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Acerca de los Origenes de la Ley de Equilibrio Quimico
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Resumen: Este trabajo realiza una reconstruccion historica de los origenes de la ley de equilibrio quimico. Tras una breve presentacion de la
evolucion de ideas que permitié formular la primera ecuacion matematica de lo que hoy se conoce como constante de equilibrio, se analizan
los principios tedricos que inicialmente fundamentaron el estudio cuantitativo del equilibrio quimico. Se discute como el empleo del len-
guaje matematico ayudo a construir el nuevo conocimiento quimico. Finalmente, se estudian las primeras interpretaciones que intentaban

comprender c6mo se alcanzaba la situacién de equilibrio quimico.
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Abstract: This work performs a historical reconstruction on the fundamentals of the equilibrium law. After a brief presentation of the
evolving ideas that made possible the first mathematical equation of what we know nowadays as the equilibrium constant, the theoretical
principles that initially grounded the quantitative study of chemical equilibrium are analysed. It is discussed how the use of mathematical
language helped in the construction of the new chemical knowledge. The first interpretations accounting for how the equilibrium situation

was eventually achieved are also studied.
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INTRODUCCION

Este trabajo presenta la evolucién en la idea de reaccion
quimica que desembocé en el concepto de equilibrio qui-
mico. En concreto, trata de conocer el origen de la prime-
ra formulacion de la ley de equilibrio quimico, realizando
un seguimiento de la transicion de las distintas nociones
que permitieron su fundamentacion inicial, asi como la
presentacion, en paralelo, de los principales actores que
participaron en este proceso.

El punto de partida de este estudio histérico es el sig-
nificado que se otorgd a las tablas de afinidad quimica,
que tuvieron su punto algido de desarrollo en los ultimos
veinticinco anos del siglo xvIir y en los primeros anos del
siglo x1xX. De esta primera idea de que las reacciones qui-
micas se producian siempre de forma completa y en un
solo sentido, se empez6 a poner claramente de manifies-
to, a partir de principios del siglo X1X, que el sentido de
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una reacciéon quimica se podia invertir, indicando ademas
que estos procesos nunca se producian de forma completa.
Inicialmente, estas propiedades de las reacciones quimicas
se conceptualizaron asumiendo un estado de equilibrio
estatico. La interpretacion dinamica de los procesos de
equilibrio quimico se produjo en los primeros anos de la
segunda mitad del siglo XIx.

Los primeros trabajos en los que se emplearon ecua-
ciones matematicas en el estudio de procesos de equilibrio
quimico también corresponden a investigaciones publica-
das en el inicio de la segunda mitad del siglo x1x. En estos
estudios se encuentra por vez primera la ecuaciéon de lo
que hoy denominamos constante de equilibrio. Este anali-
sis se centra en los siguientes aspectos: @) como se llegé6 a la
primera deduccion experimental de esta constante; b) sus
distintas formulaciones, realizadas desde enfoques diferen-
tes; ¢) los intentos iniciales de su justificacion teérica, fina-
lizando esta reconstruccion histérica con la exposicion del
primer estudio verdaderamente cinético, producido hacia
finales del siglo X1X.

REACCIONES COMPLETAS Y EN UN SOLO SENTIDO: LAS TABLAS
DE AFINIDAD QUIMICA

El periodo de tiempo comprendido entre el Gltimo cuar-
to del siglo xvir y el primer cuarto del siglo X1x supuso
el mayor desarrollo de las denominadas tablas de afinidad
quimica. Estas ordenaciones de reactividad relativa se ba-
saron en la primera tabla elaborada por cientifico francés
E. F. Geoffroy"! en 1718 (Fig. 1), en la que se sintetizaba,

2eRSE

Real Sociedad Espanola de Quimica

€1 Sitio de la Quimica en Esparia

© 2017 Real Sociedad Espaiola de Quimica



& Anales de

JUAN QUILEZ 192

&% Quimica
i TABLE DES DIFFERENTS RAPPORTS Mo LD et e
| cbserecs entre diffirentes substances.
| [~bel-ol-elZevlersM 2|3 R Q| 2| 3|2 | V|
e e e I EI RN c10 4
o= |o|eqotatolela] | QI QPP
|9 |h|@1ererero|Qh|
SM2|QI 1| |+/h|Q
121209 |2 | 2% )
9 |
| 1N QLI L
0] O]
| e Eprier acdder F Terre absorbante - Q Guire. & Soufre muncral .
H =] dadam.nl marin. SM Subseances metalligzes (Y Fer. e r,...',..L.:.L....-;__;.r’-ﬁ
I > Aeide rireu Morgure . R Ploms § Espritdevinaiyre .
| ~® Aade viriolkiue . 2y Regule dAntimoine. 2= Frain . § Eeu.
& Selaleali frze . Q or. %, Zine. e JSd.
‘ ©* Sedaleali volaul . D Argene. PC PierreC. o N\ Eipried

© 2017 Real Sociedad Espafiola de Quimica

2eRSE

Figura 1. Primera tabla de afinidades quimicas (“rapports’) de Geoffroy (1718)

basicamente, el conocimiento quimico previo existente en
lo referente a dos tipos de reacciones:

a) laformacion de sales por reaccion de dcidos y bases;
b) las reacciones de desplazamiento entre metales.

Se puede comprender el tipo de reacciones que contempla-
ban estas tablas mediante la siguiente ecuacién simple de
desplazamiento: AB + C — AC + B, en la que B es desplazado
de la unién con A, ya que A se une con C, con el que tiene
una mayor afinidad. Por ejemplo, segun el orden estableci-
do en la tercera columna de la tabla de la Fig. 1, una diso-
lucion formada por la combinacion de acido nitrico (acide
nitreux) y plata (ubicada en el ultimo lugar en esa columna
y, por tanto, con menor afinidad con el dcido nitrico), en
presencia de plomo o de hierro, liberard la plata de la diso-
lucion, quedando presente en ella el nuevo metal anadido.

El marco tedrico que inspiraba estas tablas no concebia
que las reacciones quimicas dejaran de producirse cuando
todavia quedaban cantidades de reactivos por reaccionar y
establecia el tnico sentido posible en el que una reacciéon
podia realizarse, asumiendo, en consecuencia, la imposi-
bilidad de que se pudiera producir la reaccioén inversa a la
predicha segun el orden de afinidad establecido en esas or-
denaciones.

REACCIONES INCOMPLETAS Y REVERSIBLES: PRIMERA IDEA
DE EQUILIBRIO QUIMICO DE BERTHOLLET

Diferentes procesos que contradecian el unico sentido
permitido de una reaccién quimica eran bien conocidos a
principios del siglo x1x. Estas primeras anomalias no signifi-
caron un cuestionamiento por parte de la comunidad cien-
tifica del marco teérico establecidopor las tablas de afinidad.

Sin embargo, en estos primeros anos del siglo XI1x, el
cientifico francés L. Berthollet cuestion6 las nociones acer-
ca de las reacciones quimicas establecidas mediante las
ordenaciones de afinidad relativa. Este profesor e investi-
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gador introdujo los conceptos de “reaccion incompleta” y
de “reversibilidad”. Estas ideas las desarroll6 mediante la
realizacion e interpretacion de procesos a gran escala. Por
ejemplo, Berthollet, en su viaje a Egipto,’*! como miembro
de la expedicién organizada por Napole6n en 1798, obser-
v6 la formacion de sosa en las orillas de los lagos localiza-
dos cerca de El Cairo. Interpreté la inesperada formacion
de esa sustancia a partir de carbonato de calcio, segtun la
reaccion representada por la ecuacion (opuesta al sentido
establecido por las tablas de afinidad):

CaCO, +2 NaCl — CaCl, + Na,CO,

considerando como factores determinantes de la reacciéon
las grandes cantidades presentes de los dos reactivos, asi
como la continua separacion de los dos productos (el car-
bonato de sodio formaba una costra en la orilla del lago y
el cloruro de calcio se filtraba por el suelo). Es decir, in-
trodujo el factor masa como nueva circunstancia a tener
en cuenta, senalando que grandes cantidades de reactivos
podian compensar y, por tanto, invertir, el orden estableci-
do por la teoria de las afinidades quimicas. Ademads, estimo6
que una reaccion quimica de desplazamiento nunca era
completa, ya que se ponian en juego dos elementos contra-
puestos: la afinidad y las cantidades de las sustancias pues-
tas a reaccionar, llegandose a alcanzar finalmente un equi-
librio estatico entre estas dos “fuerzas” opuestas. Se trataba,
en definitiva, de extender el paradigma newtoniano al caso
de las reacciones quimicas.

Berthollet ensené estas nuevas ideas en sus clases de
la Ecole Normale y las publicé en varios articulos y en
dos libros: Recherches sur les lois de Uaffinité (1801) y Essai de
Statique Chimique (1803). Su pretension (newtoniana) de
establecer relaciones cuantitativas a la hora de explicar y
de predecir el curso de una reaccién quimica no lo pudo
culminar con éxito. En cualquier caso, entre los factores
que no permitieron el desarrollo inicial de las ideas de Ber-
thollet destaca la amplia adhesion a las tablas de afinidad
de los quimicos de la época, el escaso numero inicial de
reacciones en las que se podia poner de manifiesto el fac-
tor masa, asi como el pequeno interés que despert6 esta
linea de investigacion.

HACIA LA EXPRESION MATEMATICA DEL EQUILIBRIO QUIMICO:
LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO

La ley de accion de masas: el trabajo de Guldberg y Waage

Tras mas de cincuenta anos de la publicaciéon de las
ideas de Berthollet, dos cientificos noruegos, C. M. Gul-
dberg y P. Waage,"*" retomaron el problema de la cuan-
tificacion de las afinidades quimicas en un primer trabajo
publicado en 1864 en noruego y en un segundo estudio
publicado en francés en 1867. Para explicar cémo las reac-
ciones reversibles alcanzaban un estado de equilibrio, estos
dos cientificos se apoyaron en las investigaciones previas
realizadas en 1862 por dos cientificos franceses, M. Ber-
thelot y L. Péan de Saint-Gilles. De este modo, en lugar de
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seguir estudiando las tradicionales reacciones entre acidos
y bases, centraron principalmente su interés en el analisis
de las reacciones de esterificacion, ya que estos procesos se
presentaban mas apropiados para sus estudios (eran mas
lentas que las dcido-base y permitian seguir mejor el curso
de la reacciéon). Ademas, también estudiaron otros proce-
sos quimicos como, por ejemplo, la reacciéon representada
por la siguiente ecuacion:

K,SO,(aq) + BaCO,(s) == K,CO,(aq) + BaSO(s)

Guldberg y Waage realizaron multiples experimentos, re-
cogiendo una gran cantidad de datos. Posteriormente, es-
tos valores experimentales los trataron con el objetivo de
encontrar una ecuacion matematica que diese cuenta de
los mismos. Para ello, tomaron como base tedrica la meca-
nicay se centraron en la medida de lo que ellos denomina-
ron “fuerzas quimicas”™ (pdg. 74):

En el inicio de nuestros estudios en 1861, pensamos
que seria posible encontrar valores numéricos para las
magnitudes de las fuerzas quimicas. También pensamos
que podriamos encontrar para cada elemento o para
cada compuesto ciertos nimeros que expresarian su
afinidad relativa, de modo similar a como los pesos at6-
micos expresan sus pesos relativos.

A diferencia de Berthollet, estos dos investigadores asumie-
ron que estas fuerzas eran proporcionales a las concentra-
ciones de las sustancias reaccionantes. Guldberg y Waage
consideraron que en toda reaccion quimica se ponian en
juego dos fuerzas quimicas contrapuestas, cada una respon-
sable de que se produjera la reaccion directa y la opuesta.
Asi, para la reaccién quimica representada por:

P+Q=P+Q
razonaron de la siguiente forma® (pdg. 1046):

Siuno empieza con un sistema que contiene cuatro sus-
tancias en relacion variable y designa las cantidades de
estas sustancias por unidad de volumen como p, ¢, p’, y
¢, entonces, cuando el equilibrio se ha alcanzado, una
cierta cantidad, x, de las dos primeras sustancias se ha-
bra transformado. En consecuencia, las cantidades de

equilibrio de P, Q, P,y Q’seran p —x, ¢ —x, p’+x, y ¢

+ x, respectivamente. De acuerdo con la ley de accion
de masas, la fuerza para las dos primeras sustancias es
a(p—x)'(q—x )ylafuerza paralas otras dos es a’(p’ + x)
“(¢’+ x)". En el momento que se alcanza el equilibrio,
se cumple:

alp-x)'(q-x)"=a'(p’+x)"(q"+x)"
Para el equilibrio:
Acido acético + etanol = acetato de etilo + agua

obtuvieron los siguientes resultados: a = 1, b = 0.786; a’ =
0.846; b’ = 0.807; a/ o’ = 0,502.
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En su trabajo de 1867, los coeficientes ay @ se sustitu-
yeron por ky k', respectivamente, representando la situa-
ci6én de equilibrio mediante una ecuacién semejante:

(P-x)(Q-x)= %(P'+X)(Q'+X)

Esta ecuacion no sélo daba cuenta de los propios resulta-
dos experimentales, sino que integraba también los traba-
jos previos realizados por Bethelot y Péan de Saint-Gilles.
Ademads, también recibié confirmacién experimental en
posteriores estudios desarrollados por Thomsen en 1869
y por Ostwald en 1876.) En definitiva, el tratamiento ma-
tematico realizado por Guldberg y Waage posibilitaba la
determinacion del cociente k’/k.

Esta deduccion experimental de lo que hoy llamamos
constante de equilibrio quimico tuvo un primer intento
de justificacion tedrica por los propios autores de la ley de
accion de masas. En el verano de 1864 Guldberg y Waage
publicaron un articulo™ en el que presentaron la siguiente
ecuacion para la reaccion directa:

v= 2= k(p-) g -

donde v es la velocidad de reaccién y x es la cantidad trans-
formada en un tiempo ¢ k es una constante que depende
de la naturaleza del sistema, incluyendo la temperatura.
De forma analoga, para la reaccién inversa obtuvieron la
siguiente ecuacion:

v= 2 k() (o)

Por tanto, la velocidad de la reaccion neta era la diferencia
entre las dos velocidades:

v =k(p —x)(qg—x)°— alp'+ x)*(g "+ )]
(i.e.v

neta Vdirecta B Vin\fersa)

En consecuencia, definieron la condicién de equilibrio:

neta

Estas ideas las desarrollaron en la seccion octava de su
publicacién de 1867 de la siguiente maneral* (pag. 10):

Cuando dos sustancias A y B se transforman en dos
nuevas sustancias A’ y B’, denominamos velocidad de
la reaccion a la cantidad de A’ y B’ que se forma por
unidad de tiempo y establecemos la ley que la velocidad
es proporcional a la fuerza total de A y B. Asumiendo
que las nuevas sustancias A’ y B’ no reaccionan entre si,
podemos escribir:

v=¢T
donde v es la velocidad, T la fuerza total, y ¢ es un coefi-

ciente que denominamos coeficiente de velocidad. La velo-
cidad representa la fuerza total y podemos determinar esta
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fuerza en reacciones en las que podamos medir la veloci-
dad. Representando por x las cantidades de A’ y B’ que se
producen por unidad de tiempo ¢, sera posible expresar la
fuerza total, T, en funcién de x, y teniendo en cuenta que
v =ﬂ, serd posible determinar x en funcién de ¢ La deter-
minacién de la ecuacién que relaciona x y f servira para
determinar los coeficientes de afinidad y los coeficientes
de accion.

Cuando A y B reaccionan para producir A’ y B’, y, al
mismo tiempo A’ y B’ reaccionan para producir Ay B,
las cantidades de A’ y B’ formadas por unidad de tiem-
po son proporcionales a la diferencia de las dos fuerzas.
En consecuencia, la velocidad se expresa mediante la
siguiente ecuacion:

v=¢(T-T)

Cuando v = 0, entonces T = T, por lo que se alcanza el
equilibrio.

Si bien se puede indicar que la base tedrica de Gul-
dberg y Waage, basada en el concepto de fuerzas quimi-
cas, no presentaba un tratamiento cinético que se pueda
considerar adecuado desde la perspectiva moderna, si
que se puede establecer que su contribuciéon fue un paso
importante en el desarrollo del conocimiento de los pro-
cesos de equilibrio quimico. Su tratamiento matemadtico
fue pionero en este sentido. Las ecuaciones desarrolladas
contemplaban las concentraciones de las especies quimicas
implicadas en el proceso y la consideracion de la reaccion
directa y de la inversa en la deduccion de la ecuacién que
representaba la situacion de equilibrio permiti6 establecer
que en esa situacion v, = 0.

En este sentido, conviene resaltar que en ese periodo la
cinética quimica apenas si se habia empezado a desarrollar.
Los primeros estudios cuantitativos sobre cinética quimi-
ca se atribuyen al trabajo realizado por K. F. Wenzel,'” en
el que este cientifico midi6 las velocidades de reaccion de
metales con dcidos. En este trabajo se encuentra la primera
relaciéon entre velocidad de reaccién y cantidades de los
reactivos. Este estudio, realizado dentro del paradigma de
las afinidades quimicas, no sirvié de punto de arranque de
investigaciones semejantes sobre velocidades de reaccion.

A mediados de siglo x1x, L. Wilhelmy™' estudié cuan-
titativamente la reacciéon de inversiéon de la sacarosa por
reaccion con el acido nitrico. Este cientifico encontré que
la velocidad de reaccion, dx/d¢, era proporcional tanto a la
concentracion del acido como a la del azicar, llegando a
formular la siguiente ecuacion:

_9Z_yizs

dt

donde Srepresenta la cantidad del acido y Zla cantidad de
la sacarosa; M es una constante para este acido. Esta ecua-
cion diferencial fue la primera ecuacién de cinética quimi-
ca. Una vez integrada, la relaciéon obtenida proporcionaba
valores que se ajustaban a los determinados experimental-
mente. El trabajo de Wilhelmy no tuvo continuidad hasta
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que Ostwald reconocié su importancia y lo desarrollé a
partir de 1884.

Los estudios cinéticos posteriores al trabajo de Wilhel-
my son los correspondientes a los ya referidos del estudio
de las reacciones de esterificacion realizados por Berthe-
lot y Péan de Saint-Gilles, asi como a los de Guldberg y
Waage en el estudio de equilibrios quimicos. Por tanto, la
aportacion conceptual de Guldberg y Waage es relevante,
maxime en un contexto en el que el empleo del lenguaje
matematico en el pensamiento quimico no era habitual.

Expresion de la constante de equilibrio en funcion de las presiones
parciales de los gases que participan en el proceso: Horstmann

Las ecuaciones deducidas por Guldberg y Waage co-
rrespondian a relaciones matematicas entre las concentra-
ciones de equilibrio de los productos y los reactivos partici-
pantes en el proceso.

El cientifico alemdan A. Hortsmann public6 en el ano
1873 un articulo™ en el que estudi6 el equilibrio quimico
representado por la siguiente ecuacion:

H,O(g) + Fe(s) == H,(g) + FeO(s)

llegando a encontrar teéricamente que, a temperatura cons-
tante, el cociente entre la presion parcial del vapor de agua
(p,) y la del hidrégeno (p,) era constante: p, /p, = constante.
Este trabajo se basa en su intento de aplicaciéon del concep-
to de entropia al caso de las reacciones quimicas. EI punto
de partida de su deduccion consistié en establecer que en
la situacion de equilibrio quimico se cumple: dS = 0. Poste-
riormente, en el ano 1877, sin hacer referencia a la funda-
mentacion teérica de su trabajo previo de 1873, Horstmann
estudi6,"” de forma experimental, el equilibrio quimico re-
sultante de la descomposicion de sustancias solidas, llegan-
do a senalar que cuando un sélido se descompone produ-
ciendo dos sustancias gaseosas (m moléculas del primer gas
y nmoléculas del segundo gas), en el equilibrio se cumple la
siguiente expresion:

p,p; = constante

donde p, y p, son las presiones parciales de equilibrio de
cada uno de los gases formados en la descomposicion del
solido. Asi, en el caso de la descomposicion del cloruro de
amonio escribio: p,p, = constante; de forma similar, en el
caso de la descomposicion del térmica del carbamato de
amonio formul6 la siguiente ecuacion: p, 'p32 = constante.

INTERPRETACION MOLECULAR DEL EQUILIBRIO QUIMICO: EL
TRABAJO DE PFAUNDLER

Antes de la primera mitad del siglo x1x, el estado de equi-
librio quimico se concebia como una situacién estatica.
A. W. Williamson™" publicé un articulo en el que por vez
primera se proponia un modelo submicroscépico para
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explicar las reacciones incompletas y reversibles que con-
forman los sistemas en equilibrio quimico. Williamson
postulé que en el estado de equilibrio dos reacciones tie-
nen lugar en direcciones opuestas, por lo que “reactivos” y
“productos’ se encontraban continuamente formandose y
descomponiéndose de forma que el resultado final era que
las cantidades de todas las sustancias permanecian cons-
tantes. Este balance dindmico se conseguia mediante un
intercambio de dtomos en direcciones opuestas, idéntico
en nimero por unidad de tiempo, por lo que la velocidad
relativa de atomos andlogos en cada una de las dos direc-
ciones no era la misma.

En el afio 1867, el cientifico austriaco L. Pfaundler pro-
porcioné una nueva explicacién,™ a nivel molecular, de
los sistemas que se encuentran en equilibrio quimico. Su
trabajo trataba las reacciones quimicas en términos de la
teoria cinética, siendo el primer intento de aplicacion de la
teoria mecanica del calor a las reacciones quimicas.

La explicacién realizada por Clausius™® de la evapora-
cién de un liquido en un sistema cerrado, en la que se asu-
mia que las moléculas presentaban un estado cinético dife-
rente dentro de un cierto rango, permitia explicar el valor
constante de la presion de vapor de un liquido, a una cierta
temperatura, en términos del equilibrio que finalmente se
establecia entre las velocidades idénticas de evaporacion y
de condensacion.

Diez anos mds tarde de la interpretacion cinética reali-
zada por Clausius para el proceso de evaporacién, Pfaund-
ler aplicé estas ideas fisicas al caso de los sistemas de equi-
librio quimico. Con ello, desarrollé6 una teoria semejante
para los procesos de descomposicion quimica. Por ejem-
plo, en el caso de la descomposicion de un gas, a presion y
temperatura constantes, Pfaundler razoné6 que en el estado
de equilibrio un numero idéntico de moléculas se descom-
ponen y se forman por colision. Esta explicaciéon requeria
que no todas las moléculas se encontraran en el mismo es-
tado cinético, a una determinada temperatura, ya que Gni-
camente una pequena fracciéon de los choques entre molé-
culas eran efectivos para producir tanto la descomposicion
de las moléculas del gas como su formacion a través de la
recombinacién de las moléculas inicialmente producidas
en su descomposicion. Finalmente, se alcanzaba un estado
de equilibrio dinamico entre los procesos moleculares de
descomposicion y de recombinacién al igualarse las veloci-
dades correspondientes.

Especificamente, Pfaundler razoné que cuando se par-
tia inicialmente de las moléculas del compuesto (AB), s6lo
una fraccion de los choques entre moléculas se realizaba
con la suficiente energia cinética para producir la reacciéon
directa de descomposicion. De forma andloga, tan pron-
to como las nuevas moléculas (A y B) se formaban, sélo
una fraccion de las colisiones entre las mismas era capaz
de producir la reaccién inversa de recombinaciéon. Con-
cretamente, a una determinada temperatura, la formacion
inicial de las especies quimicas A y B se incrementa hasta
que el nimero de moléculas que se producen por recom-
binacién por unidad de tiempo se hace tan grande como
el nimero que se descompone. A partir de ese momento,
las cantidades de todas las especies quimicas se mantienen
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constantes si bien la reaccion directa y la inversa se siguen
produciendo a la misma velocidad.

En la parte final de su trabajo, Pfaundler hizo referen-
cia al trabajo previo de Williamson, criticando el modelo
establecido por este autor, senalando sus deficiencias.

FORMULACION CINETICA DEL EQUILIBRIO QUIMICO

Reformulacion de Guldberg y Waage

El trabajo de Pfaundler fue considerado por varios
cientificos de la época, entre otros por Guldberg y Waage
(1879) y por van’t Hoff (1877, 1884). En concreto, los dos
cientificos noruegos decidieron publicar sus ideas expues-
tas inicialmente en 1864 y 1867, esta vez en una revista'
mas conocida por la comunidad cientifica, dado el inte-
rés creciente en estudios sobre equilibrio quimico para el
que reclamaban prioridad. En este trabajo final hicieron
referencia a trabajos previos sobre medidas de la afinidad
quimica, realizados por Thomsen (1869), Ostwald (1876),
Horstman (1877) y van’t Hoff (1877), que segin estos au-
tores noruegos confirmaban sus estudios previos de 1864
y 1867.

En este ultimo estudio de la serie se aprecia la influen-
cia del trabajo de Pfaundler y la transiciéon desde el concep-
to inicial mecdnico de fuerzas quimicas a un tratamiento
mas propiamente cinético de los sistemas en equilibrio qui-
mico. De forma paralela, los exponentes a los que se en-
cuentran elevadas las concentraciones de equilibrio de las
distintas sustancias se corresponden por vez primera con
los coeficientes estequiométricos de la ecuacion quimica
que representa el proceso, a diferencia de lo que ocurria
en el trabajo de 1864, en donde los exponentes eran nime-
ros decimales, obtenidos a partir del tratamiento matema-
tico de los datos experimentales obtenidos. Estos aspectos
se ponen de manifiesto en el siguiente texto de esta tltima
publicacién de Guldberg y Waage:

Si py grepresentan el nimero de moléculas de Ay B por
unidad de volumen, la frecuencia de los encuentros de
las moléculas de A y B se representa por pq. Si cada con-
fluencia de los diferentes tipos de moléculas fuera igual-
mente probable para la formacién de nuevas sustancias,
la velocidad a la que la reaccién quimica tiene lugar, o, en
otras palabras, la cantidad que se transforma por unidad
de tiempo, puede expresarse como ¢pg, donde el coefi-
ciente de velocidad, ¢, se considera que depende de la
temperatura... De las p moléculas de A que estdn presen-
tes por unidad de volumen, s6lo una fraccion, a, estara
generalmente en una condicion tal que su encuentro con
moléculas de B podrd causar reaccion. De forma similar,
de las ¢ moléculas que se encuentran presentes por uni-
dad de volumen, s6lo una fraccion, b, estara en condicion
de que su encuentro con moléculas de A pueda producir
reaccion. En consecuencia, por unidad de volumen, exis-
ten ap moléculas de la sustancia A'y bg moléculas de la sus-
tancia B que pueden transformarse en nuevas sustancias
cuando se encuentren entre ellas. Por lo tanto, la frecuen-
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cia de los encuentros de moléculas capaces de producir
reaccion se puede representar por el producto ap-bg, y la
velocidad a la que la formacion de nuevas sustancias tiene
lugar se expresa por

gap-by;
O si pap se escribe como k, la expresion anterior resulta

kpq.

Esta forma de representarse la cuestion es capaz de una
mayor extension; puede ser aplicada a cualquier reaccion,
cualquiera que sea el numero de sustancias implicadas.
Por ejemplo, si para la formacién un nuevo compuesto es
necesario que tres sustancias, A, B y C deban encontrarse
entre si, y si el nimero de moléculas de estas sustancias
que se encuentran por unidad de volumen se representan
por p, gy 7, y finalmente, si los coeficientes especificos de
cada sustancia se designan como q, by ¢, la expresion de la
velocidad es

¢ ap-bq-cr = kpgr

cuando el producto de los coeficientes se expresa por k.

Pero si hubiera un compuesto de adicion aA+fB+yC,
compuesto por a moléculas de A, § moléculas de B y y mo-
léculas de C, la velocidad se expresa, por tanto

@ apap...bpbp...crer...
g
=k p* v

donde krepresenta el producto de todos los coeficientes.
Si la velocidad de formacion de la nueva sustancia se
mide por la ecuacion anterior, todo lo que se necesita reali-
zar para encontrar la condicién de equilibrio es igualar las
velocidades de las dos reacciones que tienen lugar en sen-
tido opuesto. La velocidad absoluta de la reaccion es, evi-
dentemente, igual a la diferencia de estas dos velocidades.

Fundamentacion cinética de van’t Hoff

El cientifico holandés J. H. van’t Hoff realiz6é una pri-
mera aproximacién matematica’ al estudio de las ecua-
ciones de velocidad de la reaccion de esterificacion. La
derivacioén cinética que fundamenta la expresiéon mate-
matica de la constante de equilibrio se encuentra desarro-
llada en su libro publicado en 1884, Etudes de dynamique
chimique.'® Esta fundamentacién es puramente tedrica,
considerandose esta publicaciéon como el primer libro de
cinética quimica de la historia.!”

El punto inicial de desarrollo del trabajo de van’t Hoff
fue que “... el equilibrio se debe considerar como el re-
sultado de dos cambios que tienen lugar con la misma
velocidad en direcciones opuestas”. Van’t Hoff, a partir
de la formulacion de la siguiente ecuacién de velocidad
de reaccion:
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- ke
dt

para el equilibrio elegido como ejemplo: NJO, —= 2
NO,, razona de la siguiente manera'® (pag. 125-126):

Las velocidades de las dos reacciones se corresponden con
las siguientes ecuaciones:

= kzcz2

_9G ey 4G
dt di
donde C, y C,son las concentraciones de N,O, and NO,
respectivamente.
Una vez se alcanza la situacion de equilibrio, las velocida-

des de reaccién (-9t y _4Cs y son iguales, y se cumple,
dt dt

2
por tanto: kG = kG 5

o, en general, kC!" =kC;*, donde n and n, son el nimero
de moléculas que participan en cada reaccion.

La investigacion de los equilibrios quimicos proporciona
valores de las concentraciones de las sustancias que par-
ticipan en el mismo, y, por tanto, de la relaciéon entre los
valores de las correspondientes constantes de velocidad, k|
y k,, que se expresa por la letra Ky que se denomina cons-
tante de equilibrio.

Tenemos, por tanto,

Cr k.

Cvln1 kZ

Debe ser mencionado que van’t Hoff introdujo el simbolo
< en la ecuacién que representa el sistema en equili-
brio quimico. EI nuevo signo, que sustituia al confuso sig-
no de igualdad, intentaba senalar el caracter dinamico del
equilibrio.

CONCLUSIONES

La reconstruccion histérica realizada en este trabajo ha
permitido conocer el origen de la primera formulacién
de la constante de equilibrio quimico. Este concepto ma-
tematico se construy6é una vez se conceptualizé el equili-
brio quimico considerando que: @) no era necesario que
se agotase uno de los reactivos para que la reaccion dejase
de producirse, admitiendo, por tanto, la idea de reaccién
incompleta; b) el sentido de una reaccién quimica se po-
dia invertir. Este marco teérico posibilit6 el estudio em-
pirico de procesos de equilibrio quimico. En los trabajos
realizados por Guldberg y Waage se lleg6 a establecer una
relacion constante entre las concentraciones de las espe-
cies quimicas participantes. Posteriormente, los estudios
de Horstmann permitieron determinar relaciones cons-
tantes para las presiones parciales de equilibrio. El primer
modelo que explicaba a nivel molecular que se alcanzara
una posicion de equilibrio fue propuesto por Pfaundler,
extendiendo a la quimica la interpretaciéon dindmica que
proporcionaba la teoria cinética de Clausius para proce-

An. Quim. 113 (3), 2017, 191-197



197

ACERCA DE LOS ORIGENES DE LA LEY DE EQUILIBRIO QUIMICO

& Analesde

a% Quimica

sos fisicos. Unos anos mas tarde, las ecuaciones matema-
ticas sobre velocidades de reaccién, formuladas por van’t
Hoff, propiciaron la deduccién teérica de la expresion
correspondiente a la constante de equilibrio.

Este analisis ha pretendido facilitar el seguimiento de la
transicion de las distintas conceptualizaciones, producida
fundamentalmente desde el inicio del siglo x1x hasta los
ultimos anos del mismo. En este sentido, se debe destacar
la toma en consideracion de algunas de las nuevas ideas
formuladas, tomadas inicialmente del campo de la fisica:

a) la introduccion del factor masa, dentro de un pa-
radigma newtoniano, como factor relevante a con-
siderar en el transcurso de una reaccion quimica;

b) la extension de las ideas de la mecanica al campo
de los procesos de equilibrio, al conceptualizar estas
transformaciones como la igualacion de las denomi-
nadas “fuerzas quimicas”;

¢) el desarrollo del segundo principio de la termodi-
namica para las reacciones quimicas; en concreto,
la aplicacion del concepto de entropia a los proce-
sos de equilibrio quimico;

d) la expansion a las reacciones quimicas de la teoria
cinética, que permitié representarse a nivel molecu-
lar los equilibrios quimicos.

Se trataria, en cada caso, de primeras aproximaciones, de
tentativas de explicacion, integradas en modelos limitados
(aunque utiles, ya que permitieron abrir vias de avance),
que necesitaban ser corregidos, modificados o superados
desde una perspectiva quimica propia y auténoma, pero
que sin duda ayudaron a construir el nuevo conocimiento
quimico.

Finalmente, también destacar el empleo de nuevos en-
foques, en los que la utilizacion de las matematicas jugo
un papel esencial. Este lenguaje se encontraba muy poco

h"EuCheMS

Chemistry Congress

Molecular frontiers and global cha

desarrollado en el contexto quimico a mediados del si-
glo x1x, por lo que su incorporaciéon como herramienta
de pensamiento contribuy6 de forma notable a asentar los
primeros fundamentos teéricos de lo que hoy conocemos
como equilibrio quimico.
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