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Desarrollo Termodinamico
de una Variable Impulsora de Cambio
en Sistemas Multirreactivos

Aqui se hace una evaluacién de los contenidos energéticos de
un sistema multirreactivo en un estado cualquiera y en el de
equilibrio termodinamico, plasmando su diferencia en una
variable que, segin sea su valor, estimula la transformacién
espontanea de tales sistemas. La mencionada variable impul-
sora se asocia con el tipo y naturaleza de conversién esperada
en el sistema; y con ella se pueden conocer sus valores
posteriores, cuando al volver discreta la transformacién se
proceda a calcular, paso a paso, las variables del sistema.
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NOMENCLATURA

. Suma continuada

. Producto continuado.

. Subindices.

- NUmero estequiométrico del componente

Aien la @ reaccion. i = 1,2,.,C; ) =1,
2,... M.

. Coeficiente de actividad del componente

Aii=1,2,..C

. Coeficiente de fﬁgacidad del componente

A= 1,2, .. C.

: Actividad del componente Aii = 1,2,...,C.
- Actividad del componente Aien el estado

de equilibrio termodinamico. i =1, 2, ..., C.

: Numero de moles del componente Aiden-

tro del sistema reactivo, antes de iniciar el
proceso de reaccién quimica. i = 1, 2, ...,
C

: Numero de moles del componente Aiden-

tro del sistema reactivo, una vez se ha al-
canzado la condicidon de equilibrio termodi-

namico.i1 =1, 2, ..., C.

. Fugacidad del componente Aipuro en el
estado de referencia elegido. i = 1, 2, ...,
C.

. Fraccién molar del componente Aii = 1,
2 G

: Cada una de las especies quimicas en

consideracion. i = 1, 2, ..., C.

. Nimero de especies quimicas o compo-

nentes que constituyen el sistemareactivo.

: Energia libre de Gibbs total del sistema

reactivo.

. Energia libre de Gibbs total del sistema

reactivo, en el estado de equilibrio termo-
dindmico.

. Energia libre de Gibbs molar del compo-

nente Aipuro en el estado de referencia
elegido.i =1, 2, ... C.

. Energia libre de Gibbs molar parcial del

componente Aidentro del sistema reactivo,
en el estado de equilibrio termodinamico.
=S 2raa Gy

- Variacion normal de la energia libre de

Gibbs por la jareaccién. j = 1, 2, ..., M.
Energia libre de Gibbs molar de formacién
del componente Aii = 1, 2, ..., C.

. Relacion de actividades de las especies
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que participan en laj2reacciéon. @ = 1,2,

M.

K, : Constante de equilibrio de laj2reaccion.
j=1,2, ... M.

M : Numero de reacciones quimicas identifica-
das dentro del sistema reactivo.

P . Presion a la cual se encuentra el sistema
reactivo.

R : Constante universal de los gases.

T . Temperatura a la cual se encuentra el
sistema reactivo.

VI, : Variable impulsora de cambio para laj2
reaccion. j = 1,2, ... M.

X : Conversién esperada.

X; : Conversionrelativade laj2reacciéon quimi-

ca,j =1, 2, ... M

X, : Conversion relativade laj2reaccion quimi-
ca, cuando el sistema reactivo alcanza la
condicion de equilibrio termodindmico.
j=1.2, ... M.

En la mayoria de los sistemas reactivos se centrala
atencion termodinamica en la obtencién de los
valores que toman las diferentes variables que alli
intervienen, cuando se alcanza la condicién de
equilibrio. Sin embargo, se torna interesante cono-
cer los valores de tales variables a lo largo de la
transformacién, cuando se dan pasos de conver-
sion estimulados por algun gradiente que sea
funcion del grado de desequilibrio en el que se
encuentra el sistema.

En este trabajo se tienen en cuenta todas las
propiedades que inciden en el comportamiento del
sistema, cuando se mantiene en fase gaseosa a
presion y temperatura constantes, partiendo de las
caracteristicas del equilibrio y de las transformacio-
nes espontaneas, para definir la variable impulsora
de un cambio como funcién de la distancia energé-
tica entre un estado cualquiera y el de equilibrio.

Esta variable impulsora indica el tipo y naturaleza
del cambio esperado en un sistema reactivo y con
ella se puede conocer el valor posterior de cada
variable, después de cada paso de conversion. Por
ultimo, se propone un modelo para obtener un perfil
de valores de las variables caracteristicas del
sistema como funcién del grado de desequilibrio,
desde algun estado hasta las proximidades del
equilibrio.
CARACTERISTICAS DEL EQUILIBRIO

El estado de equilibrio de un sistema representa la
total autoinercia macroscoépica para cualquier cam-
bio. En el equilibrio, cesan todos los potenciales
energéticos que pudiera tener el sistema, para que
espontaneamente modifique su estado. Se debe
anotar aqui que es posible alterar un estado de
equilibrio, pero no en forma espontanea sino
inducida, acoplando convenientemente un proceso
donde se esté llevando a cabo una transformacién
espontanea.

Realmente un estado verdadero de equilibrio es
improbable de alcanzar, ya que generalmente en
todo sistema se llevan a cabo variaciones continuas
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en las propiedades y en las resistencias o estimulos
que ocasionan los cambios, llegando dificilmente a
tomar valores constantes. En el estado verdadero de
equilibrio de un sistema hay un balance total de los es-
timulos que puedan causar un cambio y, por consi-
guiente, hay una constancia en el valor de todas las
propiedades caracteristicas del sistema.

En la mayoria de los estudios se confunde el estado
de equilibrio con algunos estados donde, sin ser de
equilibrio verdadero, los potenciales que inducen el
cambio tienden a cero y. por tanto, la velocidad de
cambio que es proporcional al potencial que lo
induce, tiende también a cero.

Suele confundirse, ademas, el estado de equilibrio
con otros estados, donde macroscopicamente no
se puede detectar cambio alguno, aunque realmen-
te se produzcan cambios desde el punto de vista
microscopico.

EQUILIBRIO Y DESEQUILIBRIO EN SISTEMAS
REACTIVOS

De acuerdo con los tratamientos mateméaticos
convencionales que explican el comportamiento de
los sistemas reactivos, cuando se transforman
espontdneamente hacia el estado de equilibrio, se
encuentra que el criterio mas utilizado se deriva del
contenido de energia libre de Gibbs del sistema,
cuando latemperaturay la presidon se mantienen en
su unico valor.
De esta forma se puede identificar la condicion de
equilibrio termodindmico de un sistema y conocer
el valor de sus propiedades, cuando tal sistema
contenga la menor energia libre de Gibbs posible a
las condiciones determinadas de temperatura y
presién en las que se encuentre. De otra parte, se
puede identificar la condicion de desequilibrio
termodinamico de un sistema, cuando su conteni-
do de energia libre de Gibbs sea mayor que el que le
corresponde en el estado de equilibrio, en las
mismas condiciones de temperatura y presion.
REPRESENTACION DE REACCIONES QUIMICAS
Con el fin de establecer matematicamente las
relaciones entre las variables que intervienenen el
comportamiento de un sistema reactivo, es necesa-
rio escribir las ecuaciones que representen cada
una de las reacciones quimicas que se llevan a cabo,
mediante un esquema homogéneo. Es decir, hay
que establecer un sistema de ecuaciones en forma
matricial asi:

a1|A1 +a12A2 + ... + aicAc = 0

c.!zlAl +a22A2 + ... + axcAc = 0

QM1 + ar Az . Saait amcAc = 0
En forma condensada el conjunto de ecuaciones
puede escribirse asi:
C
SaiAi = 0,)=1,2,... M (1)

i=1
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CONSTANTE DE EQUILIBRIO

Considerando que la transformacion se lleva a cabo
en forma gaseosa a temperaturay presién constan-
tes (refiriéndose la transformacion al progreso o
evolucion de un sistema reactivo, desde un estado
cualquiera hacia el de equilibrio), cuando se alcanza e
equilibrio el contenido energético minimo implicala
satisfaccion de las constantes de equilibrio de todas
las reacciones quimicas identificadas en dicha
transformacion.

Las constantes de equilibrio se relacionan con las
energias libres molares de formacion de cada
componente asi:

Kg = exp(- AG/ /RT);j=1,2,..M (2)

A la vez, la variacion normal de la energia libre de
Gibbs de cada reaccién quimica se puede relacionar
asi:

c
AG) =3 i (AGY)y.j=1,2,.,. M (3)
i= 1 ’

Ademas, las constantes de equilibrio se relacionan
con las actividades de los componentes presentes
en el sistema, asi:

C Qjit .

Ko = T (a) .j= 1¥2,.,. M (4)

i=1 ?

. Respecto de la variable actividad, se puede relacio-

nar con otras variables propias de la mezcla, desde
el punto de vista real asi:

o7 Yx@iViP

ai— f,o ;l=l,2,...

, C (5)

ENERGIA LIBRE DE GIBBS EN EL ESTADO DE
EQUILIBRIO

Cuando el sistema se encuentra en el estado de
equilibrio termodindmico su contenido energético
se puede representar asi:

C

G = X

i =1

NieGie (6)
De esta expresion se pueden desarrollar amplia-
mente sus componentes niey Gie, relaciondndolos

con otras propiedades asi:

Nie = (7)

M
Njo + Elaﬁ)(je;i= 152 30:2C
1:

Gio + RTIn (a,-,); (8)

1=

Gie e

Reemplazando las expresiones (7) y (8) en la (6). se
encuentra una relacién interesante para evaluar la
energia libre total de Gibbs del sistema reactivo en
consideracion. Dicha expresién resultante es:

C M v
G =3 (mo +3 @iXje)(G’ +RTlIn(ai))
1 j=1

(9)

Ahora corresponde desarrollar la expresion (9),
agrupar términos y sustituir la expresion (4), para
concluir en una relacidn que permita evaluar los
vinculos tan importantes que existen entre la
energia libre de Gibbs del sistema y las constantes
de equilibrio de las reacciones quimicas identifica-
das en él. Los importantes vinculos se expresan asi:

X.AGS +
; (10)
Xjeln (Kaj)]

c. _
3 nioGio
i=1

c
+ RT[ s

R

M
G, = + 3
=

M
noln(ai) + 3
d =

1

ENERGIA LIBRE DE GIBBS EN CUALQUIER ESTADO

Analogamente al paso anterior, en cualquier estado
diferente al de equilibrio termodindmico, el conteni-
do energético de un sistema reactivo se puede
vincular con otras propiedades del mismo. Pero
aqui la relacién de actividades de cada reaccién
identificada en el sistema, es diferente de la
constante de equilibrio. Directamente la expresion
tesultante del tratamiento matematico es:

c ot M
G=3 mG + 3 XAG +
jia j =1

(11)

M
noln(a) + 3 len(Jaj)]
1 J =

1

FUNCION IMPULSORA DEL CAMBIO

El cambio esperado para unsistemaes funciéndela
distancia energética entre el contenido en un
momento dado y el que se tendria en el equilibrio.
Dicho cambio esperado se representa por un paso
de conversion, es decir, por un nuevo valor de la
variable conversion. Una vez llevado a cabo el
cambio, se puede cuantificar otro y asi sucesiva-
mente hasta llegar a las proximidades del equilibrio
termodinamico.

El cambio esperado se representa por un paso de
conversion de magnitud X% como funciéon de la
cantidad de energia libre de Gibbs que posee en
exceso, respecto de la condicién de equilibrio. La
relacion funcional es:

X* = f(G - G) (12)
Ahora bien, para evaluar la diferencia energética de

la expresion (12), se restan las expresiones (11) y
(10) asi:

M
G-G)= % (X-X)AG +
ri %) T
+ RT [‘E: ln.,,ln(a./a,,) +I1n JZT: 1(Kaj)xie ]
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RELACION ENTRE LA RELACION DE ACTIVIDADES
Y LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO

De las anteriores deducciones se pueden realizar
los siguientes analisis, en torno a las variables que
relacionan las actividades de los componentes (Ja)
y las constantes de equilibrio de cada reaccion
quimica identificada (Ka).

Para cadareaccion particular se pueden presentar
las siguientes situaciones:

1
) Ji < Ky

En cuyo caso el sistema poseeria menor energia si
las actividades de los componentes que figuran
como productos de la reaccidn aumentaran,
mientras que las de aquellos que figuran como
reactivos disminuyesen. Luego, aquellas reaccio-
nes que se encuentran en esta situacion progresa-
ran espontdneamente con conversion positiva; es
decir, avanzaran en el sentido en el que se
encuentre escrita la ecuacién que las represente.

2) jaj > Kaj

En cuyo caso el sistema poseeria menor energia si
las actividades de los componentes que figuran
como reactivos de la reaccion aumentaran, mien-
tras que las de aquellos que figuran como produc-
tos disminuyesen. Luego aquellas reacciones que
se encuentren en esta situacion progresaran
espontaneamente con conversion negativa; es
decir, avanzaran en el sentido inverso al en que se
encuentra escrita la ecuacion que las represente.

3) Jo = kq

Este es un caso especialendonde el sistema posee
la menor energia libre de Gibbs posible, a las
condiciones de temperatura y presion predetermi-
nadas; asi, las actividades de los componentes son
tales que satisfacen la constante de equilibrio.
Dada esta condicién, la reacciéon en cuestion no
puede desplazarse en ningun sentido: ha conse-
guido anular todos los potenciales que podian
inducir algin cambio y se encuentra en un estado
de total autoinercia y estatismo termodinamico.

Las situaciones planteadas 1), 2)y 3).serepresen-
tan en la grafica 1. Su validez se condiciona al
sostenimiento en un valor constante para las
propiedades temperatura y presion del sistema
reactivo.

VARIABLE IMPULSORA DE CAMBIO

El analisis exhaustivo de la expresion (13) permite
establecer qué términos son los mas significativos,
cudl es la incidencia y el efecto de despreciar
términos poco significativos; asi como evaluar la
relacion funcional de una variable intensiva que,
segun sea su valor, impulse el cambio del sistema
reactivo en consideracion. Es precisamente la
relacion de actividades (Jaj) en combinacién conla
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GRAFICA 1. Comportamiento de la energia libre de Gibbs vs. la
conversién de una reaccién, cuando la temperatura y la presién se
mantienen en valores constantes.

constante de equilibrio (Kaj), 1a que permite definir
una variable impulsora de cambio de la siguiente
manera:

1, 2, ... (14)

V= (Ko / Jo); J = ., M

De esta forma, lavariable impulsoratomavalores no
negativos tales, que conducen a las siguientes
situaciones:

1) VI > 1

Lo cual equivale a decir que la relacion de activida-
des es menor que la constante de equilibrio de tal
reaccion, trayendo como consecuencia un valor
esperado para la conversiéon, que debe ser no
negativo.

2) VI < 1

Lo cual equivale a decir que la relacidon de activida-
des es mayor que la correspondiente constante de
equilibrio para tal reacciéon; y como consecuenciala
conversién esperada debe tener un valor no positivo.

3) VIj=¢ 1

Caso excepcional donde la relacion de actividades
es idénticamente igual a la constante de equilibrio,
razén Unica por la cual la conversion esperada debe
tener un valor absolutamente nulo.

En la grafica 2 se representan las relaciones
funcionales entre la variable impulsoray la relacion
de actividades.

FUNCION LOGARITMO DE LA VARIABLE
IMPULSORA DE CAMBIO

La razdn de plantear cada Vljpara que tome valores
no negativos, pero con un comportamiento parti-
cular al tomar el valor de la unidad (cuando los
potenciales de cambio se anulan), es fundamental-
mente la de normalizar y asociar los valores
esperados de la conversion de la reaccidon quimica
en analisis, con el valor que toma la funcién
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GRAFICA 2. Comportamiento de la relacién de actividades Vs. la varia-
ble impulsora de cambio en la j? reaccién quimica.

logaritmo de la correspondiente VI Es asi como
esta caracteristica se utiliza para plantear:

1) Para VI > 1, In(VL)) > 0
2) Para VI; < 1, In(V]) <0
3) Para VI, = 1,In(VI) = 0

Los planteamientos del comportamiento del logarit-
mo de cada VI, presentan en los tres casos un
indicativo directo de la conversion o cambio
esperado, para la j2 reaccion quimica.

Ahora, si la funcidn que vincula la conversion
esperada con el logaritmo de la variable impulsora
se define como proporcional, se tiene:

BIBLIOGRAFIA

Balzhiser, R. Termodinamica quimica para ingenieros. Ed. Prentice
Hall. 12 edicion, 1974. ’ 2

Bogoya. D. Caracteristicas del equilibrio termodinamico. Ingenieria e
Investigacion. Volumen 1, niumero 3, 1982.

Bogoya, D. Un modelo de simulacién de sistemas multirreactivos. |

X* a In(V);j = 1,2,...,. M (15)

En esta ultima expresion la constante de propor-
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CONCLUSIONES

En el articulo se plantea larelacion existente entre la
conversion esperada de un sistema reactivo y su
posicién energética respecto de la condicion de
equilibrio, tomando para el estudio un sistema
reactivo homogéneo, donde la temperatura y la
presion se mantienen constantes.

Para cuantificar la conversion esperada, se define
una variable impulsora de cambio, lacual sedacomo
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da.
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