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nESU~tE~. En este trabajo se cuestiona la validez de la regla de la moderación en términos de
fracciones molares en los sistema ..'; abiertos eH equilibrio químico. Se demuestra, además, que
dichos sistema"s moderan siempre la variación de la concentración molar de cualquier componente
activo del mismo y que, por tanto, el principio de Le Chatelier se aplica como un teorema de
moderación ('n términos de las cOllcentraciones molares.

ABSTRACT. In this paper, the validity of the rule of the lIloderatioll of molar fractions for equi-
Iibrium displacements in open systcms is qucstioned. ~loreovcr, it is showlI that moderation is
guarantccd in terms of molar concentration by such systems. Thus, the Le Chatelier's principie
can always be applied as a theorcm of moderation of molar conccntrations.

PACS: Ol..IO.Cm; 82.GO.Hc; 82.GO.Lf

l. INTRODUCCIÓN

En UIl trabajo anterior aparecido recientemente eH esta revista [1] proporcionábamos
ejemplos de pertmbación del equilibrio químico, donde el principio de Le Chatclier, en su
form1l1acióIl ctlalitativa, no (Ial>a respuesta satiHfactoria en la I)revisión del dCSI)la~alllicllto
del sistema. No obstante, de acuerdo con Glansdorffy Prigogine [2]' dicho principio puede
seguir aplie<indosc con éxito cuando se le considera como 1111teorema. de lIloderaóún de
la.>;variables intensivas que caracterizan a UIl sistema en equilihrio químico. Una revisión
(le las dist.iuta .."i fOrlllUlaciOllcs cuant.it.ativa" (lel llrincipio I)ucdc Cllcontrarse ell la revisión
histórica del principio realizada por Qnilez [:3).

AsÍ, puede cncolltran;e en la hibliografía. [4-7] que los sistema ...'; abiertos en equilibrio
químico moderan la....,variaciones prorlucida .."~eJl la fracción molar de cualesquiera de los
componentes activos del mismo, No obstante, ell ningún ca.."iO ~e advierte que la fracción
molar podría 1W moderarse cualldo la alteración de la composidllll del sistema se rpaliza
a volumen y t.emperatura COllstalltes.
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En el presente artículo1 estudiaremos la lIloderaci<'m de la fracción molar y la concen-
tración molar (molaridad) en la modificaci<'m de las cantidades de componentes activos
del sistema, tant.o a prcsi6n y temperatura constantes como a volumen y temperatura
constantes. Este análisis HOS pcrmitini constatar que no siempre se moderan las frac-
ciones molares en los sistemas ahiertos eJl equilibrio químico y, en cambio, siempre se
produce moderación de la concentración molar en estos mismos sistemas.

2. MODERACiÓN DE LAS FRACCIONES MOLARES

Tomemos el ca$Ogeuérico de la adicióu de uu producto, H(g), al equilibrio de g,~,es ideales
representado por la siguiente ecuación:

a A(g) + /,Il(g) =; dt(g) + -'S(g). (1)

Si tras la adicióu de uua cautidad i"fiuitesimal "d,/' mol de H(g) uo hubiera despla-
zamiento del equilihrio, la variación de su fracciólI molar (XR = nR/n, 11, = nA + 11,H +
11,1{ + ns) pociría expresarse como

d~;{ = d"H _ d" = da (_1__ ~) .
•.\ H nI(. n Un n

(2)

En cambio, si la adición comporta d(~splazamieIlto del equilibrio, la variación de la
cantidad de sustancia de R(g) puede ser at.rihuida a dos causas: a la variación en el gracio
de avance de la rcacción (d~) y al incrcmento provocado por la transferencia de materia
(da). Por cOllliigllicllte tendremos

d"l( = da + ,.d~,
d" = da + 6.// d~,

(3)

(4)
donde 6.// = r + -'- (r¡ + b).

Hacieudo nso de las Ecs. (:1) y (,1), la variacióu de la fracción 1Il0lar de H cuando hay
desplazamiellto puede venir dada por

'1.:H = d"H _ d" = d'I (_1__ ~)
X H 7tH n 7tH n (,. 6.//)

+d~ --- .
nH n

(5)

Para qlW SP produzca l11odpraci{)fl, la dif('n~lH:jaclltre la variación dc la fracción molar
de H COII desplazamiento <id (~qllilihrio (dXu) y la misma variación sin desplazamicnto
(dXi,) del ,e ser ne~ativa. Tal dif,'re"cia I"",de ser "hteuida restand" la Ec. (2) de la (5):

dXI(
---
XI(

,V;;, (,. 6.,,) rl~( . )
-. - = rl~ - - - = - r - 6.".' 1( •
.•\ H 1I1( 11 Un

(ti )
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2.1. Adición de R a presión y temperatura constantes

El plinto de partida en estas cOlldicionc~ ha de ser la fUIlción de Gibbs de reacclon
(potencial de Gibbs de reacción, energía libre de reacción o cambiada de signo afinidad
química de reacción):

1'> G- (DG) = 2::V¡I'¡', - D~ P,T
(7)

que para 1I11a mezcla de gases ideales como la representada en la Ec. (1) puede ser
cXI>resada C()Ill()

. Qp
1'>,G = RT In ](0'

l'

(8)

la cllal nos proporciona el potencial de Gibbs de reacción en función del cociente de
reacción: Q¡¡; definido como

(
P ) Vi Vi (P) 6v

Qp = TI p~ = TI ,','~v pO
1 1

(pO = I bar), (9)

y de la constante de equilibrio de la rcacci6n, Kg, definida COIIIO

K~= TI C',e~~ibriOr
,

(10)

Así pues: para nuestro equilibrio de ga.',¡csideales (1) con la.., oportuna ..'i ~mstituciolles en
la Ec. (8) podemos establecer 'lile

I'>,G = liT [In "Í¡"S (~) 6v _ In [(0]
na nb nPO P:\ H

(po = I bar). ( 11)

Cuando el sistClna es perturbado mediante la adición de lIlIa cantidad infinitesimal
"da" mol de H. a P y 'T constant.es, podemos decir. mientras el sistema está en equilibrio,
quc

(
ÜI'>,G) (ÜI'>,G)d(I'>,G) = -ü-- da + ----¡jC d~ = O;

HH I',T,IIII-U •.. /','1'

el! d que teniendo eH cuenta que

(
DI'>,G) = RT (.!.- _ I'>V) .
87tH ",T,njiR nI{ 11,

d~ RT ,
- = ---(,. - _\Ill'>v),
da Gil nn

( 12)

( ).1)
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donde Gil representa la derivada parcial de !:J.,G con respecto al grado de avance de la
reacción que, si el equilibrio cs considerado estable, es positiva (condición del mínimo en
la energía libre de Gibbs, G) [8].

En pritner lugar, se puede ver de esta ültima ecuación que el desplazamiento hacia
la dcrecha (d~ > O) o izquierda (d~ < O) del equilibrio depende del valor de X" (véase
la Ref. [1] para un razonamiento má.s extenso sobre el sentido del desplazamiento). Por
otra parte, sustituyendo la Ec. (14) en la (6) obtenemos

dXR dX(t RT )2
-- - -- = ---2-(r - !:J.//X" da,
XR X" Gil""

( 15)

que nos indica que .,icm]!,e hay moderación en la adición de R (da> O). puesto que la
diferencia entre ambas variaciones de las fracciones molares es sicnlprc negativa. Siguien-
do argulncntos análogos se podría demostrar la moderación de la fracción IHolar 811 la
eliminación de una cantidad elemental de R.

2.2. Adición de R a volumen y temperatura constantes

En este caso, iniciaremos Iluestro razolHunicnto con la función de Helmholtz de reacción
para la mezcla rcaccionante (1):

[ "( RT) oV ]r . nR ns' o
!:J.,A = RT In -a--b ---¡¡¡ - In J("

nA nB p \
(pO = 1 bar). (16)

Si añadimos \lIla cantidad illfinitesirllal ¡;dal1 mol de R(g) a Iluestro sistema de ga.ses
ideales, éste pasa a un estado de equilibrio ligeramente diferente para el cual podemos
establecer que

en la cual

( 17)

RTr
n¡¡

(18)

y substituyendo la Ec. (18) en la (17) se deduce que

d~
da

RT,.
( 19)

dOllde A" reprc:-;cnta la derivada parcial de DorA con n~spcct.o al grado de avance de la
reacción qlle~como A es 1111 mínimo en el equilibrio, es positiva.

Esta última ecuaci{¡n revela que aüadir productos a volumen y temperatura const.antes
desplaza elj t.odos los casos el equilibrio bacia la izqui()rda (d~ < O). Lc')gicaIllent.p se p\l('de
inferir que la adiciúlI d(: n~activ()s, (~II(~sa:-;cOlldiClOlIeS, desplazani el equilibrio lIacia la
derecha (d~ > O).
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Adem{L', reelllplazalldo la Ee. (19) ell la (6) obtellemos

dXIt dXi, RT,. ( . )---v- - ---v- = --1" 2 ,. - t.1I.\ It da,
¿'lB. ¿\.R j 7tH.

(20)

a partir de la.cual podemos concluir para la perturhación efectuada del equilibrio que la
diferencia de variaciones de fracciones molares ser;i negativa, esto es, habr<l moderación
de la."ifracciones lIlolares, sólo cuando )( R < r / ~lJ. Por t<.lnto, estamos en condiciones
de afirmar que la regla de moderación de las fracciones molares 7lO es !/enerlli para los
sistemas ahiertos en equilibrio químico.

AsÍ. por ejemplo, en la síntesis del amoníaco,

(21 )

la aportacic'm de ga..'"! nitrógeno a V y T cOllstantes siempre aUlllenta la producción de
:LmoIlÍaco, pero sólo si la fracción molar de nitrógeno es menor que ~ se modera el
incremento de la fracción lUolar de cste último ga.s. Es dccir, que si se ailade nitrógeno a
la IIlPzda de equilibrio cuando la fracción molar del mismo es mayor que ~1 provoca un
allmcllto secutldario de la fracción molar de dicho p;as.

3. MODERACIÓN DE LAS CONCENTRACIONES MOLARES

.1.1. Adiciú7I de n a p7.esiólI y lC71lpe7"lllum conslantes

COlltinnando COII el mismo eqllilibrio (1). la modifieaeiólI a l' y T constalltes de la
cantidad de producto R, implicaría qlW SlI cOllcenlracióu lIIolar (molaridad)

tllvim.a lIna variación relativa dada por

n¡J'
"liT

(22)

dCIt

eH
dnJ{ fin

n
(23)

qllf'. COIllO se puede comprobar. es ieil;ntica a la \'ariacitm relativa quc experimcnta la
fracci('m lIlolar de R y. por consiguiente, los razon<tmiclIt.os utilizados con anterioridad
SOl) \",ilidos tamhién aquí. En ddiniti\'a. la adiciclll de R. a P y T constantes. comporta
HII df'splazalllicIIto del equilibrio tal qllC~modera el illcrclJwtlt.o (h~ la cOllcentracióll IIIolar
de H.
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,'1.2. Adición de R a volumen y tC7npcratU1'll cou,<;lante,'i

En este c(l..'}o, partiendo de

q{ =
V

se ticne que, para nuestra.,-; condiciones,

dCR

C!l nl{

Así, la variación relativa de CIl sin desplazamiento del equilibrio sería

dc;¡ dnR da
--=--=
CR nI{ nI{

y COIl desplazamiento

(24)

(25)

(26)

cR
da + I'd~

nI{
(27)

Fillallllente, restando la Ec. (27) lIlenos la (2(;) (""teIllOS

de;¡ = l' d~
Cf{ nI{

(28)

de dowlc si tenemos en cuenta que la adición de R(g) a V y T constantes implica que
dé. < O (véase apartado anterior) la diferencia de variaciones relativa..~ de concentraciones
molares es siempre negativa. Es decir, se modera siempre el increlllento de la cOllcen-
tración molar de R(g) (y de la alteración, el! general, de la cOIH.:cntraci()1l de cualquier
componente activo (Iel sistcJna),

4. DISCUSiÓN

liemos verificado que lol'lequilibrios químicol'l !lO mod(~ran la.." Illodificaeiotlel'l dc todas la.."
variahles intensivas que lo caracterizan. En COIHTdo. la variable illt.clll'liva fracción molar
no siempre se vc llloderada cuando se alteran las calltidadcl'l de algún componcntc activo
del equilibrio a voltllIHm y temperat.ura constantes. En call1bio~ la variable intensiva con-
centración molar (molaridad) se modera en dichas perturbaciones tanto cuando éstas se
(~fectúan a volumen y t.emperatura constalltl~s, como a presión y temperatura constantes.

Según esto, el principio de Le Chatelier !lO puede considerarse como uu teorcma
c1(~ moderación de t.odas I:L'ivariables illt.enl'liv:L"'lile definen el equilibrio químico, Sin
clllhargo~ se puede seguir aplicando en los sistemas ahiertos en equilihrio químico como
lIIla regla de lIlodpraci{lll <1(' las conccntraciollPs lIIolares.

Con todo, pcnsamos que didádicalllcntc l'S m;i.'i('oIlvtmicntc abordar la predicción del
desplazanliellto del equilibrio mediante UIl <tmilisis cualitativo a partir de lol'lcocientes dc
reacción y las COIlstallt.el'lde equilibrio [9]y. (l ]J(),'jtel'iori1 mostrar que dicho desplazamiento
modera la variación d() la ('oncentraciólI molar. Es decir. se trataría d(~llegar al principio
de Le Chatelier tr<L"el dominio de los aSlwl'tos cualltitat.ivos tenllodill:illlicos [10.11].
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