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Resumen
Con este trabajo pretendemos esclarecer algunos
aspectos didéacticos relacionados con el uso y aplicabi-
lidad de las funciones delta (DG, DG y D,G°) deriva-
das del potencial termodinamico energia libre de
Gibbs (G).

Summary

The aim of this study is to elucidate some didactic
misundertandings related with the use and the appli-
cability of the delta functions DG, D,G and DG°,
which derive from the thermodynamic potential
Gibbs Free Energy, G.

Algunas precisiones en torno a las funciones
termodinamicas DG, D;G y D:G°

Introduccion

Suelen producirse confusiones en la utilizacién de las
distintas funciones delta que se derivan de la funcion
madre energia libre de Gibbs. Con el objeto de poner
en evidencia dichas confusiones, vamos a definir
claramente cada una de dichas funciones, a dar su
significado fisico, a mostrar sus diferentes aplica-
ciones y a poner ejemplos donde todo ello quede
patente.

Vamos a iniciar nuestra exposicion con la defi-
nicion del potencial termodindmico energia libre de
Gibbs (G) y a partir de él obtendremos las distintas
funciones delta (DG, D,G y D,G°). Obviamente, para
poder llevar a cabo todo el desarrollo termodinamico
y ladiscusion consecuente que permita alcanzar nuestros
objetivos, se hara necesario introducir otras magni-
tudes auxiliares, como por ejemplo el potencial qui-
mico, el grado de avance de reaccion, la constante de
equilibrio termodinamica o el cociente de reaccion.

Potencial termodinamico energia libre de
Gibbs (Funcién de Gibbs o entalpia libre), G
En Termodindmica, por analogia con el papel que
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desempefia la funcion potencial en los campos de
fuerzas, se introducen los denominados potenciales
termodinémicos, que suministran informacion acer-
ca de un sistema termodindmico a través de un
conjunto de variables independientes que lo carac-
terizan, conocidas normalmente como variables na-
turales. Los potenciales termodindmicos son funciones
o0 variables de estado extensivas. Por ser una variable
extensiva su valor es proporcional a la masa. Ser
funcidn de estado significa que la variacion de dicha
funcidn en una transformacion dada no depende del
camino seguido en su realizacion, sino de los estados
inicial y final.

Definida la energia libre de Gibbs de la forma
G = H - TS, su diferencial total se expresard como

dG =dH- TdS- SdT 1)

en la que teniendo en consideracion que para proce-
S0s irreversibles

dH =TdS+VdP- dQ ¢ @)

donde el término dQ¢a pesar de ser positivo en los
procesos irreversibles no representa calor transferi-
do al sistema, sino que es el resultado de cambios
irreversibles que han tenido lugar en el interior del
sistema que conllevan la creacion de entropia (San-
feld, 1971). Asi podemos obtener que

dG =- SdT+VdP- dQ ¢ ®3)

gue muestra que en los procesos irreversibles efec-
tuados a T y P constantes dG < 0. Inferimos de la
ecuacion anterior que un sistema termodindmico
asiento de un proceso irreversible realizado a tem-
peratura y presion constantes evoluciona en el sen-
tido que implique una disminucién de la energia
libre de Gibbs. Cuando el sistema alcance el equili-
brio, el potencial citado ya no disminuye méas y su
valor es minimo. Matematicamente esta situacion pue-
de reflejarse del siguiente modo: dG =0y d?G > 0.

Por supuesto, para un proceso irreversible (también
para uno reversible, dado el caracter de funcion de
estado de G) finito y condicionado por las ligaduras T
y P constantes, el sentido de la evolucidn espontanea
del sistema viene dado por DG < 0.

Por otra parte, de la expresién diferencial de la
energia libre de Gibbs, ecuacién (3), y del hecho
que los potenciales termodinamicos sean funciones
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extensivas, puede colegirse que las variables natura-
les de la energia libre de Gibbs para un sistema
multicomponente en una fase homogénea Unica se-
ranT,P,n,, n,,...n,donden;(i=1,2,...k) es lacantidad
de substancia de la especie quimica i en el sistema.
Estoes, G =G (T, P, n).

Si los valores de T, P y n; varian en cantidades
infinitesimales dT, dP y dn; la diferencial total de G
vendra dada por

k
GO 8GO o GO
dG = -~ dT+ -~ dP+ PR dn.
g_ g C g a G g i
eﬂT ﬁ’,nl eﬂP Q’,nl i=1 éﬂni Q’,P,nl (4)

donde el subindice j significa que todas las cantida-
des de las distintas sustancias permanecen constantes
a excepcién de la substancia i, que varia. En el caso
de que la variacion de las tres magnitudes se efectua-
ra siguiendo un proceso reversible (dQ¢= 0), la ecua-
cién (3) nos indica que
GO _

n (5)
&GO _

Brn, (6)

No obstante, hemos de sefialar que dado que G
es una funcion de estado, su variacion infinitesimal
dG es independiente del tipo de proceso que una el
estado inicial (T, P, n) y el final (T+dT, P+dP,n;+dni ).
Por consiguiente, dG tiene el mismo valor tanto si el
proceso es reversible como si es irreversible.

Una nueva funcién aparece en la ecuacion (4),
el potencial quimico m, que se define como

m= 22
-~
gﬂ e @)
De acuerdo con esta expresion, el potencial
quimico del componente i del sistema representa el
cambio de energia libre de Gibbs por mol cuando se
afiade o se quita al sistema, manteniendo la tem-
peratura y la presion constantes, una cantidad infi-
nitesimal de dicho componente i. Puesto que G
depende de T, P y n, el potencial quimico también
serd funcion de dichas variables. Ademas, se puede
demostrar facilmente que esta nueva funcion es
intensiva (esto es, no depende de la masa) por ser
la derivada de una variable extensiva, G, respecto
de otra que también lo es, n; (Zemansky y Dittman,
1985).

Podemos finalmente escribir para procesos re-
versibles e irreversibles que

dG :-SdT+VdP+é madn,
i 8

Energia libre de Gibbs de reaccién, D:G

Sea una reaccion quimica genérica donde todos los
componentes se encuentran en fase gas (reaccién
homogénea) y que se desarrolla en un recipiente
cerrado

aA(g) +bB(g) &= rR(g)+sS(g) ©

donde Ay B son los reactivos, R y S son los produc-
tos, y a, b, ry s los respectivos coeficientes estequio-
meétricos.

Supongamos que al inicio de la reaccion las
cantidades de substancia de Ay de B son n,, Y ngy,
respectivamente. Transcurrido un cierto tiempo, el
sistema contendra unas cantidades de sustancia n,
mol de A, ng mol de B, n mol de R y ng mol de S.
Dado que las cantidades de sustancia de reactivos
qgue han reaccionado y de productos que se han
formado son directamente proporcionales a sus res-
pectivos coeficientes estequiométricos, podemos es-
tablecer que

a b rs (10)

Si utilizamos el simbolo n; para los coeficientes
estequiométricos de las especies quimicas i que intervie-
nen en la reaccion, las denominadas especies activas,
teniendo presente que, por convencion, n;> 0 para
los productos y n, < 0 para los reactivos, entonces
para la reaccion que nos ocupa Ny= -4, Ng= b, Ng=
ry ng=s. Por ello, la ecuacidn anterior la podemos
ahora escribir como

>
>

S

ng (1)

P |
Py Pyl

Ecuacion a partir de la cual introducimos una
nueva magnitud, el grado de avance de reaccion,
como el cociente entre el cambio total en la cantidad
de sustancia de una especie activa i y su coeficiente
estequiomeétrico n;, esto es,

Ni- Nig

n (12)

X=

Se trata de una magnitud que tiene siempre un
valor positivo, sus dimensiones son de cantidad de
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sustancia y su unidad es el mol. En el caso de que
nuestra reaccion (9) no alcanzase el equilibrio y se
iniciase con cantidades estequiométricas de los reac-
tivos (en la reaccion que nos ocupa, amol de Ay b
mol de B), x tendria valor cero en el instante inicial
y valor uno en el instante final. Si la reaccion alcanza
el equilibrio y partimos de cantidades estequiométri-
cas de reactivos, el valor de x aumenta desde cero
hasta el valor del equilibrio x,,, menor que uno.

La diferenciacion de la expresion general del
grado de avance (12), donde aparecen nj,y n; que son
constantes, resulta

dn,

dx = —

n; (13)

Asi, un cambio material infinitesimal en la reac-
cion (9) producido, por ejemplo, cuando reacionan dn,
mol de A con dng mol de B para generar dng mol de
R y dng mol de S, nos conduciria a que

Ng (14)

donde puede verse que si la reaccion procede en el
sentido directo, de reactivos a productos, dx > 0, ya
que si i esun reactivodn,<0yn <0, ysiiesun
producto dn;> 0 y n,> 0. Si la reaccién tiene lugar
en sentido inverso, esto es, de productos a reactivos,
tenemos que dx < 0.

La sustitucion de la variacion elemental del gra-
do de avance de una reaccion quimica dada por la
ecuacion (13) en la expresion diferencial (8) nos lleva a

dG =-SdT+VdP +§ n;max
i (15)

En la ultima de estas diferenciales totales el
coeficiente de d x, es decir, el sumatorio é_ nmrepre-
senta la velocidad de cambio del potencial energia
libre de Gibbs con el grado de avance de la reaccion,
manteniendo constantes T y P. A este coeficiente se le
denomina energia libre de Gibbs de reaccion (DG) o,
cambiado de signo, afinidad quimica de la reaccion (A)

GO °
A=-BG=-¢c—+ =-a nm
gﬁﬂm i (16)

Por otra parte, como la energia libre de Gibbs es
una funcién de estado dependiente, segun (15), de la
temperatura, la presion y el grado de avance de la
reaccion, la afinidad quimica también serd una fun-
cién de estado cuyas variables naturales seran las
mismas. Asi pues, A= A (T, P, x).

PROFESORES AL DIA (TERMODINAMICA)

Puede demostrarse (Sanfeld, 1971) que para los
restantes potenciales termodinamicos U (Energia In-
terna), H (Entalpia) y A (Energia libre de Helmholtz)
se tiene que

HUO o
A=-ce—+ =-a nm
gﬂ@,v i (17)
HHO o
=- Cox =-anm
e &p i (18)
N A
ey (19)

Luego de un modo genérico la afinidad quimica
(o cambiada de signo, la energia libre de Gibbs de
reaccion) representa la variaciéon del potencial ter-
modindmico que gobierna el comportamiento del
sistema con el grado de avance de la reaccion, mante-
niendo constantes las restantes variables naturales.

Finalmente, la diferencial del potencial termodina-
mico energia libre de Gibbs puede quedar expresada
del siguiente modo

dG =-sdT + VdP- Adx (20)

La deduccion de las diferenciales de los otros
potenciales termodindmicos nos conduciria a (Prigo-
gine y Defay, 1954)

dU = TdS- PdV-A dx 1)
dH =TdS+VdP- A dx (22)
dA=-SdT- PdV-Adx (23)

Un apropiado control de variables nos permite
encontrar una ecuacion que sirve como criterio ge-
neral de espontaneidad (Quilez y Solaz, 1996). De
las ecuaciones anteriores se colige que, mantenién-
dose constantes cualesquiera de las siguientes parejas
de variables (T,P), (S,V), (S,P) o (T,V), la condicién
de evolucidn espontanea para una reaccion quimica
puede expresarse como

Adx >0 (24)
o también como

D, Gdx <0 (25)

Asi, el sentido de la evolucion de una reaccion
quimica, determinado por el signo de dx, viene dado
por A o D.G. Un sistema cuya afinidad quimica es
positiva evolucionara en el sentido correspondiente
a un aumento en el grado de avance de la reaccién
(dx > 0), es decir, de reactivos a productos. Por el
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0
G producios

Giproductos

& =0mol Bey &=1mol

g (mol)

Figura 1. Variacion de G con para una reaccién hipotética
efectuada a T y P constantes y partiendo de cantidades de
sustancia estequiométricas.

contrario, si A < 0 entonces dx < 0, y el sentido de
la evolucidn sera de productos a reactivos.

Como ya hemos visto, cuando un sistema deja
de evolucionar macroscépicamente, esto es, ha al-
canzado el equilibrio, el potencial termodindmico
que determina su comportamiento se hace minimo
y su diferencial es igual a cero. Esto implica que la
afinidad quimica se hace cero. En consecuencia, la
condicidn de equilibrio de un sistema asiento de una
reaccion quimica puede escribirse como

A=0 (26)
o bien,
DG=0 27)

En la figura 1 se muestra la variacién de G con
X para una hipotética reaccién

aA(g)+bB(g) &= rR(g)+sS(g) )

efectuada a T y P constantes y partiendo de cantida-
des de sustancia estequiométricas.

En el instante inicial sélo existen reactivos y por
ellox=0. Geaciivos Y Clproductos r€presentan, respecti-
vamente, la energia libre de Gibbs de los reactivos
puros y sin mezclar en sus estados estandar a tempe-
ratura T, y de los productos puros y sin mezclar en
sus estados estdndar a la misma temperatura T. Por
su parte, G,..qivos FEPresenta la energia libre de Gibbs
de los reactivos mezclados a temperatura T y presion
P, Y Gproductos 10 Mismo pero para los productos mez-
clados. A medida que progresa la reaccién x aumen-
ta, hasta llegar al equilibrio, donde toma el valor X,
y G se hace minimo, G,

La derivada parcial de G respecto de xa Ty P
constantes coincide con la pendiente de la tangente

a la curva en cada punto, y es cero en el equilibrio.
Es decir, en el equilibrio

__A-HGO
DG =-A= gy lory =0 28)

A laizquierda del minimo de G la pendiente de
la tangente a la curva en cualquier punto es negativa

GO
DG=-A= = <0
r egﬂx ‘-aT,P (29)

y, por tanto, A > 0y dx > 0, indicando la espontanei-
dad de la reaccion en el sentido directo, a saber, de
reactivos a productos. La pendiente de la tangente a
la curva a medida que avanza la reaccion se hace
cada vez menos pronunciada, hasta que toma valor
cero en el equilibrio. En ese momento, cesa la reaccién
neta que se estaba produciendo y dejan de observar-
se cambios en las propiedades macroscopicas del
sistema.

También se observa en esta figura 1 que se puede
alcanzar la misma posicion de equilibrio cuando se
lleva a cabo la reaccién inversa, de productos a
reactivos, si bien en este caso inicialmente x =1. A la
derecha del minimo de G la pendiente de la tangente
a la curva en cualquier punto es positiva
DG=-A= ?;T—ig >0

e ap (30)

y, por consiguiente, A < 0 y dx < 0, indicando la
espontaneidad de la reaccién inversa, esto es, de
productos a reactivos. La reaccién se desarrolla nue-
vamente hasta alcanzar el equilibrio, donde, insisti-
mos, el sistema deja de evolucionar macroscopica-
mente.

Es necesario, para evitar confusiones, destacar
en la gréfica la diferencia entre la variaciéon de la
energia libre de Gibbs de la reaccion, DG, y la energia
libre de Gibbs de reaccion, D.G. La primera, DG, es
una magnitud extensiva definida como la diferencia
finita entre las energias libres de Gibbs final e inicial
de la reaccion (ver figura 1), es decir, la energia libre
de Gibbs en el equilibrio (donde hay una mezcla de
reactivos y productos) menos la energia libre de
Gibbs de los reactivos mezclados (MacDonald,
1990; Spencer, 1974)

DG = Geq_ Greactivos (31)

La segunda, D,G, como ya se ha dicho anterior-
mente, viene dada por la derivada parcial de una
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variable extensiva, G, respecto de otra que también
lo es, x, y por ello es una variable intensiva. Su valor
coincide con el de la pendiente de la curva G = G(x)
en todo punto de ésta y, por tanto, es una magnitud
instantdnea. Sin embargo, muchos libros de texto
tratan a D,G (una derivada) como si de un incremento
finito se tratase (Craig, 1987). Puede que este error
provenga de la extrapolacion de otros casos, corres-
pondientes a otras funciones termodinémicas, en los
que si pueden tratarse indistintamente ambos tipos
de magnitudes (Levet, 1988). La evaluacién de DG
debe realizarse a partir de D,G. Teniendo en cuenta
la ecuacién (16), esto dltimo equivale a realizar el
siguiente célculo:

X X
DG=0Q (D,G),dx=0 ? n, mod x

0 0 &, p (32)

Generalmente, la ecuacion (32) no puede eva-

luarse explicitamente (Margerison, 1973). Ello no es
inconveniente, ya que la posible espontaneidad de
un proceso puede elucidarse mediante el célculo
de D,G.

Energia libre de Gibbs estandar de reaccion,
DGO

Partiendo de que el potencial quimico de un gas ideal
i en una mezcla de gases ideales viene dado por
(Levine, 1981)

Pi
m(T,P,)=n¥ (T) +RT Inﬁ(j (33)
siendo P; la presion parcial de i, m? el potencial
quimico del gas i puro a temperatura T y a presion
estandar (1 bar), y P° es la presion estandar (1 bar).
Obsérvese que NP depende solo de T, debido a que
la presion se fija en 1 bar para el estado estandar.
Hemos de sefialar que, seguiin la ITUPAC, estado estan-
dar hace referencia a presion estandar (1 bar) y auna
temperatura T a especificar. El estado estandar a
temperatura 298 K es un estado estdndar particular,
no el estado estandar general (Brénon-Audat et al.,
1993).

Sustituyendo (33) en (16) tenemos que

P,
DG=-A=& nm=8& n &f (T)+RT In 550

i e u (34)
llegandose a

P.
DG=-A=§ nnf(M+RTA nln
i i (35)
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ecuacion que nos permite definir la energia libre de
Gibbs estandar de reaccién a latemperatura T, DG°,
o cambiada de signo, la afinidad quimica estandar,
A% como

DG°=-A"=§ nnj (T)
i (36)

y representa el cambio de la energia libre de Gibbs
cuando cantidades estequiométricas de reactivos pu-
ros y separados (no mezclados) en sus estados estandar
a temperatura T se convierten en productos puros y
separados en sus estados estandar a la misma tempe-
ratura T (Alberty y Daniels, 1989). De acuerdo con
(36), DGO es funcién Unicamente de la temperatura.

Para aproximarnos al significado fisico de D,G°,
volvamos a la gréfica G = G(x) de la figura 1. En esta
figura D.G° viene dado por la pendiente de la linea
recta representada que une GPacivos ¥ GPproductos: EStO
es

0 _ 0
DGO = Gproductos Greactivos

= 1-0 (37)
En consecuencia, puede observarse que DG° =
DG® = G roauctos — Greactivos: EIO ha provocado confu-
siones al generalizar errbneamente esta igualdad a
D.GyaDG (Brillaset al., 1992). Como ya ha quedado
patente en la discusion efectuada para la figura 1,
estas tres magnitudes no son equivalentes.
Haciendo uso de las propiedades de los logarit-
mos y del simbolo ©) para el producto en el segundo
término de la ecuacion (34) tenemos

RT& nIns) RTQ | #,0 RTINO £,0
nIngg= n - = n +
a PO L &5 (38)
Con lo cual, la ecuacion (34) puede expresarse
ahora como

n
o

DG— —DG |nO(: Oi
) _A A 0+R| =

y puesto que en el equilibrio D.G = -A =0, podemos
escribir para dicho equilibrio que

n

~ e O

DG°=-A"=-RTIn ) ¢55 +
T &P g (40)
En esta Gltima ecuacién el subindice eq pone
énfasis sobre el hecho de que las presiones parciales
de los constituyentes activos del sistema son las del

equilibrio.
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Al productorio que aparece en la expresion ante-
rior se le denomina constante de equilibrio termodi-
namica y se representa como K°. Asi pues

n

=0 gt
- L (41)
Con ello, la ecuacion (40) se transforma en
DG°=-RTInKO (42)
Definimos el cociente de reaccion, Q° como

¢-5 B, 0"
= g—o—

- (43)

Finalmente, la expresion (39) la podemos for-
mular del siguiente modo

0 0 QO

DG=-A=RTInQ"- RTInK —RTInW (44)
que proporciona la energia libre de Gibbs de reac-
cién en funcidn del cociente de reacciéon y de la
constante de equilibrio termodinamica. Hemos de
sefialar que tanto Q° como K° son adimensionales y
sus valores dependen de la eleccion de la presion
estdndar P° (recordemos que la IUPAC recomienda
PO =1 bar) (Atkins, 1988).

Por otra parte, el potencial quimico de cualquier
especie activa de un equilibrio (equilibrios de gases
ideales, de gases ideales y fases condensadas puras,
y en disoluciones diluidas ideales) puede expresarse
como

m=nf(T) +RTIna, (45)
con

; P—('J (P° = 1 bar) para gases ideales.

a =
- a;=1 parasolidosy liquidos puros y disolvente de una
disolucion diluida ideal.

C.
ca= c_‘IJ (c® =1 mol L) para los solutos de una disolucién

diluida ideal.

Las actividades a; no tienen dimensiones y, en
general, su valor numérico depende del estado es-
tandar que se ha elegido para trabajar (hemos espe-
cificado entre paréntesis las condiciones estandar
recomendadas por la IUPAC).

Por aplicacion de la ecuacion (16), facilmente se
puede deducir para cualquiera de los equilibrios

citados que la constante de equilibrio termodinami-
ca, que solo es funcion de T (esto es rigurosamente
cierto solamente para gases ideales cuyo estado es-
tandar es presion 1 bar, puesto que en fases conden-
sadas K° depende, aunque en pequefia medida, de la
presion (Fernandez-Prini, 1982; Quilez-Pardo y So-
laz-Portolés, 1994), vendra dada por

KO = C’) 8, C.)”,
;&' (46)

y los correspondientes cocientes de reaccién por

Q=0 20"

;e'e 47)

En consecuencia, la energia libre de Gibbs de

reaccion puede expresarse genéricamente del si-
guiente modo

DG=DG°+RTlIn C) @i(‘jn' =DG° +RTInQ°
, €9 (48)

donde
DG°=-RTInK°
(42)

Destacaremos ahora la utilidad de D,G° para medir la
posicién de un equilibrio. La ecuacién (42) puede ser
escrita como

DG0
T

Ko=¢ (49)

Asi, puede verse que si DG° es un ndmero
negativo y grande, entonces K° es grande y, por el
contrario cuando D,G° es positivo y grande, K° es
pequefia. Como es obvio el caso intermedio se da si
DG °=0, para el cual K°=1. En consecuencia, a una
temperatura T, D,G° nos dird en qué grado se favo-
rece la formacion de productos. Cuanto mas grande
y negativo sea el valor de D,G° tanto mayor sera K°
y la formacion de productos.

Por supuesto, el signo de D,G® no puede servir
como criterio para prever la evolucion de una reac-
cién quimica; a saber, el signo de D.G® no puede ser
utilizado como criterio de espontaneidad de una
reaccion quimica. Este papel lo desempefia el signo
de D.G o también puede llevarlo a cabo DG, aunque,
como ya se ha sefialado, Unicamente es posible
evaluar el primero de ellos a partir de las magnitudes
termodinamicas tabuladas. Precisamente en la figura 1
se recoge un caso hipotético donde la reaccion puede
evolucionar de reactivos a productos (DG < 0) hasta
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llegar a un estado de equilibrio (D,G =0y DG < 0),
pese a que para dicha reaccién D.G° > 0. Sin embar-
go, en muchos libros de texto continda utilizdndose
incorrectamente el signo de D,G° en la prediccion de
la espontaneidad de las reacciones quimicas. Segun
laecuacion (48), sélo en el caso de que las actividades
de todas las sustancias que participan en la reaccién
(reactivos y productos) posean un valor de la unidad
(condiciones estandar), es decir Q° = 1, se cumple
que DG° = DG. En consecuencia, para saber si un
proceso estd permitido a una determinada tempera-
tura, aparte de evaluar el valor de D,G?, se debe tener
en cuenta la composicion del sistema para calcular
el valor de Q°. Todo ello permite, ademas, funda-
mentar un criterio general matematico y preciso
paraestablecer la evolucién de sistemas en equilibrio
gue han podido ser perturbados, mediante la com-
paracion de los valores de Q° y K° (Quilez y Solaz,
1996).

Al objeto de ejemplificar la discusion preceden-
te, a continuacion se presentan dos ejemplos. En el
primero de ellos (ejemplo-1) se establece la evolucién
de un sistema en equilibrio quimico que ha sido
perturbado por la adicion, a P y T constantes, de una
cierta cantidad de uno de los reactivos. Obsérvese
gue se obtiene un valor positivo para DG, lo cual
significa que después de haber afiadido al sistema en
equilibrio uno de los reactivos (CO), una cierta
cantidad del ‘producto’ de reaccion (CH,OH) se
descompondra para formar mas ‘reactivos’ (CO y
H,), hasta alcanzar una nueva posicién de equilibrio
quimico.

El segundo sistema ejemplificado (ejemplo 2) su-
pone un proceso en el que DG° >0y DG <0; en
concreto, ofrece una situacion donde se predice el
sentido con que una reaccién progresa espontanea-
mente hasta llegar al equilibrio, haciendo uso de
datos termodindmicos, de la ecuacion (48) y de la
ecuacion

DG°=DH°- TDS® (50)

Esta expresion se deduce a partir de la definicién
de la energia libre de Gibbs, G = H TS, que cuando
los constituyentes del sistema se encuentran en su
estado estdndar se escribe G° = H°— TS Mediante
su derivacion respecto al grado de avance a presion
y temperatura constantes

AG’6 _ AH Tﬂsob

S, &Wg, g, (51)

PROFESORES AL DIA (TERMODINAMICA)

y teniendo presente que, por definicion

= = D,GO
e g, (52)
0.
a§H 9 - DrHO
e g, (53)
aas"g - DS’
&M g, (54)

obtenemos finalmente la ecuacién (50) por sustitu-
cién de estas tres ecuaciones en la ecuacion (51).

EJEMPLO 1
Para el equilibrio de sintesis de metanol

CO(9) +2H, (99 &= CH;OH (g)

setiene que, a 600 K, K°= 1,24 x10-. Si a una presion
de 500 bar las cantidades de sustancia presentes en
el equilibrio son: n(CO),, = 1,64 mol, n(H,),, = 0,41
mol y n(CH;OH),, = 0,95 mol, ¢hacia dénde se
desplazard el sistema en equilibrio tras la adicion de
0,41 mol de CO, manteniendo la presion y la tem-
peratura constantes?

La energia libre de Gibbs estdndar de reaccion a
temperatura 600 K y 500 bar vendra dada, segin la
ecuacion (42), por

DG’ =-RTInK® =-8,314x600 In 1,240 * =
=44871,8 Jamol
El cociente de reaccién Q° sera
a(CH,OH,9)
~a(Cog)aH, )
y las actividades correspondientes

P_ 09 500

a (CH3OH, g)= yCH3OHE = mxT » 139,29
a(H, ) =y, P_ 041 500 » 60,12

P07 (3+041) 1
P (1,64+0,41) 500

a(CO, 9) =Yco 15 = 3+04) 17 300,59
Asi pues,
139,29

P=__ """ »1,28x10*
= 30050 6012 >
Por ultimo, la energia libre de Gibbs de reaccién

la obtendremos mediante (48)
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DG =DG’+RTInQ° =
44871,8+8,314x600 In 1,28%0 4 » 158,4 Jamol

con lo que se concluye que el sistema evolucionara
mediante la descomposicién de una pequefia canti-
dad de metanol hasta alcanzar un nuevo estado de
equilibrio quimico.

EJEMPLO 2

Un reactor en el que temperatura y presion son
mantenidas constantes a 400 K y 1 bar, respectiva-
mente, contiene la siguiente mezcla de gases: 1,00
mol de HI(g), 0,20 mol de 1, (g) y 0,01 mol de H, (g).
Sabiendo que para la reaccién

HI(g) &= Hj9) +1,(9)

DH°=11300J/moly DS°=-19,3 J/K mol, ;sera
espontanea la descomposicion del yoduro de hidré-
geno a dicha temperatura?

La energia libre de Gibbs estdndar de reaccion la
evaluaremos a temperatura 400 K y 1 bar mediante
la ecuacion (51)

D G°=D,H’- TDS

Sustituyendo los valores de DH° y DS° para
nuestra reaccion, se tiene

DG = 11300- 400%- 19,3) = 19000J amol
Por otra parte Q° vendra dado por
o - AH200a(1%)
ia(HI,g)zz
donde

Ph, P 001
a (Hzig) = PO = sz XE = l

1,11
P, P 01 1
a(l,g) = E =Y, XE = 111 XI » 0,09

P P 1 1
a (HI,9) =%=YH| Xﬁzmxz» 0,9

X% » 0,01

Por tanto, se obtiene

o 0,01x0,09
09

Finalmente, utilizando la ecuacién (48)

DG =DG’+RTIn Q°

=1,1x10°

calcularemos la energia libre de Gibbs de reaccion
D.G = 19000 + 8,314 %400 x1n 1,1x10°3
= - 3700) amol

Este resultado nos indica que el yoduro de hidroge-
no se descompondra espontadneamente hasta alcan-
zar el equilibrio. v
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