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De entre os diversos conceptos que os ensinantes de Quimica tratan de
trasladar 6s alumnos, poucos superan en interese e no tempo adicado nas
aulas 6 de equilibrio quimico. Este concepto central da Quimica € ilustrado
coa resolucién de numeros problemas, que tefien en comdn a presencia dun
dato trascedental para a sla resolucién: a constante de equilibrio, K. Inda que
esta constante pode adoptar distintos homes segundo o tipo de reaccion con-
siderada, non hai dubida de gue a sta presencia introduce un certo rasgo
comun no estudio .dos diversos procesos quimicos. acido-base, formacién de
complexos, precipitacion, e incluso oxidacion-reduccion. Tal rasgo comun é
moi probablemente unha axuda importante para o alumno que se enfrenta a
tan diversa serie de problemas quimicos.

A pesares do exposto, e a pesares do dificil (ou imposible) que é atopar
un profesor (e incluso a un bé aumno) de Quimica que non pense de contado
en 1,8:10-5 cando escoita falar da constante de écidez do écido acético a 298
K, resulta curioso comprobar que segundo o texto consultado 0 nimero ante-
rior ven acompafiado ou non dunhas unidades. Asi, non é extrafio que cando
se enquisa a aumnos de diversos niveis sobre 0 xeito correcto de expresar
unha constante de equilibrio quimico, os resultados sexan pouco satisfacto-
rios.

Partindo deste feito estatistico e de constatar que en moitos textos

elementais seguen escribindo a tan utilizada constante de acidez do acido
acético a 25 °C como 1,8-10-5 M, plantexamonos dous obxectivos neste
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traballo: @) demostrar que as constantes de equilibrio quimico nunca tefien
unidades, b) explicar por qué perdura esta incorreccion.

Para amosa-lo caracter adimensional de K pddese redlizar unha demos-
tracion termodindmica rigurosa, que presentamos no cartel, e que, normal-
mente, debe reservarse para aumnos das licenciaturas de Fisica ou Quimica,
xa que fa uso de conceptos como potencial quimico, potencial de reaccion e
estados de referencia para actividades e fugacidades. Nembargantes, nos niveis
basicos podemos facer uso doutras vias para establece-lo carécter adimensional
de K.

(1) A definicion xeral da constante de equilibrio dun proceso mediante a
ecuacion [1] permite concluir mediante simple analise dimensiona o carécter
adimensiona de K.

K = exp{-DG/RT} [1]

Se ben os dumnos de bacharelato non dispofien das ferramentas tedri-

cas necesarias para deduci-la expresion anterior, é certo que esta figura en

numerosos textos. Incluso, calcllanse valores de K para distintos procesos
manexando taboas termodinamicas.

(2) Tamén é certo que en ningun texto se deduce a expresiéon do cocien-
te de reaccion, Q, pero non por iso deixase de utilizar. E un feito que os
alumnos aprenden, sin grandes xustificacions tedricas pero con grande
efectividade, que Q para unha reaccidn de ecuacion quimica [2] (na que a, b,
c, d representan 0s coeficientes estequiométricos e A, B, C e D 0s reactantes)
ven dada pola expresion [3]. Expresion na que os corchetes representan
concentracions molares para especies en disolucion e presions parciais para
especies gaseosas. Aprenden tamén que en condicions de equilibrio o cocien-
te de reaccion ten por valor numérico a constante K. Constante que Unica-
mente varia o facelo a temperatura (outro concepto introducido por via exclu-
sivamente empiricamente a estes niveis).

aA+bB® cC+dD [2]
Q= [CI’[DI/[AlB] (3]

Na introduccion da expresion do cociente de reaccion atdpase unha das
orixes da incorrecta asignacion de unidades a K. Atdpase tamén, con SO intro-
ducir un pequeno detalle mais, a poshbilidade de diminda Ese detale € indi-
car que os corchetes non representan concentracions nin presions, se non a
relacion entre esas magnitudes e os seus valores nos estados de referencia
para a funcion G na especie quimica considerada. Eses estados de referencia
son a presion parcial de 1 bar para gases e concentracions unidade para
disoluciéns. Por tanto cada unha das magnitudes representadas polos corche-
tes son sempre adimensionais, tal como esixe a expresion [1].
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A introduccién dos estados de referencia permite tamén anaiza-lo caso
dos sdlidos (no que o estado de referencia é o sdlido puro). Explicase asi, por
exemplo, por qué nas reaccions de precipitacion as constantes de equilibrio
guedan reducidas a productos entre especies idnicas.

A forma, excesivamente simplificada (e incorrecta) de introducir Q non
€ a Unica orixe do problema. Moitos textos fan unha aproximacion chamada
microscépica ou molecular 6 establecemento do equilibrio. Plantexan que no
equilibrio a velocidade con que se forman productos a partires dos reactivos é
a mesma coa que ten lugar o proceso inverso. A constante K xurde como
resultado de iguaalas ecuacions de velocidade dos dous procesos, e ten uni-
dades, agés que coincidan os 6rdes de reaccion de ambo-los dous procesos.

O razoamento anterior ten varios problemas: 1) E véido para reaccion
con mecanismos dunha soa etapa. 2) No cociente de reaccion non aparecen
ordes de reaccion, se non coeficientes estequiométricos. 3) A velocidade de
reaccion definese como a variacion do grao de avance con respecto 6 tempo.
Dado que nunha reaccion poden participar reactantes en distintos estados de
agregacion debense incluir nas ecuacions de velocidade os cocientes entre
presion (ou concentracion) e os respectivos estados de referencia de cada
especie. Isto evita a aparicion de constantes de velocidade que combinan
presiéns e concentracions nas slias ecuacions dimensionais. Orixina, ademais,
velocidades de reaccion con unidades t-1. Por Ultimo, eimina o problema de
aparicion de constantes de equilibrio con unidades, cousa que contradice a
definicion termodinamica da ecuacion de velocidade.





