

Adicion de una substancia activa a Ty V
constantes.

Como en el caso anterior, la adicién de
una cantidad de sustancia infinitesimal da del
componente R(g) a T y V constantes a nuestro
equilibrio de gases, supone una variacion
elemental de la cantidad de R (g) recogida en la
expresion dng = da + r dé. Operando de manera
analoga a la adiciéon a T y P constantes, se llega
a una variacién infinitesimal de la afinidad que
puede ser formulada de la siguiente forma

04 04
dA = E—% da + %—E dé (Ec.26)
dn, - 0¢ 0,
Ademas, de (Ec.17) se obtiene
EMH _ RTr Eo27)
5 - T C.
0nR TV ,ny; g 0

que reemplazandola en la diferencial (Ec.26), e
igualando esta ultima a cero por tratarse de un
proceso entre dos estados de equilibrio, nos
permite concluir que

dé  RTr
a- A (Ec.28)
R
donde
. HoA ~ 1°F
A= W = - “2 (Ec.29)
T,V
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que, si el equilibrio es considerado estable, es
negativa, puesto que la derivada segunda de la
energia libre de Helmholtz es positiva (condicion
de minimo del potencial termodinamico energia
libre de Helmholtz).

La ecuacion (14.25) nos indica que la
adicion de R(g) (da > 0) en condiciones de Ty V
constantes siempre desplaza el equilibrio hacia la
formacion de reactivos (d¢ < 0). Veamos un
ejemplo

La descomposicion térmica del carbamato de
amonio puede escribirse como

NH,CO;NH, (s) = CO:(g) + 2 NH; (g) (Ec.30)
para la cual Av = 3. Segun hemos visto
anteriormente, si una vez establecido el equilibrio
la fraccién molar de diéxido de carbono es mayor
1/3, y se anade diéxido de carbono a T y P
constantes, el equilibrio evolucionara formando
mas dioxido de carbono y amoniaco. Si
adicionamos amoniaco en las mismas
condiciones, este mismo efecto se conseguira
para fracciones molares de dicho gas en el
equilibrio superiores a 2/3. Sin embargo, la
adicion de cualquiera de los gases a T y V
constantes lleva consigo la formacion de miyor
cantidad de carbamato de amonio, sea cual“sea
la fracciéon molar del gas en el equilibrio.

CONCLUSIONES Y DISCUSION

La metodologia propuesta nos ha
conducido a la posibilidad de llevar a cabo un
analisis que permite abordar con precision y
rigor el estudio de sistemas en equilibrio
quimico tras la perturbacion de los mismos
(un desarrollo mas extenso de este
planteamiento junto con multitud de ejemplos
practicos puede encontrarse en Solaz-
Portolés (2002)). Este analisis permite evitar
el uso del principio de Le Chatelier como
regla meramente cualitativa, que tantos
problemas puede generar. No obstante, el
tratamiento propuesto presenta cierto grado
de complejidad frente a la metafisica
simplicidad del enunciado del principio de Le
Chatelier que usualmente se presenta en los
libros de texto.

Los dos casos analizados en este
articulo corresponden a perturbaciones
infinitesimales isotérmicas de un componente
activo del sistema en equilibrio quimico. Sin
embargo, los casos mas frecuentes que se
suelen presentar en el aula de Quimica, en
forma de problemas, son los de
perturbaciones finitas. En estos casos, se
puede predecir facilmente el sentido de la
evolucion del sistema a partir del valor de A.
Dicho valor puede ser determinado mediante
(Ec.16) y (Ec.17) . Esto es tanto como decir
que si:

Q (cociente de reaccion) = K° (constante de
equilibrio termodinamica), entonces A=0 y el
sistema se encuentra en equilibrio (dé =0)

Q > K°, entonces A < 0y el sistema se desplaza
hacia la formacion de reactivos (dé < 0).

Q < K°, entonces A > 0 y el sistema se desplaza
hacia la formacién de productos (d¢ > 0).
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