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Algunes reflexions al voltant del
tractament de I'equilibri quimic
en el batxillerat

Some reflexions about the treatment of chemical equilibrium in the baccalaureate

Francesc A. Centellas i Masuet / Departament de Quimica Fisica. Facultat de Quimica. Universitat de

Barcelona




El tractament de I’equilibri
quimic en els batxillerats de fa
uns quants anys

Un cop decidit que aquest article
versaria sobre el tractament que
es dona a I'equilibri quimic en el
batxillerat actual, vaig procurar fer
memoria dels continguts de ter-
modinamica que estudiavem al
llarg del batxillerat i del curs pre-
universitari de la meva joventut.

Recordo vagament haver-hi
entrat en contacte amb el primer
principi de la termodinamica. No
recordo, en canvi, haver-hi treba-
llat el segon principi, pero si
haver-hi fet exercicis i problemes
de termoquimica aplicant la llei
de Hess i fent servir una magni-
tud estranya que el professor
anomenava entalpia, per calcular
la calor a pressi6 constant bes-
canviada al llarg d’un procés qui-
mic determinat. Fins que no vaig
ingressar a la Facultat, no recordo
haver sentit parlar mai de I'ener-
gia de Gibbs; i pel que fa al trac-
tament de I'equilibri quimic, una
part de I'assignatura que també
es treballava en el batxillerat d’a-
quells anys, aquest s’hi introduia
definint de manera empirica I'ex-
pressio de la constant K, la qual
s’expressava amb unitats (1).

Fa molts menys anys, el tracta-
ment de I'equilibri quimic s’estu-
diava, essencialment, al COU i,
gracies a haver guardat els textos
que van utilitzar els meus fills, he
pogut fer una revisié més acura-
da del tema que estem tractant.
L'equilibri quimic s’introduia a
partir de I'evidéncia experimental
1 per a una reaccié homogenia en
fase gasosa del tipus:

aA(g) + bB(g) = ¢C(g) +dD(g),

les expressions de K. 1K, tenien
la forma:

K = [CLC ‘[qud K i rpc )c"'f (pﬂ )a"-r
© AL -BLS ") (Pg)" e

(equacions 11 2)

on [A]eq’ [B]eq' [C]eq i [D]eq i Pa eq’
Ppeg Pceg 1pp eqr COM sabem,
representen les molaritats i les
pressions parcials de les substan-
cies A, B, CiD en 'equilibri, i a, b,
c1id, els coeficients estequiome-
trics de cadascuna en la reaccié.
Emprant un argument incorrecte,
en el text dels meus fills es deia
que, ates que, a I'hora de calcular
K. les concentracions de les espe-
cies reaccionants sempre s’ex-
pressaven en molaritats, es
podien ometre les dimensions de
la constant.

El tractament de I’equilibri en el
batxillerat d’avui dia

Un cop acceptada la responsa-
bilitat de la materia de quimica
de les PAU, vaig repassar el pro-
grama de I'assignatura que el
Departament d’Ensenyament (ara
d’Educacio) havia establert per al

_ concentracio / M

0 2 4 6 8

temps (escala relativa)

Fioura 1.

equilibri quimic

—e [N20¢]

batxillerat. Simultaniament, vaig
demanar a diversos companys
que feien la docencia de la mate-
ria en centres de secundaria que
m’indiquessin quins eren els tres
textos de quimica que més s’uti-
litzaven a casa nostra al llarg del
batxillerat. En els textos recoma-
nats, vaig poder comprovar que el
tractament d’un equilibri homo-
geni en fase gasosa es feia d'una
manera semblant al COU d’uns
quants anys abans. Hi apareixien
les constants Kp 1K, 1, en tots, es
relacionava el valor de la cons-
tant d’equilibri (en dos dels tex-
tos, no es mencionava explicita-
ment si es tractava de K, o de K )
amb la variacié de I'energia de
Gibbs estandard segons l'equaci6 3.

AG’=-RTInK,

(equaci6 3)

Representacié de l'evolu-
ci6 de les concentracions
de N,0,1NO, al llarg del
temps de reaccié.

Aquesta mena de repre-
sentacions, on passat un
temps els reactius i els
productes acaben asso-
lint unes concentracions
T estacionaries, son utilit-
s 2 zades en molts llibres de
quimica elemental per
introduir i tractar 'equi-

libri quimic.
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En dos dels textos, davant la
logica impossibilitat de seguir un
tractament termodinamic rigorés,
I'equilibri s’hi introduia d’'una
manera inductiva a partir de I'e-
videncia experimental (figura 1),
indicant que, en els sistemes qui-
mics, un cop arribats a l'equilibri,
es compleix I'equaci6 1, en que K,
és una constant que tan sols es
veu influida per la temperatura.
En el tercer text, pero, I'expressio
de K, s’hi introduia fent servir
una metodologia deductiva de
naturalesa cinética. Aixi, un cop
assenyalada la naturalesa dina-
mica de 'equilibri quimic, s’hi
indicava que, en aquesta situacio,
s’havia de complir que la veloci-
tat de la reacci6 directa, v, havia
de ser igual a la velocitat de la
reaccié inversa, v;.

El problema sorgia, pero, a 'ho-
ra d’establir les expressions d’a-
questes dues velocitats. En un
capitol anterior, on es feia el trac-
tament de la cinética de les reac-
cions, en aquest mateix llibre,
s’hi indicava que 'expressié
general de la velocitat d'una
reacci6 aA + bB > cC + dD era:

v=k[A]"[B]?

(equacio 4)

is’hi remarcava que a i b eren
dos coeficients experimentals
que rebien el nom d’ordres parcials
de reaccid i que no tenien res a
veure amb els coeficients este-
quiometrics a 1 b. Malgrat aixo, en
el capitol dedicat a I'estudi de l'e-
quilibri quimic, per tal de «dedu-
ir» I'expressié de la constant d’e-
quilibri, ordres i coeficients este-
quiometrics s’hi consideraven
una mateixa cosa i s’hi escrivien
incorrectament les equacions de
la velocitat seglients:

vi=kqa [A] [B]"iv; =k [C]° [D]*

(equacions 51 6),

de manera que, per a la situacié
d’equilibri quimic on es complia
que v, = v;, se’'n deduia I'expres-
sio:

« _k,_lcl Ipl]

ko [4l,.[81)

(equacio 7)

Un tractament d’aquesta mena,
pel fet de ser fals (sovint els
ordres parcials no coincideixen
amb els coeficients estequiome-
trics), s’hauria d’evitar. Encara
que els estudiants de batxillerat
no s’adonin d’aquesta falsedat, el
problema podra sorgir si, més
endavant, decideixen estudiar
alguna llicenciatura amb uns
continguts de caracter quimic
d'un cert nivell, atés que, en
aquests casos, trobaran que hau-
ran de replantejar un criteri que
donaven per correcte.

No hi ha res de dolent a intro-
duir I'equaci6 de K, tal com fan
els altres textos consultats, és a
dir, considerant que és una
expressi6 a la qual s’ajusten les
concentracions experimentals (o,
en el seu cas, les pressions par-
cials) de productes i reactius en
les reaccions homogenies reversi-
bles, un cop s’assoleix la situacié
d’equilibri quimic (figures 11 2).

Possibles valors del 7
quocient Q. per a una

reaccio reversible en ﬂ
comparacio amb el

valor de la constant

dequilibri K, =

f

Q

Qc

Qc

Q<K Q=K. Q>K;

FIGURA 2.

Les unitats de les constants
d’equilibri

En dos dels textos, les cons-
tants d'equilibri K, 1 K, s'hi
expressaven amb unitats
(mol/dm?)A" i atmA?, mentre que,
en l'altre text, K. s’hi expressava
de manera adimensional, argu-
mentant sense cap ra¢ logica que
aixo podia fer-se, perque les con-
centracions sempre s’expressa-
ven en molaritats. Per contra, en
aquest mateix text, s’hi recoma-
nava assignar unitats a K, a fi
d’evitar confusions, ja que les
pressions parcials dels gasos
podien expressar-se en les unitats
classiques (atm) o bé en les del
sistema internacional (Pa).

D’altra banda, en tots tres tex-
tos consultats, hi apareixia plan-
tejada (en dos casos sense indicar
de quina constant es tractava) la
relacié entre K, ila variacié de
I'energia de Gibbs estandard
(equaci6 2), aix{ com la que rela-
ciona les constants K, 1K.

K, = K. (RT)™

(equacio6 8)

Els quimics sabem que les
constants d’equilibri sén adimen-
sionals (2, 3). El caracter adimen-

En alguns textos de quimica general (7,
8), s’hi utilitzen representacions com la
indicada a I'hora d’introduir i tractar
els sistemes en equilibri quimic.
Fent servir el quocient de reacci6, Q,
s'indica que, si aquest és més petit que
la constant d’equilibri K, el sistema
evoluciona cap a la formacié de pro-
ductes fins que s’arriba a complir

Q. = K. Ben al contrari, si el quocient
de reacci6 és més gran que la constant
d’equilibri K, el sistema evoluciona
cap a la formacié de reactius. Un cop
assolit 'equilibri quimic, de naturalesa
dinamica, mentre la temperatura sigui
constant, les concentracions de reac-
tius i de productes es mantindran inva-
riables en el temps



sional de K, 1 K, és conseqiiencia
del fet que, en I'expressi6 d’a-
questes constants, la pressié par-
cial d'un gas o la concentraci6 en
I'equilibri (p; eq 0 Ci eq) es refereix a
la pressi6 o a la concentracié de
la substancia en l'estat estandard
(p? o c). D’aquesta manera, per a
una reacci6 generica en fase
gasosa com ara:

aA(g) + bB(g) = cC(g) + dD(g),

les expressions correctes de K, 1
K, prenen la forma:

_(cc/e’ )eq (cp/c” ) eq

s (CA/CH )aeq (CB/CG )beq
(equacions 91 10)
on:

G eq

El caracter adimensional
deK,iK és
consequencia del fet
que, en 'expressid
d’aquestes constants, la
pressio parcial d'un gas
o la concentracié en
I'equilibri (p; o 0 Cj o) €S
refereix a la pressi6 o a
la concentracio de la
substancia en l'estat
estandard (p® o c®)

_(Pc/P® )°eq (Pp/P° )" a
(PA/P° )*ea (Ps/P° )’ ea

P

= concentracié molar de cada gas i en I'equilibri;

¥ = concentracié molar del gas en I'estat normal o estandard (1 M);
Pieg = pressi6 parcial de cada gas i en l'equilibri;
p? = pressio del gas en I'estat normal o estandard (1 bar).

Abans de 1982, es considerava
que la pressié d'un gas en el seu
estat estandard era 1 atm, per bé
que, posteriorment a aquesta
data, la IUPAC (4, 5), amb la
voluntat de no variar practica-
ment el valor de la pressi6 de
I'estat estandard considerat
abans i, alhora, fer servir un mul-
tiple sencer de la unitat de pres-
sid en el sistema internacional, el
pascal, va recomanar que la pres-
si6 d’'un gas en l'estat estandard
(p% passés a ser 1 bar (10° Pa).

Tant si la pressié d'un gas en
I'estat estandard es considera,
com abans es feia, 1 atm, com si
es considera, seguint la recoma-
nacié actual de la IUPAC, 1 bar, el
valor numeric de K, es pot obte-
nir a partir de I'’equacio 2, que
prové de I'equaci6 10, on s’ha
substituit, segons criteri antic o
actual, p? per 1 atm o 1 bari és,

Ates que la relacié entre bars, atmosfe-
res i pascals és:
1 bar = 10° Pa = 0,98692 atm,

la proposta de la TUPAC (1982), consis-
tent a considerar la pressié de I'estat
estandard d'un gas com 1 bar, no supo-
sava cap modificacié important respec-
te a la pressi6 considerada amb ante-
rioritat

(1 bar = 0,98692 atm), per bé que pas-
sava a ser un multiple exacte de la uni-
tat de pressi6 en el SI (1 bar = 10° Pa).

de fet, 'expressié que es fa servir
actualment per expressar K, en
tots els llibres de quimica de bat-
xillerat i també en diversos textos
actuals de quimica general (7).
Com resulta evident, amb
dependencia que les pressions

parcials dels gasos en 'equilibri
s'expressin en atm o en bar, els
resultats obtinguts per a K, 1 AGY
no coincidiran (6). Ho podem
veure, per exemple, en el cas d'un
dels exercicis proposats en la
prova de quimica de les PAU de
juny de 2006.

Enunciat exercici prova PAU
juny 2006

La sintesi del metanol (alcohol
metilic) es basa en I'equilibri
seguent:

CO(g) + 2H,(g) SCH;0H(g)

En un reactor cilindric d’1 L de
capacitat, s’hi disposen 2,0 mol
de CO 12,0 mol d'hidrogen i s’es-
calfa el conjunt fins a 600 K.
Considerant que, un cop assolit
I'equilibri, s’han format 0,80 mol
de metanol, calculeu el valor de
Kp a 600 K.

Solucio:
CcO | H, |CH,OH
Mols inicials 2,0 2,0 0
Mols en
, . 2,0-0,812,0-1,6 0,8
l'equilibri
Concentracid

en 'equilibri / 1,2 0,4 0,8

mol dm=3

Pressions par-
cials en l'equili-| 59,0 19,7 39,4
bri/atm

Pressions
parcials en 59,8 | 20,0 | 39,9
I'equilibri / bar

Quan el calcul de Kp esfaa
partir de les pressions parcials
expressades en atm o en bar, els
resultats obtinguts sén:
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K, (constant adimensional)

K, (constant adimensional)

calcul fet a partir de pressions en atm:
1,72:1073

calcul fet a partir de pressions en bar:
1,67-107

amb la qual cosa, el valor de AGY calculat a partir de 'expressid
AGO= —RT In Kp, on Kp és una magnitud adimensional i

R val 8,314 J K1 mol?, sera:

AGY (pressi6 de l'estat estandard = 1 atm)

AG?Y (pressi6 de l'estat estandard = 1 bar)

31,8 kJ-mol-?t

31,9 kKJ-mol-?

Com es pot veure, atés que les
pressions de 'estat estandard
anterior a 1982 (1 atm) i actual (1
bar) sén molt properes, els valors
que s’obtenen per a K, i AGY
també sén molt semblants.
Aquest fet, que practicament es
compleix en el cas de totes les
magnituds i constants termodi-
namiques (6), ha donat peu al fet
que, quan es tracta 'equilibri
quimic en textos de quimica
general publicats recentment (7,
8), encara trobem que en alguns
(7) se segueixen utilitzant les
atmosferes per expressar les
pressions parcials.

El fet de prendre com a expres-
si6 correcta de K, I'equacié 2 en
lloc de I'equaci6 10, sumat a pen-
sar que la pressié parcial d'un

sistema internacional, pot portar

a l'error de calcular K, expressant

les pressions parcials dels gasos
en I'equilibri en pascals. Si es fes
aixi en el cas de 'exemple consi-
derat anteriorment, atés que les
pressions parcials dels reactius i
dels productes en equilibri
expressades en Pa sén:

Cal observar que, ates que K, és una

magnitud adimensional, les unitats de
AG? tan sols sén condicionades per les

unitats de la constant R, que, d’altra
banda, seran les propies del sistema
internacional (R = 8,314 J-K-1 mol-1).

D’altra banda, el fet de considerar Kp
amb unitats, a part de ser incorrecte,
complicaria enormement la identitat

de dimensions en 'equacié AG? = -RT

gas avui dia s’hagi d’expressar In Kp.
obligatoriament en unitats del
co H, CH,OH
Pressi6 parcial en I'equilibri / atm 59,0 19,7 39,4
Pressi6 parcial en 1'equilibri / Pa 6,0 x 10° 2,0 x 106 4,0 x 10°

el valor numeric obtingut per a la constant K, seria 1,7 x 10*%:

6,0 x10°

=1710"

K
b (2,0 x10°)? x 4,0x10°

notoriament més petit que els valors de 1,72 x 103 0 1,67 x 103 calcu-

lats amb anterioritat.

Aquesta gran diferencia és
deguda a la circumstancia que, si
les pressions parcials dels gasos
s’expressen en pascals, de fet
s’estaria considerant de manera
implicita que la pressié d'un gas
en el seu estat estandard seria 1
Pa. Si bé aix0 és possible (les con-
dicions dels estats estandard es
defineixen a voluntat), atés que
la majoria de les reaccions tenen
lloc a pressions properes a 1 atm,
un estat estandard amb una
pressid tan petita no tindria cap
mena d'interes ni d'utilitat.

La relacié entre les constants
d’equilibri

En els tres textos consultats, les
constants d’equilibri K, i K, d'una
reaccié homogenia en fase gasosa
es relacionen entre si mitjangant
l'equacié 8, on Av=c+d-a-bh.

En la termodinamica de l'equi-
libri quimic, 'escriptura correcta
de 'equacio 8 és:

o An/ mol

K, =K, |RT <
p

(equacid 11),

on c?1 pf representen, respectiva-
ment, la concentracié (1 mol dm-3)
ila pressié del gas (1 bar o, anti-
gament, 1 atm) en l'estat estan-
dard.

A primera vista, 'equaci6 11
sembla forca més complexa que
la 8, si bé, en realitat, resulta
molt facil de deduir quan es con-
sidera l'escriptura correcta de les
constants d’equilibri (equacions 9
110). D’altra banda, aquesta dar-
rera equaci6 constitueix la mane-
ra més comoda i fiable de calcu-
lar K, a partir de K, (o a I'inrevés),
tant en el cas que es consideri
que la pressié del gas en l'estat
estandard és 1 atm (criteri antic)
com 1 bar (criteri vigent de la
IUPAC). Vegem-ho mitjang¢ant un
exemple basat en el problema
anterior.



Enunciat basat en 'exercici de les PAU 2006

A 600 K, quan la IUPAC considerava que la pressié de l'estat estan-
dard d'un gas era 1 atm, el valor de la constant Kp de la reaccié
COg + 2Hyg 5 CH30H, era 1,72:10%. Calculeu la K, d’aquesta reaccio,
tant en el cas que la pressié de I'estat estandard sigui 1 atm com 1 bar.

Solucié:

Sigui quina sigui la pressi6 del gas en l'estat estandard, la concentra-
ci6 c® sempre val 1 mol-L~1. Aquesta manera d’expressar la concentraci6
(molaritats) porta, per conveniencia, a expressar la constant dels gasos
de la forma tradicional (R = 0,0821 atm-L-K-1-mol-1) i, d’aquesta manera,
per calcular K_ en cas de considerar p® = 1latm, fariem:

432
1,72107% =K, [0.0821 atm-L-K-"mol"' - 600K - %]
1atm

d’on obtindriem K, = 4,17.

Per calcular la K, quan p® = 1 bar, calculariem el valor de K, per a
aquest estat estandard (Kp (1ban = K >-O,986922) 1 expressariem la

T p (1 atm
pressio d’'1 bar en atm (1 bar = 0,98692 atm).

1mol-L"  )°
1,67-10"% =K | 0,0821atm-L-K "-mol™" - 600K - ——————
. [ = e 0,98692atm ]

d’on obtindriem K, = 4,16.

En aquells textos de batxillerat i de quimica general (7) on les pres-
sions parcials dels gasos en equilibri s’expressen en atm, I'aplicacié de
I’equacid 8 no suposa cap problema i, usant R = 0,0821 atm-L-K-1-mol,
K. es pot calcular d’'una manera facil i correcta a partir de K. Una situa-
ci6 ben diferent succeeix quan, incorrectament, es recomana expressar

les pressions parcials dels gasos en equilibri en pascals.

Breu recapitulaci6 i algunes
propostes finals

1. Pel que fa a la manera d'in-
troduir en el batxillerat les
expressions de les constants d’e-
quilibri, seria aconsellable que
aixo sempre es fes considerant el
comportament experimental dels
sistemes en equilibri quimic (figu-
res 112)1ino es pretengués deduir
aquesta dada, de manera incor-
recta, a partir de la igualacié de
les expressions de les velocitats.

2. Pel que fa a les unitats de les
constants d’equilibri, el professo-
rat de batxillerat hauria de valo-
rar la conveniencia d'indicar que,
en realitat, sén adimensionals (2,
3, 8). Aix0 es podria fer presen-
tant, a titol informatiu, I'expres-
si6 termodinamica real de les
constants (equacions 91 10).
Aquest fet, sempre i quan les
pressions parcials s’expressessin

seria aconsellable
introduir les expressions
de les constants
d’equilibri considerant
el comportament
experimental dels
sistemes en equilibri
quimic

en atm o bar, no suposaria cap
inconvenient perque els estu-
diants poguessin seguir treba-
llant, com ara fan, amb les equa-
cions habituals (equacions 11 2),
en les quals no apareixen les con-
centracions o les pressions de
I'estat estandard, per bé que evi-
taria que les pressions parcials
dels gasos en l'equilibri, com ara
passa en alguns casos, s’expres-
sessin en Pa i es poguessin obte-
nir diferents valors per a la K,

d’'una mateixa reaccié a una
mateixa temperatura en funcié
de les unitats de pressié que
s’haguessin utilitzat.

3. Pel que fa a les unitats de les
pressions parcials dels gasos en
I'equilibri, atés que, tal com s’ha
posat de manifest en 'exemple
resolt, no hi ha cap gran diferen-
cia entre els resultats quan es
considera que la pressi6 de I'estat
és una atmosfera o un bar, proba-
blement no seria necessari
expressar-les en bar i es podria
continuar treballant, com ara es
fa en la majoria de textos de qui-
mica del batxillerat, en atm, per
bé que mai en Pa. D’aquesta
manera, es podria seguir utilit-
zant I'equacié 8 amb R = 0,0821
atm-L-K~t-mol-! per relacionar les
constants K, 1K.

4. Finalment, pel que fa a la
carrega conceptual, és evident
que el batxillerat d’avui dia con-
sidera un tractament de la ter-
modinamica i de I'equilibri qui-
mic forca més extens i amb una
carrega conceptual més gran que
el que rebia quan l'autor d’aquest
article era estudiant. Aixo pot
portar al fet que, davant la difi-
cultat d’entendre prou bé el que
veritablement representen les
magnituds i les constants termo-
dinamiques introduides, els
alumnes acabin adoptant una
actitud memoristica que els porti
a fer-les servir d'una manera
mecanica sense comprendre’n
gaire bé la utilitat. En aquest
escenari, a més, pot succeir que
I'alumnat tampoc no acabi d’as-
solir completament alguns dels
objectius docents principals rela-
cionats amb el tractament dels
sistemes quimics en equilibri,
com ara: 4.1. Consolidar la cor-
recta formulacié i nomenclatura
dels compostos quimics; 4.2.
Saber portar a terme de manera
idonia els calculs estequiometrics
associats a qualsevol reaccié qui-
mica; 4.3. Saber aplicar correcta-
ment 'equacié del gas ideal i cal-
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cular a partir d’ella la concentra-
ci6 o la pressié parcial de cadas-
cun dels components gasosos
d’'una mescla en equilibri; 4.4.
Entendre el significat d'una cons-
tant d’equilibri; 4.5. Saber establir
l'expressi6 de K, 1K, i calcular
correctament els valors d’aques-
tes constants, i 4.6. Saber predir
els efectes que provoca un escal-
fament, un refredament, un canvi
en la concentracié o la pressié
parcial d’'algun dels components,
0 un canvi en la pressi6 total o
una variaci6 del volum sobre
qualsevol sistema que es trobi en
equilibri quimic.
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