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RESUMEN: La conceptualizacién es el principal reto que se debe afrontar al ensefiar el equilibrio quimico. En la en-
sefanza de los cursos de quimica general suele predominar la aproximacién cinética al concepto de equilibrio quimico,
mientras que la fundamentacion energética de este concepto se deja para cursos posteriores. En este trabajo se presenta
el formalismo que integra la cinética y la termodindmica y se aplica al estudio del modelo de reacciéon A = B. Los
resultados obtenidos permiten explicar con claridad los principales aspectos cinéticos y energéticos que caracterizan
el equilibrio quimico. Este trabajo se desarroll6 con el propdsito de contribuir a fortalecer en el docente la apropiacién
conceptual del equilibrio quimico, y de ofrecerle herramientas que le den autonomia para la elaboracién de material
did4ctico novedoso para llevar al aula de clase.

PALABRAS CLAVE: Avance de reaccidn; equilibrio dindmico; equilibrio quimico; funcién energia de Gibbs.

ABSTRACT: Conceptualization is the main challenge to be faced when teaching chemical equilibrium. In the teaching
of general chemistry courses, the kinetic approach to chemical equilibrium usually predominates, while the energetic
foundation of this concept is left for later courses. In this paper, we present the formalism that integrates kinetics
and thermodynamics, applying it to the study of the A = B reaction model. The results obtained clearly explain the
main kinetic and energetic aspects that characterize chemical equilibrium. This work is developed to strengthen the
teacher’s conceptual appropriation of chemical equilibrium and offer tools that give autonomy for the elaboration of
novel didactic material to take to the classroom.

PALABRAS CLAVE: Chemical equilibrium; dynamic equilibrium; extent of reaction; Gibbs energy function.

1. INTRODUCCION

En el aula de clase se pueden confrontar el lenguaje cotidiano y los sucesos de la cotidianidad con los con-

ceptos y fendmenos propios de la quimica. La acidez de un suelo, la corrosién de un metal, la oxidacién de
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una fruta, la acidificacién de lagos y mares, y hasta el origen y propiedades de las gemas, son sucesos, o
fenémenos, de nuestro entorno para los cuales culturalmente hemos desarrollado un lenguaje social propio.
Sin embargo, a estos sucesos de la cotidianidad estd ligado un lenguaje, unos conceptos, y un formalismo
propio de la ciencia. El ejercicio docente demanda establecer puentes de comunicacion coherentes, para que
esta trasposicion entre los saberes sociales y el conocimiento escolar no termine en abstracciones simplistas
que lleven a trivializar o a complicar el aprendizaje de las ciencias (Bradley & Steenberg, 2006; Hop-
pe, 1980).

El lenguaje de la quimica estd codificado en una serie de complejas representaciones simbdlicas que
caracterizan la materia desde la escala atémica hasta la macroscépica. El fin del lenguaje simbdlico de
la quimica es expresar las conclusiones, los conceptos, que se obtienen como consecuencia de la interaccion
entre evidencias experimentales, leyes fundamentales de la naturaleza, teorias cientificas y modelos. Es asi
como, mediante reglas y convenciones los simbolos representan las sustancias, la estructura y la geometria
molecular, la reactividad y los mecanismos de reaccién (Taber, 2009). La ensefianza de la quimica no se
puede reducir a dar un tratamiento superficial al lenguaje simbdlico de la quimica, cuando esto sucede el

estudiante percibe la quimica como un saber abstracto, carente de 16gica y de aplicabilidad. (Raviolo, 2006).

En el estudio del equilibrio quimico, acompafian al lenguaje quimico la reactividad, la cinética, la
termodindmica, las analogias, la simulacién, la contextualizacion y los modelos matematicos. Todo lo ante-
rior permite destacar al equilibrio quimico como un concepto integrador y unificador de la quimica. Dado
lo anterior no sorprende que el equilibrio quimico sea considerado uno de los temas de mayor compleji-
dad, tanto para la ensefianza, como para el aprendizaje. La ensefianza tradicional, la soportada Ginicamente
en el lenguaje, hace que el nivel de abstraccion sea alto al momento de estudiar el equilibrio quimico.
Sin embargo, el uso de animaciones y de simuladores, al igual que la experimentacion bien planeada, son

estrategias que el docente debe considerar al momento de ensefiar el equilibrio quimico (Rogers et al., 2000).

Dado que hay una estrecha relacién entre el dominio conceptual del docente y la argumentacidn cientifica del
estudiante, (Kaya, 2013), es necesario que el docente disponga de material, més alld de lo disponible en li-
bros de texto y la internet, que le permita identificar y clarificar las posibles concepciones erréneas que tenga
sobre determinada tematica. La complejidad asociada a la ensefianza y el aprendizaje del equilibrio quimico
ha sido estudiada, con el propdsito de hacer propuestas para la ensefianza, desde las concepciones erroneas
de los estudiantes al argumentar sobre problemas especificos (Driel & Gréber, 2002; Davenport ef al., 2014).
Por ejemplo, la respuesta, o el cambio del equilibrio, ante una perturbacién, ya sea por adicién de un gas
inerte, cambio en el volumen de reaccién o adicion de reactivos, demanda en el estudiante una concepcion
mds cuantitativa que cualitativa del equilibrio quimico. Los estudiantes fallan al analizar la respuesta del
equilibrio quimico a una perturbacién cuando su andlisis se basa solo en un principio de accién-reaccion,
en lugar de considerar la magnitud del cociente de reaccion frente a la constante de equilibrio (Tyson et

al., 1999). Los docentes que adoptan el llamado principio de Le Chatelier como concepto central para la
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enseflanza del equilibrio quimico tienen concepciones erradas sobre la argumentacién de los aspectos ciné-
ticos y termodindmicos. Esas concepciones erradas tienen principalmente origen en la aproximacidén simple
de analizar el caracter dindmico del equilibrio a partir de la respuesta que busca amortiguar una perturbacion
(Cheung, 2009).

Los esfuerzos realizados para contribuir a contrarrestar la complejidad asociada a la ensefianza-aprendizaje
del equilibrio quimico, y las concepciones erréneas, consideran el uso de analogias, escenarios de con-
texto, simulaciones computacionales, actividades Iidicas, experimentacion y hasta elaboradas secuencias
didécticas. Una propuesta de secuencia didéctica para el estudio del equilibrio quimico considera las si-
guientes etapas de andlisis: de una reaccién quimica que no alcanza el equilibrio (incompleta), de reacciones
quimicas opuestas (cinéticamente reversibles), de reacciones en equilibrio quimico dindmico (incremento
del rendimiento de reaccidn), el avance de una reaccién desde un estado estacionario al equilibrio, el avance
de una reaccién desde un estado de equilibrio a otro, y el significado de la magnitud de la constante de
equilibrio (Ghirardi et al., 2014).

En este trabajo se presenta el formalismo en el que el docente se puede apoyar para que, a través del
desarrollo de un material propio, dé un manejo practico, ilustrativo y armonizado al concepto de equilibrio
quimico. La innovacién docente llevada al aula de clase no versa necesariamente sobre la creatividad para
ensefar a partir de lo que se tiene disponible, sino para generar nuevo material académico que lleve la
enseflanza, el aprendizaje, y por tanto la educacion, hacia nuevos escenarios para crear, transmitir y apropiar

conocimiento.

2. METODOLOGIA

Para el modelo de reaccién A = B, el cual consideramos tiene lugar en sistema cerrado a temperatura
y presion constantes, describimos el cambio en la composicién (de la concentracion de las sustancias
quimicas) y en la energia quimica de la reaccién en funcién de la variable independiente progreso o avance
de reaccién. El modelo matemdtico que se obtiene tiene solucidn analitica, lo cual facilita la simulacién

utilizando software libre de facil acceso, tal como WolframAlpha, o una hoja de calculo.

2.1. ElmodeloA =B

El modelo de ecuacién quimica A = B se utiliza para describir procesos unimoleculares, es decir procesos
fisicoquimicos en los que participa solo una entidad molecular o sustancia quimica. Estos procesos fisico-

quimicos pueden ser reacciones quimicas, cambios de fase o transporte de sustancias.
Una reaccién quimica unimolecular se puede entender a partir de la redistribucién interna de electrones y/o
atomos, o como consecuencia de cambios conformacionales. Son ejemplos de reacciones unimoleculares

la transformacidn del ciclopropano en propeno y la conversion del cis-2-buteno en trans-2-buteno. En estas
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reacciones unimoleculares se acepta que la velocidad de reaccién es proporcional a la concentracion, lo que
permite describir la cinética mediante una ley de velocidad de primer orden (Gillespie et al., 1990; Gillespie
etal., 1994).

Las reacciones unimoleculares, de la forma A = B, y con ley de velocidad de primer orden, son un sistema
conveniente para el estudio de la estequiometria, la cinética y la termodindmica de las reacciones quimicas
en el aula de clase, ya que las ecuaciones matematicas y sus soluciones facilitan el ejercicio pedagdgi-
co y didéctico por parte del docente. Sin embargo, hay que tener presente que el estudio experimental de
las reacciones unimoleculares puede llevar a modelos cinéticos y termodindmicos mds complejos que el
correspondiente a una ley de velocidad de orden uno, sobre todo si estas se llevan a cabo en fase gaseosa
(Martinez-Nuiiez, 2002; Troe, 2012).

El modelo de ecuacién A = B también es 1til para describir el equilibrio de fases de las sustancias quimicas,
por ejemplo, el equilibrio liquido-vapor. Una botella cerrada y con agua hasta la mitad de su volumen, y a
temperatura y presion constantes, contiene agua en fase liquida y agua en fase vapor. La cantidad de agua
en cada una de las fases depende del volumen del recipiente, de la temperatura y de la presion. Manteniendo
el volumen del recipiente constante, si cambia la temperatura, cambia la cantidad de cada una de las fases.
Ahora, si el volumen y la temperatura son constantes, la adicién de agua liquida, o la extraccion de vapor de
agua de la botella, llevaran a cambios en las cantidades que alcanzan el equilibrio. El modelo A = B permite
analizar cualitativamente el equilibrio liquido-vapor, al igual que el equilibrio sélido-liquido (hielo-agua),
sin embargo, el modelamiento matematico no es tan sencillo como asumir una ley de velocidad de primer
orden (Atkins & De Paula, 2014).

Se considera finalmente, en esta seccion, procesos de transferencia de masa, de cantidad de sustancia, entre
dos fases. La extraccion liquido-liquido de una sustancia, como puede ser la del dcido benzoico disuelto
en benceno que se extrae con disolucién acuosa de hidréxido de sodio; la distribucién o reparto de yodo
molecular entre aceite y agua; la distribuciéon de un farmaco entre un tejido y el plasma sanguineo. Si se
analiza los ejemplos anteriores con el modelo de ecuacién quimica A = B, es mejor expresarlo de la si-
guiente manera: o4 = 4. Con este modelo de ecuacidn se describe la transferencia de la sustancia A, entre
las fases oy B, proceso para el que es vdlido asumir una ley de velocidad de primer orden (Turner, 1994; Ku-
jawski ef al., 2012; Harris & Logan, 2014).

El objeto conceptual de estudio en este trabajo es el equilibrio quimico y todos los andlisis que se hagan al

respecto tienen validez para cualquiera de los procesos fisicoquimicos, con o sin reaccién quimica, que se

han mencionado en esta seccion.
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2.2. Formalismo

Se considera una reacciéon unimolecular que tiene lugar en un volumen de 1 litro, a temperatura y presion
constantes. El volumen de 1 litro es conveniente ya que la concentracién molar de las especies quimicas (C)
y la cantidad de sustancia (N), de cada una de ellas, son cantidades iguales. Sea r la variable que describe el

progreso, o avance de la reaccion, en términos de N o de C (Petrucci et al., 2017; Novak, 2019; Honig, 2020).

La reaccion unimolecular que se considera se describe mediante la ecuacién quimica (1):
A=B (1)

A medida que la reaccién ocurre, la disminucién en la concentracion de los reactivos o el aumento en
la concentracién de los productos, divido por el coeficiente estequiométrico respectivo de cada especie,

determina el cambio en el avance de la reaccion. Asi, de la ecuacion (1) se obtiene la ecuacion (2):
—dCA = dCB =dr (2)

Después de integrar la ecuacién (2), — fccff‘o dCy = CCBBO dCp = for dr, se obtienen las ecuaciones (3) y (4),

que expresan la composicion del sistema en funcién del avance de reaccion:
Ca=Capo—r (3)

Cp :CB!’()—FF 4)

El cociente de reacciéon, Q,, es una cantidad ttil en el estudio del equilibrio quimico ya que expresa la
proporcioén relativa entre productos y reactivos en cualquier instante de la reaccion. A partir de las ecuaciones

(3) y (4), el cociente de reaccion se escribe segin la ecuacion (5):

. CB!’()—I-F
B Cao—r

0 ®)

En el estado de equilibrio quimico el cociente de reaccion es igual a la constante analitica de equilibrio (la

que se expresa en funcién de concentraciones y no de actividades), Q, = K.

Se considera ahora la energia libre por mol de cada sustancia (G), la cual se conoce como el potencial
quimico (u). En disoluciones ideales o muy diluidas, el potencial quimico de las sustancias quimicas A y B,

se expresa mediante las ecuaciones (6) y (7):

pa = Ga =S +RTInCy (6)
up = Gg =% +RTInCp (7

La energia total de la reaccion, la expresada mediante la funcion de Gibbs, depende de la composicién segin
la ecuacién (8):
G, = Naua + Npup (8)
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Después de reemplazar las ecuaciones (3), (4), (6) y (7) en (8) se obtiene la ecuacién (9) que expresa la

energia de la reaccion en funcién del avance:
Gy = ((Cao—r) ey + (Coo+r)up) +RT ((Cap—r)In(Cao— 1))+ ((Coo+r)In(Cro+7)) (9

En la ecuacién (9) se hace uso de las siguientes consideraciones: V = 1L; C4 = Ny ; Cg = Np.

En este momento ya se tiene la composicion de la reaccidn, el cociente de reaccion y la energia de reaccién
en funcién del avance de reaccidon. Ahora se necesita expresar el avance de reaccién en funcién de las
concentraciones iniciales y de pardmetros cinéticos. Sea v; la velocidad de reaccién de A — B, con constante
cinética ki, y v_; la velocidad de reaccién de B — A , con constante cinética k_;, a partir de leyes de
velocidad de primer orden, la velocidad total de reaccién, que es igual a la variaciéon temporal del avance de

reaccioén, se escribe mediante la ecuacién (10):

dr
o = Vioal = V1=V =ki (Cap—r)—k_1(Cpo+7) (10)
Para integrar la ecuacién (10), se agrupan los términos para obtener la ecuacion :

/r dr B /t dr
0 ki (Cao—r)—k_1(Cpo+r) Jo

La ecuacién (11) tiene solucién analitica exacta, de modo que el avance de reaccién r cambia en el tiempo

(1D

segtin los valores de las concentraciones iniciales y de las constantes cinéticas, como se muestra en la

ecuacion (12):

(4G k1 Co) (e 1) 0
— (kl + k_l)

Revisemos lo que se tiene con el formalismo anterior: la ecuacién (12) se resuelve en un intervalo de

tiempo, para unos valores dados de las concentraciones iniciales y de las constantes cinéticas, y como se esta
estudiando el equilibrio quimico, se resuelve hasta obtener un valor constante del avance de reaccién. Los
valores obtenidos para r se reemplazan en todas las ecuaciones anteriores, y se obtiene asi la variacién en el
tiempo de las concentraciones, el cociente de reaccidn, los potenciales quimicos y la energia del sistema. Con
todos estos resultados hay que implementar estrategias que contribuyan a armonizar la conceptualizacién

del equilibrio quimico.

2.3. El equilibrio quimico

En los libros de texto de quimica general y termodindmica se encuentran diversas definiciones del equilibrio
quimico (Petrucci et al., 2017; Brown et al., 2004), por ahora solo se tomar4 de referencia la dada por la
IUPAC (Chalk et al., 2019), la cual es: “procesos reversibles, procesos que pueden llevarse en la direccion
de avance o de retroceso mediante el cambio (infinitesimal) de una variable, y que finalmente alcanzan un
punto donde las velocidades en ambas direcciones son idénticas, de modo que el sistema da la apariencia

de tener una composicion estdtica en la que la energia de Gibbs, G, es minima. En el equilibrio la suma de
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los potenciales quimicos de los reactivos es igual a la de los productos, de modo que: AG? = —RTInK. La

constante de equilibrio K, es dada por la Ley de Accion de Masas”.

Una definicién debe tener la caracteristica de ser una proposicién que precisa el significado de una unidad
Iéxica, en este caso un concepto, para mejorar su comprension, a la vez que describe sus cualidades o
caracteristicas esenciales. En la definicién de la IUPAC identificamos elementos proposicionales no conexos,
unos que podrian ser propios de la cinética y otros de la termodindmica. También identificamos algunos
términos ambiguos o subjetivos, como son el de “direccién”, “punto” y “apariencia”. Igualmente, sin
justificacién, se relacionan la composicién estitica con un minimo de la funcién energia de Gibbs. El
breve andlisis realizado a la definicién propuesta por la [UPAC es una muestra de lo dificil que resulta
en quimica dar definiciones, lo confusas que pueden llegar a ser las que encontramos en los textos, y de
ahf en adelante las desafortunadas consecuencias en la ensefianza y en el aprendizaje (Raviolo & Martinez-
Aznar, 2003; Raviolo, 2006; Quilez-Pardo, 2009).

3. RESULTADOS

Para el modelo de reaccion A = B se dan valores a las cantidades iniciales de reactivos C40y Cpo, y a
las constantes cinéticas k; y k_;. Con estos datos se resuelve la ecuacién (12) en el tiempo hasta alcanzar
un valor constante, como se muestra en la Figura 1. Se observa que la reaccién avanza desde r = 0 hasta
r = 0.104, en el intervalo de tiempo de 0 a 250. En el equilibrio quimico la variable independiente r tiene
un valor que depende de los pardmetros de la reaccién, asi que este valor no es caracteristico de la reaccién
en estudio. Lo importante es conocer la trayectoria temporal que sigue la reaccién a medida que esta avanza
desde unas condiciones iniciales hacia el equilibrio. En la Figura 1 también se observa la respuesta de la
reaccion en equilibrio a una perturbacion. En el tiempo 250 la concentracién de equilibrio A se increment6
en 0.020 provocando que la reaccidn vuelva a comenzar, pero esta vez desde unas concentraciones iniciales
diferentes: C4 o = 0.0655;Cpo = 0.1145. Estas concentraciones ya no son las de equilibrio, asi que la
reaccién avanzard hasta alcanzar un nuevo estado de equilibrio, desde » = 0 hasta r = 0.014. Tengamos
presente que r es una variable independiente que muestra la trayectoria de avance de una reaccién desde
su inicio, por lo tantos sus valores no son acumulativos, son una coordenada sobre la que se describe un
proceso. El cambio temporal en las concentraciones de las sustancias quimicas, la cinética, depende de la
trayectoria seguida por la reaccion durante el avance hacia el equilibrio. Asi, los resultados mostrados en la
Figura 1 se reemplazan en las ecuaciones (3) y (4), para obtener el cambio temporal en la composicion de
la reaccién, como se muestra en la Figura 2. Se observa en la Figura 2, que en el intervalo de tiempo de 0 a
250 la concentracion de A disminuye, mientras que la de B aumenta, describiendo una cinética caracteristica
de una ley de velocidad de primer orden. En el tiempo 250 las concentraciones de equilibrio son 0.0455 y
0.1145, respectivamente para A y B. En el tiempo 250 el equilibrio quimico se perturba incrementando en
0.02 la concentracién de A, y la reaccién se reactiva para alcanzar una nueva composicion de equilibrio,

con concentraciones de 0.0515 y 0.1285, para A y B respectivamente. Como respuesta a la perturbacion,
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Figura 1: Avance de la reaccién A = B hacia el equilibrio quimico. Los valores de los parametros son:
Ca0 =0.150;Cp = 0.010;k; = 0.025;k_1 = 0.01. Fuente: Elaboracién propia

la reaccién A = B restaura el estado de equilibrio quimico alcanzando una nueva composicion, que, por
la naturaleza de la perturbacion, corresponde a un incremento en las concentraciones de equilibrio de las
sustancias A y B, dicho incremento se muestra en la figura como 8Cy ¢y ¥ 8Cp ;. Queda claro que, como
respuesta a una perturbacion en la concentracién de equilibrio, una reaccién quimica avanza hacia restaurar
el estado de equilibrio con nuevas concentraciones de equilibrio de las sustancias quimicas involucradas.
Asi, como el valor del avance de reaccién en el equilibrio no caracteriza la reaccién, tampoco lo hacen las
concentraciones de equilibrio. Lo que se conserva como caracteristica, como propiedad, de la reaccién es
la proporcidn relativa entre productos y reactivos en el equilibrio. De los datos de la Figura 2 se observa
que haciendo uso de la ecuacién (5), se obtiene que antes de la perturbacion, el cociente de reaccion en el
equilibrio es Q, = 0.1145/0.0455 ~ 2.5, y después de la perturbacién es Q, = 0.1285/0.0515 ~ 2.5. Este
valor del cociente de reaccién coincide con el de la constante de equilibrio K = k; /k—; = 0.025/0,01 =2.5.
A medida que la reaccién avanza hacia el equilibrio, el cociente de reaccién cambia hasta alcanzar un valor
constante, y este valor constante es independiente de las concentraciones iniciales de las sustancias quimicas.
Entonces, la cantidad que caracteriza una reaccion en estado de equilibrio, que es la propiedad caracteristica,
es el valor del cociente de reaccidn, que en el equilibrio quimico es la misma constante analitica de equilibrio
(Petrucci et al., 2017).

A partir de los resultados de la ecuacidén (12) también se pueden evaluar las velocidades de reaccion,

reemplazando en la ecuacién (10). Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3. Se observa que
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Figura 2: Avance de la composicion de la reacciéon A = B hacia el equilibrio quimico. Los valores iniciales de los pardmetros son:
Ca0=0.15;Cpo = 0.01;k; = 0.025;k_1 = 0.01. En el tiempo 250 la composicion de equilibrio se perturba incrementado en 0.02
la concentracién Cy4. Fuente: Elaboracién propia

a medida que la reaccién avanza, curva (a) en la Figura 3, hacia el equilibrio, la velocidad total de reaccion
disminuye hasta hacerse O en el equilibrio, esto es consistente con afirmar que la reaccién global termind, y
que las concentraciones de las sustancias ya no cambian. La curva (b) en la figura muestra la disminucién en
la velocidad directa de reaccion, debido a que la concentracion de reactivo va disminuyendo, mientras que la
curva (c) muestra el aumento en la velocidad de reaccién inversa, esto por el aumento en la concentracién del
producto. Cuando la reaccion alcanza el equilibrio, las dos velocidades, directa e inversa, se hacen iguales
y diferentes de cero. Es decir, el equilibrio quimico es dindmico en el sentido que las velocidades de los
procesos directos e inversos se mantienen: hay una continua transformacién de reactivos en productos y de
productos en reactivos. En el tiempo 250 se aplica la perturbacién, aumento de la concentracién de A. En la
Figura 3 se observa que la reaccién se reactiva con una velocidad total diferente de cero y que disminuye
hasta hacerse 0 nuevamente. Igual sucede con las velocidades de reaccién de los procesos directo e inverso,

hasta que alcanzar un nuevo valor constante, igual, y diferente de cero.

Finalmente, los resultados obtenidos de la ecuacion (12) se reemplazan en la ecuacién (9) para analizar la
energia de Gibbs de la reaccién. La segunda ley de la termodindmica postula que todo sistema cerrado, a
temperatura y presion constantes, evoluciona irreversiblemente hasta alcanzar el estado de equilibrio, y que
ese estado de equilibrio es globalmente estable y se caracteriza por valores extremos en las funciones de

estado, o potenciales termodindmicos. Para un sistema de reaccion quimica, la funcién energia de Gibbs,
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Figura 3: Velocidades de reaccién de la reaccion A = B hacia el equilibrio quimico. Los valores iniciales de los parametros son:
Cap=0.15;Cpp = 0.01;k; = 0.025;k_1 = 0,01. En el tiempo 250 la composicién de equilibrio se perturba incrementado en 0.02
la concentracion Cy. (a) velocidad total de reaccion, v, = Vi —V_1; (b) velocidad directa de reaccion, vi = kg (CA,O - r)); (©)
velocidad inversa de reaccion, v_| = k_ (CB,() + r). Fuente: Elaboracién propia.

bajo las restricciones impuestas, tiene un minimo global en el equilibrio quimico. En los libros de texto el
enunciado anterior se ilustra con una funcién convexa, donde la variable independiente suele denominarse
“coordenada de reaccién”, “extension de reaccion”, “grado de avance”, “progreso de la reacciéon”, pero no
es claro como construir dicha curva (Dumié ef al., 1987; Burgess, 2003; Petrucci et al., 2017; Atkins & De
Paula, 2014).

En la Figura 1 se mostr que la variable independiente r, el avance de reaccién alcanza un valor determinado
en el equilibrio, dadas unas concentraciones iniciales de las sustancias quimicas. La funcién energia de
Gibbs evaluada con los valores de r, la denominamos G, en la ecuacion (9), cambiard a medida que avanza
la reaccion hasta alcanzar el valor de equilibrio. Si se modifican las concentraciones iniciales, la reaccion
avanza hasta un nuevo valor de r en el equilibrio, y por lo tanto pasa lo mismo con G,. De los resultados de la
Figura 2 se mostr6 que, para diferentes concentraciones iniciales, las concentraciones de equilibrio son dife-
rentes, pero el cociente de reaccién Q, es el mismo. Asi que el minimo de la funcién de Gibbs en el equilibrio
debe corresponder al valor caracteristico de Q,. Es necesario hacer otra consideracion, y es que si la reaccion
tiene dnicamente concentracion inicial de A, y no ha avanzado, r = 0, el valor de G, corresponde a la canti-
dad Naua. De manera similar, si la reaccion tiene tinicamente concentracion inicial de B, y no ha avanzado,

el valor de G, corresponde a la cantidad Npug. El andlisis anterior permite identificar los extremos de la
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Figura 4: Funcion convexa energia de Gibbs. (a) N4 + Np = 0.30; (b) Ng + Np = 0.25; (c) Ny +Np = 0.20;k; = 0.025;
k_1=0.01; ,ug = —3000; ,ug = —5000. Fuente: Elaboracién propia

funcién convexa de Gibbs, siempre y cuando a lo largo de la trayectoria de la curva se conserve la cantidad
total de sustancia: Ny + Np = constante. Es decir, la funcién convexa de Gibbs representa las trayectorias, el
avance de reaccion, para las que la cantidad total de sustancia se conserva: puede que inicialmente se tenga
solo N4 = x, 0 s6lo N = x, o una cierta cantidad de N4 y Ng, de modo que N + Ny = x. Para todas esas posi-

bles trayectorias en la coordenada r, una vez se alcanza el estado de equilibrio, se tiene el mismo valor de Q, .

En la Figura 4 se muestra la funcion convexa de la energia de Gibbs, donde la “coordenada” que descri-
be el cambio de la funcién es el cociente de reaccién. Las curvas (a), (b) y (c) corresponden a diferentes
concentraciones iniciales de las sustancias quimicas, y por lo tanto a una diferente cantidad total de sustancia
conservada. Sin embargo, en todas ellas el minimo coincide con el mismo valor del cociente de reaccion,
ya que la temperatura y la presién permanecen constantes. Los valores extremos de la curva dependen de
los valores asignados a las energias libres molares estandar de las sustancias. En esta Figura 4 también se
puede aclarar la respuesta del equilibrio quimico ante una perturbacién en las concentraciones. Se considera
que las condiciones iniciales de reaccién corresponden a las de la curva (c¢), y que la perturbacién sea un
incremento en las concentraciones iniciales, por ejemplo, las correspondientes a la curva (b), entonces como
respuesta a la perturbacion la funcién convexa de Gibbs describe una trayectoria diferente en r, pero con el
mismo valor minimo del cociente de reaccion. Un error frecuente es interpretar la respuesta a la perturbacion
sobre la misma curva, calculando el cociente de reaccidn con la perturbacién y leyendo sobre la curva si se

encuentra a la derecha o la izquierda del minimo. Las fechas sobre las curvas de la Figura 4 indican el
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sentido en el que la curva se construye segtin las proporciones iniciales de las sustancias, y no corresponden
a la respuesta de una perturbacion. Es claro que, si la reaccion en equilibrio se perturba, se modifican las
concentraciones y por lo tanto ya no se conserva la cantidad total de sustancia. El andlisis de la respuesta
a una perturbacion, de un sistema de reaccién en equilibrio quimico, ha sido objeto de analisis con aportes
muy interesantes (Quilez-Pardo, 1997; Quilez-Pardo, 2002; Torres, 2007).

4. CONCLUSIONES

Expresar todas las cantidades de una reaccién quimica en funcién de la variable independiente avance de
reaccion, r, permite un andlisis coherente de los aspectos cinéticos y energéticos que caracterizan el es-
tado de equilibrio quimico. El formalismo presentado en este trabajo se puede replicar para diferentes
estequiometrias, por ejemplo, reacciones bimoleculares tales como 2AA = B 0 A +CA = B, permitien-

do asf al docente el desarrollo de un amplio y original material para llevar al aula de clase.

Los resultados obtenidos permiten expresar de manera clara y sustentada las siguientes caracteristicas de

una reaccién en estado de equilibrio quimico (en sistema cerrado y a temperatura y presién constantes):

= Un proceso cinéticamente reversible: es un proceso donde la velocidad de reaccién directa e inversa

son iguales, por lo tanto, la velocidad total de reaccion es cero.
= Esun proceso donde la composicién quimica es macroscopicamente invariable.

= Es un proceso termodindmicamente estable, caracterizado por un minimo en la funcién energia de
Gibbs, para un valor caracteristico del cociente de reacciéon. De manera equivalente, la reaccion
avanza hacia el equilibrio quimico a medida que el cociente de reaccién cambia y la energia de Gibbs

disminuye hasta alcanzar un minimo.

= La propiedad fisicoquimica que caracteriza y define el estado de equilibrio quimico es la constante
de equilibrio. Como consecuencia de cualquier perturbacion el cociente de reaccion se aleja del valor
de la constante de equilibrio, provocando que la reaccién avance hasta que el cociente de reaccion
restaura su valor caracteristico. Asi, el estado de equilibrio queda definido univocamente por la

constante de equilibrio, bajo las restricciones impuestas.
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