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Reales Sociedades Espaiiolas de Quimica y Fisica

1. Introduccié

El present treball té com a
objectiu fer una presentacid
termodinamica dels conceptes
d’espontaneitat i d’equilibri quimic.
Aquesta tasca comporta definir
les magnituds termodinamiques
corresponents i analitzar les
equacions que en permetin el
calcul, fent emfasi en les seves
unitats. Particularment, ens
centrarem en dues magnituds:
I’energia lliure de reaccié (A,G)
(Quilez, 2022, Quilez-Diaz &
Quilez-Pardo, 2015a) i la constant
d’equilibri termodinamica (K)

(Quilez, 2016, Quilez-Diaz &
Quilez-Pardo, 2013, 2015b). El
calcul del seu valor permet en
ambdos casos fer prediccions del
sentit de reaccié permes des
d’'una situacié de no-equilibri
(mescla inicial de reactius i
productes) cap a un estat final
d’equilibri quimic. Finalment, es
fa una analisi dels errors habitu-
als (definicié, calcul i unitats) que
es poden trobar en llibres de qui-
mica general de batxilleratide
primer curs d’universitat (Quilez,
2008, 2009, 2012, 2018; Quilez-
Diaz & Quilez-Pardo, 2014, 2015b).

2. Criteris generals d’espontanei-
tat i d’equilibri quimic

En la deduccié d’un criteri
general tant d’espontaneitat com
d’equilibri quimic, el nostre punt
de partida és la funci6 termodi-
namica extensiva energia de Gibbs
(G) (Brénon-Audat et al., 1993).
Aquesta magnitud esta comple-
tament determinada per 'estat
del sistema: temperatura (T),
pressi6 (P) i les quantitats de
substancia de les especies
quimiques presents (n,):

G=G(T,pn,ny, ...,



Per tant, el canvi infinitesimal
d’aquesta magnitud (dG) es pot
expressar en funcié de la seglient
equacié:

G G
G = (—) T + (—)
oy

aT ap Ty
dp+z (Z—:) dn;
i= ' Tpn
on
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per la qual cosa, es pot
escriure:

k
dG = —SdT + Vdp + Z pdn;
i=1

L'Gltim terme es pot expressar
en funci6 de la variacié del grau
d’avenc de la reacci6 (dg), ja que
dé = an; 1

$=a (on v, representa e
coeficient estequiometric de
cadascuna de les substancies que

participen en la reaccié quimica):

k
dG = —SdT + Vdp + Z v dE

i=1

De forma semblant, 'energia de
Helmbholtz (A) esta completament
determinada per la temperatura
(T), el volum (V) iles quantitats de
substancia de les espécies
quimiques presents (n;). La
variacié d’aquesta magnitud (dA)
es pot representar, de forma
analoga a dG, per la segiient
equacio:

k
dA = —SdT — pdV + Z vi df
i=1

En aquest moment estem en
condicions de poder definir una
magnitud intensiva, energia lliure
de reacci6 (A,G), que €s molt util
per coneixer el sentit espontani
d’'una reacci6 quimica (en condi-
cions isotermiques):

k

ArG=(‘;—§) =(g—‘;) =ZI v

T,p TV 4T

Abans de continuar aquesta
discussio, resulta convenient
advertir que A,G no és un incre-
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Figura 1. Variacié de G amb & per al procés quimic a

Ag) +b B(g)

ment com podria inferir-se del
signe A. A G representa la deriva-
da (?’_i)p,r (Spencer, 1974 i Craig,
1987). Es a dir, suposa la velocitat
instantania de canvi de G respecte
d’&. Un estudi grafic detallat del
significat de la representaci6 G =
f(€) pot ajudar a aclarir més
aquest aspecte (Quilez, 2009,
2012). En la figura 1 es pot
apreciar que A G és el pendent de
la corba en un punt donat.

El signe del pendent en un
punt de la corba: 4G = (Z—ﬁ)T
determina el sentit de la reaccié
espontania: i) A G < 0 (d¢ > 0):
reactius — productes; ii) A,G > 0
(d& < 0): productes — reactius; iii)
a 'equilibri: 4,6 = (Z—g) =0 (valor

. Tp
minim de G).

No s’ha de confondre A,G amb
AG, ja que AG si que és un incre-
ment. A la figura 1 s’han repre-
sentat dos casos: AG; = Ggqy
- Greactius; AG2 = Gequﬂ - Gproductes'
Per altra banda, cal també aclarir
que tampoc s’ha de confondre
A G amb la magnitud extensiva
AGO:Goproductes_ Goreactius (CanVi
hipotétic des de l'estat inicial dels
reactius no mesclats fins el final
de productes no mesclats).

rR(g) +s S(g), a py T constants.

En alguns llibres (de Heer,
1986; Schuffenecker et al., 1991;
Brénon-Audat et al., 1993; Claret et
al., 1996) també es defineix una
nova magnitud (afinitat quimica, A)
que fa la mateixa funci6 que A G,
jaque A=-AG.

Les expressions matematiques
de dGidA, en funcié d'AG (i d'A)
sén:
dG=-SdT+ Vdp + A, Gdé = = - SdT +

Vdp - A dg
dA=-SdT-pdV + A,Gd¢ = = - SdT
—pdV - A dg

Si T1ipromanen constants:
(dG)py=AGdE==-AdE

Si T1V romanen constants:
(dA)y=AGdE ==~ A dE

Amb l'ajuda d’aquestes
equacions ja es pot establir,
independentment de les condici-
ons, un criteri general per als
processos espontanis i d’equilibri
quimic (T = constant):

Finalment, es pot concloure
que el signe d’A.G (i també d'A)
ens informa del sentit espontani
d’'una reacci6é quimica:

—sila reacci6 esta permesa en el
sentit de Reactius — Productes (d¢ >
0), (es compleix que A.G<01A >0;

A
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—sila reaccié esta permesa en
el sentit Productes — Reactius (d§ >
0), (es compleix que A.G>01A <0.

Analogament, ja que a l’estat
d’equilibri la reaccié ja no avanca
en cap sentit, es compleix que d§
=0, el que implica que AG=A=0.

3. Predicci6 del sentit en queé té
lloc la reacci6 a partir del calcul
d’AG
Energia lliure de reaccié estandard,
AGO

Una vegada definits els criteris
generals d’espontaneitat i d’equi-
libri quimic, el segiient pas és
coneixer com es pot realitzar el
calcul d’A/G. En primer lloc,
introduirem una altra magnitud
intensiva, A,G, que és 'energia
lliure de reaccio estandard i es
defineix, de forma analoga,
com la rapidesa de canvi de
I'energia de Gibbs estandard:

k
a6’
AGY = (y) = Z Vi
Tp i

i=1

Ala figura 1 es pot comprovar
que es tracta d'una magnitud
intensiva: A GO =

46°(k)) _ Gprod = Greact (KJ)
A& (mol) - ({-0) mol

El calcul d’ A,GO es pot realit-
zar a partir de I'equacié:
A,GO = A HO—TA SO

ja que els valors d’A,G1 d’'A SO
estan tabulats. També es pot
calcular a partir de taules termo-
dinamiques dels valors d’energia
lliure de formaci6 estandard, AG®:

AGY = Z v; ArGY

i

S’ha d’advertir que el signe del
valor d’ A G% no resulta valid com
a criteri general d’espontaneitat,
com erroniament assumeixen
alguns llibres de quimica general
(Quilez, 2009, 2012). El valor d’

A, GO és fix per a una determinada
temperatura, a diferencia del
valor d’ A/G, ja que aquest esta
afectat per la composici6 de la
mescla reaccionant, com a
continuacié veurem.

El quocient de reaccié, Q

Ara ja estem en condicions
d’'introduir I'equacié que permet
el calcul d’ A,G. A partir de
l'equacio6 A.G = 3%, vi; s'obté la
seglient expressié (McQuarrie &
Simon, 1997):

AG=AGO+RTInQ

on Q és el quocient de reaccié.
Per a una reaccio entre gasos
que es pot representar com

aA(g) + b B(g) s pR(q) +sS(g),

Q, es defineix com:
(52 (5

e

Una vegada determinats els
valors de Qide AGY, el calcul
d’A,G és immediat. Recordem que
és el signe d’A,G el que ens
informa del sentit espontani de
reaccio.

La constant d’equilibri
termodinamica, K
En el cas particular en el qual
A,G =0 (equilibri), es pot escriure:
0=AGY+RTInK

de forma que es compleix:

A,GO = - RT InK

on K és la constant d’equilibri
termodinamica, que es defineix com:
P(R)eq ! P(S)eq °
P’ p’

() ()

ique es pot calcular a partir
del valor d’'A GO

K= e%rTGO

Hem d'insistir que el valor
d’A,G% no ens informa de I'espon-
taneltat d'un procés quimic.
Aquest valor esta relacionat amb
el de K, de forma que siA,G° <0,
aleshores K> 1isi A,G?>0es
compleix que K < 1.

Unitats de la constant d’equilibri
termodinamica, K

Resulta evident que les
magnituds Q i K s’han definit
d’'una forma similar, a partir de
les pressions parcials de la mescla
gasosa de les substancies que
corresponen als reactius i als
productes que participen en el pro-
cés; per al cas de K, els valors de
pressions parcials corresponen als
d’'un estat d’equilibri i per al
calcul de Q, les pressions parcials
sén d’una situacié de no equilibri.
Aquestes dues magnituds han de
ser adimensionals. Encara que les
pressions parcials tenen unitats,
les definicions de K i de Q perme-
ten I'obtencié d'un valor sense
unitats, ja que la pressié parcial
de cada gas esta dividida per PO =
1 bar (Cox, 1982; Treptow, 1999).
Del valor adimensional obtingut
en cada cas s’obté el corresponent
logaritme neperia (Boggs, 1958;
Matta et al., 2011) tant per al
calcul d'A,G com d’A,GY, segons
les corresponents equacions
introduides anteriorment.

Com ja s’ha comentat abans,
tant A .G com A G° sén magnituds
intensives amb les mateixes
unitats que les del producte RT,
que en el Sistema Internacional



sén J/mol. A més a més, cal tornar
a insistir que el valor d'A G esta
afectat per dos termes: el primer
és un valor fix a una determinada
temperatura (A,GY) i el segon
(RTInQ) depen de la composici6 de
la mescla gasosa de no equilibri,
segons el valor de Q.

Predicci6 del sentit en qué te lloc la
reaccié a través del quocient Q /K
Tenint en compte que
AG=AGO+RTInQ

ique:
AGO=-RTInK

podem deduir:
A,G =RT In?

Aquesta equacié ens permet
predir el sentit espontani d'una
situaci¢ inicial de no equilibri (A,G
= 0; Q = K) fins a un estat d’equili-
bri (A,G = 0; Q =K) amb l'ajuda del
quocient Q/K:

-siQ<K;QK<1;AG<0;
reaccié: Reactius — Productes

-siQ>K; Q/K>1;AG>0;
reaccié: Productes — Reactius

Aquesta discussi6 s’ha exem-
plificat en I'exemple 1.

Equilibris quimics en dissolucions
aquoses diluides

Per als casos d’equilibris
quimics que comporten dissoluci-
ons aquoses diluides, el tracta-
ment és molt semblant. Només
canvia l'expressi6 de la constant
d’equilibri termodinamica, K. Aixi
doncs, per a I'equilibri quimic
representat per la segiient
equacio:

aA(aq) + b B(ag) sc C(aq) +d
D(aq)

la constant d’equilibri termo-
dinamica, K, s’expressa:

K = <(CC/CO)C(CD/C0)d)
/e tesren),,

onc®=1mol L1

4. Constants d’equilibri K i
K_: unitats i relacié amb K

La IUPAC (Mills et al., 1993)
defineix dues constants d’equilibri
(Kp 1K), que tenen dimensions, a
diferencia de la constant d’equili-
bri termodinamica, K, que com ja
s’ha discutit és una magnitud
adimensional. La discussié al
voltant de les diferencies (definici-
ons i unitats) entre aquestes tres
constants d’equilibri només es
realitza en alguns llibres de
quimica general de batxillerat
(Caamano i Obach, 2018; Simon et
al. 2016) i de nivell universitari

(Burrows et al., 2017), aixi com en
altres de nivell superior (Claret et
al. 1996; Levine, 2014).

Per exemple, per a 'equilibri
representat per I'equacié:

aA(g) + b B(g) s pR(q) +sS(g)

les constants d’equilibri K, 1 K,
corresponen a les segiients
expressions:

_ ((r) (ps)®
Ko = ((PA)a(PB)b)eq

_ (IRJIS]®
KC - ([A]a[B]b)eq
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Per tant, la relacié de Kp amb K
és la seglient:
K, = K(p®)*0 (p° = 1 bar)

on Av(g) = (p +5s) — (a + b).

Resulta evident que si en
I’expressié matematica de K, les
unitats de les pressions parcials
(p;) sOn bar, aleshores K, 1K tenen
el mateix valor; Kp tindra en
aquest cas les seglients unitats:
(bar)2¥(8) i com ja hem insistit
abans, K és un valor adimensio-
nal. En canvi, si les unitats de P,
no sén bar, els valors de Kp 1Ksén
diferents. Per tant, es pot establir
la segiient relacié:

K, =K (bar)® =K 5,

1,01325

K (10° Pa)Av(®)

atm)Av(e) =

Només en el cas en que Av(g) =
0,K, sera una magnitud adimen-
sional.

Altres relacions que es poden
establir entre aquestes magnituds
sén les seglients:

K, = K.(RT)4"®)
0\ Av(g)
k(2
k= x(5)

Normalment, les unitats de K_
sén (mol/L)A® i, de forma
analoga a K, només en el cas en
que Av(g) = 0, K, sera una magni-
tud adimensional.

En el cas d’equilibris en
dissolucions aquoses diluides,
és complex:

Kc: K(CO)Av

jaquec®=1mol/L, K. =K
(mol/L)Av. Els valors de KiK,
coincideixen si les unitats de
concentracié de cada especie
quimica s’expressen en unitats de
mol/L.

Comentaris finals

En aquest article s’han definit i
calculat dues magnituds —I'ener-
gia lliure de reaccié i la constant
d’equilibri termodinamica— que
sén molt utils en I'estudi de
I’equilibri quimic i de I'espontane-
Ttat de les reaccions quimiques.

Lenergia lliure de reaccio, A,G,
és una magnitud intensiva (unitats
en el Sistema Internacional: J/mol).
El signe del seu valor permet predir
el sentit espontani de reaccié
d’'una mescla inicial de no equili-
bri fins a un estat final d’equilibri.

Per contra, molts llibres de
text utilitzen erroniament el valor
de I'energia de reacci6 estandard,
ATGO, com a criteri general
d’espontaneitat, pero, aquest
valor només ens informa de la
magnitud de la constant d’equili-
bri termodinamica, K. Sha
exemplificat aquesta situacio en
un exercici (A,G < 0: reacci
Reactius — Productes, i A G% > 0,
que només indica que K < 1). A, G°
és també una magnitud intensiva,
perd un gran percentatge de
llibres de text expressen els valors
d’A,Gid AGYamb unitats d’ener-
gla, com si foren magnituds
extensives.

El signe A sol ser un element
de confusié, ja que aquestes
variables termodinamiques
s’interpreten com increments (el
resultat del canvi entre dos valors,
final i inicial). Per exemple, en
molts llibres es presenta 'equaciod
AGO = - RTInK,), en lloc de I'equa-
ci6 correcta, A GY = - RT InK, de tal
forma que es cometen dos errors:

- es confon la magnitud
extensiva AGY amb la magnitud
intensiva A,GY (en aquest cas els

En aquest article
s’han definit i calculat
dues magnituds

—’energia lliure de
reaccié i la constant
d’equilibri
termodinamica—




Taula 1. Principals errors trobats en llibres de text de quimica de batxillerat i de quimica general en el tractament de
I’energia lliure de reaccid i de les constants d’equilibri.

valors sén identics, pero les
unitats no ho sén).
—s’associa Kp amb K.

En la taula 1 s’han resumit els
principals problemes que s’han
trobat en llibres de quimica de
batxillerat i de quimica general en
el tractament de les magnituds
termodinamiques per a I'estudi
de I'equilibri quimic i 'espontane-
Ttat de les reaccions quimiques.

Cal ressaltar que el valor del
quocient Q/K proporciona una
alternativa més senzilla com a
criteri d'espontaneitat en condici-
ons isotermiques que el calcul del
signe d'A G i, particularment,
resulta molt atil com a alternati-
va precisa i segura a la utilitzaci6
de la regla de Le Chételier en el
cas de I'estudi de l'evolucid
d’equilibris pertorbats (Quilez,
2021, 2022).

D’altra banda, en aquest
article hem introduit tres cons-
tants d’equilibri: la constant ter-
modinamica, K, 1 les constants
experimentals, K, 1K.. La diferen-
ciacié entre aquestes tres cons-
tants només es troba en un reduit
percentatge de llibres de quimica
general; particularment, K no sol
estar explicitament definida. La
constant d’equilibri termodinami-
ca és una magnitud adimensional
1les altres dues constants tenen
dimensions, perd un percentatge

D’altra banda, en
aquest article hem
introduit tres
constants d’equilibri:
la constant
termodinamica, K,

1 les constants
experimentals, K, i K.

La diferenciacid entre

aquestes tres
constants només es
troba en un reduit
percentatge de llibres
de quimica general;
particularment, K no
sol estar explicitament
definida.

molt alt de llibres de quimica
general calculen K, 1K, com
magnituds sense unitats.

De l'estudi de la relaci6
matematica entre K, iK es
conclou que si K, s’expressa en
unitats de (bar)2®), aleshores els
valors de K, 1K coincideixen.
Aquesta circumstancia ha fet que
autors de llibres de text presenten
K, com si fora K. Si aquestes
unitats no sén bar, els valors de
Kp 1K sén diferents. A més a més,

quan K, s’expressa amb unitats
en aquests llibres, només s'utilit-
zen atmosferes i s’assumeix que
els valors de Kp i K coincideixen,
perd PO = 1 bar = 0,986923 atm,
per la qual cosa el valor de K,en
atm és lleugerament diferent del
de K. Si s’utilitzen altres unitats de
pressié (per exemple, Pa), alesho-
res els valors de K i K, jano

sén semblants.

Aquestes relacions entre les
constants d’equilibri i 'estudi de
les seves unitats sol estar absent
en aquests texts. Normalment,
només es presenta la relacié entre
K, 1K K, =K (RT)*9. En. En
aquest cas, en alguns llibres es
calculen aquestes dues magni-
tuds com adimensionals, sense
tenir en compte les unitats del
producte RT.
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