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PROLOGO

Uno de los objetivos de ensefar ciencia es ayudar a pensar los procesos que encierran y ex
los fendmenos que nos rodean, aprendeirar con 0jo critico El entisiasmo que tenemos los que
disfrutamos de aprender Quimica aumenta cuando va también intimamente ligado al hechc
ensefar, trasmitir, hacer conocer a otros aquellos contenidos que nos han cautivado. Se p
asemejar a hacer un viaje: cuando viajamakepws visitar hermosos lugares del mundo, ver obras
de arte maravillosas, obras arquitectonicas sobresalientes; los viajes nos pueden transportar
tiempo y la historia. Y muchas veces quienes experimentamos el viaje deseamos poder comy
€S0S momes con amigos, 0 con personas que sabemos que también los disfrutarian.

A quienes nos gusta y disfrutamos de la Fisicoquimica nos puede pasar algo semejante cu
la ensefiamos, cuando aprendemos, o cuando disfrutamos de escribir o leer un librdesobre el

Desde hace mas de cien afios las investigaciones en Fisicoquimica fueron desarrollandose
temas en los que la fisica y la quimica solapan sus intereses. Hoy en dia, los libros de Fisicoqui
abarcan una gran amplitud de temas, que puedenaeragions desde una mirada tedrica o practica.

Los temas de Fisicoquimica interesan a quienes estudian medicina, biologia, botan
ingenieria, medioambiente, cosmética, desarrollo de nuevos medicamentos, de nuevos mater
etc. La diversidad de inteses se va agigantando en este siglo XXI prometedor de grandes cambic

La Fisicoquimica les da a los estudiantes una amplia formacidon porque su esencia e
basqueda de modelos interpretativos que luego pueden utilizarse en una variedad de aplicaci
Tengamos en cuenta que se trataedeudio y la modelizacion de cédmo se comporta la materia er
un nivel atdbmico molecular, cdbmo ocurren las reacciones quimicas, como podemos hacer |
modificarlas y generar materiales novedosos.

El objetivo de la Fisicagimica es la modelizacién de contenidos especificos, pero también es
desarrollo de estrategias tedricas que mediante la creacion de entes y procesos puedan jus
hechos macroscopicos y experimentales; y es también la invitacion a encontrar argumel
matematicos que los interpreten.

El Dr. Miguel Katz pone en nuestras manos su libro de Fisicoquimica. El, que tiene muct
afios ensefiando y disfrutando de ensefar, nos pasa su legado en este escrito para que n
podamos disfrutar de desentrafiartemai nt er esant es, qgue nos ayu
ique no son faciles, ni evidentes! El Dr. Katz nos invita a hacer un maravilloso viaje que pue
enriquecernos y, a la vez, ayudarnos a compartir con otros estos saberes.



A través de los difereas capitulos, el Profesor Katz desarrolla cuidadosamente cada uno de los
muchos temas que la materia abarca. Nos ofrece ejemplos, preguntas, problemas, algunas
soluciones que ilustran y aclaran temas, ayudando a su comprension.

Las tablas de datos o apéel con detalles matematicos nos permiten tener a la mano los datos
necesarios para poder seguir el texto, las preguntas y los problemas.

El Dr. Katz, nos ofrece una obra completisima, detallada, que aporta excelente bibliografia en
cada capitulo. Con sw$sto, el Dr. Katz invita a viajar un poco mas alla a los lectores inquietos que
quieran saber algo mas.

En este libro se pone de manifiesto que la larga experiencia del Dr. Katz le ha permitido
recopilar una enorme cantidad de informacion como para ofi@ceina obra de esta magnitud. En
cada tema hay algo de historia sobre quiénes realizaron los primeros trAbafse se
desarrollaron en el siglo XX, para llegar hasta nuestros dias, mostrando que la colaboracion
entre hombres reflexivos ha conseguél@ances en el conocimiento y la tecnologia, lo cual nos ha
conducido al progreso de la vida tal como la vemos en este siglo XXI.

En este libro encontramos los pilares y fundamentos de la Fisicoquimica.

En estos tiempos de cambios rapidos, quien quierazavay sumergirse en la actualidad
desafiante que nos ofrecen los investigadores cada dia podrd apoyarse en estas bases para lanzarse a
buscar mas: las conexiones que nos ofrece hoy la web nos permite tener a nuestro alcance
publicaciones recientes y sisiale divulgacion que se actualizan permanentemente y nos cuentan lo
nuevo sobre la entropia, los materiales que se desarrollan, la nanotecnologia, como las burbujas
benefician la ciencia, las tendencias mas importahtgs/(axial.acs.org/tofrendssciencey.

Para la Asociacion Quimica Argentina es un honor que la generosidad del Dr. Miguel Katz nos
permita ofrecer a los lectores este cautivante y muy completo texto de Fisicoquimica. Deseamos
gue bdas las personas que se acerquen a su lectura lo disfruten y que su uso sea sinénimo de ese
agradecimiento que el Dr Katz merece.

Dra.Maria Rosario Soriano

Octubre de 2017.
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PREFACIO

A lo largo de estas péaginas he intentado volcar mi experien@hdéctado de Quimica Fisica a
lo largo de mi carrera docenté@ diferencia de otras disciplinas la Quimica Fisica requiere del
estudiante conceptos bien precisos y univocos a la vez que el manejo de herramientas de c:
gue, algunos casos, son bastastfisticados.

Esta disciplina surgida en el dltimo cuarto del siglo XIX, trata de exponer los fundament
fisicos de los conceptos quimicos. Esos fundamentos son tan variados que abarcan temas
Mecénica, el electromagnetismo, la Termodinamica, ltic®py la Mecanica Cuantica. Por ello,
seria ideal que el educando tuviese un manejo fluido de los contenidos de estas disciplinas. Si
en la mayoria de los cursos se requiere el conocimiento de muchos de esos contenidos, no ocL
mismo con los anceptos fundamentales de la Mecanica Cuéantica, disciplina que se cursa al mis
tiempo o con posterioridad a Quimica Fisica. Es por ello que hemos incluido varios temas
Mecéanica Cudantica no relativista, para la interpretacion de las uniones quimeasasas de
conservar cursantes, hemos excluido algunos temas, como la estructura electrénica de los me
encarando su tratamiento fisicoquimico desde el punto de vista cristalografico.

Si bien por el sistema de correlatividades, el cursante de Quiisica debe tener aprobada la
cursada de Termodindmica, la introduccion al curso trata de la energia libre, magni
termodinamica que se aplica en muchos capitulos del curso.

El segundo capitulo trata de la fisicoquimica de los sistemas abiertos,sgoddsarrollas las
propiedades parciales molares en general y el potencial quimico en particular.

El tercer capitulo se ocupa de las caracteristicas de algunos sistemas fisicos en equilit
basicamente, equilibrios de distintas fases de una mismaaastate cOmo varian esos equilibrios
por modificacion de las condiciones exteriores.

En el cuarto capitulo analizamos el concepto de fugacidad que permite aplicar las conclusic
de la Termodinamica a sistemas gaseosos cuyos comportamientos estas diejedaealidad.
Mediante los conceptos desarrollados en el capitulo anterior, mostramos que se puede
extensivo el concepto de fugacidad a fases condensadas en equilibrio.

El capitulo quinto, esta dedicaco al equilibrio quimico, a la manera deaewanstantes de
equilibrio y a la posibilidad de predecir la ocurrencia o no de determinadas transformaciot
guimicas bajo ciertas condiciones exteriores.

El capitulo siguiente se ocupa de la caracteristicas de las soluciones, tanto de no electrc
como de electrolitos y al estudio de las propiedades coligativas de las mismas. También
desarrolla con detalle la teoria de Debye Huckel.



En el capitulo séptimo se desarrollan los principales contenidos de la Electroquimica. Alli se
estudia la conduccideléctrica en soluciones y la forma de generar FEM mediante reacciones
guimicas. Alli se decriben los funcionamientos de las pilas y baterias mas populares.

El capitulo siguiente se ocupa de los fenomenos fisicos que se producen en las superficies de
contacto entre dos medios. Se describen los fendmenos de tensidn superficial, los agentes
tensioactivos, los procesos de adsorcion, los fendmenos electrocinéticos, y otras caracteristicas que
derivan de las condiciones superficiales de los medios.

En el capitub noveno, explicamos que si bien la termodindmica puede predecir la ocurrencia o
no de determinados procesos no puede establecer cuanto demorara dicho proceso en llevarse a cabo,
por lo que se requiere de una disciplina auxiliar, la cinética quimicagpala@ar la duracion del
proceso de llevar a los reactantes en transformarse en productos. Se analizan la reacciones simples y
las compuestas y mediante técnicas adecuadas se logran establecer ecuaciones de velocidad de los
procesos quimicos.

El capitulo gyuiente esta dedicado a la catélisis, es decir a las técnicas que se desarrollan para
modificar las velocidades con que se producen las reacciones quimicas. En este capitulo incluimos
el andlisis de los relojes quimicos, sistemas que producen reacciGo#antes que,
alternativamente, llevan la reaccion hacia la formacién de productos, pero luego revierten el
proceso para formar reactantes.

El undécimo capitulo trata del estado sélido de la materia. En él se incluyen las nociones
generales de la Cristgmfia y los métodos que se han descubierto que permiten calcular la
distancia media entre las particulas que forman una red cristalina. Se incluye también una referencia
a |l os Il amados fAcristales | 2qui dosotenparaduras on Si S
presentan anisotropia respecto de alguna, o algunas, de sus propiedades.

El capitulo duondécimo trata de las caracteristicas de los sistemas coloidales, de la manera de
preparar y purificar dispersiones coloidales, de las propiedades ekadcs soles, de las
caracteristicas de los geles y de las emulsiones.

En el capitulo siguiente nos introducimos en los conceptos basicos de la Mecanica Cuantica.
Dado que el enorme éxito de esta disciplina se debe a que reemplazé las ecuacionesateda Me
por operadores matematicos, el capitulo trata del algebra de esos operadores para luego dar los
postulados de esa disciplina'y cémo, a partir de esos postulados se pueden encontrar lan energian de
ciertos sistemas ideales, como la de un osciladubrico, de un rotor rigido, de una particula
moviéndose en una caja de la cual no puede salir y comprobar un resultado que sorprende: cuando
un cuerpo tiene una restriccion a su movimiento, su energia esté cuantificada.

En el capitulo XIV se desarrolla ghtamiento matematico que permitié encontrar la energia de
un a&tomo de hidrégeno y como esa energia se puede representar mediante cuatro numeros, llamados
namero cuanticos.

En el capitulo siguiente, se da un panorama de los métodos para encontrardaden&érgmos
polielectrénicos. Dado que tanto en Mecanica Clasica como en Mecanica Cudantica es imposible



establecer simultaneamente y con exactitud la posicion de tres 0 mas cuerpos en movimient
ingenio ha permitidos desarrollar métodos aproximadoa establecer la energia de interaccion
entre el nucleo y los electrones de un atomo polielectronico. En este capitulo se desarrollan alg
de esos métodos.

El capitulo XVI, est4 dedicado a las uniones quimicas. En él se analizan los métodos del en
de valencia y del orbital molecular los que, con sucesivas correcciones y mejoras, permitie
calcular la energia que liga a los &tomos, tanto en moléculas homonucleares como héteronuclez

El altimo capitulo esta dedicado a la Termodinamica EstadiSieancluyen los meritorios
intentos de Boltzmann por correlacionar estadisticamente las propiedades de sistemas de un
namero de particulas submicroscépicas con las propiedades macroscépicas de la materia
método de los ensambles de Gibbs, que eloauxilio de de las energias calculadas mediante Ig
Mecéanica cuantica, permitieron establecer valores absolutos (y no variaciones) de las varia
termodinamicas.

Miguel Katz

Octubre de 2017.
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|. LA ENERGIA LIBRE

17 1. La funcién de trabajo

H.L.F. von Helmholtz (18211894

En 1882, en suThermodynamikchemischer
Vorgdnge Hermann Ludwig Ferdinand von
Helmholtz introdujo una funcion de estado que él
llamo Freie energig(energia librg que resulta de la
combinacion de tres funciones de estado, la energie
interng la entropiay la temperatura, mediante la
relacionE i TS. La funcion de estado resultante se
llamo6 HelmholtZ Potential y en espafiolEnergia
libre de Helmholtz y acualmente Funcion de
trabajo la que se representa con la letka(del
alemanarbeit = trabajo). De modo que

A=Ei TS (17 1)

cuyas dimensiones son las de la energia y en e
Sistena Internacional se expresanjeuales

Al igual que todas las manifestaciones de la energia, la funcion de tesbajoa magnitud
extensiva, es decir, dependiente de la masa del sistema a la que se refiere.

Si un sistema evolugha reversiblemente a temperatura constante, la expresiéh) (tbma la

forma

Ar=DEr i TDS (17 2)

Como para una transformacion reversib&= Q. /T, efectuando la sustitucion en lai(2)

AT = DET = Qrev (1 I 3)

Pero, de acuerdo con el Primer Pringipl segundo miembro de la {1 3) es igual al trabajo
realizado en esa transformacion isotérmica y reversible cambiado de signo. De aqui que pode

escribir
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-DAT =W,oy arv 4)
Es decir,

En todo proceso isotérmico, la disminucion de la funcion de traBajgene medida por el
trabajo que el sistema puede realizar reversiblemente aniEma temperatura durante dicho
proceso.

El trabajo reversible es el maximo trabajo que el sistema puede realizar en esas mismas
condiciones. De aqui se deduce que, en un proceso isotérmico, la variacion de la funcién de trabajo
es el indicador de cual es el trabajo maxiotal & de expansion y utd que el sistema puede
intercambiar en dicho proceso.

Si bien cualquier proceso, isotérmico o no, puede ir acompafiado por una variacion de la funcion
de trabajosolamente en un proceso reversible la variacion de A es indicadora del trabajo maximo
utilizable.

Ejemplo 1.1.

A 32 atm y 45K el n-butano cumple con la ecuacién de van der W&tcular a) la variacion
de la funcién derébajo que experimenta 1 mol de-butano cuando se expande isobarica e
isotérmicamente desde 0,8 litros hasta 20 litros; b) la variacidn de energia adecieda a ese
proceso supuesto reversible calor intercambiado con el medio exterior. Las constantes de van
der Waals del butano som= 14,4atm.’mol% b=12,3 x 16° L.mol".

Solucion:
a)
De acuerdo con la ecuacioni(4)
- DAT =Wy

El trabajo que realiza el sistema es soélo trabajo de expansion
v = ol v,
~J
W = dv" = plvg' - v,
b m)

=323 (20- 08)=6144atm.L.mol*
= 62254,1).mol*

Por lo tanto
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At =T 622541 J.m@*
b)

Para un mol de gas de van der Waals

de donde

¢
=1,08atmL mol** 1094J mol™*

SiendoQ = DE + W,es

Q=109,4 + 62254,1 = 623635mol*

171 2. La funcioén energia libre

En 1873, Josiah Willard Gibpal efctuar uno
de sus desarrollos termodinamicos encontrd
una combinacion de funciones de estado daba
funcién que le resultaba util para sus calculos,
gue llamoéenergia disponibleEsa combinacion
viene dada por

J. Willard Gibbs (1839 1903)

G=Ei TS +pV (17 5)

y. siendoE + pVla funcién de estado entalpia

G=Hi TS (Li 6)
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ComoH, Ty Sson funciones de estads.es, obviamente, funcién de estado, lo que implica que
su diferencial esxacta. Posteriormente, a esta funcién de estado se lalHaergia librede Gibbs
0, simplemente, Energia libre.

Comparando la definicién (1 5) con la definicion (1i 1) resulta que
G=A+pV (11 7)
Esta es la relacion mas general entre la energiaylilréuncion de trabajo
Para una transformacion isobarica
G=DA + pbV @arv 8
Si ademas de isobarico, el proceso es isotérmico, la disminucion de la funcion devieat®ajo

dada por el trabajo maximo totdl de expasion y Utild que el sistema puede intercambiar
reversiblemente durante dicho proceso.

i DAT =Wiey (174
y
Gp1= 1 Wi, + pDV @av 9
Como el trabajo total es igual a la suma del trabajo de expansion y el trab@jo util
Gp1=T W' ey (17 10)
esto es

La disminucion de la energia librasociada a un prceso isobarico e isotérmico es un
indicador del trabajo util, eléctrico, superficial, etc., que el sistema puede realizar reversiblemente
en esas condiciones.

Siendo la energia librena funcion de estado, su variacién queda detaaimpor los valores
del estado inicial y el final del sistema con independencia de las transformaciones empleadas para
lograr dicho cambio. Pero sélo en el caso de procesos isobaricos e isotérmicos su disminucion es
igual al trabajo atil maximo que el t@sna puede realizar reversiblemente durante ese proceso.

Ejemplo 1.2.

A través de un conductor de plata aede longitud y 0,Zmde seccion circulan 108 durante
6 minutos. Calcular la variacion de energia liseciada a esegueso suponiendo que el mismo es
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reversible, isobarico e isotérmico y que la resistividada plata, en las condiciones del problema,
esrag= 1,47Wm

Solucioén:

LlamandoDQ a la carga que circuld,a la intensidad de la corrienf a la resistencia eléctrica
del conductor de longitudy seccidrs, el trabajo eléctrictV viene dado por

W =DQ x DV

DondeDV es la diferencia de potenciaketrico entre los extremos del conductor. Siendo

DV =iR=r =
S
es
L
W=DQ3i3r—=

S

2

(08,1 47 7 166700

W =

360 0,002

Siendo este trabajo eléctrico reversible, isobarico e isotérmico que no implica variacior
sensibles en el volumen del conductor, el mismo mide la variaciéon de energidelipeceso
cambiada de signo. En consecuencia

DG =71 1667,0J

Ejemplo 1.3.

A 25 °C y 1bar, el calor molar de hidratacién del NaFie811,0kJ mol'. Calcular la variacién
de la energia librasociada a la hidratacion de 100g de NaF sabiendo que la entabgrigstandar
de hidratacién del NaF es 289nol*K™,

Solucion:
Siendo
DG" =DH" 7 TDS"

DGM =7 911,01 298 x 0,289 5 997,1kJ mol*
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Esta es la variacion de energia liasociada a la hidratacion de 1 mol (42,0 g). Para 100 g:

DG =1 997,1 x 100/ 42,0 ¥ 2374,1kJ

171 3. Relaciones entre la funcién de trabajg la energia libre

A partir de la expresion del Primer Principie la Termodindmica para unaarsformacion
infinitesimal reversible e isotérmica en la cual solo haya trabajo de expansion y de la definicién de
entropiase obtiene

_dE+ pdV
dS——T (17 11)
que se puedescribir
TdS = dE + pdV @i 12)

De acuerdo con la definicion (11) la forma mas general de la diferencialfdsera
dA = dET TdSi SAT (17 13)
gue combinada con la (112) nos lleva a
dA =i pdVi SdT (17 14)

Esto nos permite encontrar la variacion de la funcién de tratm@jola temperatury el
volumen. En efecto, a volumen constante

ApAG _ o

T S, (17 15)
Yy, a temperatura constante

aag

TV P (17 16)

De la definicion (I 5) encontramos que la expresion mas general para una variacion diferencial
de la energia libres

dG = dEi TdS- SdT + pdV + Vdp (17 17)

y, para una transformaii infinitesimal reversible en la que solo se efectia trabajo de expansion

6
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TdS = dE + pdV a7 12)
por lo tanto
dG = Vdpi SdT (1 718)

Esto nos permite encontrar las relaciones de la energiacbbri&a temperatura y la presion en
procesos reversibles que sélo impliquen trabajo de expansion. En efecto

408 __
GHT =+, (1719
y
auG g _
: g =V (17 20)
T
Resulta evidente que
apAg _auGa ..
CHT w, ¢HT + (171 21)

Debemos reiterar que todas estas expresiones son Validdsapafarmaciones reversiblegEn
ellas la presion del sistema debe diferir de la correspondiente al medio exterior en una cantidac
pequefia que permita suponer que ambas son igWalemas se refiere a transformaciones que
ocurren en cualquier sisterda sea sustancia pura, solucion o sistema heterogéngero siempre
gue seaistema cerradoes decir que no pueda intercambiar materia con el medio exterior, o dicl
de otra manera, guel masa sea constante. Esto es particularmente importante de remarcar debi
gue todas las propiedades termodindmicas que tienen dimensiones de energia o de energia /
son propiedades extensivas.

17 4. Energia librey funcion de trabajo en transformaciones isotérmicas

En la seccién anterior hemos encontrado que para una transformacion infinitesimal reversible
la que solo se efectla trabajo de expansion

TdS = dE + pdV (Li 12

dG = Vdpi SdT (17 18)

de modo que si la transformacion es isotérmica
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dGr = Vvdp @ariv 22

Para una transformacién isotérmica, reversible finita entre dos estados de un sistema en el cual
sélo hay trab@ de expansion

P2
DG, = ﬁdp (17 23)
Py

En la seccién anterior, también hemos encontrado que
dA =71 pdVi SdAT @arnr 14
por lo que en una transformacion infinitesimal isotérmica y reversible
dAr =1 pdV 17 24)

y, para una transformacion isotérmica, reversible finita entre dos estados de un sistema en el cual
s6lo hay trabajo de expansién

DA, =- ﬁ)dv (L7 25)
Py

Se deja como ejercicio demostrar que para una transformacion isotérmica reversiblaale un
de gas ideal

Gr=DAr D 171 26)

Esta igualdad es sélo valida para el caso de un gas que se comporte idealmente.

17 5. Ecuaciones de GibbsHelmholtz

En la Seccion 1 3 hemos visto que para una transformacion reversible e isotérmica

458
CUT =, 17 19
Por lo tanto si reemplazam8sn la definicion de energia libre
CHT + (17127)

Como la entropitambién esta relacionada con la funcién de traivegdiante la expresion
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Qo
- oo
|
1
0)]

(1i 15)

Ce]
T

podemos escribir
CHT % 11 )

Las ecuaciones (1L 27) y (17 28) fueron deducidas respectivamente por Josiah Willard Gibb:s
en 1875 y Hermann von Heholtzen 1882 y se conocen histéricamente cetwaciones de Gibbs
- Helmholtz Tienen innumerables aplicaciones a la Fisica y a la Quimica, en el estudio de una ¢
variedad de procesos que ocurren reversiblementsistamas cerrdos muchas de las cuales
analizaremos en los capitulos siguientes.

Se conocen varias maneras de presentar estas ecuaciones, de las cuales mostraremos algt

Si dividimos la (I 27) porT? y la reordenamos, la misma adopta la forma

§ur BT @i 29)

Otra manera de presentar la ecuacion de Giblb#elmholtz se obtiene considerando una
transformacion finita, reversible, isotérmica de un sistema cerrado cualquiera que evoluciona e
dos estadd\ y B. En ese caso las enerdiiases de ambos estados pueden expresarse mediante

G,/_\:HA ITSA Yy GB:HB |T83
de donde

Ggi Ga=(Hg T Ha)-T(Ss T Sa)

G=DH i TDS (1i 30)

dondeDG , DH y DS son las respectivas variaciones de energia, lemelpia y entropigue se
verifican en el procesoadgérmico y reversible considerado. La variacion de entibfjse puede
expresar en funcion de la variacion de la energia libre. Siendo

G o . (@i

o =- 19
CHT = )
resulta
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O ~ o ~ g
DS=Ss i Sa= - gboef . g8 2
&HT % ¢Hl =g
y
X X (17
) — eH(GB N GA)ﬂ - eu(DG)ﬂ
DS= y = : 31)
&€ uwr H &ur b
de aqui se obtiene
. (17 32)
DG = D +7EH(DS)e
8 MT HP

Esta es quizas la forma mas comun de expresar la ecuacion dei Giebaholtz. Debemos
notar que, si bien para llegar a ella elegimos una transformacion reversible, la ecuacion es valida
aun cuando el proceso sea irreversible, siempre que los estados inicial y final sean de equilibrio y
que el sistema sea cerrado. Esto es@sio consecuencia de que tanto la entalpia como la energia
libre, la funcién de trabajg la entropiaon funciones de estado. El requisito de que solo los estados
inicial y final sean deauilibrio se debe a que solo en estos casos la presion exterior es igual a la a
presion del sistema y la temperatura exterior es igual a la temperatura del sistema y se pueden
reemplazar los valores de las variables en el medio exterior por los de &ddegade estado del

sistema.

17 6. Energia librey condiciones de equilibrio

Una de las aplicaciones mas utiles de la energia ltt@mbién en menor medida de la funcion
de trabajpes que suministra un criterio sencillo para establecer si un proceso sera espontaneo o no.
También permite determinar priori si una transformacion puede alcanzar un estado de equilibrio

termodinamico o no.

Uno de los criterios para distinguir entrartsformaciones reversibles e irreversibles, que se
cumple con bastante generalidad para transformacionesfisispscialmente si no hay cambios en
el modo de agregaci®dm en la estructura cristalina, viene dado por el signo de la variacién de

! Muchas transformaciones quimicas espontaneas, como puede ser la formacigaide péttir de HCl y Nilen

condiciones estandaran acompafiadas por una disminucion derstopia
2 Si, por ejemplo, a una temperatura y presion dadas, un liquido solidifica espontaneamente, la variaciéon de entropia

asociada a ese cambio es negativa.

10
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entropia Para este tipo de transformaciones, si son irreversibles la sumatoria de todos los térm
0Q /T es siempre menor que la variacidon de entropia del sistema. Esto significa que para
transformacion infinitesimal irreversible

0Q
> —
ds> —

dondedSes la variacion de entropigl sistema cerrado y no del sistema y su medio exterior. Par
una transformacion reversible, la definicién de entropia nos dice que

_9%Q

dsS
T

de manera que al combinar estos dos resultados se llega)gpresdn

4s? 8Q (17 33a)
.

gue se conoce comdesigualdad de ClausiusEn ella el signo mayor corresponde a una
transformacion infinitesimal irreversible y el signo éy&a una reversible, que como hemos visto
anteriormente, corresponde a una sucesion de estados de equilibrio. De acuerdo con el P
Principio, para una transformacion virtus® = dE + dw. Entonces

g2 dE +ow
T

d (17 33b)

Para un determinado proceso infinitesimal en el que no haya variacion de energigyinterna
se efectue trabajodE =0 yow = 0. Eneste caso
dSsz 0
Como el sistema no efectla trabajo, su volumen permanece constante, por lo que se puede esc

ds., 20 (17 34)

Esto significa que

La entropiade un sétema cerrado que evoluciona isométricamente sin modificar su
composicion ni sufrir cambios en el modo de agregacion o en su estructura cristalina aumenta
la transformacion es espontanea adn cuando su energia intersarie®

% Un ejemplo de esto lo constituye la mezcla isotérmicalategases ideales, en la cual la energia interela
volumen total permanecen constantes pero que va acompafada por un aumento de entropia

11
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La forma mas general de la diferencialides
dA =dET TdST SdT (A7 13)
a partir de esta expresion y de

) dE +dw
T

ds

Combinando estas dos expresiones y reordenando
dA¢ -dw- SdAT (A7 35)

donde el signo menor corresponde al proceso irreversible. En el caso que el sistema evolucione
isotérmicamente y no haya produccion de trabajo

Si dw=0 ydT=0 dA ¢0
Si el Unico trabajo que puede efectuar el sistema es trabajo de expansion
dA, ¢0 (17 36)

Esto significa que

En un sistema hidrostaticen el que no se verifign cambios en el modo de agregaciéon o de
estructura cristalina, todo proceso isotérmico e isométrico irreversible en el que no se efectla trabajo
atil va acompanado por una disminucioén de la funcion de trabajo

Cuando el sistemavoluciona en forma reversible y el Unico trabajo que puede realizar es el de
expansion, la presiéon del sistema puede considerarse igual a la presion exterior. De esta manera el
trabajodw puede expresarse en funcion de la presion del sistema padvhd®e aqui que la (I
34) pueda escribirse

dE+ pdV
dsz —T (17 37)
o
TdS? dE+ pdV (17 38)

Recordando que la expresion mas general para uiz@iéa diferencial de la energia libes
dG=dE7T TdS T SdT + pdV + Vdp

encontramos, combinando y reordenando estas dos expresiones, que

12
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dG¢Vdp- SdT (1i 39)
En un pre@eso isotérmico e isobarico
dG.; ¢0 (11 40)
donde el signo menor corresponde a la transformacion espontanea (irreversible).

La expresion (1 40) se puede enunciar de la siguienteena

En todo proceso isotérmico e isobarico que ocurre en un sistema hidrostétiamo, la
energia librees un minimo si el sistema esta en equilibrio.

Las transformaciones que a presion y temperatoastantes ocurren espontdneamente, van
acompafiadas por una disminucién de la energia libre

Esto ultimo es valido, no solo para sistemas hidrostéaticos sino para cualquier transformacion
ocurra en un sistema cerrado.

La gran mayda de los procesos fisicos y quimicos que ocurren en sistemas cerrados se pue
considerar como isotérmicos e isobarfc@e aqui que la (1 40) suministra el criterio mas general
para predecir la ocurrencia o no de una transformacién espontanesrsigrinaciones que van
acompafiadas por un aumento de la energia $brkamanendergodnicasy las que ocurren con
disminucion de energia libre se llamatergonicas

Para transformaciones ftas, la (11 40) puede escribirse
DG, ¢0 av 41)
Los criterios de ocurrencia se pueden resumir
DGpt < 0 proceso exergonicespontanep
DGpt > 0 proceso endergOnicmo ocurre spontaneamenge

DGpr = 0 Sistema en equilibri¢para sistemas hidrostéaticos)

171 7. Energia libre estandar de formacion

La energia librade formacién de una sustancia compuesta se define como la vadacémergia libre
gue acompafia a la formacion de 1 mol (o 1 masa foringtamo) de la misma a partir de las respectivas

“ Basta dejar que, ocurrido un proceso, el sistema alcance la tempgrityresion iniciales.

13
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sustancias simples.

Generalmente, las variaciones de energia lderdabulan en las llamadaendiciones estatar, que
corresponden a las formas mas estables de las sustancias actuantes a 2batCLgp Energia libre de
formacion medida en condiciones estandar se lmeagia libreestandar de formacio(bDG).

En la practica seugle adoptar la siguiente convencion:

La energia librede todas las sustancias simples en sus estados estandar se considera,
arbitrariamente, igual a cero.

Nosotros extenderemos la convencién, haciendo igual a cero la energesténdar de todas
las sustancias simples en sus formas mas estables a temperatura ambiéatejea dresiory a
cualquier temperatura

Sobre la base de esta convencién encontramos que la energiestéda de una sustancia
compuesta es igual a su energia libre estandar de formacion.

Ejemplo 1.4.
Dada la siguiente reaccion
Cl2(9) + H2(9) = HCI(g); DG° 208k = T 95,3kJ
Calcular la variacion de energia litestandar de fonacion del HClg)
Solucion:
La ecuacién termoquimica para la formacion de un mol degi€l{bary 25 °C, es
2 Cl(g) + Y2 Hx(g) = HCI (g); DG% =T 95,3 kJ
COomo por convencion
G%, =0 'y G%,=0
resulta
DG% = G%q - (Gcl, +GOh,) =

= G%c =-95,3kJ
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La Energia libre

La importancia de esta convencién radica en que teniendo tabulados las energias libres est:
de formacion de todas las sustancias, se puede calcular la errit lreaccion para cualquier
transformacion quimica en condiciones estandar

En la Tabla de la Figura 1 1 se dan las energias libres estandar de formaciokJ/f@oly a
25° C) para varias susizas.

Sustancia DG% Sustancia DG% Sustancia DG%
H.0 (1) 237,13 NO (g) +88,55 CH3CH,0H(l) 174,78
H,0 (g) 228,57 H.S @) 133,56 CH3COOH(I) i389,9
H,0,(g) i120,35 SO, (g) 1300,19 CeHs (1) +124,3
HCI (g) 195,30 SOs(0) i371,06 H,SO, (1) 690,00
HI (g) +1,70 NH;(g) 116,45 KCI (9) 409,14
HBr (g) 153,45 HNO; (I) 180,71 NacCl (s) 384,14
CO (9) 137,17 CH4(0) 150,72 NaOH (s) 379,49
CO,(g) 394,36 C2H4(9) +68,15 CaO(9) 604,03
NO, (g) +51,31 C,Heg(9) 132,82 AgCl (9 1109,79
N204(9) +97,89 CH3OH (1) 166,27 CuO (9 i129,7

Figura 1- 1 Energias libres estandar de formacion de algunas sustancias compue¥t@mslen

Ejemplo 1.5.

Utilizando los datos de la Tabla de la Figura 1, calcular la variacion de energia lilasociada a la
siguiente reaccion (a 25°C ybar):

CH3CHZ0H (1) +3 0 (g) =2 CO;2 (g) + 3 HO (1)

Solucién:
DG =2 XDGOCOz(g) + 3 XDGOH20(|) ) [DGOCH3CH20H 0) + 3 X [DG002 (g)]
DG =2 x (394,36) + 3 x{237,13)i [i174,78 + 3 x 0]
= 1325,33%J
Ejemplo 1.6.
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A 25 °C y 1bar las energias libres de la calcita (CaL@ o6xido de calcio (CaO) y el diéxido de
carbono (CQ) soni1128,8;i 604,03 yi 394,36kJ mol', respectivamente. A partir de @shformacion,
predecir la ocurrencia espontanea o no, a 25 °C, de la siguiente reaccién

CaCO3(s) = CaO (5)+ CO, (g, 1bar)

Solucién:

La variacién de energia libpara este proceso es
D G°=[DG a0+ DG 0,] - DG°caco;
=[-604,03i 394,36]i [i 1128,8] = 130,4J mor*

SiendoDG° > 0 la transformacién es endergonica y, por lo tanto, no ocurre espontdneamente
en las condiciones tproblema.

171 8. Variacion de energia librey de entropiaen las reacciones quimicas.

Los sistemas en los que se producen reacciones quimicas, no son sistemas hidrostaticos. Como
hemos definido en la Seccion B, una de las caracteristicas de los sistemas hidrostaticos es que no
sb6lo su masa sino que Tomposicibnpermanece constante. En las reacciones quimicas, la
composicion de las sustancias actuantes varia.

Siendo la entropide una sustargiuna coordenada extensiva, su valor no sélo depende de su
naturaleza, modo de agregacion, forma cristalina, presion y temperatura sino que también depende
de la masa considerada. Por ello, es frecuente encontrar procesos quimicos espontaneos en los que
la entropia de reaccion disminuye.

En las Tablas de las Figurail2 se dan los valores de las propiedades termodinamicas de
algunas sustancias y en la-13, se dan los valores de energias libres estandar de reaccion y
entropias estandar de reaccién deuadg procesos espontaneos. Se observa que, tal como hemos
expresado en la Seccion B, dichos procesos van acompafiados por una disminucion de la energia
libre y también por undisminucionde sus entropias.

Estos ejemplos, echan pigrra la afirmacion de que todo proceso espontaneo va acompafado
por un aumento de entropia

Si observamos las primeras 15 ecuaciones de la Tablad hotaremos que en todas ellas, las
especies del estado inicial son gases, mientuasen el estado final hay, al menos un sdlido
cristalino. Estos no son casos fApoco frecuent e:
procesos, tanto reversibles como irreversibles. De aqui que podria enunciarse la segl&Ente
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En la mayoria deds transformaciones isobaricas e isotérmicas que ocurren en un sistern
cerrado si en el estado inicial de cada transformacion todos los componentes son gaseosos Y
estado final hay, al menos, un sélido cristalino, la entraj$ainue.

Ademas de procesos isotérmicos e isobaricos, hay también pradesudticosrreversibles en

los que la entropidisminuye. Esto parece paraddjico, ya que, por definicidn, la entropia resulta c
cociente entre el calor intercambiadeversiblemente con una fuente del medio exterior y la
temperatura de esa fuente ¢Como se explica entonces que haya variacion de entropia en un p
adiabatico, si en él no hay intercambio de calor con el medio extédor@puesta se encuentra
recordaado que la entropia de una sustancia depende, entre otras variables, de su modo de agreg
Si no hay intercambio de calor con el entorno ¢A costa de qué variable se produce el cambi
entropia?

Si observamos la expansion adiabética del @dtenidoen un extintor de incendios notaremos
gue el paso del gas a través de la tobera (de material aislante) es tan rapido que el proceso se
considerar adiabatico. La observacion muestra también que £b&enfria a tal punto que se
for ma | a elvleantaadrab -nic a o . En | as expansBseon:
logra a costa de la variacion de la energia inteliglasistema (ecuacion il 37). De hecho, la
expansion adiabética estrangulada (efdotdei Thomson de un gas que se encuentre por debajo
de su temperatura de inversion permite su licuefacciEmla Tabla I 4 se dan las variaciones de
entropia asociadas a la condensacion de 1 mol de varios gasesmpeaturas de ebullicion
normales.

Sustancia Cc"(J/Kmo)) S’ (I Kmo) | DH% (k¥mol) | DG% (k¥ mol)

Ag'(aq) 21,8¥ 72,689 105,58? 77,119
AgClI(s) 59,79% 96,25 127,01° 109,79
Ba (aq) ND 9,6 537,64 560,77
BaSQ(a,s) 102,096 132,100 11470,0% 11362,20%
NH.Br (s) 88,66 112,81© i 271,54® 1175,2®
BaBry(s) 75,942% 150,000 i 752,000 1736,80%
BHs (g) 36,25 187,88® 106,69® 48,65%)
B,Hs (g) 58,07® 233,17® 41,00 86,7"
HBO; (s) ND 48,89 i 802,78 i 723,4%)
B,Os (S) 62,57° 53,920 11271,94% i 1194,3%)
Bra(1) 75,680 152,210 0 0
Br,(9) 36,057%) 245,47%) 30,91° 3,1%

® Precisamente, mediante expansiones adiabaticas irreversibles y recompresiones isotérmicas del gas expand
a fines del siglo XIX se lograron temperaturas tan bajas como para licuar el aire y hoy en dia es el métoda usual

licuar el helio (4,X)
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HBr(g) 29,14® 198,70© 136,44® 153,45%
BrsB(g) 67,8% 324,19° i204,18® i232,5%
CBIr4(s) 144,3% 212,59 29,4%) 47,7%
PbBr(s) 79,580%) 161,100 276,700 1261,90%
ca*(aq) ND 153,1% 542,83 553,58
Calb(s) 77,15° 142,0®) i533,5® i 528,9®
Ca(OH)(s) 87,45 83,36 i 986,09 1897,5®
CaCQ(calcita,s) 83,472% 91,710% i 1206,60°" 11128,8
CO (g) 29,1419 197,645 1110,536°) 1117,370%
COy(g) 37,12 213,79% 1393,52¢ 394,36
COs”(aq) ND 156,9% 677,149 1527,81%
CHa(g) 35,70®) 186,250 i74,870® i50,72%
H,CO (g) 35,40¥ 218,95® 1115,90® 1102,53?
C.Hs (9) 52,63? 229,60 i 84,68% i 32,820
CoHa (9) 42,9% 219,3% i52,4%) 68,4%
C,H- (9) 44,0 200,9%) 227,4%) 209,9%
CHsCHsl(g) 66,9% 306,0") i8,1® 19,2
C,HsSH () 117,99 207,0® i 73,6 i 55
CH;COOH () 124,3© 159,80 i484,50°) 1389,90%)
C,04H4(S) 105,9® 115,6® i 828,9® i 697,9®
C3HgOs (5) 113,08 142,89® i522,3© 1327,20°
CsHsNH: (1) 191,01® 191,30 31,3® 149,1®
0-CsHsNHo(NO,(s) 164,4° 176,09 i12,6% 178,2%
CcCly()? 131,3W 214,39 i 128,400V 158,241
(NH,),CO(s) 92,79® 104,26® 1333,11® 1197,339
Cl, (g) 33,90 223,080 0 0
Cl™(aq) 1136,49 56,5 1167,16® 1121,33%
ClO, (g) 42,00 257,220 104,60 120,5®)
HCI(g) 29,10% 186,90 192,310 195,30
Fe @,s) 25,094® 27,321® 0 0
FeS @,s) 50,543 60,312 199,621® 1100,4®
Fe(CO) (s) 170,705% 439,291° 1727,850° 866,570
Fe(SQy)s (S) 264,722% 307,524® | 1 2582,992% 1982,62
Fe,0s(s) 103,7© 87,4 i 825,50 i 742,20
Fe(OH)(s) 97,069 87,864% i 574,045 i 600,02
Fe(OH)(s) 101,671 104,600% 1832,616" i 853,79
FeCk(s) 96,7® 142,220 i 399,41® i 334,00
H,(g) 28,8249 130,684 0 0
H"(aq) 0 0 0 0
H,O () 75,32 69,95 i285,83® i237,179
H,O (g) 33,28¥ 188,84® i241,83® 1228,57
1, (S) 54,440 116,139 0 0
HI (g) 29,18© 206,59 26,36 1,70®
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NHs(g) 35,64® 192,779 i 45,90© 116,459
NH.CI(s) 86,441" 9485 1314,55° 202,87
N,H. (g) ND 238,66 95,35 159
HNOs(1) 108,87 155,60 1174,109 80,79
04(9) 29,355 205,07® 0 0
Pb™(aq) ND 10,5 i1,7%9 24,439
Pbb (s) 77,5709 174,850 i176,000° 1173,6®
PbS (s) 49,4999 91,200% 199,4759 198,7%
PbS (s) 57,511% 286,141° 244,049 ND
PbCh(s) 76,9859 135,98 i359,41° 1314,
P (blanco, s) 23,824 41,090% 0 0
P (g) 20,786 163,20 316,39 278,25
PHs (9) 3710% 210,24 5,47 13,40
ClsP (g) 71,8® 311,8% i 287,0© 1267,8®
Cl5PO (s) 84,9 325,50 i558,5 i 512,9
P4O1 (S) 215,569 231,000 | 13010,100” i 2697,0%
S@,s) 23,6749 31,80% 0®@ 0®@
SnS(s) 49,246 77,000 1109,662%

SH, (9) 34,255 205,816 i 20,600%) i 33,49
H,SOu(1) 138,9% 156,90@ 1813,99¥ i 690,00

Wchase, M. W J. Phys. Chem. Ref. Dat2999 Monograph N 9. pp. 1L 1951.

@NASA Glenn Research Centerh€@nical equilibrium.En:

http://www.grc.nasa.gov/iIWWW/CEAWeb/ceaHome.htm
®Gurvich L.V., I. Veyts V., Alcock Ch.B., (1991 Thermodynamic properties of individual substancésl. 1.

Hemisphere Publishing Corporatit\ew York.

®Gurvich L.V., Veyts I.V., Alcock Ch.B., (1996 Thermodynamic Properties of Individual Substan8egellHouse,

Inc., New York.

® Gurvich L.V., I. Veyts V., Alcock Ch.B., (Editores)(1986) Thermodynamic properties of individual substances

Fourthedition.Hemisphere &blishing CorporationNew York.

( ¢} ibfo del Web de Quimica del NIST(National Institute of Standards and Technolod).todos aquellos casos en

que hay varios registros para una misma propiedad hemos tomado la mas reciente.
Tabla 1-2. Propiedades tmodinamicas de algunas sustancias.

Proceso DS (J/K mo) | DG (kJ/K mo)
COy(g) +2 NHy(g) = (NH2)COE) + HO() 1425,12 1724
4P@) +504g) = P:Ow(9) 162687 13810
HCI(g) + NHy(g) = HN.CI (9 284,82 191,12
HBr(g) + NHs(g) = NH4Br () 1278,6 1105,3
HI(g) + CHCHal(g) = CoHa () + l(9) 1166, 85 P 5402
BrsB (g) + 2 HO (g) = HBOy(s) + 3 HBr() 156,69 194,11
CHa(g) + 4 Br (g) = CBr4 () + 4HBr (@) 1160,83 1127,78
BzHe (9) + 30, = B20; (s) + 3 HO () 1584,61 11992,51
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Ha(g) + 2 CHCH:I(g) = 2 GHe () + 1(9) 1167,35 126,64
2 BHs (g) + 3 O(g) = B,05(9) + 3 HO () 729,09 12003,11
3 H,CO (g) = CsHeOs (9 i 513,96 119,61
PHs(g) + 2 Ox(g) = HsP O (9) i 509,6 i 1137,7
CIP5(g) + 0,5 Q(g) = ClsPO §) i 88,84 i 245,1
CoHa(g) + 205(g) = C204H; () i 697,9 i 907,8
4 PCk (g) + 17 Q(g) = P:O10(s) + 12 CIQ (9) 11415,75 1179,8
SHx(g) +2 Gy(g) = H2SO(l) i 459,06 i 656,6
CHa(g) + 4 Ch (g) = CCli(l) + 4 HCI (@) 1116,58 388,72
P**(aq) + 2 HCIg) = PbCh(s) + 2 H'(aq) 248,32 199,07
Ag'(aq) + CP (ag) = AgCI(s) 132,93 i 65,57
SH, (g) + PB*(ag)= PbS (9 + 2 H (aq) 135,62 i 40,87
Ba®*(aq) + HSO: () = BaSQ(s) + 2 H'(aq) 34,4 i111,43
CO (@) +0,50(9) = CO, (9) i 86,39 i 276,99
Fe @,5) +5 CO () = Fe(CO} () 576,26 279,72
CeHsNHa(1) + HNOs(1) = 0- CsHsNH(NOL)(s) + H.O() 1100,95 1127,29
2 HI (g) + Ca(OH) (s) = Cab (s) + 2 HO () 214,64 1109,14
COy(g) + Ca(OH) () = CaCQ (calcitas) + H,O (1) 1135,49 174,11
3S@,s) + 2 Fe@,s) + 6 O(g) = Fex(S)s (9 i 1072,98 1982,62
6 HCI (g) +Fe0s (s) = 2 FeCk (g) + 3 HO () 714,51 165,61
CoHa (g) + SH (9) = C2HsSH () i 217,82 i 40,1
CoH2(9) +2,5Q(9) =2 CQ:(9) + HO () 1216,05 11235,79

Tabla 1- 3. Valores deDSy DG para varios procesos isobéaricos e isotérmicos (a 25 °Gay) 1
calculados sobre la base de los datos termodinamicos de la Tabla 1.2.

DH DS

Proceso Temperatura | (kJ/K mo) | (J/K mo)
CeHes (@) = CeHs (1) 353,3 30,8 187,2
CS(g) =CS () 319,4 26,74| 83,7
CCli(g) = CCly (1) 349,9 30,00/ 85,8
CeH12(g) = CeH12 (1) 353,9 30,1 11851
CioH22(9) = CioH22 (1) 4472 38,75| 86,7
(CHs)20 (@ = (CHs)20 (1) 250,1 21,51] 86,0
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CH3CH,OH (g) = CHsCH,OH (1) 351,5 38,6/ 1110,0
H,S(g) = HS; (1) 212,8 18,7 87,9
Hg (@) = Hg (1) 629,8 59,3 194,2
CHa(g9) = CHs () 111,7 8,18 173,2
CH;OH (g) = CH3OH () 337,9 35,21| 1104,1
H.O (@) = H:0 () 373,15 44,14| 7108,9

Tabla 1i 4. Entropias estandar de demsacion de vapores en su temperatura de condensacic
normal. Adaptado deAtkins, P. W.(1999 Physical ChemistnSixth edition. Oxford University
Press, Oxford, pagina 931.

1-9. Férmulas termodindmicas

Las variables termodinamicasasncomunes son ochp, V, T, E, H, S, A G. Esto implica que
habrd 8 x 7 x 6 = 336 primeras derivadas parciales de una variable respecto de otra a una te
constante. Ademas entre ellas habra un nimero mucho mayor de relaciones. En 1914 Perc
Bridgman ided un sistemnque permite deducir la primera derivada parcial en funcion de tre
magnitudes que en la mayoria de los casos son las que se determinan experimentpiffente: (
P

(W /u ey (UH /uT)p = Cp . Para obtener una derivada parcial se parte de

o)

dondex, y, zson 3 cualesquiera propiedades termodindmicas. Las ecuaciones de Bridgman ¢
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MT)p=-(up)r=1

(V)P = - (MP)v = (UV/UT)p

(e = - (MP)s = Co/T

(HE)p = - (MP)e = Cp - P(UV/HT)p

(WH)p= - ()1 = Cp

(HG)p=- (W) =1 S

(MA)p = - (MP)A =T ST p(UV/UT)p

(W) =- (UT)v =T (UWV/p)T

(M) = - (HT)s = (UV/UT)p

(ME)r = - (UT)e = T(UWV/UT)e + p(UV/Hp)r
(HH)r=- (UM =T V+ T(UV/UT)p
MG)r=-(UT)c =TV

(HA)T = - (UT)a = p(UV/Up)T

(MS)v = - (UV)s = Co(UV/UT)p/ T + (UV/HT)%p
(ME)v = - (UV)e = Co(UV/Up)T + T(UV/WT)%
(HH)V = - (V)1 = Cp(UV/pp)T + T(UV/UT)e + V(UV/UT)p
(UG)v = - (WV)e =1 V(UV/ET)p i S (UV/Hp)T
(A =- (WV)a =T S(UV/pp)r

(ME)s = - (US)e = pCo(MV/UT)p/ T + p(UV/UT) %

(MH)s =- (USn =T V CoIT

(UG)s =- (US)s =1 V Co/T + S(UV/UT)p

(MA)s = - (US)a = PCo(UV/PP)T/T + P(UV/UT)% + S(UV/UT)p

(MH)e =- ME)n =i V[Cp- p(UV/UT)e] T p[Ch(UV/Hp)r + T(UV/UT)?]
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La Energia libre

(HG)e =- (ME)c =-V [Cp L p(UV/UT)e] + JT(UV/UT)p+ p(HV/UP)T]
(MAE =- (ME)a = p[Cr(uV/pp)T + T(UV/WT)?]

(MG =- (MH)e =T V(Cp+ § + TS(UV/UT)e

(MAM =- (UH)a =T [S + {UVIUT)R][V T T(UWV/UT)R ] + p(UV/Up)r

(MA)G =- (M)A =T JV + p(uV/pp)r] T pV(UV/HT)p
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Cuestionario

17 1. Qué magnitud mide la disminucion de la funcion de tradrajon proceso isotérmico?
17 2.¢,Como se define la funcion energia libre

11 3.,Como viene medida la variacién de la energia ldme la temperatura en procesos
reversibles e isobaricos?

171 4.¢Como viene medida la variacion de la energia tbrela presion en procesos reversibles
e isotérmicos?

17 5.¢Cual es la forma mas comun para expresar la ecuacion de -Giddsnholtz para
transformaciones finitas?

11 6.,Como varia la energia libe@ procesos psntaneos isotérmicos e isobaricos?

171 7.¢Qué entiende por proceso endergonico?
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La Energia libre

Cuando se convenza que le resulta imposible resolver un problema, lea la teoria q
explica su fundamento.

Ejercicios y problemas

17 1 Demostrar que para un moé gas ideal se cumple que en una transformacién isotérmic
reversible, la variacion de energia lie®igual a la variacion de la funcion de trabajo

17 2 Hallar la expresion que de la variacion de energpi@ ie un mol de gas que cumpla con la
ecuacion de van der Waate una transformacién isotérmica, reversible en la que sélo se efectt
trabajo de expansion.

17 3 Hallar la expresion que de la variacion de la funaéntrabajode un mol de gas cuando
cumpla con la ecuacion de van der Waalsuna transformacion isotérmica, reversible en la que
solo se efectua trabajo de expansion.

171 4 Calcular la expresion de la variagi@e la funcion de trabajparan moles de gas que
cumplan con la ecuacion de Berthelot

_ RT a

TvMip TV M?

en transformaciones reversibles e isotérmicas en las que no hay intercambio de trabajo Util cc
medio exterior.

p

17 5 Demostrar que para urteansformacion reversible, isotérmica que ocurra en un sistem:
cerrado

wWA/T)g _ E
Tl A

(DeD> (D/

17 6 Demostrar que para una transformacién finita, reversible e isotérmica que ocurra en
sistema cerrado

pa = pe +7HDA)e

ur H,

DDy D/

171 7 Los liquidos son poco compresibles. La variacion del volumen de un ligoidia presion
puede expresarse mediante la ecua¥iénVy(1 - bp) dondeb es el coeficiente de compresibilidad

y Vo es el volumen del liquido cuando la presién es practicamente cero. Deducir una expresion |
la variacion de la energia libopie acompafia a la compresién isotérmica de un tquédde una
presidnpa hasta una presique.
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17 8 Empleando los valores de la tabla de la Figuta2] calcule los valores daG’, DH® y DS’
para las siguientes reacciones e indique si en esas condiciones ocurriran espontaneamente:

4Fe@s) +30:(0) - 2Fe0s(s)
BoHe(9) + 3 O2(9) -  B20s3(s) + 3 HO(1)
2CO(@) +02(9) - 2CO02(9)

17 9 Paralareaccion
COxg) + 2H0() - CHa4(g) +2 O:(9) DGk, 1bar = 195,4kcal.

Indicar si esa reaccion ocurrird espontdneamente
17 10 Para la combustion del tano
C6H5CH3(|) +9 Oz(g) - 7CO, (g) +4 HO (|) ; G(zggK, 1bad3: -3831,2,4J.

17111 Empleando los datos de la tabla de la Figufa2] calcular la energia librestandar de
formacion del tolueno.

17112 Demostrar sin usardaablas de Bridgman que
(MG/UT)y = - S + MHp /UT)v

17113 Utilizando las tablas de Bridgman comprobar que

(MH/pp)s= (UG/up)T
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Termodinamica de sistemas abiertos

Il. TERMODINAMICA DE SISTEMAS ABIERTOS

271 1. Propiedades termodinamicas y sistemas abiertos

Hasta ahora hemos considerado las distintas propiedades termodinamicas y su variacio
sistemas cerrados. En estos sistemas, la variacion de cualquier propiedad termodinamica se d
los cambios de estado del sistema y no a la variacion de su nmasanl&irgo, cuando se trata de
estudiar las propiedades de sistemas homogéneos formados por varios constituyeontes
pueden ser las soluciones liquidas o gaseosas, 0 sistemas heterogéneos donde las distinta:
pueden ser distintos modos de agrega@é una misma sustancia, soluciones en equilibrio cor
algun soluto sin disolver, etd. se hace necesario considesatemas abiertopara analizar como
influye el agregado o la extraccidbn de algun constituyente sobre el altasdpropiedades
termodinamicas.

Siendo las propiedades termodinamicas magnitudes extensivas, sus dala@s,cuando la
presién y la temperatura permanezcan constahtedependen de la masa del sistema y de su
composicion.

21 2. Propiedades parciats molares

El concepto de propiedades parciales molafes
desarrollado por Gibert Newton Lewen 1907 y tiene ung
enorme importancia en el estudio de la Termodinamica
sistemas abiertos

Los sistemas termodinamicos se caracterizan por
variables de estado y en funcion de ellas se definen
coordenadas termodindmicas. En particular, rése | |
considerar las coordenadas termodinamicas extensiva
sistemashomogéneasSi elegimos como variables de esta h
la presion, la temperatura y la composicion, el valor G ‘_ Lewis (1875 1946)
cualquier coordenada termodinamica extenswaqueda
univocamente determinado por una expresion del tipo

=f(p,T, M, Ng, ..., N, ...) X (27 1)
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dondena, ng, ...,n, ...son los nimeros de moles de los respectivos constituyéntBs...l,... del
sistema. La gxesion mas general para un cambio infinitesimal en las variables de estado del
sistema que provoca un cambio infinitesimal en el valor de la propieskd

+3 +§F8 +3

dp ;IJ_)G dT ap )0
ax = +%n— %n—
%sﬂm (1TSS TR gu TPnang. Q A SpTng. 0y B TpTna.dy p.TNA NG .-y

La derivada parcia(px/pn)p tna, .. S€ llamapropiedad parcial molar del componentey ila
representaremos escribiendo una barra sobre el simbolo de la propiedad considerada. De modo que
las propiedades molares de los componehtd .., |, ...en un mezcla se expresan

- xQ
Xy = H 8
CH'B TpT ., .
y
x =g 8 27 3)

Sobre esta base, la ecuacion @ toma la forma

dx = %gj N +aeu— Tom oo ¥ X300, +Xgd1, +3 +x,dny +3
AVIB [Nl gu _ 1o
(27 4)

. —
Bj nAnB I T £J_ PnAnB Ny ..+axldnl

En muchos procesos termodinamicds especialmente en las reacciones quimicagnto la
presidbn como la temperatura del estado final coinciclem los respectivos valores del estado
inicial, de modo que esos cambios pueden considerarse como efectuados a presion y temperatura
constantes.

Para una transformacion isobarica e isotérndpas dT=0y
X, =X,0N, +Xdn, +3 +x,dn 43 = § x dn, (21 5)

Para un sistema de composicién definida, formadamjporoles del componen#s ng moles del
componentd, ... ,n, moles del componente.... , la integracion de la ¢8) nos lleva a
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Xprn =MaXa +NgXg 3 +0n, X, ¥3 = n X, (27 6)
en la que el subindidé indica que la composicion es constante.

Supongamos ahora que en ese sistema, en el cual la coordenada termodinamicaegstasiva
dada por la expresién (2 6), se produce una variacion infinitesimag da composicién
manteniéndose constantes la presion y la temperatura. Obviamente, el valor de la coardehada
sistema sufrira una variaci@x. Ese cambio infinitesimal se obtiene por diferenciacion de 16)(2

y

dx, ; = (nAd;(A +>_<AdnA)+ (an;(B +>_<BdnB)+3 + (n, dx, +x,dn )+3

= (nAd;(A +ngdx, +3 +n,dx, +3 )+ (>_<AdnA +x,dn, +3 +x,dn, +3 ) 27 7)

=é. r-]Id)_(l +é)_(ldnl

Esta es una expresion general, que da la dependencia de una propiedad termodindmic
sistema con la composicion y que es valida tanto para sistemas de compaosicion variable como
sistemas de composicion constante que evolucionan a presion ydamgeiconstantes. Resulta
obvio, de la comparacion con la (25), que para un sistema de composicidn constante qu
evoluciona a presién y la temperatura constantes

)_(AdnA+)_(BdnB +3 +)_(,dnI +3 =é. )_(IdnI =0

21 3. Significado fisico de la propiedad parcial molar

Supongamos que la propiedadmedinamica extensiva de la seccidn anterior es la entalpia.
De la definicion (2i 3) resulta que la entalpia parcial molar de un componegreuna mezcla
(homogénea o heterogénea) es el incremento en el valor total de la entalpia del sistema dssultal
la adiciond a temperatura y presion constardesle un mol de ese componente a una cantidad tar
grande del sistema que su composicién se pueda considerar virtualmente invariable.

Otra manera de interpretar el significado fisico de una propiedadalparclar surge de la
expresion (2i 6). En efecto, de esta expresion se deduce que la propiedad parciakrdelar
cualquier constituyente en una mezcla es la contribucién que por mol hace dicho constituyente
propiedad total del sistema a presion y temperatura constante.

Resulta evidente que la suma de las propiedades parciales de todos los constituyamaes el
mezcla es igual al valor de la propiedad del sistema. Pero esto no nos debe llevar a afirmar q
valor de la propiedad parcial molar es igual al valor de la propiedad para un mol de ese compor
al estado puro. Mas adelante veremos que esto sdliero en el caso de algunas soluciones que
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llamaremos ideales y que en las soluciones reales el valor de la propiedad parcial molar difiere del
valor que tiene esa propiedad cuando se trata de un mol de ese componente en estado puro. Como
ejemplo mencinaremos que al mezclar medio litro de agua con medio litro de alcohol etilico, en
forma isotérmica e isobarica, no se obtiene un litro de solucién acuosa de alcohol sino un volumen
ligeramente menor. Esto significa que el volumen molar de alcohol purdesnte al volumen

parcial molar del alcohol en la solucién, adn a la misma presion y temperatura. Anadlogamente, el
volumen molar del agua difiere del volumen molar parcial del agua en la solucién hidroalcohdlica.

Debemos notar que, al igual que Bemas propiedades de la materia que estan referidas a
la unidad de masa como el volumen especificel calor especificda superficie especifica, etc.,
8 las propiedades parciales molarssn propiedades especifitag, por lo tanto, no son
coordenadas extensivas sino que se asimilan a las coordenadas intensivas.

21 4. La energia libreparcial molar. El potencial quimico

La energia libranolar de un componente en una mezcla fue llamada por Josiah Willard Gibbs
potencial quimicanolaro, en forma abreviadaptencial quimicoPa una cuestion de tradicién el
potencial quimico de un componente en una mezcla se representa con la letra@degado que

auG g _
%S =m (27 8)
G I =pT.nang

y para el potencial quimida expresion general (i24) toma la forma

auG g apG g as
= d + dT, + d )
E%Q pl',nA Ng e e éé:l?g P.NpNg e e a man (2 i 9)

Como hemos visto eel capitulo anterior, para un sistema de composicion definida

auG @
?:TDQT =V (1i 20)

Qo

v
515
o

1]
wm

(17 19)

|- OO

! Si bien la acepcién méas generalel es la del Nimero de Avogadde particulas, se la suele asimilar también a
la masade esa cantidad de particulas.
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de donde
dG =Vdp- SdT+& mdn, (27 10)

Expresion deducida indepeadtemente por Josial
Willard Gibbsen 1875 y Pierre Duheen 1886 y que
por ello se conoce comeruacion de Gibbs Duhem

La principal utilidad de esta ecuacidon reside en
aplicacion a equilibrios entre fases, particulante
liquido T vapor y es empleada para los calculos en
procesos industriales de destilacion.

Para un sistema de composicion definida en P. Duhem. (18611916)
transformacion a presién y temperatura constantes, @
ecuacion de Gibbs Duhemtoma la forma sencilla

a mdn, =0 2i 11)

21 5. Equilibrio en sistemas heterogéneos
La condicion general de equilibrio para todo sistema cerrado esta dada por
Gp,T =0

Si el sistema esta constituido paysdo mas fases, la condicion de que el sistema sea cerrado |
excluye la posibilidad de intercambio de materia entre las distintas fases.

Consideremos el caso mas sencillo en el cual las, fapgisla y vapoyde una sustancia pura se
encuentran en edilirio. Seam el potencial quimicale la fase liquida g, el potencial quimico de
la fase vapor. Supongamos que el sistema se encuentra en equilibrio a una temipgraturza
presiénp en un cilindro provisto de un émbolo de masa degdrkc Supongamos que se levanta el
émbolo para provocar una disminucion de la presion en el interior del sistema. Se obse
experimentalmente que una parte del liquido se vaporiza lo que provoca un aumento de la pre
del vapor. Consideremos el casoqere para alcanzar la presion original hubo una transferencia d
un mol de liquido a la fase vapor. Alcanzadawvo equilibrig para esta transformacion finita

DGp,T =0

pero para alcanzar este equilibrio, la fase vapor increment6 su potencial geimicy el liquido
disminuy6 su potencial quimico en. De aqui deducimos que la variacion de energiadibre

DGpr= mim=0
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luego
v=m (27 12)
Esto implica que

En un sistema en equilibrio los potenciales quimicos de un componente en distintas fases
tiene el mismo valor

Ejemplo 2.1

A 319,4K y 1 atm las entropias molares del sulfuro del carbono liquido y vapor son,
respectivamente, 156,1 y 239)R™* mol®. El calor molar de vaporizaciéen esas condiciones es
26,74kJ/ mol Demuestre que el sistemaésin equilibrio. Sabiendo que, en esas condiciones, el
calor molar de formacién del sulfuro de carbono liquido es 8@J%6 mol| calcule el potencial
guimicode esta sustancia en ambas fases.

Solucion:

La condicién general degailibrio a presion y temperatura constantdd&= 0. A partir de la
ecuacion (I 30)

G=DHi T 9©=26,74 319,4x (239,8i 156,1) x 10°
=0
Por lo tanto, el sistema esté en equilibrio.
El potencial quimicalel sulfuro de carbono liquido en estas condiciones viene dado por
M. = Hiq. - T§nq.
= 89,96 319.4x 156,1x 10’ = 40,10kJ/mol

Dado que el sistema esta en equilibrio, el potdrguiimicodel sulfuro de carbono vapor tiene
el mismo valor en ambas fases.

2 7 6. Relacién entre el potencial quimicode un componente en una mezcla y la
temperatura

Dada la definicion de potencialigmico
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auG o _
%8 =m (27 8)
G I =p.T.nyng, .

la variacion del potencial quimicde un constituyente en un sistema con la temperatura s
obtiene derivando esta ecuacion respee la temperatura

G _gp rg

WUT - GUT + (21 13)
y, COMO
apG g _
T S > (17 19)
WG __é_Sg
M, T CH i P, ng . (21 14)

Pero, de agerdo con la definicion general (23), el segundo miembro de esta ecuacion es la
entropiamolar parcial del componeniteon signo negativo. De modo que

aanmg _ <
aé‘_? =S (27 15)

Es decir, eincremento del potencial quimiade un componente con la temperatura viene medido
por la disminucion de su entrogiarcial molar.

Es facilmente demostrable que
m=H,-TS, (21 16)

de modo que introduciendo lai(25) en la (2 16) y reordenando

I

um /7)o
ur

(27 17)

—

DDy (D

gue es una de las formas de la ecuacion de Gibledmholtz. Esta ecuacion da la var@t del
potencial quimicacon la temperatura a presion y composicion constantes de un constituyente
una solucion.
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21 7. Variacion del potencial guimicode un componente en una mezcla con la presio

De manera similar a la demostracion de la variacion del potencial quiorida temperatura se
puede demostrar que

a
G HP &

La velocidad de variacién del poigal quimicocon la presién de un componente determinado
de un sistema, a temperatura constante, es igual al volumen parcial molar del dicho componente.

a:

(27 18)

Ejemplo 2.2

Se tiene una mezcla de 0,5 moles de He y 0,5 moles de Accee§® una presion total de 0,8
atm a una temperatura de 613K.5Se comprime la mezcla de manera isotérmica hasta alcanzar
una presiéon de 2,a8tm Calcular la variacion del potencial quimide cada gas (expresadas en
J.mol") suponiendo que la mezcla gaseosa se comporta idealmente.

Solucién:

La dependencia del potencial quimide un componente en una mezcla viene dada por la
ecuacion (2 18)

O o o

-

<

FaoS
]
<|

Por lo tanto, para cada componente

dm=Vdp =§%V§ dp
CHI TN

Como la mezcla gaseosa se supone de comportamiento ideal,

Luego
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dm =R—F-)rdp= RTdIn p

Integrando a temperatura constante para cada gas

Dm =RTIn&

25

=8,314 613153 In——= 58085L
0,8 mol

Ejemplo 2.3

Los calculos muestran que el valor de la energia itmiar del vapor de agua a 25§ 1bares
1228,57kJ/mol En las mismas condiciones, la energia libre molar del agua liquie28e44
kJ/mol ¢Puede haber equilibrio entre ambas fases en esas condiciones? En caso de que las fa
se encuentren en equilibrio ¢Cuél debe ser lagrede vapordel agua a 25 °C? Considere
comportamiento ideal del vapor de agua en el equilibrio.

Solucién

Dado que la condicion de equilibrio es que la energiatitmar en ambas fases tenga el mismo
valor, la diferencia entre los valores demuestra que las fases no pueden coexistir en equilibrio.

Para que el vapor esté en equilibrio con el liquido la presion debe tener un cierfw, epler
haga que la energia libneolar del vapor sei 237,14kJ/mol

Siendo
dG" = Vdpi sMdT
a temperatura constante es
dG" = VWdp

y como el vapor se comporta idealmente

por lo que

dGg" =R—Jdp= RTdIn p
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Integrando

DG =RT In->
n,
Para que la energia libneolar del vapor de agua se haga igual a la del liqmiél,debe variar
eni 237,141 (i 228,57)kJ/mol es decir
G" Di 8,57kJ/mol
Por lo que, expresando la presién en pascal¥3yenJ/mol

RTIN10°- RTIn p, =857C kJ/mol

_ 8570 16 = 8570

- —- | =—————-11512¢
8,314 29815

=-8,05563

de donde

Py=3151,5Pal 218 6
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Cuestionario

27 1. ¢A qué se llama propiedad parcial molar de un componente en una mezcla?

271 2. ¢Qué expresion general, valida tanto para sistemas de composicion variable como |
sistemas de composicion constante, da la dependencia de una propiedad termodindmica
sistemacon la composicion en transformaciones isobéricas e isotérmicas?

21 3. ¢ Cual es el significado fisico de una propiedad parcial molar?

27 4. ¢Como se define potencial quinfco

27 5. ¢Cual es la expresion matematica de la ecuacion de Ghlisen®?

27 6. Escriba las expresiones que dan la dependencia del potencial qoémizotemperatura

a presion y composicion constantes y del potencial quimico cpn la presion a temperatur

composicion constaat

21 7. ¢Qué forma toma la ecuacién de GibBrihempara un sistema de composicion definida
gue evoluciona a presion y temperatura constantes?

27 8. ¢Cual es la condicion mas general de equilibrio para un sistema de un componente
varias fases?

27 9. ¢Cual es la expresion de la ecuacion de Gilkéelmholtz?
27 10.¢,Qué coordenada termodinamica le indica la velocidad de variacion del potenc
guimicocon la presién de un componente determinado de un sistema, en uf@anracisn

isotérmica?

27 11. Dado un sistema formado por dos fases de una misma sustancia que Nno esté
equilibrio, indique en giisentido se producira la transformacion.
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Ejercicios y problemas

27 1. Indique si el potencial quimices wa propiedad intensiva o extensiva. Justifique su
respuesta.

21 2. Demostrar quem = Hi-TS
27 3. A partir de la (2 16) deducir la (217)

21 4. Utilizando las ecuaciones (2) y (17 20) demostrar la (218)

27 5. Encontrar la expresion que da la variacion del poteggiamico de un componente en
una solucién con la presion en un proceso isotérmico suponiendo que ese componente se comporta
como gas ideal.

27 6. Sometiendo al grafito a altisimas presiones, pueden obtenerse diamantes. Sobrdda base
que la energia librde formacién del grafito es 0 y la del diamante es 2,91%3/f@l calcular la
presion minima (aproximada) para efectuar esa transformacion. Las densidades de ambas formas
alotrépicas pueden considerarse irefefientes de la presion y a 25°C son 2,25 y §/&1.
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lll. EQUILIBRIO DE FASES

371 1. Introduccidn

En estas secciones analizaremos procesos relacionados con los equilibrios entre dos 0 mas
de un sistema cerrado en su conjunto. Egodibrios pueden verificarse entre distintos modos de
agregacion de una sustancia o de una solucién, por ejemplo, el equilibrio Houador de un
sistema que contiene agua y alcohol etilico en el que ambas sustancias se encuentran presente
en ka fase liquida como en la fase vapor. Los equilibrios figjoesaqui se analicen son extensibles
a las transiciones de estructura cristalina de sélidos.

Los casos més sencillos de estudiar son aquellos en los que el eqfigibd se verifica entre
dos fases diferentes de un mismo componente.

31 2. Equilibrios fisicos en sistemas de un componente

Utilizando un razonamiento similar al empleado en la Secciér6,1podemos encontrar la
relacion entre la energia libpor mol de una sustancia que se encuentra en un sistema cerrado
dos modos de agregacion o dos estructuras cristalinas. Para este tipo de sistema, la condiciol
general de equilibrio es

GP,T= 0 (3 i 1)

Si, mediante algun procedimiento, transferinnosmol de esa sustancia de una fase a la otre
manteniendo constantes presion y la temperatura, alcanzado el equilibrio seguira vigentd la (3

1). Si G} es la energia librde un mol de la sustancia en la fésg G.' la energia de un mol de
sustancia en la fad® la variacion de energia libre seré

[x;p"r = Ggl T GX'
Como el sistema esta en equilibrio

Gy =G) (31 2)
Esto significa que
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En un sistema en equilibrio formado porsdiases de una misma sustancia, a una presion y
temperatura dadas, la energia libmeolar es la misma en cada fase.

Si las faseg\ y B no estan en equilibrio y se transfiere una pequefia camtidatbsde la fasé
a la faseB en el entido de alcanzar el equilibrio, a presion y temperatura constante se tendra

dG - dG) <0 (31 3)
y, en consecuencia
dG < dG) (31 4)
Por lo tanto

En un sistema que no estd en equilibrio, formado por dos fases de una misma sustancia, la
sustancia tendera a pasaspontaneamente de la fase donde tiene la energiapddrenol mas
elevada a la fase donde tiene la energia libre por mol mas baja.

En el caso de que existiera mas de una sustancia en el sistema bifasico quemeqgsltiario,
se puede demostrar facilmente que si una sustancia pasa espontaneamente de una fase a la otra, a
esa presion y temperatura, es por que tiene potencial quinaigor en la fase original. En este
aspecto el potenciguimico se asemeja a los demas tipos de potencial, eléctrico, gravitatorio, etc.,
ya que el cambio espontaneo siempre va dirigido en el sentido de los potenciales decrecientes.

GM

sélido

Figura 3i 1. Dependencia de la energia lilbnelar ¢ las fases sélida, liquida y vapor con la
temperatura a presion constante.

El grafico de la Figura B 1 muestra la variacion de la energia lipog mol con la temperatura
para una sustancia dada

Las distintas rectas se obtieneragtip de
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=-S (1-19)

A una presion y temperatura dadas, la entrdpita fase vapor es mayor que la de la fase liquida
y esta es mayor que la de la fase sélida, lo que justifica la inclinacion de las tres curvas. Si en
fases la sustancia tiene la misma energia libodar ambas fases coexisten en equilibrio. Si el
componente tiene la misma energdae molar en las tres fases, se encuentra en su punto triple

La dependencia de la energia libmelar con la presion, a temperatura constante, viene dada pc

Qo

M
G 8 _v (1- 20)

O
5
QDO

Como el volumen es siempre positivo, una disminuciébn de la presién provoca |
desplazamiento de las curvas tal como se ilustra en la Figu2a 3

Observemos que una disminucioa k& presion provoca un descenso de las temperaturas c
ebulliciébn y de fusion. El descenso de la temperatura de ebullicion es mas notorio debido «
diferencia entre los volumenes molares de ambas fases.

A una presion lo suficientemente baja, la curviavd@or intercepta a la del sdlido antes de que
esta corte a la del liquido. En ese punto el sélido se volatiliza en lugar de fundir.

GM

sélido

Figura 3i 2. Dependencia de la energia libnelar de las fases soélida, liquida y vapor con la
temperatura a presion constante. Las lineas punteadas corresponden a una presién menor.

A una presién en particular, las curvas del solido, liquido y vapor se cortan en el punto triple
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371 3. La ecuacion de Clapeyron

En la seccion anterior hemos visto que si dos fasef
una misma sustancia pura se encuentran en equilibrio ¢
si, poseen la misma energia liomolar a esa presion
temperatura. Si se modifica la presidbn a temperal
constanteo la temperatura a presion constante, una de
fases se transforma en la otra. Por ejemplo, se puede ter]
equilibrio agua liquida y su vapor a 1 atm y 100 °C, per¢
llevar la temperatura a 150 °C manteniendo constant
presion todo el liquido deabra vaporizado. Sin embargo,
se moadifican la presion y la temperatura de manera tal
ambas energias libres molares sean iguales ambas
continuaran coexistiendo. B. P. E. Clapeyron (17991864)

En 1834, Benoit Paul Emile Clapeyrencontro la relacion em la presion y la temperatura que
permite mantener iguales lo que en términos modernos son las energias libres molares (o los
potenciales quimicos) de dos fases de una misma sustancia.

Si las dos fase& y B de la misma sustancia estan en equilibrio
Gl = G

y si en una transformacion infinitesimal la presién y la temperatura varian de modo tal que ambas
fases se mantengan en equilibrio

dG! = dG! (37 5)

Como la energia librmolar depende de la presion y de la temperatura,i &) Puede escribirse

-} M = o M = -} M = o M = B
Cu 8 ap+ B2 8 aT =g § dp+ g g o7 (37 6)
CHO 5 EHp % cH & g%

Dado que en un cambio entreséa no hay otro trabajo que no sea el de expansion se pueden
utilizar las ecuaciones {119) y (17 20) y la ecuacion (B 6) se convierte en

VMdp- SMdT =V Mdp- S¥dT @3i 7)

dp_S)-s) _DS" _ DH"

SP = = 31 8
dT Vvg'-vy) Dv" TDV" G198
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dondeDS" es la variacion de entropimie acompafia a la transferencia de un mol de sustancia de
faseA a laB y, por lo tanto, es igual BH" /T la entalpia molar de transicién a la temperafura
DVM es la diferencia entre los volimenes molares de ambas fases.

Esta ecuacion se conoce coesmiacion de Clapeyroy se aplica al equilibrio entre ddases
cualesquiera de una misma sustancia o a la transicion entre dos formas cristalinas

31 4. Equilibrios sdlido - liquido

La temperatura a la cual coexisten en equilibrio las fases sélida y liquida de una sustancia a
presion dada se llantamperatura de fusiérCuando la presién esatm esa temperatura se llama
punto de fusionSi aplicamos la ecuacién de Clapeyraneste caso, la temperatufaes la
temperatura de fusion y la presiges la presiomexterior.

Si escribimos la (8 8) en forma invertida

dT _TDV"
dp DHY

(31 9)

DV es la diferencia entre el volumen molar de la sustancia efidaia y el volumen molar en la
fase sélida yDH" es el calor molar de fusién a esa temperatura. Si se hubiesen tomado
volumenes especificoBH seria el calor de fusion por unidad de masa. De modo qué 18)(8e
suele escribir

dT T, -V
—=—( - Ve) (31 10)
dp DH -

A partir de los volumenes especificos, o las densidades, de las fases sélida y liquida y del c
de fusion se puede determinar cuatititanente la variacion de la temperatura de fusién de une
sustancia con la presion.

SiendoDH y T positivos, el signo ddT/dp queda determinado p&V. SiDV es positivo, 0 sea
si el volumen especificdel liquido es mayor que el del sélido, la temperatura de fusion aumen
con la presion. Si, en cambio, la densidatllijuido es mayor que la del sélido, la temperatura de
fusién disminuye con la presion. Algunas sustancias como el agua, el bismuto, el antimonio,
tienen esta Gltima caracteristica.

31 5. Equilibrios liquido - vapor

La temperatura a la cual paesién de vapode un liquido se hace igual a la presion exterior se
llama temperatura de ebullicidnPor lo tanto, habra tantas temperaturas de ebullicibn come
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presiones soporte el liquido que va a hervir. La temperatura alléacoiesion de vapor de un
liquido se hace igual a 1 atmoésfera se llgmato de ebullicionPara los equilibrios liquidevapor
la ecuacion de Clapeyron

dT _T(v, -V,) )
— =" (371 11)
dp DH,,

da la variacion de la temperatura de ebullicion cqrédsion exterior

Al utilizar la forma invertida debemos tener presente que se trata de determinar la relacion entre
la presion de vapqry no de la presion exterior, con la temperatura.

dR. _  DH,
dT T(\/V-VL)

(37 12)

37 6. Equilibrios de transicién cristalina

La dependencia de larhperatura de transicion entre dos formas cristahnaB de una misma
sustancia con la presion, viene dada por la ecuaciéon de Clapeyron

d_TzT(\/B-VA)

= D (37 13)

Trans

El primer miembro de esta ecuacion es la variacion de la temperatura de transicion con la
presion externaVg y Va son los volimenes molarés o especifico® de las faseBy Ay DHrans
es el calor molad o especific@ de la transicion.

31 7. La ecuacion de Clausiu$ Clapeyron

Para el caso de la transicion liquideapor, salvo que la temperatura esté muy proxima al punto
critico, el volumen mtar 8 o especific@ del liquido es muy pequefio comparado con el volumen
molar - o especifice del vapor, por supuesto, medidos a la misma presion y temperatura. Debido a
ello, el volumen molar del liquido puede despreciarse frente al volumen molar piel wada
ecuacion de Clapeyrgruede escribirse
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dp,, _DH.'
aT  TV,"
A presiones muy bajas respecto de la del punto criteo

presién de vapopuede considerarse como siendo ejercida por
un gas ideal. En este caso es aplicable la ecuacion de estado

los gases idealgs/," = RT, dondeV," es el volumen molar de
la fase vapor.

(37 14)

Por lo que laecuacion (3 14) puede escribirse

1 dp., _DH) .
= 371 15
Pap dT RT? (37 15)
(0]
din M
Puap _ DHy 31 16)

dT RT?2
R. J. E. Clausius (18221888)

Esta expresion se conoce histéricamente ceauacion de
Clausiusi Clapeyrony fue deducida por Rudolf Julius Emanuel Clausius en 1850 en el desarrol
de una discusion sobre la ecuacion de Clapeyron. Si bien es aproximada, ya que desprec
volumen molar del liquido y considera que epaase comporta como ideal, tiene la ventaja de
sencillez. Obviamente los resultados a los que se arriba son menos exactos que si se apli
ecuacion de Clapeyron.

371 8. Integracion de la ecuacion de Clausiuis Clapeyron

Acabamos de mencionar que la ecuacion de Clauis@ispeyrontiene la ventaja de su gran
sencillez. Si ademas de los supuestos de su deduccion consideramos que el calor de vaporizac
independiente de la tgraratura en un interval®, i Ti, su integracion en dicho intervalo de
temperaturas permite calcular las respectivas presiones depyggmt Esa integracion da

P2 DHV&T,- T, 8
P R c T, =

31 17)
SiDH, esta dado epal mol™*y R= 1,987cal K™ mol™, expresando la anterior en logaritmos
decimales

P, _ DH,)' &T,- T, @

lo
J P, 45768 TT, 2

(37 18)
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371 9. Relacion entre la pregn de vapory la temperatura
Si suponemos que el calor de vaporizacion de una sustancia es independiente de la temperatura,

la ecuacion de Clausiulapeyronpuede escribirse
M
(371 19)

logp=- ———+Cte
9P 4576

Si se representa graficamente el logaritmo decimal de la presién deerafoncion de la
inversa de la temperatura se tendria gbtener una recta cuya pendienté Bs1,)'/ 4,576. De este
modo la pendiente de la recta puede suministrar una indicacion aproximada del valor medio del

calor molar de vaporizaci@n el intervalo de temperaturas considi®.

log p,/p,

10% k/T

Figura 3i 3. Dependencia deg p, /p: con 1M para el equilibrio liquide vapor del agua

PeroDH,'no es constante y la (8 19) s6lo es aplicable para un intervalo restringido de

temperaturas. Si se desean conocer los valores de presion deewapuervalos amplios de
temperaturas, debe tenerse en cuenta la dependencia del calor molar de vaporizacion con la

temperatura.
En el gréfico de la Figurai33 se representan los valores realetode, /p. en funcién de la

inversa de la temperaturasatiuta para el equilibrio liquidovapor del agua. Del mismo se observa
gue para regiones no muy amplias, la curva puede asimilarse a una recta.

En muchos casos, el calor molar de vaporizas@puede expresar como desarrollo en serie

de una funcion de la temperatura absoluta, como
DH,) =DH/}' +aT +bT?+3 (37 20)

dondeDH})', a, bson constantes para el liquido dado. Introduciendo estasexpren la
ecuacion de Clausius Clapeyron puede aplicarse la misma a un intervalo mas amplio de
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temperaturas. No obstante ello, debemos tener presente que aun asi la ecuacion es aproximad
desprecia el volumen el del liquido y considera que el vapor se comporta como ideal.

371 10. La ecuacién de Clausius Clapeyrony la regla de Trouton

En 1884, Frederick Thomas Troutdd863 i 1922)
siendoaln un estudiante de Quimica, encontré una relacién
empirica entre el calor de vaporizacion de muchos liquidos
su temperatura absoluta. Dicha relacion es

DH,

@88JK 'mol* =21calK 'mol'* (37 21)

ebull

Esta regla se cumple para un gran namero de liquidos
cuyas nasas moleculares relativas sean de alrededor de 100
siempre que no estén asociados en esa fase. Pese a !
aproximada, es muy util en algunos casos, permitiendo e
célculo de la presion de vapmuna determinada temperatura
F. T. Trouton (1863 1922) concciendo el calor molar de vaporizaci@m el punto de
ebullicién. Sabiendo que en el punto de ebullicién la presion
de vapor es atmpodemos escribir la ecuacion de Claugi@apeyron

M

logl=- DH—"+Cte (31 22)
4574

ebull

Si es valida la regla de Trout@modemos despejar el valor de la constante, encontrando que
misma es 21/ 4,576 = 4,59 (o,que es lo mismo 88/19,147BH,"'y R se expresan en el Sistema

Internacional) De modo que podremos escribir en forma general

DH,
4576

log p(atm) = - +4,59 (3i 23)

gue tiene, por sumsto, las limitaciones derivadas de las aproximaciones de Clgugsugrouton

37 11. Equilibrio sdélido - vapor (volatilizacién)

En los equilibrios sélido- vapor se pueden aplicar los mismos razonamientos y utilizal
ecuaciones similares a las que vimos para los equilibrios liguidapor. En efecto, podemos
escribir la ecuacion de Clapeyron
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dp_  DHJM

volat

dT T - v

sélido

Figura 3i 4. Diagrama de equilibrio de fases para una sustancia pura

Tamben es valido utilizar las aproximaciones de Claudespreciando el volumen molar del
solido y considerar que el vapor se comporta como ideal.

Si bien no se representa en este diagrama, la curva liguajmor es combua hasta un cierto
punto llamadopunto critico cuya caracteristica fisica observable es que en ese punto no hay
superficie de discontinuidad entre las dos fases. Ademas, para temperaturas superiores a las
correspondientes a ese punto es imposible lionagas por compresion isotérmica. Recordemos
gue las variables de estado correspondientes a ese punto sepitasi@m critica, volumen critico y
temperatura critica.

Las curvas de presion de vapte las fases soélida y liquidke una sustancia se cortan en un
punto llamadgunto triple El diagrama de la Figurai34 representa los distintos equilibrios para
una sustancia pura. La curk® representa el equilibrio solidovapor. La curvdB corresponde a
los equilibrios liquido vapor y la curvdDC a los de sélide liquido

Las tres curvas antes mencionadas se encuentran en el punioinigiéecoexisten en equilibrio
las tres fases.

Se observa que en las cercanias del punto taptarva de equilibrio sélidevapor tiene una
pendiente mayor que la curva de equilibrio liquidgapor. La ecuacion de Clausiuglapeyron
permite justificar esta caracteristica.
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Para la curv#O, la ecuacién de Clausiulapeyronpuede escribirse

dp/aFEfJ' =p DH volat
dT vamol pT?2

mientras que para la cur@B

dp\/apiq — p _ DH vap
dT vl RT?

En el punto triplda presion de vapatel sélido es igual a la presion de vaporlaglido y como
la temperatura es la misma, los valores relativos de las pendientes de ambas curvas estaran
por la relacién entre los respectivos calores molares. Como establece la ley de Hess, la variacic
entalpia para una determinada transici@m este caso sélido a vapor, a una determinadse
temperatura es independiente de si la misma se efectla en una o varias etapas. De esto se
gue el calor molar de volatilizacion a la temperatura del punto triple es igual al calor molar
fusion a eséemperatura mas el calor molar de vaporizaeidenmisma.

M _ M M
DH volatilizacion — DH fusion T DH vaporizacion

Siendo todos estos calores molares mayores que cero resulta que el calor molar de volatilize
es mayor quelealor de vaporizacion, o que explica porqué la pendiente de la A@res mayor
gue la pendiente de la cur@s.

31 12. Dependencia de la presion de vapade una sustancia con la presion total

Sabemos que cuando se vaparun liqguido o un sdlido en el vacio la presion que ejerce e
vapor de dicha sustancia sobre la fase condensada se llama presion de masidn de vapor
saturado. Si mediante algun artificio, por ejemplo introduciendo unnga® irespecto a las fases
del sistema, se modifica la presion total, se modifica el valor de la presion de vapor de la sustal
Analizaremos ahora cémo afecta a la presion de vapor de una sustancia, la variacion de la pr
total del sistema.

SeanAy B dos fases cualesquiera de una sustancia en equilibrio a una temper8esep, y
ps las respectivas presiones de las fases. Dado que ambas fases se encuentran en equilibri
energias libres molares deben ser iguales. Si efectuamos una tracgforimi@nitesimal que lleve
al sistema a un nuevo estado de equilibrio, la variacion infinitesimal de la energfadibredebe
ser la misma en ambas fases. Es decir

dG¥ = dg"
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Si lo que produjo ese pequefio cambio es una variapen la presion de la fask, debio
producirse una variacidups en la presion de la fagepara mantener el equilibrio. En ese caso

dG)' =V,'dp, y dGJ' =V;'dp,
Esto significa que
VAMdpA =VBMde

donde V\'y Vo' son los respectivos volimenes molar€®mo la temperatura se mantuvo

constante
IAVAL ,
%8 =y (37 24)
CHVs < A

Expresidn que se conoce comruacion de Poyntingesta es una expresion bien general ya que
no contiene restr@on alguna acerca de la naturaleza de las fases o del modo de modificar la
presion y fue desarrollada por John HelRoynting en 1881.

En el caso particular en géesea un liquido B sea su
vapor, conviene llamap a la presion total ejeida sobre el
liquido ypvap @ la presion de vapgria ecuacion de Poynting
toma la forma

~ M

é vapg =Vliq
M

(o2 Hp - vap

a 0 v
o8 = Pargr (37 25)
¢ ~r

J. H. Poyntig (1852 1914)

Los resultados experimentales demusastrque la
variacion de la presion de vapde un liquido con la presion exterior (total) es lo suficientemente
pequefia como para considerar que el primer miembro deil2%3 es igual @pyap / Dp donde
Dpvap €S la variacion dealpresion de vapor de la sustancia resultante de una variaciobfiritala
presion total que se ejerce sobre el liquido. Por ello, la ecuaciéon de Poynting se suele escribir

v
_vaap =% Dp (37 26)
vap
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31 13. Condiciones de equilibrio en sistemas con mas de un componente

En el caso de un sistema de dos o mas fases formado por mas de un componente, es ta
condicion general de equilibrique las energias libres molares de cada componente tengan
mismo valor en cada fase. Pero como cada fase puede contener dos 0 mas componentes en di
proporciones es necesario emplear las energias libres molares parciales o potenciales quimic
vez de las energias libres molares.

Supongamos un sistema bien general, cerrado y formado por PAaBes,., P, que contiene

un total deC componentes 1, 2, .C. El sistema esta en equilibrio a una temperaiugauna
presiénp. Indicaremos con

m (a), M), -.. ,Ma) 10S potenciales quimicos de los distintos componentes en |4 fase
m ), M@), ... ,M@E) |0S potenciales quimicos de los distintos componentes en B fase
m ), M), ... ,Mp) l0s potenciales quimicos de los distintos componentes en R fase

Supongamos ahora que, permaneciendo cerrado el sistema, se tradsfier@es de unas fases a
las otras al cabo de lo cual el sistema vuelve a estar eibaqgulla misma presion y temperatura.

La condicion general de equilibrio a presién y temperatura constante para ese siste
heterogéneo es

amdn =0 (37 27)
Esto implica que
M) dny @) + M) dnag) + ... TME)dnip
+ My ANz @) + M) dNoe) + ... +Myp)dne)
+ Mypdnc + M) dnee) + ... + M dnge) =0 (37 28)

Como el sistema es cerrado, la suma de las masas que cada componente intercambia en
las fases es cero

dnl(A) +dn 1(B) + ... +dn 1P) = 0
dn2(A) + dnz(B) + ... +dn2(p) =0
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dnC(A)+dnC(B)+ "'+dnC(F’):0 (3| 29)

La unica posibilidad para que sentpla la (31 28) con la restriccidn de la (329) es que

M@ =Me) = ... =Mp)
M) = M) = ... =Mpp)
My =Myg) = ... =Mp) (371 30)

Esto es

Dado un sistema cerrado de dos o mas fases formado por dos 0 mas componentes en estado
de equilibrio total a una presién y temperatura dadas, el potencial quiddccada comonente
tiene el mismo valor en todas las fases.

Si, a determinadas presion y temperatura, el sistema no esta en equilibrio de fases esto significa
gue los potenciales quimicos de uno o varios componentes tienen valores diferentes en las distintas
fases. Bra cada uno de ellos en los que se verifique tal diferencia, habra una tendencia espontanea a
pasar de la fase a la cual el potencial quireEonayor hacia la fase a la cual el potencial quimico
es menor, hasta que ambos poiges adquieran el mismo valor. Dicho de otra manera, la
transferencia de materia entre fases se verifica espontdneamente en el sentido de los potenciales
guimicos decrecientes. Esta afirmacion revela la analogia del potencial quimico con otros
potencialexomo el eléctrico, el gravitatorio, etc.

371 14. Laregla de las fases

Las conclusiones a las que hemos arribado, nos permiten deducir la coagladie las fases
La regla de las fases estableaedlacion que existe entre el nUmero de componentes de un sistema,
el numero de fases que coexisten en equilibrio en el mismo y el nimero de variables, llamadas
grados de libertad varianzaque se deben indicpara definir completamente su estado.

Conviene aqui repasar algunos conceptos que se desarrollan en los cursos de Quimica General

Fase es el conjunto de todas las porciones de un sistema heterogéneo en las cuales cada
coordenada intensiva tiene un valanico. Cada fase de un sistema esta separada de las otras
por superficies de discontinuidad caracterizadas por un cambio brusco del valor de algunas de
sus coordenadas intensivas

Hemos visto que en el punto tripteexisten en equilif agua liquida, hielo y vapor de agua.
Este es un ejemplo de un sistema de tres fases formado por una sola sustancia. Una amalgama de
oro y mercurio es un sistema monofasico formado por dos sustancias distintas. Una solucién acuosa
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de alcohol etilico erquilibrio con su vapor es un sistema bifasico formado por dos sustancias; u
fase es liquida y estd formada por agua y alcohol, la otra fase es gaseosa y esta formado p
mismas dos sustancias.

Se llama numero de componentes al menor numero de tagastes quimicos
independientes por medio de los cuales se puede expresar la composicion de un sistema.

En el ejemplo anterior del sistema formado por agua en el punto, téplaimero de
componentes es 1:,8. Si el sistema fuese arsalmuera el nUumero de componentes seria 2: la se
comun (NaCl) y el agua. El sulfato de cobre Il (CySPel agua pueden formar diversos sistemas
en los cuales pueden existir distintos hidratos Gu&D , CuSQ. 3H,O, CuSQ. 5H,O bien
CuSQ anhidro,ademéas de vapor de agua y hielo. Pero como la composicion de tal sistema
puede expresar en funcion de 2 constituyentes independientes, el nUmero de componentes es
el caso de tener en equilibrio

CaCOs(s) = CaO(s) + CO:(9)

Este sistema tien8 fases. A primera vista, pareceria que el nimero de componentes es
CaCQ(s), CaO(s) y CO,(g). Sin embargo estas sustancias no son independientes como exige
definicion ya que CaCfes equivalente a CaO + @(Por eso se considera que el numeeo
componentes es 2: CaO y £®ara una mejor comprension de esto consideremos que

el CaCQ se puede representarCaO +x CO,
el CaO se puede represengd@aO + 0 CQ
yel CQ se puede representar 0 CaQ GO,

La naturaleza real de los componentes no es importante el nUmero si, ya que permite identi
a todas las sustancias presentes en el sistema.

Se llama grados de libertamlvarianzade un sistema al menor nimero de factores variables
como concentracién, presion, temperatura que deben fijarse para que la condicién de sisten
en equilibrio quede completamente definida.

Un sistema que tiene un solo grado de likkdga llama univariante, el que tiene dos se llama
bivariante, el que tiene tres trivariante, etc.

La regla de las fasesncula el nimero de fases, el nUmero de componentes y el nimero «
grados de libertadlrataremos de deducirla termodinamicamente.

Hemos analizado que para un sistema en equilibrio a temperatura y presion constante
potencial quimicode cualquier sustancia tiene el mismo valor en todas las fases ere que
encuentre. Ademas, no interesa tanto la masa total de cada sustancia en una fase sir
composicion. Si una fase de un sistema ti@m@mponentes, la composicion queda definida por la
concentracion deC i 1 sustancias, ya que al conocer estas, lantestqueda univocamente
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determinada. Si en lugar de una fase consideramoB fases que mencionamos en la seccion
anterior, se deberan especificR(C 7 1) concentraciones para que la composicion quede
completamente definida. Ademas de esta composicidnlaemayoria de los casos, deberian
especificarse dos variables mas: la temperatura y la presion, con lo que el nimero total de variables
independientes para identificar a sistemB(€si 1) + 2

La condicién (31 30) es la exigencia para Id&@ componenteen lasP fases. Para cada
componente la (B 28) nos muestra que h&yji 1 relaciones de equilibrian, = mp. Por ejemplo,
si hay dos fases, s6lo hay una Unica relacion para cada componente que da su distribucion entre
ambas fases. Si h&@ycomponents enP fases habra en total (P 1 1) relaciones de equilibrio. El
namero de grados de libertad el nimero de variables que hay que fijar para que el sistema quede
determinado 0 sera igual al numero total de variables melagsque quedan fijadas por las
relaciones de equilibrio termodinamico Si llamankoal nimero de grados de libertad, podemos
escribir

F = Numero total de variabledNumero de variables determinadas por el equilibrio
=[pecin+2]i[cEin]
De modo que
F=CiP+2 (37 41)

Esta es la expresion matematica de la regla de lasyfdisesledua por Josiah Willard Gibbs
en 1876 aunque su aplicacion a la QuimicaFisica se atribuye aHendrik Willem
Bakhuis Roozeboomen 1884. Es aplicable a todo sistema en el cual hay que determinar
concentracioes, presiones y temperaturas de equilibrio. Se supone que no influyen otros factores
como efectos eléctricos, magnéticos, superficiales, etc.

La regla de las fases® enuncia

En todo sistema en equilibrio en el cual solo influjeshconcentraciones, la presion y la
temperatura, el nimero de grados de libertddne dado por el nimero de componentes
menos el numero de fases mas dos.

Para el caso del agua en el punto trgdlaimerode componentes es 1 el nUmero de fases es 3y
por lo tanto el numero de grados de libead). Esto significa que no hay que indicar el valor de
ninguna variable para saber como coexisten las tres fases. Ese sistema eseinkaraunsencia de
aire solo pueden coexistir las tres fases del agua a 0,0100 °C y 611 Pa.

En el caso de la descomposicién del carbonato de calcio ya hemos visto que el nimero de
componentes es 2. El numero de fases es 3: dos son solidas, carbonatio gedgalo de calcio y
una gaseosa, el diéxido de carbono. Por lo tanto, para determinar el estado de equilibrio hace falta
especificar un grado de libertad. Por ejemplo fijando la presion, quedan determinadas la
temperatura y las concentraciones de toamonentes en el equilibrio a esa presion.
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Cuestionario

37 1. Qué expresion toma la ecuacion de Clapeyrara el equilibrio de las fases soélida y
liquida de una sustancia?

37 2. ¢Qué expresion toma la ecuaciéon de Clapepara el equilibrio de las faseguida y
vapor de una sustancia?

31 3. ¢Qué aproximaciones se utilizan para llegar a la ecuacion de ClaGspgyror?
37 4. ¢Qué establece la regla de Tro®@fEn que casos se cumple?
37 5. Cudl es la expresién da écuacion de Poynting?

37 6. Cuales son las condiciones de equilibrio para un sistema cerrado de mas de un
componente?

37 7. ¢A qué se llama a) fase b) numero de componentes v) vadianrasistema?

37 8. ¢Cual es la expresion de la regla de lasfase
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Ejercicios y problemas

37 1. Para un sistema formado por dos fases de una sustancia, la presion depapde solo
de la temperatura y es independiente del volumen. A partir de la ecuppigh){ = pSUV),
deducir la ecuacion de Clapeyron

3i 2. A0°Cy latm el volumen especificdel hielo es 1,0906nT g’y el del agua liquida es
1,0001cnt gty el calor molar de fusion del hielo es 143624 mol™ Calcular la velocidad de
variacién de la temperatura de fusion del hielo con la presiénatm™.

37 3. La diferencia de volumenes especificos del azufre rémbico (aa)frg el azufre
monoclinico (azufrd) es de 0,0126nT g™. La temperatura de transicién atnd llamada punto
de transiciond es 95,5 °C. Calcular el calor de transicién aah g* sabiendo que en esas
condiciones la velocidad de variacion de la tempegaacon la presion es 0,08% atm

37 4. El punto de fusién del galio es de 30 °C. Las densidades del galio en estadq sélid
liquido en ese estado son 5,885 y 608n™ respectivamente y su calor de fusion es t&)5™.
Calcula la variacion de la temperatura de fusion del galio por el incremento de la presion extel
en latm

37 5. La presion de vapatel titanio a 330K es de 21@orr. El calor molar de vaporizacidm
el punto de ebullicién es de 1@4al mol™. Empleando la ecuacién de ClausiusClapeyron
calcular el punto de ebullicién del titanio.

3i 6. El calor medio de vaporizacion del agua entre 90 °C y 100 °C esca 2} Utilizando
la ecuacion integrada de Claustu€lapeyroncalcule la presion de vapatel agua a 90 °C.
Compare el valor obtenido de esta manera con el experimentdab(s20

37 7. Introduciendo 142 - 38) en la ecuacion de ClausiuSlapeyronexpresar la ecuacion que
da el logaritmo de la presion de vagorfuncion de la temperatura absoluta.

37 8. En 1858, Gustav. R. Kirchho#fincontré una ecuacion empirica que vincula la presion de
vaporde un liquido con su temperatura. Esa ecuacion es

log p=TA+BIogT +C

Demostrar que si el calor molar de vaporizaaiénun liquido cumple cobH", = DHY; + aT se
puede llegar a una expresion similar a partir de la ecuacion de ClaGyeyron

37 9. La presion de vapadel cloro liquido viene dada ptwg p=1 1414,8 T + 9,91635i
1,206 10° T + 1,34 x 10° T2 Dondep se expresard en equivalentesnade Hg. El volumen
molar del vapor de cloro en el punto de ebullicion (23%P®s 19,107. mol * y el del cloro
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liquido en dicho punto es 0,04@8mol™. Calcular el calor motade vaporizaciémlel cloro en su
punto de ebullicién.

37 10. El punto de ebullicion del &cido pentanoico (valerianico) es 186,0 °C. Calcular la presion
de vapordel mismo a 150 °C suponiendo vélidaé¢gla de Troutan

37 11. La presion de vapor del agua a 40 °C es 58582 Calcular el porcentaje de
variacion de la presién de vapde agua a esa temperatura si en el recinto que lo contiene se
introduce He a 2tm Suponer comportamiento ideal del vapor de agua.

371 12.

317 13. Se tiene un sistema formado por una solucidén acuosa que contieng ExSCCuUSQ.
3H,O, CuSQ. 5H,0 en equilibrio con CuSO5H,0 sin disolver, hielo y vapor de agua. Calcular
el nimero de gradate libertad
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IV.FUGACIDAD Y ACTIVIDAD

47 1. Fugacidad

Para poder encarar el estudio de los procesos termodinamicos en los que intervienen ¢
reales, Gilbert Newton Lewisitrodujo en 1901 una agnitud que llamdugacidad Esta magnitud
es particularmente util cuando la presidon que soporta un sistema gaseoso es tan elevada, c
aproximacion al comportamiento ideal introduce un error considerable. Si bien histéricamente
aplic6 a mezcla de gases reales, su uso es valido para sustancias gaseosas puras. Por r.
metodoldgicas comenzaremos desarrollando este concepto para sistemas formados por una m;
gas puro para extenderlo luego a sistemas formados por mas de unyantsti

En el Capitulo I, hemos visto que para un proceso reversible infinitesimal en el que no
efectla trabajo util la variacion de energia Itene dada por

dG =Vdp1 SdT (171 18)
En particular, si la transformacion infinitesimal es, ademas, isotérdiica,0 y
dGr=Vdp

Si el sistema esta formado por 1 mol de gas ideal, su volumen ser& el volumen motar al
indicaremos coW™ y que, por la ecuacién de estado del gas ideal nos permite escribir

dG" = RTd—r')o= RTdInp (47 1)

dondep es la presiéon que el gas ejerce. Para un gas daleeuacion sera tanto menos valida
cuanto mayor sea la presion. De modo que a presiones elevadas el error que se comete al
puede ser muy importante. Es por ello que se introduce una nueva propiedad termodinamic.
fugacidadque hace que la medida de la variacion de la energia dibria expansion reversible e
isotérmica de un gas sea independiente del comportamiento ideal o real del mismo. Provisorian
definiremos la fugacidad por

dG" =RTdIn f 47 2)

de modo que la misma sea valida sea el gas ideal o no. La definiciog)(ds una expresion
diferencial. Su integracién, recordando que la temperptmaanece constante, da
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G" =RTInf +C (47 3)

dondeG" es el valor absoluto de la energia linelar del gas en ese estado y la tam® de
integracionC depende de la naturaleza del gas y de la temperatura.

La ecuacion (4 3) define la fugacidadalvo una constante aditiva. Para dar valores absolutos
de la fugacidad es preciso determinar o convenir el valdicth@ constante.

La integracion definida de la {42) entre dos estados para los cuales las energias libres molares
sonGM, y G™, y que se encuentran a la misma temperatura da

(62 ), =RTIn-2 41 4)

1

Las variaciones de energia librolar se pueden determinar experimentalmente. Por lo tanto, el
valor de la variacién de la energia libre molar de una masa gaseosa que sufre un proceso reversible
e isotérmico, nos permite calcularralacionde fugacidades. Si se desea conocer el valor absoluto
de la fugacidadie un gas en un estado dado debe tomarse un estado de referencia para ese gas y
asignarle un valor de fugacidad determmaéPara encontrar ese valor de referencia podemos
recurrir a la siguiente.

Sabemos que para un gas ideal que evoluciona a temperatura constante, la variacién de su
energia librenolar viene dada por

(Gy-al'). =rTinL=
P,

Si comparamos esta expresion taii4i 4) encontramos queara un gas idedla fugacidades
proporcional a la presion. Por razones de conveniencia se toma la constante de proporcionalidad
igual a 1. De esta manera se considera que la fugacidad de un gas ideal assigymksion,
cualquiera sea esa presion o la temperatura.

Para los gases reales, salvo en determinados estados, la fugazidadproporcional a la
presion. Sin embargo, cuando la presion es lo suficientemente baja, los gases zatgsosan
como ideales. Este criterio permite establecer el estado de referencia para la fugacidad de los gases
reales. Por ello se postula

lim 5 =1 (47 5)
p_

Esto significa que

La fugacidadde un gas real es igual a su presion cuando la presion es lo suficientemente baja
como para considerar que el gas se comporta como ideal.
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Usualmente, la presion de los gases)g@resa en atmosferas y no en pascales. Es por ello gL
se acostumbra a expresar la fugacielaégtmosferas.

47 2. Determinacion de la fugacidad

De la definiciobn de fugacida(® i 2) y sabiendo ge para un mol de gas que evoluciona
isotérmicamentedG" = Vdp

RTdInf =\Wdp (47 6)

El volumen molar de un gas real difiere del que tiendn gas ideal, en las mismas condiciones,
en una cantidad;

VM=(RT/p i a (47 7)
RTdInf =RTdInpi adp (47 8)
gue se puede escribir
dIni =- idp 47 9)
p RT
e integrando entre Opy T= cte.
IniIO =- R—l_l_ﬁdp (47 10)

La resolucion de la (4 10) impone conocer la dependenciaadeon la presion para el gas
considerado. De la ecuacioni(#) se tiene que

RT
a=T-vM (47 11)

Los valores de se determinan experimentalmera partir de los volumenes molares del gas a
distintas presiones y se grafican frente a la presion. El area bajo la curva entre cero y lppresi
nos da el valor de la integral de la ecuaciénl@).

47 3. Determinacion de la fugacidadle un gas a partir de la ecuacion de estado
Seaf la fugacidadde un gas a la presiopy f* la fugacidad de ese mismo gas a la preptéa

la cual ese gas se comporta como ideal. En ese dstadagual gp* y la integracion déa (471 6)
da
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dp 47 12)

Tal como esta expresada, la integral de la ecuacidnl@) es de resolucion muy complicada,
por lo que conviene efectuar uinéegracion por partes

p

fj“dp=pVM

dondeVM* es el volumen molar del gas a la presion paja la cual se comporta como ideal y, por
lo tanto,p* VM* = RT . Sobre esta base, la ecuaciéii () toma la forma

\/M

vM vM
~ M — M sy Mx_ OX M -
e ijv =pv"- p*V nfv (47 13)

f 13 v M v @
In——=—%pv" - RT-f, pdV
» T RTE .. PEVEO

Como a presiones a las cuales los gases reales se comportan como ideales la 8gyheaickad
igual a la presion podemos reemplaizgror p* y In f* por In p*. De modo que

134 ,m v mQ .
Inf =In p* +——&pV" - RT - dv 47 14
P** v .. Pdvio ( )

Si se conoce la ecuacién de estado del gas real se puede eppesduncion deVM a
temperatura constante y la ecuacioi () se resuelve analiticamente.

Se puede demostrar que a presiones bajas o moderadas, un gas que cumple acidriadecu
van der Waalsesponde a la ecuacion aproximada

pV" = RT(1- Bp)

(47 15)
donde
B =i§%- b3 (41 16)
T¢RT =+
o hacienddRTB = A
pV = RT- Ap (47 17)

A es constante a unantperatura dada. Despejandlale la (41 17) se encuentra que es igual a

a dada en la (4 11). De modo que, para un gas que cumpla con la ecuacion de van derVgaals

puede considerar aproximadamente constante en un intervaloagde muy bajas presiones a
moderadas y se puede integrar 1&18) para obtener
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nl=.2P (47 18)

una aproximacion adicional simplifica los cdllos. Dado que para presiones bajas o moderi#pas
no difiere mucho de 1, esta aproximacion consiste en considerar que guantoln x- x7i 1.
Esta aproximacion nos permite escribir

i -1=- ﬂ
p RT
y por la definicion dea
f M
—p= pl%/T (47 19)

ComoRT/\W es la presién que ejerceria un mol de gas ideal en las mismas condiciones,
podemos designaigzaL, la emiacion anterior puede escribirse

P

pIDEAL

ip= (47 20)

En 1917, Gilbert Newton Lewig Merle Randalldemostraron que, para el oxigeno a 0 °C, la
aproximacion anterior es Util hasta presiones cercanas a las 50 atm.

47 4. Método generalizado para determinar fugacidades

Recordado que el factor de compresibili#tadene dado por

_ pv"
RT

k

la definicién dea se puede escribir

Introduciendo esta expresion en la (40)

)

f k-1
In—=y——-dp (471 21)
P P

0 expresada en faion de la presion reducida del gas
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f k-1
In—=pyy—dp 47 22
o n o ( )

La ventaja de utilizar esta ecuacion radica en que los factores de compresibilidad de todos los
ga®s para una determinada presion reducida y temperatura reducida tienen aproximadamente el
mismo valor. Esto permite utilizar un solo diagrama en el que se reprégeatefuncién de la
presion reducida para distintas temperaturas y este grafico seguupldar para cualquier gas real.

Los valores de los coeficientes de compresibilidad se obtienen a partir de los graficos de
compresibilidad generalizadas y la integral de |a 22) se evalUa graficamente.

L~
1,4 T
12 @=3,0 /: — | L~
2.4 T |
10 _,..-——-"‘/__,_-—""/2:0 L1 [ —
a ’ %\— —-—-”'ﬁ //_,4- /’ L1
Sos NS T o O
WNSS S
T AN NS = a
' XK S~ 3= -
\\ [ 1,2 T
0,4 \‘ \\ [t __r-—
\\\\ 1.1
0,2 — 1,0
|
0 |
2 4 6 8 10 12 14 16 18
Presion reducida (=)

Figura 4i 1. Curvas generalizadas de fugadida

En la Figura 4i 1 se presenta un diagrama generalizado de fugacidades en funcién de las
magnitudes reducidas

47 5. Dependencia de la fugacidaaton la temperatura y la presion

Supongamos que nuestro sistema es uhdaa@as que evoluciona isotérmicamente desde una
presiéonp*, lo suficientemente baja como para considerarlo ideal hasta una presién p. En el estado
inicial, su fugacidads f * y su energia librenolar la indicareras conG"* y en el estado final su
fugacidad e$ y su energia libre molar es'GPara el cambio entre esos dos estados

f

G" - GM* = RTIn— (47 23)

que se puede escribir
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M M %
anf =G" .G
fx T T

(471 24)

La derivada d&s"/T respecto de la temperatura a presién constaete dada por la ecuacion

de Gibbs- Helmholtz
eplcgM [ M
(G / T)u -.H (17 29)

é Hul g T?

Sobre esta base podemos escribir
~ M _ M
é;._llnf 8 _H H i 25)

ya que a presion lo suficientemente bja= p* y la derivada del logaritmo dé* a presion
constante es cerbl" es la entalpia molar del gas a la presigrH"* es la entalpia molar del gas a
una presion lo suficientemente baja como para considerar comportamiento ideal.

En cuanto a la variacion de la fugacidamh la presion a temperatura constante basta recorda
que

RTdInf =Wdp (47 6)
y
~ M
a Infg _v" (47 26)
¢ W0 = T

47 6. Fugacidad de liquidos y sélidos

Si bien el concepto de fugacidaée aplica generalmente a gases, podemos suponer que |
liquidos y los solidos volatiles tienen una presion de vepbnida a una temperata dada. Cuando
la fase condensada esta en equilibrio con la fase vapor, la energradiarede ambas debe ser la
misma. Es por ello que podemos emplear la misma ecuacioB)(fpara el liquido o el sélido. Si
ademas, tomamos rlismo estado de referencia para las fases condensadas que para la fase ve
concluimos que, en el equilibrio, la fugacidad del sélido o del liquido es la misma que la del var
Normalmente la presion de vapor de un sdlido volatil o de un liquido esdmjalli que la
fugacidad de un sélido o un liquido se mida por su presion de vapor.

La dependencia de la fugacidael un sélido o un liquido con la temperatura o la presion viene
dada por ecuaciones similares a las desarrolladasosagases.
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47 7. Soluciones gaseosas ideales

Cuando el sistema es una solucion, en lugar de utilizar las energias libres molares se deben
emplear los respectivos potenciales quimicos. Comenzaremos analizando el caso en el que la
solucion esta formadpor gases ideales. Hemos visto que en un sistema cerrado, la variacion del
potencial quimicade cualquier constituyeniecon la presién total para un proceso isotérmico y

reversible viene dada por
%‘J‘g =V, (27 18)
CHP =

donde el segundo miembro es el volumen parcial molar del componebiteen particular el
componente es un gas ideal. Como el volumen parcial molar de@sgonente viene dado por

v =RT (47 27)

a ng _RT (47 28)

En el caso particular en el que la variacion eprésion total pes provocada Uunicamente por la
variacion de lgresion parcial pse podra sustitupp porup; en la (4 28) la que tomara la forma

g _RT
CHM P
de modo ga
dp )
dm = RT— = RTdInp, (47 29)
cuya integracion nos lleva a
m=nt +RTInp (47 30)

nt; es la constante de integracion y su valor depende de la temperatura y la naturaleza del gas. De la
ecuacion (4 30) se deduce que cuando la presion parcial del gas en la mezcla es la unidad, su
logaritmo es cero. Por lorito, podemos decir que la constante de integracion es el valor que toma

el potencial quimicale un componente a la temperatura considerada cuando la presion parcial es

unitaria.
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Como la presién parcial de un gas en una raezsl

n.
p, = VIRT =c,RT (47 31)

m =n¥, +RTIn(c RT)=n* +RTIn RT + RTInc, (47 32)
haciendo los dos primeros términos del segundonimie igual ant
m =nt. +RTInc, (47 33)

La ecuacion (4 33) nos da el potencial quimiae un componente de una mezcla de gases
idealesen funcién de su concentracion. El térmimQ depende de la naturaleza del gas y de la
temperatura.

Otra forma de expresar el potencial quindeoun gas en una mezcla de gases ideales emplea
fraccion molarde dicho gas en la mezcla. Recordando que la presion pard&lun gas en una
mezcla es igual a la presion topgbor su fraccion molag;

m =m*, +RTIn(ci p)=m*i +RTInc, +RTInp
m =m*, +RTInc, (471 34)

dondent. depende no solo de la temperatura sino también de la presion.

47 8. Soluciones gaseosas reales

Las ecuaciones (433) y (47 34) son aplicables exclusivamente a gases ideales. Gracias a es
relaciones sencilla entre potencial quimicy concentraciones; y entre potencial quimico y
presiones, se pueden desarrollar con facilidad muchas relaciones termodinamicas entre las dis
propiedades de un sistema. La presién total, o la pr@sidnal, de un gas son magnitudes muy
faciles de determinar en un experimento y esto facilita enormemente el estudio termodindmicc
los sistemas. Para poder mantener también relaciones sencillas entre los potenciales quimicos
otras propiedades enezclas degjases realesGilbert Newton Lewigpropuso describir la variacion
del potenci al gu2 mi co c on fugacidaddper eusni -gna sf iecnt i
mediante una expresion similar a la (29)

dm = RTdInf, (471 35)

expresion aplicable a procesos reversibles e isotérmicos. En esta expessiarfugacidadel gas
i en la mezcla de gases. Mediante un procedimiento similar al realizado para un gas ideal se lleg
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m =nt, +RTInf, (47 36)

Al igual en la (41 30), nt; depende de la naturaleza del gas y de la temperatura. Para poder
establecer plenamente el valor de la fugacidadun gas en una mezcla a partir de datos de su
potencial quimicose toma como valor de erkncia para la determinacion d& el potencial
guimico de ese constituyente cuandpresion total pdel sistema es lo suficientemente baja como
para considerar qui/p es igual a 1. De esta manera se considera a la constantemo el
potencial quinico de ese gas cuando se comporta idealmente a la presion pardahtdea la
misma temperatura

En algunos casos es util expresar el potencial quichécon constituyenté en una mezcla
gaseosa real de manera diferente

Integrando la (47 35) entre un estado estandar que caracterizaremos mediante un superindice
cero y el estado en que se encuentra el sistema en estudio, a temperatura constante, tendremos

f
m=nt + RTInf—'o (47 37)
donde m° es numéricamente igual al potencial quimiao el estado estandar. El cociente de
fugacidades que figura en el segundo miembro deil887 se llamaactividaddel componente y
se representa mediargede modo que

m =nfi +RTIna, (47 38)

Para poder definir rigurosamente la actividigdun componente en una mezcla debemos definir
un estado de referencia, o estado estandar, y asignarle un valor. La eleccion de tal estado se realiza
en cada caso de la manera que resulte mas conveniente, segun sea la clase de sistsma que n
proponemos estudiar. En algunos casos se toma como estado estandar el componente puro en las
condiciones del sistema. Sin embargo, como veremos mas adelante, no siempre se sigue este
criterio. Tampoco debemos suponer que el estado estandar sea urresdtaoar el contrario, a
menudo consiste en una idealizacion irrealizable en la practica, pero Gtil como referencia, tal como
ocurre con el Ecuador o los Polos geograficos, que no podemos identificar con accidentes existentes
en el terreno, pero resultde innegable utilidad como referencia de la posicion de lugares reales.

Esta forma de proceder, que parece confusa en su planteamiento, es ventajosa en la practica.
Asi, p. ej., en algunas soluciones diluidas la fugactfdoluto eglirectamente proporcional a su
concentracion. Esto quiere decir que, si tomamos la concentracion como magnitud de referencia,
existird un cierto intervalo de composiciones (correspondiente a bajas concentraciones del soluto)
en el que la relacion entre @btencial quimicy el logaritmo de la concentracion es lineal, con las
consiguientes ventajas para el calculo. Si tomamos ese intervalo como estado de referencia, el
sistema tendra coeficiente de actividaddad, esto es, comportamiento ideal, en dicho rango de
composiciones. Fuera de dicho intervalo, la relacién entre ambas magnitudes ya no es lineal y
puede muy bien suceder que cuando la concentracion es unitaria la relacion entre el potencial
guimico y la advidad diste mucho de ser line&or lo tanto, en la ecuacion
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fi=f%¢

gue expresa la proporcionalidad entre la fugacigda concentracion del componerita bajas
concentraciones, la constaritd no representa la fugacidad dtiene realmente el componerite
cuando su concentracion es la unidad, Bngue tendrissi a esa concentracion su comportamiento
fuese andlogo al que tiene a concentraciones bajas. El estado estandar no es real, sinc
extrapolacion del estado de refacia.

Ya hemos indicado que la fugacidsel calcula a partir de un estado de referencia ideal. En lo
sistemas gaseosos se toma como magnitud de referencia la presion parcial, y el estado estan
define como la extrapolacion del coarfamiento ideal para el componente puro cuando la presior
parcial es de 1 atmoésfera. En consecuemgiamo depende de la presion total del sistema, es decir
su derivada con respecto a la presion es cero. Para las soluciones liquidas la propiedtmhngue se
como referencia suele ser una de las formas de expresar las concentraciones (fraccjon
molalidad normalidad, etc.) y el estado estandar puede ser la sustancia pura (fracciébn molar uni
a la presion d equilibrio con su vapor a la temperatura del sistema, o la disolucion 1 molal o
normal a la presién del sistema, segun el tipo de equilibrio que se estudie. Por tanto, es preciso
muy en cuenta la definicion del estado estandar a efectos de etec@mores en el manejo de las
expresiones que iremos encontrando en lo sucesivo.

47 9. Coeficiente de actividad

Como hemos visto, la fugacidamb es una magnitud susceptible de ser medida directament
sino que iene que ser establecida por medicion de otra magnitud. Si el sistema es un gas pur
magnitud que se mide es la presién de dicho gas. Si es una mezcla de gases, la magnitud c
mide es su presion parcial o su fraccion matarel sistema es una solucion liquida se mide su
concentracion. La relacion entre la fugacidad de un componente y la magnitud de referenci:
llama coeficiente de actividadse simboliza mediante la letra griega gamma.

Si la magnitud deeferencia es la presién del gas puro
f=gp
Si la magnitud de referencia es la presion parcial es un gas en una mezcla
fi=gp
Si la magnitud de referencia es la concentracion
fi=gq
Generalizando la definicion de coeficiente de actividpe hemos dado antemmente,

estableceremos que dicho coeficiente es la relacion ergotivadaddel componente considerado y
el valor de su actividad en el estado de referencia.
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47 10.Variacion de la actividad con la temperatura y la presion

Cualquieraque sea el estado estandar elegido, la ecuacion

m =nfi +RTIna, (47 38)
se puede escribir
m. ﬂ =RIna
T T

Derivando ambos miembros de esta ecuaciorestspe la temperatura a presion constante

épdmags ep rﬁ’ﬁﬂ_élnaﬁ
S LS - a# g
ST Y, G ??% +

La derivada del primer término del primer miembro es

L

—

La derivada del segundo término del primer miembro es
H,
- =%

Si se elige como estado estandar el del componente puro a 1 atm, se puede reemplazar este

cocientepor

é'-EIna'l 6 — HiMO' ﬁi -
c HT gp_ RT? (4139)

De la ecuacién
RTdInf =Wdp (47 6)

se deduce que para un componemte una mezcla
RTdIna, =V,dp (47 40)
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Ina
¢ HP

s

3=

g = (47 41)
TN

Si en lugar de la actividagke expresa la fuga@d del componentése encuentra una expresion
similar para la relacion entre la fugacidad y la presion total si el estado estandar esta definido
una cierta presion. Ademas, si la magnitud de referencia es la presion parcial

a=gp=gcip

Como para un sistema de composicion constante la fraccion oe®lam componente es
independiente de la presién

Aulngd _ Vv, 1 )
é‘—' == 47 42
Ho QrN RT p ( :

L)

47 11. Fugacidad en mezclas liquidas

Al igual que en el caso de sustancias puras en estado condensado, la fudacuad
componente en una mezcla liquida se expresa en funcién de la fugacidagatetieadicho
componente en equilibrio con la fase liquida. Como la condicion de equilibrio es que el poten
guimicode un componente debe tener el mismo valor en todas las fases, se concluye que tan
deben tener el mismo vallas fugacidades, siempre que se tome el mismo estado de referencia p
la sustancia en todas las fases. Ese estado de referencia suele ser el del vapor de la sustanci:
presion lo suficientemente baja para considerar comportamiento ideal del Safsopresion real
del vapor no es demasiado elevada también puede considerarse como gas ideal. Sobre esta b
fugacidad de cualquier constituyente en una mezcla liquida es aproximadamente igual a la pre
parcial que ejerce el vapor de dicha aosta en equilibrio con la fase liquida. Esta aproximacion es
valida para presiones de vapor del orden de heatta 1

Para el calculo de la variacion de la fugacidadun componente liquido en una mezcla con la
temperatura y la presi@on validas las mismas ecuaciones que se desarrollaron para los gases.
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47 12.Actividad y coeficientes de actividaden soluciones liquidas

Hemos visto que en un sistema en equilibrio el potencial quiteiemconstituyente debe tener
el mismo valor en todas las fases. Por lo tanto, para todas las fases sera valida la expresion

m =m* +RTInf, (47 36)

Por otra parte, el potencial quimide un constituyente se puede expresar en funcién de su
actividad

m =nfi +RTIna, (47 38)

dondea es la actividadiel componentéen la disolucion yif; es el potencial quimicouando la
actividad de ese constituyente es unitaria. Comparando estas dos ecuaciones se aauerizeb
actividad de un constituyente en una solucion es proporcional a su fugasitiachisma. El valor

real de la actividad y de la constante de proporcionalidad dependera de la eleccién del estado
estandar al cual la actividad estaria.

En general, para soluciones de liqguidos completamente (o casi completamente) miscibles se
toma como estado estandar de actividadiaria el del liquido puro a la misma temperatura y 1 atm
de presién. Con esta convencidfi es irdependiente de la presién y solo depende de la
temperatura.
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Cuestionario

471 1. Qué criterio se utiliza para establecer el estado de referencia para la fugkcidadyases
reales?

47 2. Dada la ecuacio®RT d In f = VM dp ¢Qué expresién se obtiene por su integracién que
permita calcular la fugacidash funcion de las variables de estado de un sistema?

413. aC- mo se define el fAfactor de compresibi

47 4. ¢Qué ventaja otorga utilizar la ecuacion
f k-1
nt =X Lo
p p
para el célculo de fugacideslde gases reales?

47 5. ¢Qué expresion da la dependencia de la fugaddath mol de gas con la temperatura en
transformaciones reversibles e isobéaricas?

471 6. ¢Qué expresion da la dependencia de la fugaai@adn mol de gason la presion en
transformaciones reversibles e isotérmicas?

471 7. ¢Qué forma toma la expresion del potencial quindieaun componente en una mezcla de
gases ideales en funcion de su concentracién?

47 8. ¢A qué se llama actividade un componente en una mezcla de gases reales? ¢que relac
tiene con su potencial quimigo

471 9. ¢, Qué relacion existe entre la actividdElun componente en una mezcla de composicion
constante y la presi@n transformaciones reversibles e isotérmicas?

47 10. ¢, Cual es la expresion matematica de la ley del equilibrio quimico?
471 11. Escriba la expresion de la constante de equilgmiéuncion de las fugacidades.

471 12. ¢, Qué relacion existe eatda constante de equilibride una reaccion y la variacion de
energia libreasociada a la misma?

471 13. ¢Qué valor se le asigna a la actividkeduna sustancia pura al estado sétdauido a la
presion de 1 bar?
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Ejercicios y problemas

471 1. La dependencia del factor de compresibilidati nitrégeno a 0° C con la presién, se puede
expresar mediante

= 1,00k 5,314p + 4,276p° - 3,292p°
Calcular la fugacidadel nitrégeno a 0° C y 3Gim

471 2. Estimar la fugacidadel oxigeno a 0 °C y 58tm sabiendo que su volumen molar en esas
condiciones es 0,43Ymol.

471 3. Demostrar que para un gas que cumptelacecuacion de van der Wadks fugacidadriene
dada por

RT b 2a

Inf =In + -
V-b V-b RTV

4i 4. Para el amoniaca= 4,70L%atm mol? b = 0,03707 Lmol™. Calcular su fugacidas 450°
C y 600atm

41 5. Amagat determiné el volumenolar del CQa 60 °C vy a las siguientes presiones

p (atm) 13,01 3542 53,65 74,68 8535
V(cnPmol') 2000 666,7 400,0 250,0 200,0

Calcular el valor del coeficiente de fugacidgelf /pa 60 °C y a 10, 20, 40 y 8Im

47 6. La presion de vapatel cloro liquido es 3,66tma 0° C y el volumen molar del vapor, bajo
estas condiciones, es 6,01mol . Calcular la fugacidadiel cloro liquido a0° C mediante el
método aproximado.

471 7. La diferencia entre las energias libres molares del agua liquida y del vapor de agua a 110° C
y 1 atmes 259,&cal mol®. Calcular la fugacidadel vapor de agua en esas condiciones suponiendo

que secomporta segun la ecuacipre RT/(V - 0,14L. mol™)

471 8. Sabiendo que para un componerge una mezcla gaseosa
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dondep es la presion total del sistema. Demostrar que, para una transformacion isotérmica e
una presiomp* cercana a cero y una prasip, la variacion de la fugacidadk ese gas viene dada
por
f. 1
In—-=Inc, +In p - —fiaidp
f. p RT
en la quec; = p*i/p* es la fraccidbn moladel componente i.

47 9. Calcular la fugacidadel agua liquida a 100 °C y 1 atm, sabiendo duemor de agua en
equilibrio en esas condiciones tiene un volumen especificts75dnt kg*. Calcule, asimismo, la
variacion de energia librasociada a la condensacion de 1 mol de vapor de agua en es
condiciones suponiendo fugacidad unitaria a dicha temperatura. Discuta la importancia de
magnitud del resultado.

471 10. Encontrar la relacion entre la constante de equilibriofuncién de las fugacidades y la
constante de equlirio en funcion de las actividades.
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V. ENERGIA LIBRE Y REACCIONES QUIMICAS

51 1. Sistemas en equilibrio quimico

Un sistema se encuentra en equilibrio respecto de una transformacion posible dada cuando, bajo
las condiciones en que se observa yntmaiéndose constantes las condiciones exteriores, no se
verifica ningiin cambio en el mismbBado que el equilibrio debe ser definido siempre respecto de
una determinada modificacion, estos se clasifican en equilibrios fisigoBnicos segun lo sean
respecto a una modificacion fisica o quimica. Los equilibrios quimicos se refieren a la constancia de
las concentraciones de distintas especies quimicas que se encuentran en contacto en sistemas
aislados. EI equilibrio quimico no kle considerarse un equilibrio estatico. Si bien la
Termodindmica no permite predecir con qué velocidad transcurren las reacciones quimicas, ciertas
consecuencias observadas al modificar las variables de estado de un sistema en equilibrio quimico,
permiten suponer que dicho estado se corresponde con un equilibrio dinamico en el cual la
velocidad de la reaccion directa es igual a la velocidad de la reaccién inversa. EI empleo de las
funciones termodinamicas, especialmente de la energig hlargermitido esclarecer diversos
problemas relativos al equilibrio quimico y la variacion de las concentraciones de las sustancias
actuantes cuando se modifican las condiciones del equilibrio.

571 2. La constante de equilibrio

Supongamos que se tiene un sistema cerrado en el cual se verifica una reaccidon general del tipo
aA +bB+..=I1L+mM + ..

Alcanzado el estado de equilibrio, a una temperatura y una presion exterior total dadas, este se
caraterizarda por una constancia de las concentraciones de todas las sustancias actuantes.
Consideremos el caso en el que al producir una modificacion infinitesimal en alguna de las
variables de estado, se produce una modificacion, también infinitesimal, cemfosicion del
sistema que regenera el equilibrio y que restituye los valores de las variables de estado a los que el
sistema tenia originalmente. En este caso podemos considerar que la reaccién ha ocurrido a presién
y temperatura constantes. Supongames €sa transformacion virtual ha ocurrido en el sentido de
izquierda a derecha de la ecuacion quimica. La variacion de energiasiimiada a este proceso

puede expresarse
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dGpr=(mdn. +nmy dny +...) T (M dn +Npdng +...) (57 1)

En esta expresiom representa el potencial quimidel componentéy dny la variacion en el
namero de moles del component& pasar de un estade equilibrio al otro. En la seccién-5,
hemos encontrado que la condicion general de equilibrio para un sistema cerrado esta dada por

dGP,T =0
Por lo tanto, la expresion {51) toma la forma
(m dn_+my dny +...)- (M dna +mydng +...)=0 (57 2)

Como la reaccion ocurre siempre en la relacion dada por la ecuacion quimica, las vaiacione:
de las distintas sustancias actuantes son proporcionales a sus respectivos coeficie
estequiométcos, es decidny =k g dng =k b, ... ,dn_ = kI, dny = km...Esto permite reescribir la
(571 2) como

(Im+mmy+..)-(amn + bm +...) =0 (57 3)

Observamos que el pran miembro de esta ecuacién es la sumatoria de las energias libr
parciales molares de los productos multiplicado cada uno de ellos por su respectivo coeficie
estequiométrico menos la sumatoria de las energias libres parciales molares de los react
multiplicado cada uno de ellos por su respectivo coeficiente estequiométrico. En resumen, e
energia librede los productos menos la energia libre de los reactantes o, para ser mas concisc
variacion de energia libor®G que acompafia a la reaccion completa bajo las condiciones c
equilibrio y por esa misma condicién de equilibrio

G=0 (57 4)
Tanto la (5 3) como la (5 4) son las condiciones fundamentales del equilibro quimico

En este capitulo hemos visto que el potencial quirdeain componente en una mezcla se
puede expresar mediz

m =nf, +RT Ina (471 38)
Esto nos permite escribir la (53) de la forma

[l (i +RTIna) +m(niy + RTInay) +...] 7 [a(fa + RTIn &) + b(nfs + RTInag) +...]=0

RT|n—§§’ (anfs + bnfs +...)i1 (I +mnfy +...) (57 5)
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El segundo miembro de la {55) es la variacion de energia libeambiada de signo, que
acompaa a la reaccion completa en las condiciones estaBdir nos permite escribir

3gn33
RTIN 232 _ j pg? (57 6)
a,3az33

Para una reaccion determinaB&° es constante. Por lo tanto, a temperatura constante

| m
W = constante= K, 51 7)
a,3ay33

La (571 7) es la expresion matematica de la llamiggade equilibrio quimicy suministra una

relacion sencilla entre las actividades de todas las sustancias actuzeme® se alcanza el

equilibrio en una reaccion quimica. Esta expresion es valida tanto para equilibrios homogéneos

como para equilibrios heterogéneos. En este ultimo caso, es aplicable al sistema en su conjunto y no

a cada fase por separado. La constigtecibe el nombre deonstante de equilibrien funcién de

las actividadesPara cada reaccion quimica, sus unidades dependen de la misma y de la forma en

gue se escribe la ecuacién. Por ello, es de practica dar Unicasent@lor numérico,

sobrentendiéndose que tiene unidades.

571 3. Equilibrios quimicos en fase gaseosa

Si todas las sustancias actuantes son gases, la reaccion transcurre en un medio homogéneo. Las
actividades de las mismas en el equilibrio pueden siisgt por las respectivas fugacidades con
solo establecer como estado estandar de actividiaria el estado estdndar de fugacidadaria,
es decir, el comportamiento de gas ideal a la presioratla De esta susticion resulta

I3 fm3
1“La be 3 _ f (57 8)
fos 733
Los factored representan las respectivas fugacidades. La condtarge denomina@onstante
de equilibrioen funcién de las fugacidades

La fugacidadde cualquier sustancia actuante en el equilibrio puede expresarse en funcion de
su presién parcial. De modo que la- @) se puede transformar en

I3 m 3 | 3 M 3
K= P Pu3 5 07 0u "3 (51 9)
pA3 pB33 gA3gBa3
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51 4. La aproximacion delLewisy Randall
Para una mezcla de gases que se forme con aditividad exacta de volimenes
fi:Cif i 0 (5| 10)

fi representa la fugacidatkl componentéen la mezclag; su fraccidén molay f ; ta fugacidad
del componente puro.

En la seccion 4 3, hemos mencionado que para valores bajos o moderados de presion,
expresion

In i = ﬂ
p RT
se puede aproximar a
i -1=- ﬂ
p RT

y que, mediante esta aproximacion, en 1917, Gilbert Newton Lewerle Randdlencontraron
gue para el oxigeno a 0°C, aun a 50 atm los valores experimentales de fuggicicidéan con los
teoricos. Estos cientificos obtuvieron buenos resultados para otros gases y en 1923 publicaror
esta apreimacion es validgara todos los sistemas gaseosos formados por mas de una sustan
en un rango de presiones que llegaba aat®D

En la préactica, la formacion de una mezcla homogénea gaseosa (y también liquida)
acompafiada por una variacion de vodmnes decir, el volumen de la solucién no es igual a la sum:
de los volimenes de los componentes, a la misma presion y temperatura. Una solucion gasec
también liquida) que se forma con una aditividad exacta de los volimenes de sus constituyent
llamasolucién ideal.

La determinacion de los valores reales de fugacidades demostraron que, para una gran var
de sistemas gaseosos, la expresion (B)) es valida con un grado aceptable de precisidon er
mezclas gaseosas que ejercen presiones de Umzess 100 atm. Esta aproximacion, basada sobre I
(47 19) se conoce como aproximacion o regla de LgviRaendall

571 5. Constante de equilibrio en funcién de las concentraciones

Dado que muchas veces no se dispone de gdatasel célculo de coeficientes de fugacidad
gases en una mezcla gaseosa, se recurre a otro procedimiento para establecer la constal
equilibrio. Para ello se utiliza la regla de Lewys Randall Reemplazando las respectivas
fugacidades en la constante de equilibrio & que estan dadas pgrg, por su expresion (510)
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, _C 3cp33 f'/3f 133

" c23ch33 Vf',§3 f'233

En este caso empleamos el simbdfp en lugar deks para explicitar que la (b 11) se basa
sobre una aproximacion, lo que hace Kgeno seastrictamente&onstante.

(57 11)

Si se reemplaza la fugaciddd cada constituyente purg porg p, la (57 11) toma la forma

| |
 CLocn33 g/3gns3

= D> 5712
" c33ch33 gi3gpe3 ® ( )

dondeDnesiguala (l+m+ ...)-(a+b+...).

Los factores primero y tercero del segundo miembro de la 18) se pueden determinar
experimentalmente con relativa facilidad. Esto permite definir un coefidiénte
c 3ch33 .o,

K ,=—Lt —M > ¢ (5i 13)

a b
c,3cg33

este coeficiente se suele llameonstante de equilibrieen funcion de las presioneBlosotros
preferimos llamarlaoeficiente de equilibrio en funcion de las presgmges su valor es solamente
constante en el caso en que no solo los componentes se comportan como gases ideales sino que,
ademas, la solucion sea ideal, en el sentido que en su formacion los volimenes sean estrictamente
aditivos.

Reemplazand& g en la(571 12)

203,13

= e s ghas

y, haciendo
|3 mg
9.°0u°3 . (51 14)
d.3d;s3%3
se tiene
K'f:K'PC')g (57 15)

Si todos los gasede la mezcla fuesen ideales, sus coeficientes de actiseéh unitarios y la
funcion Jy también seria igual a 1; con lo gki& seria igual &q y el coeficiente de equilibrio en

! Las expresiones como la de este cociente rglaciona magnitudes de manera similar a la que se encuentran en la
constante de equilibrilas abreviaremos mediante un simhiyjo

80



Energia libre y reacciones quimicas

funcién de las presiones seria igual a la constamteqdilibrioen funcién de las fugacidades. En
este caso la (b13) podria aplicarse en mezclas gaseosas en equilibrio a presiones de hasta una:
atm Si, ademas, la mezcla gaseosa es id@ats constante a cualquieepron y temperatura.

51 6. La ley de accién de masas

La presion parcial de un gas ideal en una mezcla gaseosa viene daga=por RT/V.
Recordando que; / V es la concentracion molar del componente, p; = ¢; RT. Reemplazando
estos valores en la (59) obtenemos

| 3 ~M3 .
Kf=4of:; 3‘2;32 SRT) (5i 16)
A B
La funcion
'3 ~mg3
R (57 17)
c3cy33

fue encontrada experimentalmente en 1867 por Cato Maximilian Gulgb&eter Waadey
enunciada comtey de accidén de masga que en esa época se llamaba masa activa a lo que hc
entendemos por condeacion. Durante muchos afios se supuso que su valor es constante para
reaccion dada a una temperatura dad&gaun hoy se la llameonstante dequilibrio en funcion

de las concentracione®eterminaciones precisagemostraron que es solo valida para soluciones
gaseosas ideales o soluciones liquidas diluidas no conductoras de la electricidad. Reemplgzand
enla (5 16) se llega a

K,= KO 4RT)™ (57 18)
Comop; = ciRTse encuentra
K=K AgRT)™ (57 19)
que eslacl 8sica relaci-n entre | a fAconstanteo
Aconstanteo de equilibrio en funci-n de | as

General. Resulta obvio que si la reaccién quimica transcurre sini¢arde volumen, es decir, si
el numero de moles de reactantes es igual al nimero de moles de prauetogjual a cero i 6
es igual K &.

2 Encontraron que es aplicable para soluciones diluidas. Ver Katz, M., (Z&t6)s deHistoria de la Quimica
AQA, Buenos Ares, pp. 346350.
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En términos rigurosos, la constante de equiliviene dada poK, de la ecuaén (57 7).
Recordemos que la actividaldde un constituyente es proporcional a su concentracipgue el
factor de proporcionalidad es el coeficiente de activiglaDe esta manera se puede establecer la
relacion

K, =K' 0, (57 20)

51 7. Equilibrios quimicos en sistemas homogéneos liquidos

Cuando la reaccién tiedagar en un medio liquido homogéneo, se suele tomar como estado
estandar de actividaghitaria, la actividad de cada sustancia pura al estado liquido a la temperatura
de la reaccion y a la presion deatin De esta manera, la actividad dada constituyente en el
equilibrio se hace igual a su fraccion madar el respectivo coeficiente de activid&sbto es

a=c,g, (51 20)
de modo que la constante de equilifBé 7) toma la forma

_Ci3¢cy33 ,-(gc)lLs (gc):; 33
Teices3 lafcla) o3

(57 21)

si hacemos

_CL®ch?3

° ¢33cp33

(57 22)
gue se conoce comaonstante de equilibricen funcion de las fracciones molargsque es
aproximadamente constante

K,=K'.0 (57 23)

A

En muchos casak cno difiere demasiado de la unidad y puede utilizKesen lugar dea.

571 8. Equilibrios quimicos en solucion diluida

Un elevado numero de reacciones quimicas se llevan a cabo en solucion diluida donde los
constituyentes que alcanzan el equili@san disueltos en un solvente inerte.

Supongamos que alcanzado el equilibrio en solucién diluida, en la misma se encogntran
moles del constituyente Ag moles del constituyente B, .., moles del constituyente by moles
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del constituyente M, .,. todos disueltos ens moles del solvente S. Sea V el volumen de la
solucion.

La fraccion molac; de cualquier componentesera
r]i

an

arn

la concentracion molar de cadanstituyente de la solucion (nimero de moles o masas férmula
gramo por litro de solucidn) se expresara

c,= (57 24)

n, .
c= VI (571 25)
y si llamamosM, , Mg, ... Mi, My ,... , a las masas molares (0 masas form@emo) de los
constituyentes Wls a la masa molar del solvente, la masa de la solucion sera
m =a nM (51 26)

Para obtener el volumen de la solucién en litros, dividimos la masa en gramos de la soluc
por su densidadl). Esto nos da el volumen ent que al multiplicarlo por 1000 nos lo da en litros.
Por lo tanto

nM

V= W(lltrOS) (5 ) 27)

Obtenido el vlumen, podemos expresar la concentracid@el componente i como

c _n_ n.1000d (57 28)

1 V as
an
combinando esta ecuacién con |d (34)

nM

(51 29)

-_G ¢
_100@1"an

Esta es la expresion mas general que da la fraccién delarcomponente en una solucién con
la concentracion molar del mismo.
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En el caso de soluciones diluidas se puede hacer una simplificacién. Dado que este caso el
namero de moles de solvente es mucho mayor que el de las sustancias actuantes disueltas se puede
aproximar considerando

q rve nm, (57 30)
y
é. ne n, (57 35)

con lo que la ecuacién {529) se reduce a

MS
c, = C
1000d

(57 36)

Siendo la solucion diluida, su densidado diferira mucho de la densidad del solvente pidro
Como a una temperatura dada, la densidad del solvente puro es una coxistaril€00ds) es
constante. Esto nos nsiea que en una solucion diluida la fraccion mader un soluto es
aproximadamente proporcional a su concentracidon molar. Sobre esta base, se puede modificar la
ecuacion (51 21), que da la constante de equilibeo funcién de las fracciones molares. Si la
solucion es diluida (y es no conductora de la electricidad) la funcion de los coeficientes de actividad
se puede tomar como igual a 1 e introduciendo la relacidn entre fracciorlagesng
concentraciones molares de la (36) se llega a

cL3 cy 33

g
K S .
© ci3cpi3 %o 0, 3 (o1 37)

Dn
K'c =K', T
c 3 0001 8 (57 38)

51 9. Equilibrios quimicos en sistemas heterogéneos

Los equilibrios quimicos heterogéneos mas comunes son los que se verifican entre una fase
gaseosa y faseslidas o aquellos que involucran una solucion liquida en equilibrio con sélidos.

Si bien en todos los casos se puede aplicar la constaiit&)(5los calculos se simplifican
enormemente gracias a una convencion que se adopta universalmente. Segverstan
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La actividadde una sustancia pura al estado soliddiquido es unitaria a la presion de
atm.

La ventaja de adoptar esta convencion radica en que se puede omitir el factor correspondi
en la expresio de la constante de equilibrid presiones distintas de 1 atm, las actividades de
sélidos o liquidos puros son constantes pero sus valores no son unitarios.

571 10. Variacion de energia libreasociadh a una reaccién quimica
Consideremos una vez mas la reaccion general
aA +bB+..=IL+mM + ..

Para cualquier mezcla @emoles de Ap moles de B, ..., la energia libde estos reactantes
una temperatura, presiércgmposicion constanteviene dada por

Gprn (reactante¥=amy + bms + ...

y para una mezcla de moles de Lm moles de M, ..., la energia libde estos productos a una
temperatura, presion y composicion constanteseuvika por

Gprn (productog =Im +mm, + ...

Las expresiones anteriores son aplicables a un sistema de reactantes y praniatess)aiera
concentraciones arbitrarias que no tienen que ser las concentraciones de equilibrio. La variacié
de enegia libreque acomparia a la reaccion, a una temperatura y presion determinadas estara
por

DGp1=Gptn (productog - Gprn (reactante$
por lo tanto
DGpr=(Im +mmy +...) - (am +bms + ...) (51 39)

como el potencial quimicde cualquier componente esta dado por

m =nfi +RTIna,
resulta
'3 gms3
DG, , =DG% +RTln 2 2u >3 (57 40)
' a3 ay33

donde las actividades swalores arbitrarios cualesquiera
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Como ya hemos visto al tratar las ecuacionés@py (57 7)
DG’r = - RTInK,
de modo que la (b 40) se puede escribir

'3 gm3
a %a,33

DG, ; =- RTInK_+RTIn———
’ a,3ag33

(57 41)

El cociente del segundo término de la (81) relaciona actividades arbitrarias de reactantes y
productos y no necesariamente las unitarias o las del equilibrio. Por ello lo designaredos con

DGpr=-RTINKs + RTIn & (57 42)

La expresion (5 42) se conoce histéricamente comsoterma de reaccioly fue deducida
original mente por Jaen b8B6) quientbbtavo €l primer Preraio Niobel dd o f f
Quimica en 1901 por sus trabajos sobre Termodindmica. La isoterma de reaccion da la variacion de
energia libreque acompafa a la transformacion de reactantes, a adégido concentraciones)
arbitrarias cualesquiera, en productos a actividades (o0 concentraciones) arbitrarias cualesquiera.
Resulta obvio que, si las concentraciones arbitrarias se eligen de modo que coincidan con las del
estado de equilibrial, es iguala K,y DGp 1 es igual a cero.

La (57 42) suministra un criterio rapido para determinar o no la ocurrencia de una reaccion. Si
se la escribe

y Ja €s menor que,, el segundo miembro es negativo, lo que indica que la reacciére ocur
espontaneamente. Si en cambjoes mayor qué,, DGpt es mayor que cero y la reaccion no
ocurre espontaneamente en esas condiciones.

51 11. Energia libreestandar de reaccion

La variacién de la energia librestandar de reacciébG® es la variacién de energia libre
asociada a una transformacion quimica que transcurre en condiciones tales que cada una de las
sustancias actuantes estan en sus estados estandar. Si la reaccion ocurre en fase gase@sa, los estad
estandar de reactantes y productos son los de comportamiento ideal a la presion parcial de 1 atm.
También hemos visto que la actividdd las sustancias puras al estado sahdiuido se toma
como igual a uno.d&a transformaciones quimicas se toma como estado estandar el que se verifica a
25°Cy 1 bar.
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La Termodindmica clasica, no suministra ninguna derivacién que permita determiradotes
absolutosde energia libfe pero esto no esealmente importante pues para la resolucién de los
problemas termodinamicos lo que interesa es la variacion de energia libre y no los valc
absolutos. De manera que si le asignamos un valor arbitrario de energia libre estand:
determinadas sustanciasjdiendo experimentalmente las variaciones de energia libre podemc
asignarle valores en otros estados. Sobre la base de que, mediante la Termodinamica Clasica,
puede determinar el valor absoluto de energia libre estandar a una sustancia se lesigueente
convencion:

Las energias libres de todas las sustancias simples en sus estados estandar son nula
cualquier temperatura

Para las sustancias simples sélidas y liquidas, los estados estandar son sus formas mas est
25 €y 1 bar. Paralas sustancias simples que en esas condiciones son gases, se toma como e:
estandar el de comportamiento ideallzfide presion, es decir, a fugacidadtaria.

Sobre la base de esta convencion, la energicelitéadar de una sustancia compuesta sera igual
su energia libre estdndar de formacion, esto es, a la variacion de energia libre que acompafic
formacién de 1 mol (o una masa formglamo) a partir de las respectivas sustancias simples,
estando todaellas en sus respectivos estados estaAdapara la formacion de vapor de agua a 25
°C

H, (g, latm) +% O(g, 1 atm) = H,0(g, 1atm); DG%gs 1 am= - 228,7kJ

siendo las fugacidades en los estados estandar de los gaaeagjrid energia librestandar de
formacion del vapor de agua a 25 °C es menor en X28gle la suma de las energias libres
estandar de 1 mol de hidrégeno y medio mol de oxigeno en sus respectivos estados estandar
temperatua.

DG"298, 1bar= G(H20,g) | [GX(H2, 1bar) +¥2G%(02, 1 bar)] = - 228,7kJ

Pero como, por convencioB(Ho,1 bar)= 0 yGO(Oz, 1 bar)= 0, la energia librestandar de 1 mol

de vapor de agua sera iguaswa energia libre estandar de formacién a partir de sus respectiv:
sustancias simples.

Esta forma de calcular energias libres estandar de sustancias compuestas tiene en
importancia, ya que si se tabulan las energias libres estandar de formaciorggmwaaiedad de
sustancias compuestas pueden estimarse las energias libres de reaccion de manera analoga &
hemos descrito para los calores de reaccion.

® En cambio, la Termodinamica estadistica, con el auxilio de la Mecénica Cuéntica, permite estimar como
distribuye la energia librentre un conjunto de particulas Gltimaso{éculas, atomos, iones) indistinguibles, lo que
posibilita la asignacién de un valor absoluto de esa variable termodinamica a un conjunto macroscépico de
particulas.
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En la Tabla de la Figura b 1, se dan las energias libres estandar de algunas sustancias
comptestasenkJ/moly a 25° C.

El hecho de que la energia lilsea una funcidén de estado permite que se calcule su variacion en
una determinada modificacion suponiendo que ocurre mediante una transformacioén en la que se
conocen sus vaciones. Asi, ejemplo, si se desea calcular la variacion de energia libre estadndar que
acompafa a la siguiente reaccion:

Hg, Cl, (s, 1 bar) + Cl; (g, 1 bar) =2 HgClx (s, 1bar) (57 43)
Se puede utilizar el siguienesquema
2 Hg (, 1bar) + Cl,(g, 1bar) = Hg,Cl,(s,1bar); DG%ss=-i 210,5kJ
Hg (I, 1bar) + Cl,(g, 1bar) = HgCl, (s, 1bar); DG’gs= - 176,6kJ
y la variacion de energia libopie acomparia a la reacci@t 131) sera
2 x (i 176,6)- [ 210,5 + 0] = 142,7kJ

De esta manera se puede operar con ecuaciones quimicas como si fueran ecuaciones
algebraicas. La evaluacion de energias libres estandar de reaccion y el conocimiento de la
dependencia de la enéadibrecon la temperatura y la presion, permite el calculo de energias libres
en otras condiciones. Conocida la energia libre de reaccion en determinadas condiciones de presion
y temperatura se pueden calcular constantes de equilm esas condiciones mediante las
expresiones (5 41) o (5 42).

De esta manera se puede no solo predecir la ocurrencia o no de una reaccién en determinadas
condiciones sino ademas determinar a priori las actividades de las sustancias actuaraes en es
condiciones.

Si bien hemos dado un ejemplo de la utilizacion de energias libres estandar para una
modificacién quimica, el procedimiento descrito es valido también para modificaciones fisicas. Asi
por ejemplo, a partir de los datos de la Tabla de lar&i§i 2 puede estimarse que para

H.0 (I, 1bar) = H,0 (g, 1bar) ;DG%qs= 2,06Kcal

57 12. Energia librey procesos espontaneos

La isoterma de reaccién (5 42) tiene una importancia fundamental para predecir si una
transfamacién quimica puede ocurrir o no en determinadas condiciones. En efecto, para que un
proceso ocurra espontaneamente debera estar acompafiado por una disminucion de la energia libre
esto esPG, < 0.
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Si bajo las condiciones que sstableceG, tes mayor que cero la reaccion no ocurrira. Por lo
tanto, deberan elegirse las condiciones apropiadas para que el vddd, dsea negativo. Si
observamos la ecuacioni(312)

DGpr=-RTINKs + RTIn J (57 42)

Notamos que el valor deG, t depende de los valores relativos deyKla.. Solo en el caso en
que J, sea menor qué&, DGyt serd negativo. Por lo tanto habra que variar las actividade
arbitrarias de lasustancias actuantes para lograr ese resultado. Esto se puede lograr disminuye
las actividades de los productos, aumentando las actividades de los reactantes o ambas cosze
vez. Otra manera de lograr D&, r sea negativa consiste en variar lapenatura de manera que
aumenteK, Y, sin alterar el valor d&, lograr que esta Ultima sea menor §ye

Sustancia DG% Sustancia DG% Sustancia DG%
AgCl(s) 1109,79  |CH3;COOH(I) i1389,9 [NO(g) +88,55
AgNO4(s) 33,4 CO(NH,)»(9) 1196,82 |NO,(q) +51,31
As,04(9) i576,1  |NH,CH,COOH(s) 1335,10 |N,0.(g) +97,89
CaO (s 1604,03 FeCls(s) 1334,05 |Na,COs(s) 11049,3
CO(g) 1137,17 Fe,0s5(9) 1970,84 |NaCl(s) 1384,14
CO; (9) 1394,36  |H,0 (1) i237,13 [NaOH (9 379,49
CuO (s 1129,7  [H,0 (g) 228,57 |PCly(l) 1272,3
CSy(l) 64,60 H,0; (1) 1120,35 [P4O10(9) 12697,0
CH4(g) 150,72  |HF(q) 1133,05 |PbCly(s) 1314,1
C,H4(g) +68,15  |HCI (g) 195,30 |[PbO,(9) 1217,3
C,Hg () 132,82  |HBr(g) 153,45 |PbS (s) 198.7
C3Hg(0) 123,47 HI (g) +1,70  |PbSQy(9) 667,34
N-C4H1o(Q) i124,73  |HNO4() 84,4 [SO(g) 300,19
CeHe(l) +124,3  |H,S() 133,56 |SO;(Q) 1371,06
CH3OH (1) 1166,27  |H.SO4(l) 1690,1 [Sh,05(9) 1623,4
H.CO(g) 1112,97 HgCI2(s) 1176,6 |SnO(9) 1251,9
HCO.OH() 361,41  |Hg,Cly(9) 72105 |SnOx(9) 1515,8
CH,CH.O(l) i128,20 |KCI (9 1409,14 |TiO (5 11434,2
CH3CH,0OH()) i174,78  |NH3(g) 116,45 |ZnO(s) i320,5
CH3CH,0OH(g) 168,57  |NH4CI(s) 202,87 |ZnS(9) 180,74

Figura 5 1. Energias libres estandar de algunas sustaf@ci&d/moly a 25° C)

El concepto de energia libestandar @ reaccion que analizamos en el parrafo anterior tiene ur
significado analogo al que acabamos de describir. Si para una transformaciébGada® la
transformacion, con todas las sustancias actuantes en sus estados estandar, tendra
espontdneamenteSi, en cambio,DG° es positivo, la misma no podra verificarse en esas
condiciones.

De esta manera encontramos que la Termodinamica suministra un criterio sencillo referido &
condiciones que determinan la direccion del cambio quimico y le correspdiagelaus Henricus
v a n 0 tel méntd de haberlo explicitado en 1883.
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57 13. Variacion de la constante de equilibri@on la presion

La ecuacion (5 6) puede escribirse

mo

(57 44)
si se deriva respecto de la presion tptaltemperatura constante

auinkK, 8 _ 1 é,u(DGO)gJ
e R ']

pero como los estados estandar se definen de manera que sean independientes de la presion la
derivada deDG’ respecto d la presién es cero y

é‘_g‘ K. 8 o (57 45)
—:l.l_

Esto implica que
Para una transformacion dada, la constante de ldgjio es independiente de la presion

El hecho de que la constante de equililsea independiente de la presion no significa que las
concentraciones de las sustancias actuantes sean in@ieaate la variacion de la presion exterior,
y esto es particularmente notable en aquellas reacciones quimicas en que algunas o todas las
sustancias actuantes son gases y la reaccion va acompafiada por una variaciéon de volumen. Asi, por
ejemplo, para la secion

2NO2(9) = N204(g)
gue va acompafada por una contraccion de volumen, si la presion total no es muy elevada,

digamos inferior a 20 atm, la constante de equiliptiede escribirse, de acuerdo con la ecuacion (5
T 13)

c "
K'p= —22 Ep™
cNO2
en este casd)n =1 1, lo que implica que un aumento en la presion total del sistema debe ir

acompafado por un incremento en la fraccion nagaproducto y una disminucion en la fraccion
molar del reactante. De esta mamai segundo miembro permanecera constante.
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571 14. Variacion de la constante de equilibri@on la temperatura

Para estimar la variacion de la constante de equildmiola temperatura basderivar la (5
44) respecto de la temperatura

dink, _ 1 .4(0G°/T)
dT R dT

donde se omite el simbolo de derivada parcial debido @DGlees independiente de la presion.
Recordando la expresion de la ecuacion de Gibtemholtz

podemos escribir

a7 =- 77 (57 46)
y
dondeDH° es el calor estandar de reaccién, es decir, para la reaccién general
aA +bB +<=¢éL +mM + ..
DH?=[I H. +mH% +..]-[aH% + bH% + ..]]
La expresion (5 47)sellam& c uaci - n fddebide aquedfie edteaientifico quien hizo

por primera vez su deduccién rigurosa. De acuerdo con la forma de expresar la constante
funcién de actividades, fracciones molares, fugacidades) o de los coeficientes aproximados
hems comentado al principio del cap2tul o, | &

57 15. Reacciones en sistemas heterogéneos. Influencia de la temperatura.

Las ecuaciones que hemos expuesto para sistemas homogéneos son también validas pa
sistemas heterogéneos. Los calores de reaccidn se refieren a reacciones completas. Debe t
presente que en el caso de que en la fase sélida se encuentren presentes sustancias pu
actividades, por definicion, unitaria. Paracglso de una reaccién del tipo

NaHCO3(s) — NaOH(s) + CO;(g, 1bar)
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siendo la actividadle los sélidos unitaria, la constante de equiliiioes igual a la fugacidadel

diéxido de arbono en equilibrio con los sélidos bajo una presion total de 1 bar. Sin embargo, en la
practica se determina la presion parcial deb@Ge calculaK @ La variacion de la presion parcial

con la temperatura, viene dada en este caso por

dinpe,, _ DH
dT RT?

donde no se dira el superindice cero, pues la reaccion se lleva a cabo a una presion parcial
cualquiera que puede ser distinta deai

Para el caso de equilibrios fisico@mo la vaporizacion, si la presion de vapsrlbar la (57
47) puede escribirse

Inf.g DH°
g -0
P

Mediante las suposiciones de que el vapor se comporta como ideal yagtigitkaddel liquido
es unitaria se puede reemplazar la fugacmtada presion parcial y se obtiene

din p,,, DH
=— 31 16
dT RT? ( )
gue es la ecuacion de ClausiuSlapeyron
5716. Il ntegraci-n de | a ecuaci - -n de vanoét Hoff

Para intervalos pequefios de temperatDtSpuede sponerse constante y la integracion de la
ecuaci - n dnesllevaauda expkesidn tlel tipo

0

DHT +cte (57 49)

InK, = -

cuya representaciéon grafica en un diagramalndé, = f(1/T) debe dar una recta de pendiente
negativa. Si se integra entre dos valareg T,

Kaz_DHO A Tz'Tl
K R &TT,

In

g (57 50)

al

Mediante esta ecuacién se puede calcular el calor de reaccion medio entre estas dos
temperaturas si se conocen las constantes de equilibrio a las mismas. También, si se conoce la
constante de equilibria unatemperatura dada y el calor de reaccién, se puede calcular el calor de
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reaccion a otra temperatura, lo suficientemente préxima como para consider@HYues
constante.

Dado que los calores de reaccion varian con la temperatura, los valores obte giidosente
ecuacion (5 49) o la (51 50) son aproximados. Sin embargo, las entalpias estandar se puec
expresar como funciones de la temperatura del tipo

DH®=DH%+ DaT + ¥%DbT?+ Y5 Dgr + ... (57 51)

dondeDa, Db, Dg, ..., se deducen de las capacidades calorificas de las sustancias actuantes
variacion con la temperatura. Reemplazando esta expresion eén4a)5

dinK _DHy Da Db Dg_,

= 51 52
dT RT> RT 2R 3R ( )
cuya integracion da
0
nk =- 2Ho . B3 i, DO + D92y L6 (51 53)
R 2R 6R

donde usamos el simbdfopara la constante de equilibgoie se puede expresar en funcite las
fugacidades, actividades o fracciones molares segun el@asda constante de integracion.

A partir del conocimiento de la dependencia de las capacidades calorificas a presion const
con la temperatura pueden evaluaie, Db, Dg, ..., yDH%. Si se conoce el valor de la constante
de equilibrioK a una temperatura se puede calcular el valor de la constante de inteGracion

571 17. Variacion de la energia libreestandar con la temperatura
Al multiplicar la ecuacién (5 53) porRTel resultado esDGP. Por lo tanto
DG’ =DH% - DaT InT - 4DbT?- /s DgT> +...+IT (57 54)

donde la constantees igual a GR. Esta es la expresion mas general que da la dependencia de
energia librecon la tenperatura.

51 18. Energia libreestandar y variaciéon de entropia

La energia libreestandar puede expresarse en funcion de la entalpia y la entextinte la
expresion genefta

DG’ =DH?- TDS (5 1 55)
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Resulta obvio que si se disponen de datos de calores estandar y entropias estandar, puede
evaluarse la energia libestandar. La variacion de entalpia es lo mas facil de medir. Si se conocen
las entropias estandar de todas las sustancias actuantes se puede calcular la variacion de entropia
gue acompafia al proceso y a partir de ello, taicla variacion de energia libre estandar.
Reciprocamente, si se puede determinar la constante de equjlierioalor de reaccion, puede
calcularseDS.

571 19. La sintesis del amoniaco
Una aplicacion practica de lo edtado mas arriba lo constituye la sintesis del amoniaco
' N(g) +=H2(g) = NHs(g); DH%gs= - 11,03kcal

Observamos que la reaccion es exotérmica. Las variaciones de capacidades calorificas de las
sustancias actuantes con la temperatura a 1 atm \dedes pof

Cpy, =6.947- 0.20010°°T +0.480810 °T*
Cpy, = 6.449+1.41310°°T - 0.080710°°T*

Cpyn, =6.189+7.78710°°T - 0.72810°°T*

La entropiaestandar del amoniaco a 288s 46,0al K* mol* °, la del nitrégeno es 45,77

cal Kt morty la del hidrégeno es 31zal K* mol* Por lo tanto, la variacién de entropia que
acompafa a la sintesis del amoniaco seré:

DS%05= Sog nhg T (' S8 Nyt = S0 )
= [46,03i (' 45,77 +=31,21]cal K*
= - 23,67cal K*
Con estos datos podemos calcular que ak298 atm
DG0298 =DH O298 -TDS’ 298
=[-11030- 298 { 23.67) ]cal

=7 3976cal

* SPENCERet al. J.Am. Chem. So66, 2311 (1934)Valores aplicables entre 2731¢00K.
®KELLEY, J . U.S. BurMines Bull.434. (1941)
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La constante de equilibrim 298K y 1 atmvendra dada por

- - 3976 =2918
2.303% 1.9873 298

logK, =

K, =8.243 10°

Este valor de la constante de equilibmims dice que el equililmies favorable a la formacion de
amoniaco. Sin embargo, en condiciones estataamlocidad de la reaccion es tan baja que no
resulta econémico realizarlaPara aumentar la velocidad de reac@énrecurre a un aumento de
temperatura y para desplazar el equilibrio hacia la formacion de amoniaco y se trabaja a presi
elevadas.

Hemos visto que la dependencia de la constante de equitibriola temperaturgpuede
expresarse mediante una ecuacion del tipo

dInK_DH8+Da+E+ET+

= 5T 52
dT RT? RT 2R 3R ( )

cuya integracion entre 298y 723K

DH)wd1 1§ . Da, 723 Db Dg
INK... =InK, ... - 29& — 0+ —In—+ — (723 2989+ =723 - 298
72K 20w~ T g 2082 R 298 2R( 9 6R( )

0
N
w 1

lo que da un valor patéz.; « de 5,99 x 10°. Este valo es sensiblemente menor que la constante a
298K pero permite que la reaccion transcurra a una velocidad econémicamente rentable. Dado
la reaccién transcurre con contraccion de volumen, un incremento de presién producira
desplazamiento de la posiai de equilibrio hacia la formacion de productos. Si se parte de un
relacion estequiométrica de 3 moles de hidrogeno por cada mol de nitrégeno, tendremos que
equilibrio, la relaciéon de fugacidades sera

si reemplazamos las fugacidades por las pnes parciales

Py,
Py,

=3

y la presion totap de la mezcla en el equilibrio, sera igual a la suma de las presiones parciales
las sustancias actuantes.
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P= Py, Py, + Pun,

si indicamos cox a la presion parcial del amoniaco en el equilibrio

P=Ppy, + Py, +X
y
4
p- X= pH2 + pNZ =4pN2 =§pH2
pues
_Pp-X
Pv, =
y
3
sz =Z(p' X)
a 723K Kysk =5,99 x10°. Por lo tanto
Pwis _ 590800
Pe, Py,
X _=599010°
&p- X§ 43 9
& 0 a—r(p- x)o
¢ 4 ¢4 =
y para p = 500atm
X - =599210°
4500- x X243
& —0 a(SOO— )
¢ 4 =<4 =

Resolviendo la ecuacion de segundo grado se encuentr paraalor de 66,3atm Si la
reaccion fuese copteta, al reducirse el volumen a la mitad, la presion también tendria que
reducirse a la mitad. De modo que el rendimiento tedrico solo alcanza al 26.55 %. En la practica es
de apenas el 50 %. Esto se debe a que hemos utilizado presiones parcialesdenfliggeridades.

Los estudios realizados por Larson y Dodge encontraronkpard23K y a 500atm un valor de
6,56. 10'%. Si en lugar de trabajar a 500 atm el sistema operase atr8d6omo en el Proceso

Claudé§ el rendimientdedrico rondaria el 72 %.
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Cuestionario

57 1. ¢Cual es la expresion matematica de la ley del equilibrio quimico?
57 2. Escriba la expresion de la constante de equili@miduncion de las fugacidades.

57 3. ¢Qué relacid existe entre la constante de equilitdfi® una reaccion y la variacion de
energia libreasociada a la misma?

57 4. ¢Qué establece la regla de LewRandalP

517 5. ¢Qué valor seelasigna a la actividatk una sustancia pura al estado sdidiguido a la
presion de 1 bar?

57 6. ¢Como define concentracion molar de una especie quimica en una solucion?

51 7. ¢Cual es la expresion de laisotermadeifeac de 9Yandét Hof f

51 8. ¢Qué valor toma la energia lilestandar de una sustancia simple?

51 9. Demostrar que la constante de equililthiouna reaccién es independiente de la presion?
5110.Escrba | a expresi - n de parael egulibria quimico e icktégrela a n 6 t

para un intervald; - T, lo suficientemente amplio para tomar en consideracién las variaciones de
las entalpias estandar de las sustancias actuant&steamperatura.
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La logica es un método sistematico para llegar a una conclusion errénea ca
entera confianza.

Miguel Katz

Ejercicios y problemas

57 1. Encontrar la relacion entre la constante de equilibndurcion de las fugacidades y la
constante de equilibrio en funcién de las actividades.

51 2. En un recinto cerrado que se encuentra akb@nscurre la siguiente reaccion

NO; (9) = NO(g) + %2 G, (9)

Alcanzado el equilibrio, la concentracién de N3 0,0146V, la del NO es 0,00384¢ y la del Q,
0,00191 M. Calcular el valor de las constantég y K, para esa reaccion suponiendo
comportamiento ideal.

51 3. Enun recipiente cerrado se introducen 2 molesggy2 moles delg. Ambos gases
reaccionan formando lig). La reaccion transcurre a 730K75 Calcular la composicion de
equilibrio sabiendo que a esa temperakya 4,87

57 4. Se llena un recipiente con Gl a 0° C y latm Al calentarlo a volumen constante
hasta los 1000 °C la presion se eleva inicialmante66atm cumpliendo con la ley de Gay
Lussac Sin embargo, manteniendo constante esa temperatura la presién comienza a aums
hasta alcanzar las 6,amdebido a la disociacion del metano segun

CHa4(g) = C(9) +2H:(9)
Calcuhr las constantes de equilibH@y K, para ese proceso suponiendo comportamiento ideal.

57 5. En un matraz de 1,000se colocan 4,1@65(0,0200moleg de PCi (s). se hace el vacio,
se sella y se eleva su temperatura hasta lo&K480 PC} se volatiliza y e disocia en un 46,19
% dando PGly Cl,. Calcular el desplazamiento del punto del equilibrio por el agregado d
0,0100 moles de cloro a ese sistema y a esa temperatura. Suponer comportamiento ideal.

57 6. En un recipiente cerrado se introducen un mol de &uigtico y un mol de alcohol
etilico. Ambos liquidos reaccionan formando acetato de etilo y agua. La reaccion transcurt
298 K. Calcular la composicién de equilibrio sabiendo que a esa tempeta@ra 4,0.
Suponiendo qu&, es igual &K §calcular a)las concentraciones de las sustancias actuantes e
el equilibrio y b) la variacion de energia litasociada a ese proceso.
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51 7. Cuando se lleva a cabo a 1 atm el proceso
2C0O2(9) = 2CO (@) *+ 0:2(9)

se descompone el 2,0 x T0% a DO0K y 1,27 % a 140K. Suponiendo que la variacién de
entalpia en ese rango de temperaturas es independiente de la temperatura, calcular la energia libre
la entropisestandar para esa reaccion a 1400

571 8. Utilizando los valores de la tabla de la Figura& calcularDGoggg para la reaccién
H, (g, 1bar) + Bro(g, lbar) = 2 HBr (g, 1bar)

Calcular la constante de equilibti@ a 1atmy 298K y la concentracion de HBr en el edjoilo si
se parte de concentraciones equimoleculares geBtb.

51 9. El calor estandar de formacion del benceno liquido a R9&s 11,72kcal/mol su
entropiaestandar de formacion es60,48 cal/ K mol Calcular la energia librestandar de
formacion a 25 °C.

51 10. En un recipiente de acero inoxidable de 20 litros de capacidad, se colocan 0,500 moles
de Hx(g) y 0,500 moles de (g) a 700 K. Sabiendo que para la reaccién

H2(9) +12(9) = 2HI(9)
K §= 54,3 (a esa teperatura) Calcular
a. Las concentraciones de las sustancias actuantes en el equilibrio.

b. Las presiones parciales de esas sustancias suponiendo comportamiento ideal
c. Lavariaciéon de energia libesociada a ese proceso suponiengekg= K 6
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VI. TERMODINAMICA DE SOLUCIONES

61 1. Soluciones de no electrolitos

Es muy comun dividir el estudio de las propiedades termodinamicas de las soluciones segu
trate de soluciones de electrolif@gjuellas que permiten la conduccién de la corriente eléctrica co
transporte de materia) o de soluciones de no electrolitos (aquellas que no permiten el pasa
corriente eléctrica). Comenzaremos recordando algunos conceptos referidos aclasesojpara
luego dedicarnos al estudio de las propiedades termodinamicas de las mismas.

Una solucion es un sistema homogéneo formado por dos 0 mas especies quimicas.
soluciones formadas por dos sust ansci aist esren al
Las soluciones pueden ser solidas, liquidas o gaseosas. Generalmente el componente q
encuentra en mayor proporcion se llama solvente, mientras que los demas se llaman solutos. S
esta diferenciacion es artificiosa y careegdwuhdamento, es de practica comun hacerla y nosotros |
respetaremos.

61 2. Ley de Raoult

Desde fines del siglo XVIII se sabia que al disolver un
soluto no volatil en un liquido, la presion de vager liquido
desciende. Los primeros estudios cuantitativos sobre est
descenso fueron realizados por Berthollet en 1803 pero [
relacion cuantitativa entre dicho descenso y la concentracior
de soluto fue encontrada experimentalmente por Francois
Marie Raoulten 1887.

P Seap® la presién de vapodel solvente puro a una
C. L. Berthollet (1748 1822) deter_rr'nnaFja t.emperaturz?l [y la presion de vapor de una
solucion binaria que contiemg moles de solvente iy, moles
de soluto a la misma temperatura. Luego deipié#t experimentos Raowhcontré que
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p n1+n2

El primer miembro de la (6 1) es el descenso relativo de la
presion de vaporel segundo es la ftaion molardel soluto en la
solucion €,). De modo que la (6 1) se puede escribir

P -P_g, (6-2)

Por ello la Ley de Raoufte expresa

F. M. Raoult (1830 1901

El descenso relativo de la presion de vaperuna sluciéon es
igual a la fracciéon moladel soluto

La (67 2) se puede expresar
p—I%:l- c, 671 3

pero como la suma dad fracciones molares de una solucién es igual a la unidad y la solucién que
consideramos es binaria, el segundo miembro deila3j6es la fraccidbn moladel solventegc , y
podemos escribir

p=pcy 61 4)
Por ello la ley de Raous#te suele también enunciar:

La presion de vaor de una solucion es directamente proporcional a la fraccion moer
solvente

Como se observa en la (64) la constante de proporcionalidad es la presion de \adglor
solvente pto.

61 3. Soluciones ideales

Se define una solucion ideal como aquella que se forma con una aditividad exacta de los
volumenes de sus constituyentea teoria demuestra que tales soluciones cumplirian exactamente
con la ley de Raoult cualquier concentracion. Ademas, en la formacién de una solucion ideal el
efecto térmico es nulo, es decir, la formacion de una solucién ideal no va acompafada de variacion
de entalpia.
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Con rigor termodindmico debemos reemplazar en |ld 4 las pesiones parciales por las
respectivas fugacidades. Por lo tanto, para una solucién binaria.

f=fc, (671 5)
f es la fugacidadel solvente en la soluciénf§ es la fugacidad del solvente puro.
La (67 5) se puede generalizar para soluciones formadas por mas destitugente

fi =f,° ¢ (67 6)

f; es la fugacidadel componente i en la soluciér),su fraccién molaen la misma ¥ es la
fugacidad del componente puro.

La expresion (6 6) se conoce como forma idealizada de la ley de Raoult
Sobre la base de lo expuesto hasta aqui podemos dar la siguiente definicion

Llamamos soluciémdeal a aquella que cumple con la forma idealizada de la ley de Raoult
cualquier concentracion, a cualquier presion y a cualquier temperatura

En realidad, muy pocas soluciones se comportan como ideales. La mayoria de las soluci
deno electrolitoscumplen con buena aproximacion la ley de Racwdindo son diluidas.

61 4. Propiedades de las soluciones ideales

Analicemos la formacién de una solucion ideal, diluida, por la disolucién de una sastan
gaseosa en una sustancia liquida.

En el capitulo anterior hemos visto que la variacion de la fugadieadasustancia gaseosa
puracon la temperatura, a presion constante, viene dada por la ecuacion

Infg HM*-HY
%*T (4123)
¢ P

dondeH" representa la entalpia molar del gas a la prgsipmi™* es la entalpia molar del gas a
una presion lo suficientemente baja como para considerar comportamiento ideal.

Denotando con subindica la sustancia gaseosa se tendra

pinf, 8 HY*-H"
: lTTI8= | RT? | ©1D
¢ P
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Para la sustancialisuelta, su eatpia sera la entalpia parcial moldr

Indicando corf;’la fugacidadie la sustancia disuelta

, HM* - H,
2
ur 8 RT

(671 8)

ot

=3

_—h

»

|-COO
I

Alcanzado el equilibrio a presi constante, la composicion de la solucion permanecera constante.
Dividiendo la (6i 8) por la (67 7)

[ P M_ .
%}Infi /fingi H i 61 9)
¢ HT 3

RT?

Esta expresion es valida para cualquelucion, cumpla o no con la ley de Rao®ero para
una solucién ideal, la ley de Raonts permite reemplazai® / f, por la fraccién molac;. Como

la fraccidn molar de un constituyente de una solucion de composicion constante es independiente de
la temperatura, para una solucion ideal,

HM =H; (67 10)

Si la entalpia parcial molar de cualquier componente en una solucion ideal es igual a la
entalpia molar del mismo componente al estado puro, significa que al formarse una solucion ideal
no hay efecto térmico alguno.

Hemos encontrado que

VM

— (47 26)

o

5

-
—laooe

L 2]
-
o

haciendo un razonamiento similar al anterior, puede deducirse que

Auinf, /%9 _Vi-V" §
é‘—g = 67 11)

O
5

o

2z

También en este caso, para una solucion ideal, el numerador del primer miembro es igual a la
fraccion molardel componenteen la fase vapor. Como la fraccion molar dalquier componente
en una solucién de composicién constante es independiente de la presion, resulta que

Vi =V-NI
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es decir, el volumen parcial molar de cualquier componente de una solucion idgaleal
volumen molar del componente puro. De aqui deducimos que las soluciones ideales se formar
una aditividad exacta de los volumenes de sus constituyentes

61 5. La ecuacion de Duhem Margules

En 1895, Max Marges publico un trabajpbasado sobre la
ecuacion de Gibbs- Duhem que permtia establecer las
desviaciones posibles de una solucion binaria respecto de
comportamiento de la ley de Raoult

Para unsistema de varios componentes, su energia $ibré
una cierta funcion de la presion, la temperatura y la composicion
En simbolos

G=1p, T, n,ny ..N;, ..)

La forma mé&s general para expresar una variacion infinitesima
deGes

Max Margules (1856 1920)

dG:%:%g dp+%l§8 dT+mdn +mdn,+3 +mdn +3
g =T .0, Ny\ e guT =P.Ng, Ny, e

Si la transformacion infinitesimal ocurre a presion y temperatura constdpteslT =0 y
dG,r= mdn +mdn,+3 +mdn +3 (67 12)
cuya integracion para un sistema de composicionidefitara
Gpr=mn, +mn,+3 +mn, +3 (671 13)

Si se considera que la composicién de ese sistema puede variar aun a presion y temper
constante, al diferenciar la (613), resulta

dGyr=ndm +idnint ndm +odnpt - +nidm +Hdnim - =

=(dm #Hdm +-+ndm+ )+ Mmdng+mdn+ - +mdn+ ---) (67 14)

! Margules Max (1895). "Uber die Zusammensetzung der gesattigten Dampfe von MisschiBigemgsberichte
der Kaiserliche Akadamie der Wissenschaften Wien MathemdNisichiwissenshaftliche Klasse 11104 1243 1278
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Comparando la (6 14) con la (6 12) resulta evidente que, para un sistema de ositipn
constante

ndm #dm +-+ndm+ - =F ndm =0 (61 15)

En particular, si se trata de una solucion binaria de composicion constante que evoluciona a
presion y temperatura constantes

nndm #H,dm=0 (6 1 16)
dividiendo ambos miembros pof + n;
L dm + L dm, =0
N +n;, n +n,
0, lo que es lo mismo
c,dm +c,dm =0 (61 17)

El potencial quimicale cualquier constituyente en una solucion depende de la presion total, de
la temperatura y de la composicion. De modo que para un camimbeisifnal de composicion a
presion y temperatura constante, para cualquier constituysafguede escribir

dm =§é‘!T8 dc;
cH C+ ¢

yla (6117) toma la forma

cfé‘é‘—‘“& dc1+c2%l—mg dc, =0 (6 7 18)

cH E+ ¢ cH &+ ;

y

anmld o+ EHME o 67 19)

cHIn Ci+yq (;plnc2+pyT

Dado que la suma de las fracciones molares de todos los constituyentes es igual a la unidad,
resulta, para este sistema binario

dc;+dc,=0
0, lo que es lo mismo

dC1: ) dCz
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lo que permite transformar la (619) en

gumg gumg 6120

Le)
=
S
(¢
-
o°
5
Ly
=
=)
(@]
NS
o°
5

La ecuacion (6 20) es otra forma de expresar la ecuacion de Giblobem
En la Seccion 3 13 del Capitulo 3, hemos visto que en un sistema en equilibrio el potenci.

guimicode un constituyente debe tenema@bmo valor en todas las fases. Por lo tanto, para toda
las fases sera valida la expresion

m = +RTInf, (47 36)

dondef; es tanto la fugacidadel componente en la fase liquida como en la fase vapor con |

gue esta en equilibrio a la temperatura constantenf ¥s una constante caracteristica de la
sustancia. Por lo tanto, para una transformacion infinitesimal a temperatura constante,

dm =RTdInf, 67 21)

Reemplazando los valores de lda g®)

é%iln flg =é%fln fzg 61 22)
¢ Inc o1 c |nc2 o1

La ecuacion (6 22) se conoce como ecuacion de DulieMargules Esta ecuacion se basa
exclusivamente en consideraciones termodinamicas y es aplicable a cualquier solucion liquid:

dos componentes con independencia de soliacion es ideal o de si la fase vapor se comporta ¢
no como gas ideal.

Cuando se puede considerar que el vapor se comporta como gas ideal, se recurre a una
aproximada de la ecuacion de Duhemargulesen la quese reemplazan las fugacidades de los
componentes por las respectivas presiones parciales en el vapor. Esta expresién aproximada es

é’\%lnp1 =é In ng 6 i 23)
G Inc, . %9 Incz+p'T

6 T 6. Aplicacion dela ley de Raoulta los componentes de una solucién ideal

La ecuacion de DuheinMargulespermite determinar que si la ley de Raadtaplicable a un

componente de una solucion binaria es aplegambién al otro. Si, por ejemplo, es valida para el
componente 1
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fl = f]_B C1
Siendof,® una constante para una presion total y temperatura dadas

dlnf1:d|nC1

auinf, d
(0]
gll'n Cityr

=1 i(@4)

Comparando la (6 24) con la (6 22) se encuentra

-] I f ~
aE nf, 8
gulnC2+p’T

|
=

(&5)

cuya integracién nos lleva
f2 = sz Co
ya quef, se hace igual &° cuando la fraccién molar, es igual a la unidad. Por lo tanto

Si la ley de Raouks aplicable a un constituyente de una solucion binaria liquida a cualquier
composicion, es tambiéplicable al otro

61 7. Equilibrio liquido -vapor en una solucion.

Dado un sistema cerrado en el cual se ha disuelto una sustancia volatil no electrolito en un
liguido. Manteniendo constante la temperatura del sistema, al cabo de un tiempo se hatadoalca
el equilibrio entre la fase liquida y la fase vapor.

Si para la fase vapor es aplicable la ley de Raealpuede calcular facilmente su composicién
en el equilibrio con la fase liquida, ya que la fraccion midéacada constituyente es proporcional a
Su presion parcial.

Seacy; a la fraccion moladel solvente en la fase vapocy: a la fraccion molar del soluto en
la misma fase. Suponiendo que el vapor se comporta como ideal y quieasafd ley de Raoult
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m_ pl — (::1p1D (6| 26)

b
cV2 p2 c2 p2

donde p? es la presion de vapdel solvente puro yp: la presion de vapor del soluto puro, ambas

a la temperatura de la solucion, mientras pg p. son las presiones parciales del solvente y del
soluto en la fase vapor.

La presion que ejerce el vapor sobre la fase liquidamerap,. Representando a esa suma
mediantep, se tendra

p=cip®+ (17 ¢1)pd

=p2 +c1 (P21 po)

P
p?' cv1(p?' pza)

p= (61 27)

expresion que muestra que la presion total que ejerce sap la fase liquida, no es una funcion
lineal de la fraccién molatel solvente en el vapor.

r
............. Py
A ................. B-" o ‘
uncion de la gy,
. . Avi A1 =0

Figura 6i 1. Curvas de presion de vame los componentes de una solucion binaria liquida
ideal.c; = fraccion molardel solvente en la fase liquidas fraccién molar del solvente en la fase
vapor.

La representacion grafica de las expresione$ (/) permite determinar rapidamente la
composicion de la fase vapor en equilibrio cora dase liquida de composicion dada a una
determinada temperatura. En el grafico de la Figurd & recta punteada representa la presion de
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vaporde la solucién en funcion de la fraccion matlat solvere en la fase liquida y la curva de
trazo continuo representa la presion de vapor de la solucidén en funcién de la fraccion molar del
solvente en el vapor. Cuando la presion de vapor de la solucion toma up laguntos Ay B
representan las composio@s del liquido y el vapor, respectivamente, en el equilibrio.

Ejemplo 6.1.

A 30 °C, las presiones de vapor del benceno y del tolueno son 118,2 yto86,7
respectivamente. Las sustancias tienen una estructura quimica tan parecida que las mezclas de
amba son practicamente ideales, ¢qué composicion en peso tiene una solucién liquida cuya presion
de vapora 30 °C es de 80,0 torr?

Solucioén:

Utilizaremos el subindice 1 para el benceno. La presion de gafiomezcla liquida es

p=c.1p°: + (1- ¢ 1)p°» = 118,2¢, + 36,7(1- ¢1) = 80,0
de donde se deduce que
c.=0,53

A partir del conocimiento de la fraccion moldel benceno, y sabiendo que las masas
moleculares relativas del bemzey del tolueno son 78 y 92, se puede calcular el porcentaje en peso
del benceno. Si se llam@ a este porcentaje

wi=10 QM;L/(C;LM]_ +Cz|\/|2):
= 0,53xB/(0,53x78+0,47 x92) =

=49 %.

61 8. Variacion de la composicion de una solucion ideal con la temperatura

Al variar la temperatura, se modifican las composiciones de equilibrio de las fases Yiquida
vapor. Dado que en el equilibrio las fugacidades de cada comporemtnbas fases debe ser la
misma, para un cambio infinitesimal en la temperatura producird una variiognla fugacidad
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del componenteen la fase liquida quesa igual a la variaciodfy; de ese mismo componente en la
fase vapor. Si

dfi = dei

entonces

d Infi =d Infy;

Como al mismo tiempo habra una transferencidriemoles de la fase liquida a la fase vapor
en esta Ultima aumentara d@ny; la masa de s componente. Alcanzado un nuevo estado de

equilibrio, la variacion de las fracciones molares se podra representar
dCi = dCVi

Siendo la fugaciday la fraccion molafunciones de estado se puede escribir

églnfwg dT+%”nf g é Inf %1 g 61 28)
¢ HT +, ¢c & F 9 prci ¢ HECSF

En la Seccién 4 5 del Capitulo 4, hemos visto que la variacion de la fugaadidath fase
gaseosa con la temperatura, a composicion constante, viene dada por

~ Mx _ M
4 :Fl_f 8 =% (47 25)
¢ B

y en la Seccion 4 6 del mismo Capitulo comentamosegla variacion de fugacidate la fase
liguida viene dada por una ecuacion similar. Esto nos permite reescribir 28)6

é‘ i 0 é‘ i Q H. (e _i
ylnfvlg dc, - éynf,g de, = Hv 2H 4T (61 29)
CH& +; CHCE, RT
Hu y Hi son las entalpias molares parcialescomponentéeen las respectivas fases.
La ecuacion (61 29) es aplicable a cualquier sistema liquidovapor en equilibrio,

independientemente de que el vapor o el liquido se comporten idealmente. Si la fase vapc
comporta en forma ideal, la fagidadde cada componente (y por lo tanto su presion parcial), a un

determinada presion y temperatura, es proporcional a su fraccionymolar

g _1
8 “¢,
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Andlogamente, a partir de la'{60)

Inf
H e

i

,G-I-G)Ol

-1
C,

Lo

,T

de modo que, para una solucideal, la (6 29) toma la forma

Inc,/¢,§ _Hw-Hi _HM-HM DHY
gémc\,I c,8 _Hu _ My i =y (67 30)
¢ M =

:,  RT? RT? RT?
Esto ratifica que si la solucién es ideal, la entalpia parcial molar de cualquier componente en ella es
igual a la entalpia molar del mismo componentestado puro, ya que al formarse una solucién
ideal no hay efecto térmico alguno.

61 9. Solubilidad de gases en liquidos.

Si una determinada masa gaseosa se disuelve completamente en un liquido, el sistema se vuelve
homogéneo, ya que presenta uaka $ase. Esto permite considerar a la sustancia disuelta como si
fuese un soluto cualquiera. Las propiedades de esa masa gaseosa las indicaremos utilizando el
subindice 2.

Un caso particular de solubilidad de gases en liquidos lo constituye aquejueni@lsolucion
se comporta idealmente, es decir cumple con la ley de REoudtste caso

f, = f.°¢; (67 31)

Enla (6i 31) f,y c,representan la fugacidaglla fracciéon moladel soluto en la soluciénfy’
es la fugacidad que tendria la sustancia pura en estadioligla misma temperatura y presion
exterior. La condicion (6 31) se verifica experimentalmente para gases poco solubles, ya que en
este caso las soluciones saturadas son muy diluidas, y las soluciones muy diluidas cumplen bastante
bien con la ley de Rwmlt. En cambio, las soluciones acuosas de HCI| o dg $S&Hapartan
notablemente del comportamiento ideal.

Si las condiciones de presién y temperatura se encuentran por debajo del punty daitico
presion de vapoes baja, el vapor se puede considerar de comportamiento ideal con lo que pueden
reemplazarse las fugacidades por las presiones y

P2 = p2°C2 6i 32)
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Que ese sistema se encuentre en equilibrio implica que,
presion del vapop,, la fraccibn molardel soluto es la maximg
gue admite la solucion, en caso contrario, seguiria disolvién
gasen el liquido y la presion disminuiria. Por lo tantg,es la
fraccion molar del soluto en la solucion saturada cuandq
presién que ejerce el gas sobre la misma.es

En 1803 William Henryencontré experimentalmente ur
relacion entre la solubilidad de un gas en un liquido y su pre
y la enuncioé de la manera siguiente:

La solubilidad de un gas en un solvente, a una determin
temperatura, es proporcional a la presion del gas en equilik
con la solucion

W. Henry (1775 1836)

Si el gas es poco soluble, la solucién saturada del mismo es muy diluida yWee¢grraplazar
la concentracién de la solucién saturada por la fraccion ndelasoluto en la misma. De esta
manera, la expresion de la ley de Hepugde escribirse

2 =K p2 (67 33) c

Si comparamos esta expresion con la (82) observamos que serian iguales si kp2.1#sto
se verifica para pocas soluciones. Estasos constituyen soluciones ideales de gases en liquidc
para las cuales las leyes de Ragqulenryaplicadas al soluto pueden considerarse idénticas. Nc

obstante en la mayoria de las soluciones de gases en lig@slasmstante aunque no sea igual a 1/
3]

p-.

Los resultados experimentales muestran que, cuando se disuelve una mezcla de gase
solubilidad de cada uno de ellos en el liquido, es proporcional a su propia presion parcial en la
gaseosa en equilibrio casl liquido. Esto significa que la ley de Hersg aplica a cada gas
independientemente de la presion que ejerce. Dicho de otra manera, para la mayoria de los
poco solubles en un liquido, la influencia de la presion exterior es cpsedasble.

61 10. Variacion de la solubilidad de un gas con la temperatura

Si tanto el gas como la solucidn se comportan idealmente

I lc, @ 'V'
P

Si la presion de vapodel solventep; es despreciable frente @ y la variacion de
temperatura se hace a presion constante, resulta eviderdg geenanece constante y por lo tanto
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c, 0 de acuerdo con la (6 30) 8 también perranece constante. En este caso la (80) se
transforma en

auinc,§ _ DH/

¢ MT =+ RT?

(67 34)

dondeDH", es el calor molar de vaporizacidel soluto a la temperatufiay a la presiémp. Por lo
tanto - DHY, puede interpretarse como la variacién de entalpia que acompafia al proceso de
condensacion de un mol de gas mas la variacion de entalpia que acompafia a la disolucion de ese
mol liquido e el solvente. Pero la (6 10) nos dice que si la solucién es ideal, no hay efecto
térmico que acompafie a la formacién de la solucion a partir de los componentes

De aqui deducimos quedH"Y\, se puede identificar con el calor molar de disolucion del gas.

Si el intervalo térmico no es muy gran@"y se puede considerar constante y |a &) se
integra facilmente.

Conociendo la solubilidad a una determinada temperatura se puede calcular la solubilidad a
otra.

Notemos que, como el calor molde vaporizacidmle cualquier sustancia es siempre positivo,
la solubilidad de un gas en un liquido disminuye con el aumento de temperatura. Esto tiene validez
aunque el gas solo cumpla aproximadamente con la ley dg.Hen

61 11. Ascenso ebulloscépico

Hemos visto que el agregado de un soluto a un solvente provoca un descenso de la presion de
vaporde la solucion. Una consecuencia directa del descee la presion de vapor por un soluto no
volatil es que el punto de ebullicion de la solucion, es decir, la temperatura a la cual la presion de
vapor de la misma se hace igual a 1 atm., debe ser mayor que el del solvente puro. Este fenémeno
se conoce comascenso ebulloscopico
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Punto de ebulllicién de la solucién

Pun llicién del solven r
760 torr § _UNto de ebullicion del solvente puro

S
Qo -
o
>
[}
° Curva de presion de vapor :
S del solvente puro (liq) I
g l
o 1
I
Curva del 1 : ;I
sélido - I Dbt
urva de presion de : :
vapor de la solucién |
Punto de | |
fusion de la u 1 1
solucion 7 B $_ _ Dr ! !
\! Punto de fusian del solvente puro : :
f
— L L
T T Temperaturas T, T

Figura 6 2. Curvas de presion de vag@ra una sustancia pura y su solucién de un soluto nc
volatil.

En la Figura 6 3 se muestra la variacion de la presion de vapbsolvente puro y de una
solucion de dicho solvente con un soluto no volatil. Se aprecia que la curva de la solucion ¢
siempre por debajo de la curva correspondiente al solvente, de modo que la temperatura a la ci
presion de vapor de la solucionhsece igual a 1 atm. (766rr) es mayor que el punto de ebullicion
del solvente puro.

En el caso de que el soluto sea no volatil, la fraccion ndellasolvente en la fase vapoy; es
igual a la unidad. Por lo tanto, la ecuacioi @) toma la forma

= (67 35)

Recordando que, para $alucion ideal c, es igual ap/p.y dado que la solucién es diluida el
intervalo térmico es lo suficientemente pequefio lo que permite suponrHYues constante

M AT -T.8
inP - _D';v E__Q (67 36)
pe g e =

dondeT - Te es & ascenso en el punto de ebullici®T,.

Si consideramos que la solucion es diluilajo difiere mucho dd.y se puede reemplazar
TT.por T y expresande; 17 ¢y,
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DH) DT
R T2

In(1- ¢,)=- (67 37)

Desarollando (1- c;) mediante la formula de Mac Laurin

c: ¢ c
In(1- ¢ =_c__2__2__2_
( 2) 2" 5" 37,

y recordando que, para una solucién dilutdas< 1, puede aproximarse
In(1- c,) @ c:

Por lo tanto, reemplazando en l&i (87)

_ DHVM DT
C,= R T—ez
y
2
DT = DHeM C,

Como el punto de ebullicion del solvente y su calor molar de vapanizao ese punto son
constantes, podemos escribir

T=ke C» (67 38)

Vemos que, con muy buena apimacion, el ascenso ebulloscopico puede considerarse
directamente proporcional a la fraccion malaf soluto.

La (67 38) suministra un camino para estimar la masa molecular de un soluto no electrolito
no volatil. Para ello e determina el ascenso ebulloscopico producido por el agregado de una
pequefia masay, de tal soluto a una masa de solvente. En tal solucion diluida la fraccion molar
del soluto se puede expresar

n2 n2
r-]l + r]2 r-]1

Comong =my/M; y n; = mp/My

DT= RTe2 mZMl
DHM m,M,

Recordando queDHMV/Ml = L,3 es elcalor latente de vaporizacigno sea el calor de
vaporizacion por gramo de sustancia que se vaporiza.
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2
DT = RT, m,
L2,3 mlM 2
y
RTZ m
M,=-—¢ 2 (67 39)
L,; mDT

O sea, si se conoce el calor latente de vaporizacion del solvente puro y su punto de ebullic
basta medir el ascenso ebulloscépico que produce el agregado de unaynuEsaoluto no
electrolito no volatil a una masa, de solvente para estimagremuy buena aproximacion, la masa
molecular relativa de ese soluto mediante la expresior89).

De todas las formas de expresar las concentraciones, es conveniente utifinéalitdad (m)
para el estudio de las variaciones de presié vaporen soluciones diluidas. Recordemos que la
molalidad viene expresada por el nimero de moles de soluto disueltos en 1000 g de solvente.
nuestro caso, la molalidad de la solucion viene dada por

m=—"2_#00c¢
MZml

de modo que

RT?2 .
T=—2°—0n (67 40)
L,,1000

DT =Kem

dondeK, se llamaconstante ebulloscépica es una constante caracteristica de cada solvente qu
depende de su punto de ebullicion y de su calor latente de vaporizacion i LAQ6se puede
enunciar

La elevacion de la temperatura de ebullicida una solucion de un electrolito no volatil que
cumple con la ley de Raods proporcional a su molalidad

61 12. Descenso crioscopico

Otra consecuencia de que la presion de veparna solucion es inferior a la del solvente puro
es que el punto de solidificacién de la solucién es mas bajo que el punto de solidificacién
solvente puro.

117



Temas de Quimica Fisica

Al observar la Figura & 3 notamos que un desceri3ode la presién de vaparla temperatura
del punto de fusion del solvente puro, provoca un desdghsn el punto de fusion de la solucién.

Mediante un razonamiento similar al empleado en el parrafo anterior se pueda llegar

DT RT; (67 41)
=—C |
f DH ;\/| 2
0
T: =K C» (67 42)

Mediante un razonamiento similar al del parrafo anterior se llega a
DT: =Kim (6 T 43)

El descenso delymto de fusion de una solucidén de un electrolito no volétil que cumple con la
ley de Raoulées proporcional a su molalidad

donde la constante de proporcionalid&d recibe el nombre deonstante crioscopicg es una
constnte caracteristica de cada solvente que depende de su punto de fusion y de su calor latente de
fusion.

61 13. La presion osmoética

Ademas de las propiedades de las soluciones que ya hemos considerado existen otras
propiedades &l las soluciones de gran interés, entre las cuales debemos mencimsraosigdel
griego, @smOsij: dar un impulso, empujar Este término se emplea para describir el pasaje
espontaneo de solvente a una solucién, o de una solucibraddiuida mas concentrada, cuando
ambos liquidos se hallan separados por una membrana adecuada. Una membrana que permite pasar
libremente al solvente, por ejemplo agua, pero no a la sustancia disuelta, por ejemplo azucar se
denominasemipermeablé

2 El fenémeno de la 6smosie refiere al pasaje de solvente Gnicamente; si al mismo tiempo se produce un
movimiento de soluto en sentido contrario, el fenémeno se denomina difusion
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solucion

>

Figura6i 4.

Un ejemplo simple del fendmeno de la 6smasi®btiene cuando se fija una membrana animal,
vejiga por ejemplo, en el extremo de un tubo delgado que termina en forma de embudo 4fig. 6
gue se llena en parte con una solucidnceatrada de sacarosa (azucar de cafa) y se introduce ¢
un vaso con agua, como se ve en la figura.

El nivel del liquido en el tubo se eleva hasta que la presion hidrostatica alcanza a detener el
de agua. Como resultado del proceso de Osnsesidesarrolla una presién que contrarresta la
tendencia del solvente a pasar a través de la membrana semipermeable hacia la solucion.
presion se llama presion osmotaala solucion.

La presion osmoéticae define como la sobrepresiéon que debe aplicarse a una solucién pal
impedir el pasaje hacia ella del solvente cuando los dos liquidos estan separados por
membrana perfectamente semipermeable.

Alguna vez se supuso que la presion osmda@gana presion producida por la solucién, pero
esta suposicion es errénea. La presion osmaética sélo se pone en evidencia sélo cuando la sol
se separa del solvente mediante una membrana semipermeable produciéndose entoness un «
de presion en la solucion. Cuando este exceso de presion alcanza el valor de la presion osmoti
tendencia del solvente a pasar a la solucion es anulada por la tendencia inversa, con lo q
alcanza el llamado equilibrio osmaético.

Los primeros dsidios realmente cientificos sobre las caracteristicas de la presion osmoti
fueron realizados por fisidlogos alemanes interesados en el estudio de los equilibrios de soluci
salinas a ambos lados de las membranas celulares.
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M. Traube (1826 1894)

En 1867, el fisidlogo aleman Moritz Traublegré producir
células artificiales que tenian la misma presion osmdtiealas
células vivas. Encontro que las membranas que se encuentran en
el limite entre dos soluciosepor ejemplo, entre una solucion de
gelatina y una de acido tanico, o entre soluciones de cloruro
férrico y de ferrocianuro de potasio, son permeables al agua,
pero no para muchas sustancias disueltas en el agua como, por
ejemplo al ferrocianuro de potag al cloruro de bario.

Estas membranas eran muy inestables por lo que, en 1877,
Wilhelm Fredrich Philipp Pfeffér produjo una membrana
semipermeable&le ferrocianuro de cobre, ¢gre(CN), llenando
un vaso @ barro cocido sin esmaltar con agua para que expulse
todo el aire de los poros. Luego introdujo en su interior una
solucion de sulfato de cobre y coloco el vaso en un bafio de

solucion de ferrocianuro de potasio.

Las dos soluciones difundieron lentamemtetravés de las paredes de vaso y, donde se
encontraron, precipitaron una delgada pelicula de ferrocianuro de cobre. Esta pelicula incrementaba

Su espesor cuanto mas tiempo se permitia que las solucianas

estuvieran en contacto

Pfefferdiseiio un aparato como el que esquematiza la Figu
T 5, con el que realiz6 muchas mediciones cuantitativas de pr¢

osmotica

Ya en siglo XX, se fueron perfeccionando las técni
instrumentales y hoy se pueden medir presiarsgaoéticas con

excelente precision.

Cabe aqui recordar el conceptostéucion isoténicadquirido

en los cursos de Biologia.

Las células animales y vegetales contienen soluciong

Ia

distintos solutos sales, azlUcares, aminoécidos, proteinas,o#pi
distintos metabolitos, etey estan recubiertas por membranas (
se son semipermeables respecto de algunos solutos mientra
respecto a otros no lo son. En una célula normal el agua|
penetra a través de la membrana origina en el interiortdeugg
exceso de presi-n que fhingdg
contenido contra la pared interior, fendmeno que se conoce ¢

nombre de "turgencia”. Para mantener esta turgencia la célula|

Figura 6 5. Aparato de
Pfeffer. m:mandmetro, z
vaso,r:anillo, v y t; piezas
de vidrio.

% Traube, M. Arch.f. Anatomic u. Physiologid867, 87.
4 Cf. Pfeffer, W., " Osmotische Untersuchungéheipzig : 1877.
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estar sumergida en un liquido que tenga una CcoOmMpOSICiOr
determinada- en cuanto a los solutos en ella disuekpsira que
mantenga la misma presion osmotigae en el interior de la
célula. Si se sumerge a la célula en una solucién de presid
osmotica mayor, el agua tenderd a salir deélala, pasando a
través de la membrana. Como consecuencia, el contenido celul:
se contrae y se separa de la pared; este fendmeno se denom
plasmolisis. Para cada tipo de células se determing
experimentalmente la composicion y la concentracion deigol

gue neutraliza exactamente este fendmeno. Esta solucion tier
entonces la misma presion osmotica que la solucion de la célula,
se dice que dsotonica(en griego: igual tension) con ella.

W. F. P. Pfeffer (1845 1920)

61 14. Presidn osmotica y concentracion

Los resultado®btenidos por Pfeffemidiendo la presion osmaétiade soluciones de sacarosa
han llegado a tener importancia historica. En la Tabla de la Figufasg@ dan algunos datos acerca
de la influencia de la concentraciéobre la presion osmdética; los valores fueron obtenidos a un.
temperatura de unos 15 °C. La constancia aproximada de la relacién de la presion &smdtica
la concentracion c, indica que a temperatura constante, la presion osmaética de una solucié
puede considerar directamente proporcional a su concentracion.

Concentracion (c) (en %) presién osmaétic® (entorr) P d
1 535 535
2 1016 508
4 2082 521
6 3075 513

Figura 61 6. Presiones osmatisale soluciones de sacarosa

En la tabla de la Figurai©®7 se muestran los resultados del efecto de la temperatura sobre
presion osmaéticabtenidos por Pfeffeempleando una solucién de sacarosa al @f9).(Seobserva
gue, dentro de los margenes impuestos por los errores experimentales, la presion osmoétic
proporcional a la temperatura absoluta

Temperaturd ( K) Presion osmatica (torr) Relacionp/ T
280, 0 505 1,80
286, 9 525 1, 83
295, 2 548 1,85
305, 2 544 1,79
309, 2 567 1,83

Figura 6i 7. Influencia de la temperatura sobre la presion osmatica
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6115. Ecuaci -n de vanot

En 1887, Jacobus Henricus van't Hoff encontré que
medidas de la presion osmotigae Pfefferobtuvo, mostrabar
un paralelismo entre las propiedades de las soluciones
propiedades de los gasesatdandoc es la concentracion d
una solucién, expresada en moles por unidad de volume
solucién, yV al volumen de la solucion que contiene un nj
0 en las mismas unidadés c es igual a . Como vimos en
la seccion anterior, la presion osmotica digdai por la
concentracion es constante a una temperatura dada; y s
las unidades de concentracion usadas

en la Tabla de la Figura 6 6 no son iguales a las qU J. H. van't Hoff (1852 1911)
acabamos de definir, los valores son aproximadamerme
proporcionales, de modo que se pueskibir,

P/c = constante
dondeP es la presion osmoticeeemplazando ¢ por\l/resulta que
PV = constante (61 44)

a temperatura constante. Este resultado es analogo al de la ley dé Blaylette, que establece
gue para una transformacién isotérmica de una masa gaseosp.\dealonstante.

Por otra parte, los valores obtenidos en la tabla de la Figlird,6nos muestramgue, a
concentracid constante, la presibnsmoticaes directamente proporcional a la temperatura
absoluta

P/T = constante (61 45)

lo queguarda analogia con la ley de Gay Luspara transformaciones isométricas de una masa
gaseosa.

Combinando las ecuacionesi(@4) y (61 45) se llega al resultado
PV=RT (67 46)

expresion en la qu®k es una constante. Introduciendo valores experimentales de la presion
osmoticade una solucion de concentracion conocida a temperatumaiddesurge el hecho
interesante de que la constaRten la ecuacion (6 46) es casi idéntica a la constante universal de
los gases. Se puede observar que la ecuacio@®, denominada ecuacion de van't Hoff para la
presion osmotica de las soluciones analoga a la ecuacion de estado de un gas ideal.
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Puesto que la concentracion c es igual\g &é suele escribir la ecuacion (3 43) en la forma
siguiente:

P =cRT (61 47)

Si se toman los resultados obtenidos por Pfeffee se dan en la Tabla de la Figufia@ una
solucién de 1g de sacarosa en |00 g de agua provoca una presion odmétiétorr a 280,0K.
Para queR se exprese elitro-atm por grado por mold que son las dimensiones generalmente
empleadas en los calculos de presiones osmoficaantoncesd se debe expresar etimy c en
moles por litro. El volumen de la solucigue contiene §j de sacarosa es 100,6 ml, y dado que la
masa molecular relativa de la sacarosa es 342, resulta que

c=1,0/342 x 1000/ 100,6 = 0,028l por litro.
La presion osmoticd® es 505/76@tm, y la temperatura abhita es 28(K; entonces
R=P/Tc=505/760 x1/(280 x 0,0291) =
= 0,0816litro-atm K'mol™.

Este valor es comparable con el de 0,0820, en las mismas unidades, obtenido para la cons
Universal de logases.

Al I gual qgue en el caso de | os gases, enl a:
determinadas condiciones. Ellas son: soluciones diluidas de no electnolitadatiles. A medida
gue aumenta laoncentracion las soluciones reales se apartan de este comportamiento ideal.

61 16. Puntos de ebullicion de soluciones ideales de dos componentes volatiles.

El grafico de la Figura 6 1 muestra las curvas de presion de vagpar solvente en una
solucion binaria liquida ideal en funcion de las fracciones molares en las fases liquida y vaj
Ahora consideraremos las representaciones graficas de las temperaturas de ebullicién a una pi
dada en funcion de la fraccion lapde uno de los componentes de una solucion binaria ideal, pc
ejemplo: benceno y tolueno.

Para cada composicion del liquido, este hierve a la temperatura dada por la curva inferior.
curva superior da la composicion del vaporeguilibrio con la fase liquida.

Una solucion binaria ideal formada por dos componentes volatiles hierve cuando la suma de
presiones parciales de ambos componentes llega a ser igual a la presién exterior. El diagrama (
puntos de ebullicion de laoluciones ideales formadas por dos liquidos puede calcularse siemg
gue se conozcan las presiones de vapor de ambos liquidos puros en el intervalo térmico

123



Temas de Quimica Fisica

corresponde a ambos puntos de ebullicion. En el grafico de la FiguBasé muestran lasiovas
correspondientes a los puntos de ebullicion de soluciones de bdokerw en todo el intervalo
de concentraciones.

110

100

90

80

temperatura de ebullicion a 1 atm

1] 0,2 04 0,6 0,8 1
Fraccion molar de folueno —>

Fig. 61 8 Puntos de ebullicién de benceamtueno; composiciones del liquido y vapor.

Ejemplo 6.2.

Calcular la composicib de la fase liquida de una soluciéon de benceno y tolueno que hierve a
90 °C bajo la presion de 1 atm suponiendo que la solucion es ideal. Calcular la composicion de la
fase vapor a esa temperatura. A 90 °C la presién de dmbdenceno es 1363 0Pay la del
tolueno es 541,8Pa.

Si la solucién es ideal, la presion parcial de cada componente es igual a su presién de vapor
a esa temperatura multiplicada por su fraccion maiagl liquido. Indiquemos con el subindice B
al benceno y con el subindice T al tolueno.

pe=p°sCe
pr =pPrcr=p°r (1-cg)

En el punto de ebullicién, la suma de las presiones parciales debe ser igtral a 1
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pDB Cg + pDT (1 - CB) = 1013,25’“38.

de domle

cg =0,575

ct =0,425

Para la fase vapor, si se comporta como un gas ideal, se debe cumplir que la presion parci
cada componente sea igual a la presion total por la fraccion deblarismo en esa fase.

Pvs = Cvs P

Ppvt = Cvr P

y como la presion parcial de cada componente es igual a su presion dpardpairaccion molar
en la fase liquida

Cvs P= pBB Cs
CvrpP= pDT Cr
de donde se obtiene

cvw =0,773

cyr = 0,227

De esta manera, conociendo la dependencia de la presion dedeapada sustancia con la
temperatura se puede construir un grafico como el de la Figurd, 8iempre que la solum se
comporte como ideal, es decir que cumpla con la ley de Rawoultodo el intervalo de
concentraciones y que el vapor se comporte como gas ideal.

Si la solucion se aparta del comportamiento ideal, las curvas de puntos de ebutlicion
funcion de las composiciones no se pueden calcular a partir de los valores de presién de v
tabulados, sino que se deben determinar todos los puntos en forma experimental.
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61 17. Soluciones de electrolitos

Al tratar los sistemas materiales, se suele exponer que los cuerpos presentes en estos sistemas
presentan propiedades que se clasificamxdansivassi dependen de la masacomo volumen,
energia internacapacidad calorificagtc.T e intensivas 1 como densidad, indice de refraccion,
punto de fusién o de congelacién, puntos de ebullicién, calor espectitstante dieléctrica, efic.
cuando sus valores son independientes de la masa considerada.

En d caso de las soluciongs y especialmente en las de electrolitbslas propiedades se
suelen clasificar de otra manera. Atendiendo a su naturaleza, su aditividad o el nimero de particulas
que las forman, las propiedades de las sohas®e clasifican en tres grandes grupos:

Las propiedades constitutivaen aquellas que dependen exclusivamente de la constitucion de
las moléculas, o de la naturaleza y disposicién de sus atomos, o de la naturabszemes|que
forman la sustancia. Asi, cada sustancia al disolverse en un determinado solvente segun su
concentracion, presenta una rotacion O6ptica espedifipara una longitud de onda y a una
temperatura daddsque es caracteristica de la sustancia.eéfamplo, para los dos acidos tartaricos
Opticamente activos las rotaciones especificas en sus soluciones acuosas estandarizadas son +
11,982 yi 11, 98U mientr amesoqueenl a afsornmmas m@as condici ol
especifica O.

Las propiedadeaditivasson aquellas para las cuales es aplicable la "regla de las mezclas o de
aligacion” de la Aritmética elemental. Esto es, si las susta8gi8s ... ,S,, que forman la solucion
tienen valores de una propiedad dgua, ,, p.n.y sus titulgs en la solucion son t,, ..., t,
respectivamente, la regla mencionada da para el patte la misma propiedad de la solucion:

p Epl t+2p2t + -npn . + t

En las soluciones las propiedades adits@sstituyen una excepcion. Asi, por ejemplo, la masa
de las soluciones es una propiedad aditiva. Otro ejemplo lo constituye la capacidad calorifica
siempre que los componentes no interactien entre si 0 se disocien. En la sécddnefos
definido Asol uci -n ideal o como aquella que se for ma
de sus constituyentes y que las soluciones reales se comportan como ideales cuando son diluidas.
En las soluciones gaseosas a presiones bajas, se cumple con n@ayoraadn la aditividad de
los volumenes, las presiones parciales, y otras propiedades termodinamicas extensivas.

En general, si a concentraciones moderadas fracasa la aditividad, no queda otro recurso que
utilizar tablas empiricas de propiedades decohes diversas en funcion de las concentraciones de
las mismas.

Las propiedades coligativédel latin:colligatus,reunidos conjuntamente) son aquellas que no
dependen tanto de la naturaleza de las sustancias disugltaelsnimero de particulas disueltas.
Si bien en todos los textos se dan como ejemplos de propiedades coligativas el descenso relativo de
la presidn de vaporel ascenso ebulloscopico, el descenso crioscépico y la presion @motic
podemos dejar de mencionar el volumen de los gases que se comportan idealmente. En efecto, la
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rec2proca del principio de Avogadro puede
distintos, medidos a la misma presgogn t e mper at ura, ocupan el mi
gue ocupa un numero determinado de moléculas de gas ideal, a una presion y temperatur
independiente de la naturaleza del gas. Sélo depende del nimero de moléculas.

61 17.1. Electrolitos

El cloruro de hidrogeno al estado de sustancia pura es un gas formado por moléculas el
cuales los atomos estan enlazados por uniones covalentes. Sin embargo, la disolucién del H(
agua provoca la formacion de iones. Por otra parte, el NaOH edidmisdico que en soluciones
acuosas se disocia en sus iones.

Se llaman electrolitos aquellas sustancias que al disolverse en agua, en algunos solvent
polares, 0 en su estado liquido forman iones.

Las soluciones de electrolitasenen la particularidad de ser conductoras de la corriente
eléctrica. En efecto, los iones disueltos en la solucion tienen la suficiente libertad de movimient
al establecerse un campo eléctrico en la misma, los catioqes tienercarga positivd migran
hacia el electrodo negativo (catodo) donde captan electrones del mismo y los amjoeegenen
carga eléctrica negativiamigran hacia el electrodo positivo (Adnodo) donde se descargan. El salc
neto es una captura de electronaseé catodo y una descarga de electrones en el anodo. Es
manera de conducir la corriente ocurre con transporte de materia y este tipo de conductores
soluciones de electrolitos) se llam@onductores de segunda especie

Los solidos iénicos, como eldCl, K;SO,, NaNG;, etc., se caracterizan por no ser conductores
pero cuando funden, los iones que lo forman pueden migrar en un campo eléctrico comportan:
como conductores de segunda especie.

Las sustancias que al disolverse se ionizan o disocian damglete o casi por completo se
llaman electrolitoguertes.

Son ejemplos de electrolithgertes:
Los &cidos fuertes (HCI, HNOHBr, H:SOy, HCIO;, etc.)
Las bases fuertes (NaOH, KOH, Ca(@HBa(OH., etc.)
La casi totalidad de las sales (NaCl, KBr, Cag9MaNQ;, etc.)

Aquellas sustancias que al disolverse se ionizan o disocian parcialmente se llaman electro
deébiles.

Son ejemplos de electrolitogbiles:

127



Temas de Quimica Fisica

Los acidos débiles (J&80.0H, HSO;, HCIO, HKPG;, etc.)
Las bases débiles (Al(OK)NH,OH, Fe(OH}, etc.
El agua

Al estudiar el comportamiento de las soluciones de no electroldogolatles encontramos
relaciones sencillas que permiten calcular los valores de algunas propiedades coligatass
mismas: presion de vapascenso ebulloscopico, descenso crioscopico y presionicambBiado
gue estas propiedades dependen del nimero de particulas disueltas, si agregeressde soluto
a una masa mde solvente nos quedan determinados tanto el nUmero de particulas disueltas como
la molalidadde la solucién y, a partir de ecuaciones como la

m =m*, +RT Inf, (47 36)

podemos encontrar una expresion del potencial quidetsoluto en funcion de la molalidéah).
Esta expresion es del tipo

P RF Inm

Esta forma de expresidbn es bastante adecuada para la mayoria de los no elemtrolitos
soluciones cuyas concentraciones son de hasta Qylpara algunas soluciones es apropiada para
concentraciones algo mayores.

Al disolver un electrolito, este se disocia dando un cierto numero de iones. Es decir se
incrementa el numero de particulas disueltas, lo que influye en los valores de las propiedades
coligativas En el caso de solucionesuddas de electrolitoBiertes, el nimero de particulas (iones)
puede calcularse a partir de la ecuacion estequiométrica. Pero cuando se trata de soluciones
concentradas el grado de disociac@®ny por lo tanto el nimero de particulas disueltasdebe
estimarse experimentalmente. Ademas, los iones son particulas con carga eléctrica que sufren
distintos tipos de interacciones, atracciones y repulsiones electrostaticas, solvataciones, etc.

Todos estos factordsacen que las soluciones de electrolgesaparten de comportamientos
expresables mediante ecuaciones sencillas aun a concentraciones inferiores.a 0.001

El NaCl es un electrolito fuerte y como tal en sus soluciones acuosas setemcgelamente
iones Na y CI'. Sobre esta base, en una solucién diluida de NaCl la concentracion total de iones
deberia ser el doble que la concentracion estequiométrica de la sal, con lo que sus propiedades
coligativasdeberian mostrar valores exactamente dobles que los calculados para un no electrolito de
la misma molalidadSin embargo, si se determinan experimentalmente descensos crioscopicos para
soluciones diluidas de NaCl y se calculan los valgas mol de NaCl en 1000 g de agua se
obtienen los siguientes valores
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molalidad de la solucion DT; (calculado para NaClm) en °C
acuosa de NacCl

0,1 3,47
0,01 3,60
0, 001 3,62
0,0001 3,72

La constante crioscopica para el agua es 1,88Ckg", por lo tanto, de la tabla anterior
notamos que sélo cuando la solucién es'hlel descenso crioscopico es el doble de 1,86 °C, e:
decir, se encuentra el valor esperado.

Debemos remarcar que como los potenciales quimicos son funciones de las actividades y r
las concentraciones molales, se requiere encontrar la relacion que vincule actvidaolalidad

61 18. Actividadesmedias de los electrolitos

Una de las convenciones termodinamicas relativas a las soluciones de elecinakiste en
elegir un estado estandar para cada especie ionica de manera tal que la razén entasly aativi
concentracion resulte la unidad a dilucion infinita bajo la presionateny a la temperatura de la
solucion.

Si bien la concentracion de una especie idnica se puede expresar como su fracciésumola
molaridad o su normalidad, estas formas de expresar las concentraciones raramente se us
cambio, es comun utilizar laolalidadcomo forma de expresar las concentraciones de las especi
iGnicas y, por lo tanto, la activida# suele expresar en funcién de la molalidad. Sobre esta base

La actividadde una especie idnica resulta igual a su molaligadilucién infinita, bajo la
presion de 1 atm y a la temperatura de la solucion.

Parael caso general de un electrolito de férmula, .M, . que en solucién acuosa se ioniza
dando un nimero 4de cationes K de carga zy n- aniones A de carga zque se ioniza segln

MpAp. =M +n A%
Los potenciales quimicos de cada uno de estos iones vendra dado por
+=m°+RTIna, y m=m’+RTIna (67 48)

dondem y m son los potenciales quimicos del cation y del anion y a son las respectivas
actividades del catién y del anion en la soluciénsiderada.

Si representamos al soluto con el subindice 2, el potencial quilgliemluto electrolito vendra
dado por la expresion
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2 = HRT In g (67 49)
dondea; es la actividadiel soluto M A, -.
Un electrolito fuerte se considera totalmente disociado. Esto permite considerar que el potencial
guimico del electrolito e igual a la suma de los potenciales quimicos de los iones que lo
constituyen. De modo que

2 . dm+.mn (67 50)

De la misma manera se sielegir un estado estandar para el electrolito fuerte en su conjunto
de manera tal que el potencial quimind del electrolito sea igual a la suma de los potenciales
guimicos estandar de los iones producto de su disociacién

2 = 4h + mhf (67 51)

sustituyendo en la (650) las expresiones de los potenciales quimicos de los iones individuales
dados por la (6 48) se llega a

RTIna,+n RTInag = RTIn& n (67 52)

a™a"™ =a, (67 53)

La (671 50) se utiliza frecuentemente para definir la actividadle un electrolito fuerte en
funcién de las actividades de los iones que se liberan en solucion.

Si por la disociacion de una unidad de electrolittosmann. cationes yn. aniones, el nimero
total de iones que se liberan sera = n. + n. y la actividadiénica media del electrolito que se
indicaa. queda definida por

a™al =a’ (671 54)
gue comparada con la {63)
a,=a

La actividadde cada especie idnica se puede expresar como el producto de la mdialetzd
especie por el respectivo coefidiene actividad

N, — ~Ni AN
a+ _g+ n’]+

m™ (61 55)
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y la actividadmedia del electrolito se expresa en funcid@nla molalidadiénica media del
mismo (n.)

a: =g:m. (67 56)
El coeficiente de actividadnicamediag: del electrolito viene dado por
g- =9:g’ (67 57)
y la molalidadiénica media del electrolitow. viene dada por

n

ms = mym™ (67 58)

Ejemplo 6.3
Calcular la molalidadbnica media de una solucién de acido sulftrico 0,5 molal.
Solucioén:

El acido sulfarico se considera un electrolito fuerte y se supone que se ioniza totalmente
agua. Cada molécula de$0, libera 2 iones H 8 que con el agua formaran® 8 es decim.
= 2, y un ion S@? o sean. = 1. Por lo tanto, la molalidauedia de los iones*Hseréa el doble de la
molalidadm de la solucion, es decir

m=2xm=2x05=1
la molalidadionica media de los iones $&seréaigual a la molalidad de la solucién
m=1xm=1x05=0,5
El nimero total de iones que se forman a partir de una molécula es 3
n=n.+n.=2+1=3
De acuerdo con la (658) la molalidadnedia del HSO, sera

m’ =m™m™=12x0,5=0,5

+

ycomon=n,+n.=3

m:®=05 y m.=0,794
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La actividadde un electrolito se puede determinar a partir de medidas del punto de congelacion
de sus soluciones. El procedimiento consiste en determinar la actividad del solvent®,y lueg
mediante la ecuacion de Gibb®uhem calcular la del soluto. Otro método empleado calcula las
actividades de electrolitas partir de medidas del punto de ebullicion de sus soluciones. Existe otro
métod llamadoisopiézicobasado en la comparacion de las presiones de vapor de una solucién de
un electrolito con una solucién de una sustancia de actividad conocida. También se emplean
meétodos que calculan coeficientes de actividad dereléos a partir de medidas de presion
osmaéticay métodos que determinan actividades a partir de medidas de la F.E.M. de pilas de
concentracion

El mayor inconveniente que se presenta en la detecidmde las actividades de electroliess
gue los valores obtenidos para una misma solucion por distintos métodos suelen no ser
coincidentes. Es por ello que el célculo de las actividades se suele hacer mediante consideraciones
atenientes a la naturaleza eléctrica de los electrolitos.

61 19. Fuerza i6nica de un electrolito

En 1916 Gilbert Newton Lewistrodujo un concepto llamado fuerza ionamun electrolito en
la escala de molalidades o simpkente fuerza idénica que refleja, de alguna manera el efecto que
producen los distintos iones presentes en una solucién de moksigagdiométrica conocida.

La fuerza iénicdl) de un electrolito se define por

/= amZ=(mz+mz+ . +m7) (67 59)

dondem es la concentracion molal estequiométrica de la especie iopizas el valor numérico
de su carga eléctrica.

Ejemplo 6.4.
La fuerza iénicalel NaCl que se disocia dando NaCI

Inacim) = %2 [ x1)+mx1)]=m
Ejemplo 6.5.

La fuerza i6nicalel K,SQ, que se disocia dando aniones,Stle molalidadestequiométrican
e iones K cuya mdalidad estequiométrica esi2es

lsopm)= Y2 [ x 2) + (2 x 1%)] = 3m
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Ejemplo 6.6.
La fuerza iénicalel ZnSQ que se disocia dando aniones;S@ cationes Zif, es

| zosogm) =% [ x 2) + (M x 2)] = 4m

61 20. Teoria de Debyé Hickel

Para que una solucién se comporte idealmente se requiere que no haya ninguna interaccién
las particulas del soluto entre si o entre las particulas del sdagalgl solvente. Con disoliones
de no electrolitodas fuerzas dénteraccion son débile® del tipo de van der Waalslipolo i
dipolo, etc.d . En las soluciones diluidas, las moléculas de soluto estan estadisticamente aleje
unas de obs y las fuerzas con que interactian son practicamente nulas. De alli que las solucic
diluidas de no electrolitos se comporten idealmente. En cambio, en las soluciones de electrolito:
fuerzas de interaccién son mas fuertes. Asi entre los ionesnydigculas de un solvente polar se
verifican atracciones iondipolo y fuerzas de Coulomb de mayor intensidad entre iones. Esto ha
gue estas soluciones se desvien apreciablemente del comportamiento ideal aun a |
concentraciones.

A principios de ladécada de 1920 se tenia ya en claro que el comportamiento de las solucio
acuosas de electrolito® es facilmente interpretable en términos de equilibrios quimicos entre ellc
y los iones producto de su disociacion. Entre las difides que se presentaban podemos
mencionar:

a) los valores de los grados de disociacion, encontrados por distintos métodos para una m
solucién de un determinado electrolito no concuerdan entre si.

b) | as Aconstanteso de eofta iddternbnadaso a disintaa
concentraciones tienen valores marcadamente diferentes.

c) muchos electrolitogiue son anhidros al estado sodliileeran iones que se solvatan en
soluciones acuosas, forman iones pt#jos o se asocian en determinadas proporciones.

Si se observan los valores de la tabla de la Seccidr8 $e encuentra que el cloruro de sodio,
aun estando completamente disociado a concentracioma® @DIn no cumple con el descenso
crioscopico egerado.

Estas y otras consideraciones motivaron que los cientificos se abocaran a interpretar
propiedades de las soluciones de electrofitegiante consideraciones sobre su interaccién ionica \
no por las leyes del equilibrio quico.
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La teoria quemejor se adaptdé a los resultados
experimentales obtenidos con soluciones de electralitos
bajas concentraciones fue desarrollada en 192Bgions
Josephus Wilhelmus Debi@ conocido en los Estados
Unidos, como Bter Debyed y ErichArmand Arthur
JoseptHuckel

La teoria de Debye Hickel constituye un excelente
ejemplo de como se vislumbran las caracteristicas
esenciales de un fendbmengaypartir de ello, elaborar un
modelo cuantitativo cuyas consecuencias observacionales
concuerden con los resultados experimentales.

P. J.W.Debije (1884 1966) Si bien la solucion de un electrolito es eléctricamente
neutra, la existencia de particulas con carga eléctrica
disuelas en un solvente polar hace que no se distribuyan homogéneamente. Los iones de carga
opuesta tienden a atraerse por interaccion eléctrica y a separarse por agitacion térmica. Si bien no
hay un ordenamiento fijo en la solucién, puede considerarse quadémedio cada i6n tendra en

sus proximidades iones de carga opuesta, denominadtiaiones

En la teoria de DebyeHickelse supone que rodeando a cada ion hay un halo de contraiones.
Este halo de contraiones tiene unmaedria esférica encerrando en su centro al idn considerado que
se llama ién central. Ese halo de contraiones recibe el nombre de atmésfera idnica

Como es mas dificil extraer un ion del interior de
atmoésfera idnicaque de la masa del disolvente neutro,
tendencia a interactuar se reduce, con lo que disminuy
actividad Al disminuir la actividad a una temperatura da
disminuye también el potencial quimico

La teoria postula que si toda la desviacion de la ideal
se debe a la interaccion ionica, se puede suponer qp\
diferencia en la energia libgue tiene esta solucion resped
de una de igual concentracion pero sin cargasttas viene
medida por el trabajo eléctrico reversible cambiado de s
requerido para cargar dichas particulas en la solucion. Es (
se imagina que se tienen los mismos iones, con la m
d|str|pu0|én perp sin carga eléctrica y que se realizialmajo E.A.A.J. Hiickel (1896 1980)
eléctrico reversible para cargarlos.

Por lo tanto, la determinacién del coeficiente de actividadun electrolito en solucion se
reduce a encontrar la variacion del potencial quinsigando los iones ceiperan sus verdaderas
cargas manteniendo constantes su distribucion promedio.

Esto puede esquematizarse

134



Termodinamica de soluaies

Estado ideal hipotético sin carga estado real DGm = Meal - Mhipot
pero
Mipo. =M +RTINM y Mea=m =nf +RT Ingm

ya que cuando laolucion se comporta idealmente la activigadgual a la molalidaden cambio,
para la solucion real la actividadesgm

Ademas
Wo T1PHGL=RTIng (671 60)
El potencial eléctrico en el vacio en un punto a una distamigaina carga puntuzé ° es

1z

f =——
dp er

(67 61)

r

Aqui hay que introducir dos modificaciones: La primera modificacion se debe a la presencia
solvente. La permitividad relativa del agegao es de 78,5, por lo que para una distancia dada e

potencial eléctrico se reduce considerablemente respecto del vacio.

L= (61 62)
4P 8o T

r

La segund modificacion se debe a la presencia de la atmésfera .i@upangamos que en las
proximidades del i6n central colocamos una carga exploradora para medir el potencial eléctr
Comprobariamos que el potencial es menor que elradp por la ecuacion [662) debido a la
interaccién débil con la atmdsfera idnica que tiene carga de signo opuesto y cqamaptiando
al ion central. Para neutralizar el efecto de la atmésfera ionica Beblekel introdujeron un
factor de correccion en la (662) reemplazando t/por (1/r) exp €r/rp)

El parametrap se llama longitud de apantallamiento o longitud de Dgbgletermina cuanto
disminuiria el potencial respecto de su valiono existiera la atmosfera i6ni@irp es muy grande
el potencial apantallado es practicamente igual al potencial puro. En cambio, cyiasqmequeio
el potencial del i6on apantallado es muy inferior al del i6bn puro, aba @atancias cortas.
Incluyendo esta correccion lai{@2) toma la forma

1 3 e a
f = 2 expe g (61 63)
ap €0 T é vl

®> Donde€ es elvalor absolutode la carga del electrén. El signo negativo se usa para diferenciar esta expresion
la base de los logaritmos naturales.
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Aqui se impone determinarp,. En electrostatica el potencial eléctriccsutante de una
distribucion de cargas esta relacionado con esa distribucion mediante la ecuacién de Poisson

PF =- I'_I’)
r eo
DA =- ré.—r) (67 64)

donde el primer miembro es el operatiaplaciano del potencial eléctricoryl) a la densidad de
carga En el caso de una distribucién de cargas simétricamente esférica el potencial depende
Unicamere del radio y la ecuacion de Poissoma la forma

1dg.d.g 1o (61 65)
redrg  dr+ €

De esta ecuacion podria obtenerse el valorglepero previarante se requiere conocer la
densidad de cargdr) .

Para determinar el valor de la densidad de cargan punto dado se requiere otra ecuacion.
Debyey Hickel propusieron que la densidad de carga en cualquier punto debe ser considerada
como resltado de la interaccion electrostatica entre el ion central y su atmésferaponigca lado
y la agitacion térmica que tiende a desordenar ese sistema por el otro.

La variacién de energia asociada al proceso de traer un conteibargaz. € desde una
distancia infinita hasta una distancide un ién central de cargd es

DE = z€'f, (67 66)
dondef; es el potencial generado por el ién central.

Aqui es cuando Debyg Hiickel postularon que los iones que cumplen con la @) a la
temperatural presentan una distribucién de Boltzma®@eaN; el nimero de iones por unidad de
volumen de la solucién para los cuales el potencidlk eg Ny el nUmero de iones por unidad de
volumen de la solucién para los cuales el poi es cero.

N _DE
N_r =g KT (67 67)
0

k = R/ Ny es la constante de BoltzmayiNa es el Numero de Avogadro

Reemplazando la (666) en la (6 67)
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r=g K (67 68)

La densidad de cargdr) viene medida por el nimero de iones por unidad volumen. En nuestt
caso el numero total de iones por unidad de volumen lo podemos expresar como el niumer
cationedN. mas el nimero de anionispresentes en la unidad ddwmen. Esto es

(r) N,z.€ +N;zé€ (67 69)

Si bien se coloca el signo mas entre los términos del segundo miembro, debe tenerse pre
guez. tendi& signo positivo por ser el nUmero de cargas de cada catidGengdra signo negativo al
ser el nimero de cargas de cada anion.

e zef @
+ N, ze exps z “u (671 70)
é kT g

zef @

r

kT §

. e
r(r)= N0+Z+e ex%-
é

Analicemos el significado de los exponentes de l& {®). Los numeradores representan la
energia debida a las interacciones electrostaticas midiitras la energia de cada i6n debida a la
temperaturd y es esta energia la que tiende a dispersar a los iones unos respecto de lokdtros.
tiene un valor paggefio respecto de la energia de integracidn electrostatica, predominara esta ult
y los iones terminaran uniéndose en una estructura cristalina determinada. Como en nuestro ca:
iones se mantienen en solucion debemos aceptdTogee mucho mayor quas energias debidas a
las interacciones electrostaticas. Aceptar esta hipotesis implica que los exponentes de e son
pequeiios los que nos permite simplificar la @®) usando el desarrolld®1+x+ é y e s c |

r(r)=(Ny.z. +N, z )e - (No+zf+ N, z?)e'(z);—jr+ (67 71)

donde los puntos suspensivos representan los términos menores que se desprecian.

En las proximidades del i6bn central hay un nimero mayor de contraiones. Esta distribucién
uniforme es la que origina el potencial eléctrico. Erdaa donde el potencial eléctrico es nulo, la
distribucién de iones es uniforme y como la solucion es eléctricamente neutra, el niamero
cationes con potencial cero multiplicado por la carga de cada cation debe ser igual y de si
contrario al numero daniones con potencial cero multiplicado por la carga del anion y, por I
tanto, el primer término del segundo miembro es cero. En general, no ocurrird lo mismo si
cargas de los iones se elevan al cuadrado, con lo qué EBjGe simplifica a

fUF*(Nmi+N@iﬁem£? (61 72)

Para simplificar la suma encerrada entre paréntesis, Debyiekelrecurrieron al concepto de
fuerza iénica
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Remrdemos quéNy. Y Ng; son, respectivamente, los nimeros de cationes y aniones por unidad
de volumen, que estan a una distancia considerable del ion central de modo que su potencial se
considera cero. De modo que si los dividimos por el nimero de Avodsdgrabtenemos el
nimero de moles de cada especie i6nica por unidad de volumen. Por lo tanto dividiendo y
multiplicando la (6 72) porNa y llamandoc, y ¢; a las concentraciones molares de cationes y
aniones

fN,

r(r)=-(c.22+c22)e® T

(67 73)

Si llamamosr s a la densidad del solvente y despreciamos la pequefia variacion de volumen
causado por la presencia del electrolito podemos reemplazar las respectivas concentraciones de los
iones por sus olalidades estequiométricas. Para ello debemos recordar que la mo&sdiddd
namero de moles por kilogramo de disolvente y que la masa de disolvenge. d2or ello al
multiplicar y dividir el paréntesis pors obtenemos

o

ac C
+ ZZ+_-ZZ

r(r):-rs§ Z : TN
ST ryv L kT

=-r S(m+zf +m, z_z)e'(z) %

y multiplicando y dividiendo por 2

1 f.N
r=-r2=\m,Z2+mz2Jg® A 61 74
S 2( - 'k kT ( I )
con lo que podemos introducir la expresion de la fuerza idlaida por la (6 59)
f.N
r(r)y=-r2leg®@-—r-A 67 75
(N=-rs = (61 75)

Si multiplicamos y dividimos el segundo miembro plarnos queda una expresion en la cual el
NA2 e'®@ es la constante de Faradalycuadradd 2 y en el denominaddt.Na es la constant®.
Por lo tanto

D 2
r(r)=-rg2l RTfr (67 76)

y haciendo
k?=r 2l [I;TZ (67 77)

obtenemos
-r(r)=kf, (61 78)
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Encontramos asi la expresion que nosaddensidad de cargan funcion del potencial. Ambas
magnitudes son proporcionales aunque de signo negativo. Reemplazando este valor en la ecu
de Poissori6 1 65)

si sustituimod, v/, la (61 78) se reduce a
% kv =0 (61 79)
cuya solucion es del tipo
V= Aexp[- kr]+ Bexp[kr] (671 80)

dondeAy B son constantes arbitrarias. Por lo tanto

¢ =Aex;{; kr]+Bex;§kr]

r

(67 81)

La r egl a das petnitedénpontriaraglie el segundo término del segundo miembt
tiende a infinito cuando- ®©. Sin embargo, el potencial debe permanecer finito a medida-que
a . Por lo tanto, este término, si bien es solucion matematica, no tiene sentido fisicayds terea
ahaceB=0y

r

f = AM 67 82)

Desarrollando la funcién exponencial en sgridado que el exponente es pequefio, tomando et
cuenta sa@ los dos primero términos de la serie

- AK (6i 83)

Si en la solucion se encontrase Unicamente el idn central, la concentracion e& eeto En
este caso el potencial en un punto cualquiera a una distancia r sera el causado por el ién centra

1 ze
ap go T

f =

r

pero cuand& =0, la (6i 83) toma la forma

139



Temas de Quimica Fisica

A
f=2
r

de aqui que podamos encontrar el valoAde

A= 2€
ap o

(67 84)

y la (67 84) toma la forma

_ 7€ zek
ap gor 4P &o

f (67 85)

r

Combinando esta ecuacionncia (61 63) se puede encontrar el valorrde

Supongamos que todos los iones presentes en la solucién estan cargados excepto el que va a
constituir el i6n central positivo. El trabajo para cargar al idn positivo en presencia del resto
trayendo la cargdesde una distancees

W= ﬁf _dg (67 86)

Pero, como la carga del ion 2se, dq=€e dz. . Aplicando la (6 85) parar = a, obtenems

z. 3 3 6 é. 3 3 6 74
= & ze z+ekqu+=a, e €k 0" (7.
P £oa 4P go2 P god 4P gof
i Y i ¥
W = (z+e ) ) (z+e ) k 61 87)

8p €02 8p g,

En esta ecuacion el primer término del segundo miembro representa la energia propia del ién
central y el segundo la energia de interaccidm los demas iones. Esta es precisamente, la energia
de Gibbsextra de un solo i6n positivo debido a la presencia de otros iones.

Para un mol de electrolito hemos escrito
W@ =1DGh=RTIng (67 60)
para un mol de cationes sera

W' =-DG, =RTIng, (671 88)

m

y dividiendo pomN, se obtiene para un solo cation
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W6 = & T 1In (67 89)
de modo que
A 4
KTIng, =- ze K (67 90)
8p &6
si el ion fuera negativo
A Y
kTIng. =- (z_e ) k (617 91)
8p €o

El coeficiente de actividanica media puede calcularse a partir de la ecuaciornb 9
o =gd" (67 57)
si tomamos logaritmos
ning =n.Ing. + Ing

y de las ecuaciones (690) y (61 91)

- (2

e
ning. =- ————(n, 22+ nz’ 61 92
* e i%okT( ) ( :

Como el electrolito es eléctricamente neutro, se debe cumplir
n,z.+n.z =0 (67 93)
n,z.+n.z =0
multiplicando porz. : n,z’=-n.z.z
multiplicando porz : n.z=-n,zz
Sumando miembro a miembro estios Gltimas igualdades
n,z2+n.zZZ=-(n,+n.)zz =-nzz

Reemplazando en la (692)
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e Pk D %k

= Z+Z_ :—Z+Z_ (6 .|. 94)
8p ,gzokT 8p ,%ONART

Ing.

pasando a logaritmos decimales y reemplaz&mutwr su valor de la (6 77)

3
1 AD? 88 g
log. 0. = & 0 SH mZ 61 95
0949 (2303)8pN, &, (RT Q T/ mag wz (6195)

O:O

Los dos primeros factores detgundo miembro son constantes y el tercero es la raiz cuadrada
de la fuerza iénic&. Por lo tanto, para el agua, a 25 eG4 = 78.,54) y

logg- = 0,5092z.z | * (67 96)

Tanto la (61 95) como la (6 96) se conocen como ley limite de Debyeéllickel Esta ley
predice que el logaritmo del coeficiente de actividarca media es prapcional a la raiz cuadrada
de la fuerza ionicale la solucién. La pendiente de la recta es negativa debido a que el factor de
proporcionalidad, el producto de los valores numéricos de las cargas de los iones, es negativo ya
guez esnegativa.

Las predicciones de la ley limite de DebiyeHlckel se ajustan muy bien para soluciones
diluidas de electrolitos uer t es. Preci sament e, el t ®r mi no
razones qge en el caso de la ecuacion del gas ideal.

61 21.La ecuaciéon de Onsager

Con posterioridad a los trabajos de Delyydiickel se
realizaron varios intentos por mejorar la teoria
comportamiento de las soluciones de electroliios ellos se
tomaron en cuenta factores que la teoria original hg
aproximado, por ejemplo el tamafo relativo de los ioneg
linealizacion de las expresiones exponenciales,
interacciones ion dipolo entre los iones y las moléculas
solvente, yse reemplazé la permitividad relativa del solver
por la de la solucién. Las ecuaciones que se propusi
reciben el nombre decuaciones ampliadag/na de ellas fug
propuesta en 1926 por Lars Onsager

La existencia de una atmadsfera @mque rodea a un ior]
de carga opuesta es un factor importante que retar
movimiento de ese ion cuando esta forzado a moverse por la accion de un campo eléctrico. Si el ion
se encuentra en estado estacionario, las interaccaeesostaticas fuerzan a que la atmdésfera
ibnica se ordene de manera simétrica alrededor de ese ion. Pero si se aplica una diferencia de
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Figura 6- 9 Catién y su atmosfera idnica. Efecto
campo eléctrico sobre la atmdsfernit@.

potencial eléctrico que fuerza al ion a
moverse hacia un determinado lado, la
atmosfera idnica, cuya carga es opuesta

del ion central, se deforma acumulando carga
eléctrica en el sentido opuesto al del
movimiento del ion.

Esta asimetria de la atmésfera ionica
tiene por efecto arrastrar al ion central en
sentido opuesto a su movimiento ceh
consiguiente retraso de su velocidad. Este
efecto se conoce conedecto de asimetrigt
también comoefecto de relajacion Otro
factor que retrasa el movimiento del ion

central en un campo eléco se debe a las moléculas del solvente que, al ser polares, s
arrastradas por la atmdsfera i6nica, mediante una interaccidtipiolo, lo que retrasa ain mas la
velocidad del ion central. Este factor de retardo, se conoce eteuto electroforéticoSi bien
Debyey Hickeltomaron en consideracion el efecto de asimetria, supusieron que el ion central
desplazaba en linea recta. En cambio, Lars Onsamesiderdé que las intezeiones entre la
atmosfera idnica con las moléculas del solvente debia inducir pequefios cambios en la direccidl
movimiento del ion central, cambios que se podian asimilar al movimiento browRan@so,
tomando en cuentdas desviaciones aleatorias en su trayectoria y considerandolas con

movimiento browniano Onsager propuso paraéaz

e’zk

" 24p g kT

a de relajaciota expresion:

wV' (61 97)

En la ecuacion (6 97), V' es el gradiente de potencial aplicadav gs un niumero cuya magnitud
depende del tipo de electrolito. Asi, para un electroliteuniialentew es 2i 2?= 0,586.

En cuanto a la fuerzalectroforética, la ecuacion propuesta fue

r=SK g
6p h

\% (6i 98)

dondeK; es un coeficiente que depende de la friccién del ion central respestdtvetite yh el
coeficiente de viscosidad del medio. Incorporando estos dos factores al desarrollo dey Deby
Huckelobtuvo para la conductividad moldr, de una solucion de electrolito cuya concentracion es

c

L=L,- [A+BL e (61 99)

gue se conoce conezuacion de DebyElUckelOnsagerL ( es la conductividad de la solucién que
contiene un ral de electrolito a una concentracion lo suficientemente baja como para que los ior
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no interactien, mal llamadzsonductividad molar a dilucion infinitg A y B son constantes que
dependen de la naturaleza del solvente, del electrolito y de la tempeRdtaiael caso de un
electrolito fuerte mone monovalente, como el cloruro de potasio, qudiseciacompletamente en
solucién dando dos iones monovalentes, la ecuacion de Orsager

€824 82310 O
L=L,- 6 —+———L,c 6-100
" §or Wor (6190

En esta ecuacion D es la constante dieléctrica del soltiesteviscosidad y la temperatura

absolutac es la concentracion en equivalentes gramo por litro o, en este caso, moles por litro.

El primer €rmino del corchete en la ecuacion de Onsagedebe al efecto electroforético
mientras que el segundo se debe al efecto de asimetria

Posteriormente al agregado de @gerse fueron introduciendo mas variables para tratar que
sea aplicable a soluciones mas concentradas Asi se tomaron en cuenta factores que la teoria original
habia aproximado, por ejemplo el tamafio relativo de los iones, la linealizicids expresiones
exponenciales, las interacciones idmlipolo entre los iones y las moléculas de solvente, y se
reemplazé la permitividad relativa del solvente por la de la solucion.

El problema de todas estas ecuaciones es que no pueden cuansifinteréeciones eléctricas
entre los iones que forman la atmaosfera iGnica

Un estudio mas particularizado de la ley limite de Debiickel , sus ampliaciones y sus
aplicaciones para el estudio de [anductividad eléctrica, solubilidad, coeficiente osmotico de las
soluciones de electrolitgsuede consultarse en Glasstone S. Tratado de Quirkicsica. 3a. ed.
Aguilar. Madrid. 1972.

61 22. Fuerza idnica y coeficientes de activida

La importancia de la utilizacion de la fuerza ionita sido demostrada por LewysRandall
quienes han encontrado que, para soluciones diluidas de electhodittess, aquellos que liberan
lones de las mismas cargapor ejemplo, KCI, NaCl, LiBr, HCI tienen los mismos coeficientes
de actividaden soluciones de la misma fuerza ionica. Algunos de esos coeficientes de actividad
iGnica media enducion acuosa se muestran en la tabla de la Figu 6

Los electrolitosque al disociarse liberan iones con cargas mdultiples tienen efectos mas
pronunciados sobre los coeficientes de activide@sos iones qued electrolitos que liberan iones
con una sola carga.
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Molalidad

estequimétrica 0,001| 0,005| 0,01 | 0,02 | 0,05 | 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0 3,0
HNO3 0,965 | 0,927 | 0,902 | 0,871 | 0,823 | 0,785 | 0,748 | 0,715| 0,720 | 0,783 | 0,876
HBr 0,966 | 0,929 | 0,906 | 0,879 | 0,838 | 0,8 | 0,782 | 0,790 | 0,871 | 1,170 | 1,670
HCI 0,966 | 0,928 | 0,905 | 0,875 | 0,830 | 0,796 | 0,767 | 0,757 | 0,809 | 1,009 | 1,316
H,SO, 0,820 | 0,643 | 0,545| 0,455 | 0,341 | 0,266 | 0,210 | 0,155 | 0,131 | 0,125 | 0,142
NaOH 0,966 | 0,931 | 0,899 | 0,860 | 0,818 | 0,766 | 0,720 | 0,693 | 0,679 | 0,700 | 0,771
KOH 0,%7 | 0,920 | 0,900 | 0,860 | 0,824 | 0,798 | 0,765 | 0,728 | 0,756 | 0,888 | 1,081
NaCl 0,966 | 0,929 | 0,904 | 0,875| 0,825 | 0,778 | 0,732 | 0,679 | 0,656 | 0,670 | 0,719
KCI 0,965 | 0,927 | 0.901| 0.872| 0.815| 0.769 | 0.717 | 0.650 | 0.605| 0.575 | 0.573
Kl 0,965 | 0,927 | 0,905| 0,880 | 0,841 | 0,776 | 0,731 | 0,6/ | 0,646 | 0,641 | 0,657
KBr 0,965 | 0,927 | 0,903 | 0,872 | 0,822 | 0,771 | 0,721 | 0,657 | 0,617 | 0,596 | 0,600
NaBr 0,966 | 0,934 | 0,914 | 0,887 | 0,844 | 0,800 | 0,740 | 0,695 | 0,686 | 0,734 | 0,826
NaNGO; 0,966 | 0,929 | 0,901 | 0,871 | 0,819 | 0,758 | 0,702 | 0,615 | 0,548 | 0,481 | 0,438
ZnCl, 0,881 | 0,789 | 0,731 | 0,667 | 0,628 | 0,575 | 0,459 | 0,394 | 0,337 | 0,282 -
CaCb 0,885 | 0,789 | 0,732 | 0,669 | 0,584 | 0,531 | 0,482 | 0,457 | 0,509 | 0,807 | 1,550
Na,SO, 0,887 | 0,778 | 0,714 | 0,641 | 0,531 | 0,450 | 0,360 | 0,270 | 0,200 - -
ZnSQ, 0,734 | 0,477 | 0,387 | 0,298 | 0,202 | 0,148 | 0,104 | 0,063 | 0,044 | 0,035 | 0,041
MgSQOy 0,734 | 0,478 | 0,399 | 0,319 | 0,220 | 0,180 | 0,129 | 0,088 | 0,064 | 0,055 | 0,064
AICI; 0,853 | 0,716 | 0,632 | 0,541 | 0,429 | 0,389 | 0,353 | 0,384 | 0,621 - -
LaCl; 0,853 | 0,716 | 0,637 | 0,552 | 0,417 | 0,356 | 0,298 | 0,303 | 0,387 | 0,954 -
INy(SOy)3 0,422 | 0,160 | 0,111 | 0,080 | 0,035 | 0,@5 | 0,021 | 0,014 - - -
Ce(SQy)3 0,421| 0,159 | 0,271 | 0,112 | 0,063 | 0,041 - - - - -
Ca(NGy), 0,880 | 0,770 | 0,709 | 0,637 | 0,540 | 0,479 | 0,380 | 0,350 - - -

Figura 6i 10. Coeficientes de actividadhica media de soluciones acuosas a 25 °C
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Cuestionario
67 1. Enuncie la¢y de Raoult
67 2. ¢A qué se llama solucion ideal?
67 3. Demostrar que al formarse una solucion ideal no hay efecto térmico alguno.

67 4. Sobre la base de la ecuaciéon

deducir que las soluciones ideales se forman con una dddiéxacta de los volimenes de los
constituyentes.

61 5. ¢Qué formatoma la ecuacion de Duhdwargulessi se supone que el vapor de un solvente
se comporta como gas ideal?

61 6. Demostrar que si la Ley de Raoek apicable a un constituyente de una solucién binaria
liguida a cualquier composicion, también es aplicable al otro.

67 7. ¢A qué se llama volatilidad de un componente en una solucion?
61 8. ¢Qué establece la ley de Hehry

617 9. Demostrar que la solubilidad de gas en una solucién ideal disminuye con el aumento de
la temperatura.

61 10. ¢ Que relacidon existe entre el ascenso ebulloscopico de una solucién ideal de soluto no volatil
y su concentracion?

67 11. ¢ Qué entiende por presion osmdélica
61 12..Q® est abl ece | a paradagpresion osmaieg Er qué oados ed walida?
67 13. ¢ Qué entiende por propiedades constitutigdgivas y coligativas?

67 14. Indique si la prasn parcial que ejerce un gas en una mezcla gaseosa ideal es una propiedad
constitutiva o coligativa. Justifique su respuesta.

61 15. ,Como se puede medir la actividseluna especie idnica?

61 16. ¢, Como se define la molalidathica media de un electrolito?
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67 17. ¢ Qué determina la longitud de DeBye
67 18. ¢, COmo se define la fuerza ibnida un electrolito?

61 19. ¢ Cudl es la expresion de la ley limite de Delyyéckel?
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Ejercicios y problemas

61 1. La presion de vapatel agua a 20 °C es 17,588r. Al disolver isotérmicamente una cierta
masa de glucosa en agua a esa temperatura, la presion de vapor de la solucion descidétde a 17,2
torr. Calcular la fraccién molate la glucosa en esa solucion

617 2. El descenso relativo de la presion de vagmuna solucion de benzaldehido en éter a 15 °C
es 0,132. Calcular la fraccién moldel éter en la misma.

67 3. La presion de vapatel alcohol etilico a 40 °C es 135¢@r. Cudl sera la fraccibn molale
la glicerina en solucién alcohdlica si dicha solucion tiene, a la misma teomaenamba presion de
vapor de 133,5orr. Suponer comportamiento ideal.

61 4. Utilizando la ecuacion de DuhenMargulesdemostrar que si la ley de Raoedt aplicable a
un componente de una solucioén binaria esaple también al otro.

61 5. Las presiones de vapor del benceno y del tolueno, puros, a 30 °C son 118,2torr36,7
respectivamente. Las sustancias tienen una estructura quimica tan parecida que las mezclas de
ambas son practicamente ideales, ¢ qué compositipase tiene una solucion liquida cuya presion

de vapora 30°C es de 80f0rr?

61 6. La composicion del aire, en volumen es 78,06 % ge2IN00 % de @y el resto constituido

por gases inertes. Los coeficientes de absorcion gel dél O, en agua a 20 °C son 0,0150 y
0,0280, respectivamente. Calcular la composicion molar de los gases disueltos en agua saturada de
aire a 20 °C suponiendo que los gases se comportan idealmente (despreciar la solubilidad de los
gases inertes en agua)

61 7. La solubilidad del nitrégeno gaseoso puro en agua a 25 °C es de 6,82rb0 / litro.
Calcular la concentracién del nitrégeno disuelto en el agua en CNPT, sabiendo que la presion
parcial de ese gas en el aire es de 0aiBb

67 8. La constante crioscOpica dajua es 1,86 °@Y Esto significa que una soluciéon 1 molal de

no electrolito no voléatil que se comporte idealmente producira un descenso en el punto de
congelacion del agua de 1,86 °C. Calcular la molalitadna solucién acuosa de sasarque a 25

° C reduce la presion de vaptl agua de 23,7@rr a 22,98orr.

67 9. Calcular a qué temperatura solidificara una solucion acuosa que contiene 1,7100g de lactosa
(C12H220:7) en 3600 g de agua. La lactosa o azUucar deeles un sélido no electrolito, no volatil
cuya masa molar es 342,0 g/mol.
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67 10. La constante ebulloscépica del agua es 0,5&1.°Esto significa que una solucién 1 molal
de no electrolito no volatil que se comporte idealmente producira un aumento en el @unto
ebullicion del agua de 0,52 °C. Sobre esta base, calcular a que temperatura hervira la solucid
ejercicio anterior bajo la presion detm

67 11. La constante crioscopica del acido acético es 3.90n?Ca/del agua 1.86 °Gn/ Calcular
cudl es el puto de fusion del acido acético puro sabiendo que una solucién de 0.4dmatsol
en 780g de acético tiene un punto de fusiéon que es 15,0 ° C mayor que una solucion de de215
etanol (GHsOH) en agua.

61 12. La presion osmoticde la sangre es bastante elevada, alrededor de 7,8 atm a 37 °C. Calct
la concentracibn molar de una solucion acuosa de glucash (@5 ) que sea isotdnica con la
sangre.

67 13. Una muestra de 7,85 g de un compuesto organico 93,75 % de Cy 6,25 % de Hlge disu
en 301g de benceno produciendo un descenso crioscopico de 1,05 °C. Calcular la masa molz
compuesto y su férmula molecular sabiendo que la constante crioscépica es 5112 °C /

61 14. Se tiene una solucién gaseosa formada por los dos is6topos déHeelidHe. Calcular la
composicion de la mezcla sabiendo que la masa atdmica relativa promedio es 4,00261 mientra:
las de los constituyentes son 3,01711 y 4,00389.

61 15. Calcular la molalidadnica media de una solucién desR&y 0,01m.

61 16. El radio medio del 4tomo de hidrégeno en su estado fundamental es 0,529° x10
Calcular el potencial eléctrico generado por el protdn en ese radio sabiendo que su carga es 1,t
10" C.

61 17. Calcular la molalidadnica media y lduerza idnicade una solucion 0,06de Cu(NQ)..

67 18. Suponiendo aplicable la ley limite de Debyellckel calcular el valor degy en soluciones
acuosas 10 mde HCI, CaCly ZnSQ a 25 °C.

61 19. A 25 °C la constante de disociacién del &cido acético es 1,75°xUfllizando la ley limite
de Debyea Huckelcalcular el grado de disociacién soluciones 0,010; 0,10 y 1,0 molal.

61 20. Por extrapolacion de las solubilidades experimentales de cloruro de talio (I) en agua a 25
en presencia de diversos electrolisesencuentra un valor limite para de 0,01422En presencia

de KCI 0,025 molal, la solubilidad del TICI es 0,00869 molal. Calcular el coeficiente de activide
ionica media del TICI en esta solucién.

61 21. Demostrar que la variacion de energia lideeuna solucion gtasar de una concentracion
molalm deunsoluto aotnmb es | gual a
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DG =nRT In& =nrT In 40
a gm
donden es el numero de iones gramo formado por mol de soluto electrolitico disuelto ylasa,

son las actividades, molalidades y coeficiedesctividadespectivamente.

61 22. Demostrar que el coeficiente de actividadica media deducido de la ecuacion de Debye
Huckelse puede escribir de la forma
1824810 ,, 2
L == = A nZJl
g n( DT )3/2 a IZI

Calcularlos valores d&A y B de la ecuacion de DebyeHuckel a 25 °C, para el alcohol metilico

como disolvente, sabiendo que su constante dieléctrica es 31,5. Indique la expresion para el
coeficiente de actividaddénica media del cloruro de zinc en soluciones de ese alcohol
moderadamente diluidas en funcion de la fuerza idtécdensidad del alcohol metilico a 25 °C es
0,790g.cni®

61 23. Demostrar que st ; es el coeficiente de actividadnica media de un electrolito uni
univalente yg es el de otro electrolito con iones de valerzigi z a la misma fuerza ionicda ley
limite de Debye Hiickelexige que

61 24. 9=0;

61 25. La solubilidad del sulfato de bario en agua a 25 °C es de 9,56 maD/ litro. Calcular la
solubilidad de esa sal en presencia de (a) cloruro de sodio 0,01 molar suponiendo que la distancia
promedio de méaxima aproximacién de los iones es 3'¥°1a
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VIl. ELECTROQUIMICA

771 1. Las leyes de la electroliside Faraday

La circulacion de una corriente eléctrica a través de una
solucion de electrolito o de un electrolito fundido, suele
provocar distiras transformaciones en ellos. En algunos casos
se deposita sobre alguno o ambos electrodos una sustanc
simple que se encontraba formando parte del compuest
electrolitico, en otros casos algun elemento presente en ¢
electrolito se libera como sustancisimple gaseosa. Hay
casos en que se disuelve el electrodo. También hay casos ¢
gue se descompone el solvente.

El conjunto de las transformaciones quimicas originadas
por la circulacion de una corriente eléctrica a través de ur
electrolito fundido o unasolucion de electrolito se llama
electrolisis

M. Faraday (1791 1867) En 1833, Michael Faradayl estudiar los fenomenos de
electrdlisis encontr6 una relacion entre la cantidad de
electricidad que circula a trés de la solucion de electrolito y la masa de sustancia que reacciona
los electrodos por efecto de la corriente. Seanw,, ... ,W, las masas que se depositan, liberan,
disuelven, etc., por la accién de las respectivas caxgas, ... ,0, . Expgimentalmente, Faraday
encontré que

—2=3 =—D=F_, (771 1)
Laecuacion (i 1) constituye |l a expresi-n mat eyhs8t
cuyo enunciado es

La masa de sustancia que sufre una transformacién quimica por el paso de una corrie
eléctrica a través de un electrolito es proporcional a la cantidad de electricidad que ha circulado.
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Eeq recibe el nombre deqguvalente electroquimicde la especie quimica que se transforma en
el electrodo. Resulta evidente que el equivalente electroquimico de un elemento en un compuesto
viene medido por la masa de dicho elemento que se traras{en el electrodo) por la acciéon de la
unidad de carga. Si bien en el Sistema Internacional se lo exprégp@husualmente se lo
expresa eg C™.

Amperimetro

CuSO,(aq) CoSO,(aq) FeSO (aq)

A: dnodo
C: cdtodo

Figura 7i 1. Cubas electroliticas conectadas en serie.

Posteriormente, Faradéyzo drcular una corriente eléctrica a través de varias cubas conectadas
en serie, conteniendo cada cuba un electrolito distinto (ver FigurB ¥ encontré que las masas
de las distintas especies quimicas que reaccionaban en los electrodos por el pasorderdsa
eran proporcionales a sus respectivas masas de combiriceguivalentes gramoEs decir, si
por el paso de una corriente gleoulombs en la cuba 1 reacciona una nasae sustancia simple
cuyo equivalente gramen el electrolito e&qs;, y en la cuba 2 reacciona una masale sustancia
simple cuyo equivalente gramo en el electrolitcgs .... , y en la cuba reacciona una masa de
sustancia simples, cuyo equivalente en el electrolito [Bg, se verifica

W, W, W, ,
—+=—2=3 = = cte. (77 2)
Eq Eq, Eq,

La(l7-2) constituye | a expresi-n matem@tcagode

enunciado es:

Las cantidades de sustancias disB1que se depositan, disuelven o liberan por el paso de la
misma cantidad de electricidad son proporcionales a sus respectivos pesos equivalentes quimicos.

! Se define masa de combinacién o equivalente graenan elemento en un compuesto como la masa de ese
elemento que se combina o que sustituye g @&0oxigeno o a 1gdde hidrégeno en esa sustanclambién se suele
Il amar fAequivalente qu2micoo.
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En rigor, las dos leyes de Faradsypueden compendiar en una sola. En efecaplisemos la
primera ley sucesivamente a dos elementos distintos cuando son producidos por dos cargas dis
g6 q¥ tendr emos

W, =Eg,3d Yy W,=Eg,3*d

y cuando en ambas electrélitdsscantidad de electricidad es la misqm& q &= q, la seguda ley
nos autoriza a escribir

Wl = qu3 q y W2 = Eq23 q
de donde

E

*_ = = cte. (77 3)
EEQl EQ2

El equivalente gramale un elemento en un compuesto es una cdestaracteristica del
elemento en ese compuesto. El equivalente electroquieiam elemento, también lo es. Por lo
tanto, el cociente entre ambos es una constante que tiene el mismo valor cualquiera se
electrolito, es decir es una constante universal. Esa constante universal se ha determinado
bastante precisiénrecibe el nombre de constante de Fargdsg la indica con la letia. Su valor
es:

=9,6485339 9 x 1DC/Eq D (71 4)

Las unidades surgen del hecho que el equivalente gsmexpresa en gramos/equivalente
gramo Yy el equivalente electroquimis® expresa en gramos/coulomb.

Para los céalculos comunes, se suele aproximar el valdr a®6500C/Eq. En electricidad a
96500 coulomb se lo llanfaraday:.

Ademas de su valor préctico, las leyes de Fardgmen un significado tedrico de gran
importancia. Por accién del campo eléctrico los cationes (iones con carga pasigiraa) hacia el
catodo donde captan los electrones de la corriente eléctrica, mientras que los aniones (iones
carga negativa) se descargan en el anodo. Si el proceso catddico o anddico de un equivalente ¢
requiere el pasde un faraday de electricidad es razonable suponer que esta cantidad de electric
representa la carga que lleva un equivalente gramo de cualquier ion. Si el ion tiene zagenaia
mol de iones habraequivalentes gramo y, por tanto, su carga total sexd coulomb. Como en
un mol de iones hay el nimero de Avogad¥g) (jones, la carga que transporta cada i6n a&a
/Na.

2 NIST, CODATA 2006. La incertidumbre afecta la octava cifra decimal.
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La valenciaz es un numero entero: 1 para un ién monovalente, 2 para un ion divalpata, 8
ion trivalente, etc. Esto implica que la carga que transporta cualquier ion es un multiplo de una
unidad de carga eléctrica fundamental cuyo valoDefNa. Mediante un gran numero de
experimentos independientes se logro identificar esta unidearge eléctrica con el valor absoluto
de la carga del electron.

La determinacidén mas precisa del numero de Avogadro (en la escala de masas atomicas relativas
que establece un valor 12,00000 par£@) arroja un valor

Na =6,0221417 9 x ¥ mol™* 3 (77 5)

Por lo tanto, el valor absoluto de la carga del electrén es 9,648538908201417x1% =
1.60217650 x 18 C.

71 2. Migracion de iones. Numero de transposd

Si bien los cationes y aniones se neutralizan en cantidades equivalentes en ambos electrodos,
estos iones no se mueven con la misma velocidad bajo la acciorFdeNa aplicada. Esto se
debe a que en muchos casos la carga que transporta cadalif@nesge a la que transporta el i6n
de carga opuesti como en el caso de ciertas sales fundias corriente es transportada por un
sélo tipo de iones.

Consideremos el caso en que el electrolito esta disuelto en agua y la carga de los cationes es
diferente a los anioned8 supongamos que la relacion de cargas es 1 a 3. Dado que se deben
cumplir las leyes de Faradalos cationes se deben mover mas rapido por accion del campo
eléctrico ya que por cada anion que se descarga en el andeloesecargar 3 cationes en el catodo,
de manera de mantener una circulacion uniforme de corriente. A partir de esté cagsie
cualquier otro que se considede encontraremos que el numero total de iones descargados o
cargados en cada electrodo en unri@l® de tiempo, depende de la velocidad que tenga cada
especie idnica. O, en forma mas general, el nimero de equivalentes electroquimicos que reaccionan
en cada electrodo por la circulacion de la corriente eléctrica en la unidad de tiempo es proporcional
a la velocidad de la especie i6nica que interactia con cada electrodo. Si llamainedmero de
equivalentes electroquimicos del anion que interactia en el anodal wamero de equivalentes
electroquimicos del cation que interactia en el catodo

N =kuy (77 6)

n. =kus (71 7)

3 NIST, CODATA. 2006. La incertidumbre afecta la octava cifra decimal.

154



Electroquimica

dondeuy; es la velocidad del anidnu es la velocidadiel
cation. Por lo tanto el nuamero total de equivale
electroquimicosy., Sera

Notal = K (Ur +
U+) (7 T 8)

De las expresiones anteriores se @edgue la fraccion
de carga eléctrica que transportan los aniones en la uf
de tiempo serdéy; /niy Y 1a fraccion de carga eléctrica gy
transportan los cationes en el mismo intervalo Be@y.
Cada fraccion de la corriente total que transpoedad
especie i6nica se llamaumero de transportg se los
representa mediante los simbotpsy t.. Por lo tanto, el
namero de transporte del anion sera

J. W. Hittorf (1824i 1914)

u
t_ =
u +u,
(77 9)

y

t=- Tu (77 10)
de modo que

t+t=1 (77 11)

71 3. Medicion del nimero de transporte. Método de Hittorf

En 1853, Johann Wilhelm Hittodesarrollé6 un método experimental para medir los nimeros
de transporte. El aparas®e esquematiza en la Figurai 72 y consta de dos compartimientos,
an-dico y <cat-dico, separados por un Acomp
gue permiten, en cualquier momento, detener la migracion de los iones y dosar las concentraci
en los 3 compartimientos. En el circuito se intercala un coulombimetro conectado en serie
manera que a través de €l circule la misma corriente que a través de la solucién de la que se ¢
determinar los numeros de transporte. En el coulombimetrersgica la reaccion

Cu®*+2 Y Cu

de manera que midiendo la masa de cobre depositada se puede determinar el nimero to
equivalentes electroquimicag.. LOS nimeros de equivalentes de anion o cation se obtiene
midiendo la variacion de concentracion de la solucion enspentivo compartimiento. Como la
suma de ambos numeros de transporte debe ser la unidad, s6lo deberia estimarse uno de ellc
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embargo, la determinacion de los dos se hace a fines de comprobacion. El aparato se disefia de
manera tal de reducir al minima conveccion y la difusion de manera que los cambios en la
concentracion en los compartimientos puedan ser atribuidos al transporte i6nico y no a factores
extrafios. También debe evitarse que en el proceso de elecséldésprenadagases que puedan

agitar la solucion.

El aparato se llena con la solucién de electrolito en estudio de la cual debe conocerse la
concentracion en peso. Se introducen los electrodos adecuados y el aparato se conecta en serie con
el coulombimetro a una fate. Se hace circular corriente eléctrica de 0,01 a®@2ante un par
de horas, de modo que se produzcan cambios apreciables aunque no demasiado grandes. Entonces
se cierran las llaves de paso al tiempo que
se interrumpe la corriente y se determina la
masa y la concentracion de electrolito en
cada uno de los compartimientos.
Conociendo la concentracion inicial se
pueden calcular los cambios en el nUmero
de moles de electrolto en cada
compartimiento. La concentracién del

Anodo

Acomparti mi ento i nt er me
permanecer inalterada después de la
electrdlisis

Como prueba de que no se ha
producido algun efecto de interferencia ya
gque en régimen estacionario la
Figura 77 2. Aparato de Hittorf para calcular { concentracién de electrolito en esa zona
numero de transporte. debe ser constante.

771 4. El método e la frontera moévil

En la practica, el método de Hittgpfesenta muchas dificultades. El desarrollo de un gradiente
de concentracion por el flujo de corriente provoca una difusién del electrolitazdadade mayor
concentracion a la de menor concentracion lo que tiene el efecto contrario al que se quiere medir.
Debe regularse el lapso de tiempo en que circula la corriente para que los resultados sean
apreciables asi como también la intensidad de coerigara evitar que se genere una conveccion en
la solucién que la vuelva a mezclar. Ademas, los iones en solucién suelen solvatarse con lo que en
su movimiento transportan moléculas de solvente de un compartimiento a otro.

Debido a los inconvenientes noéonados se emplea el llamad@todo de la frontera mévil
Este método se basa en un estudio de velocidad de movimiento del limite de separacién entre dos
soluciones ionicas. Si se desea determinar el nUmero de transpoun electrolito MAS por
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by

ejemplo cloruro de potasid se usa como fAindicadoro otro
cominipor ejemplo, cloruro de |l itio. Adems§s,
migracion que M por accion de la misid. M.

El aparato se esquematiza en la Figura 7
T 3. Consta de un tubo con dos electrog
fijos en los extremos. La solucibn m§
densa se ubica debajo y la menos de
arriba. El sistema esta dispuesto de man
de garantizar una frontera nitida entas |
dos soluciones, la posicion de la misma
detecta gracias a la diferencia en el ind
de refraccion de las soluciones o,
algunos casos, a la diferencia de col P

. N
Supongamos que el limite entre amb | [
soluciones se encuentra inicialmenteben TL
que pasang coulomb. Al cabo de un ciertq Lf

tiempo, el limite estd erb 6 habiendo
ascendido una alturd. La cantidad de Figura 71 3. Aparato para determinar el nimse

t. gy, el nimero de equivalentes gramo
que migran hacia el catoagg: sera

nEQ+: 1-”'q/l)

SeaC a la concentracion del electrolito MA (en equivalentes grama@mdren las vecindades
del limite ya al area del tubo a lo largo del cual se mueve el electrolito. EI volumen que del
atravesar el electrolito cuando el limite pasad@deb 6es deir cuando recorre una altuheesV =

ha (cnt).

Por lo tanto
C — nEq+
V
0
C = t+q
D ah
de donde
CD ah
ty = ; (77 12)

Tanto el método de Hittodomoel del limite movil, determinan el nUmero de transporte de los
llamadosconstituyentes ionicoantes que los de los iones mismos. El constituyente iénico fue

157



Temas de Quimica Fisica

definido por Arthur Amos Noyeg Kaufman George Falkomo la porcion delectrolito formadora

de iones, independientemente de la cantidad del mismo existente en forma libre. En el caso de los
electrolitos fuertes, los constituyentes ionicos tienen el mismo valor que los iones, ya que en
solucion estan copletamente disociados formando iones libres pero existen casos como los
electrolitos débiles o sales de algunos elementos de legrspbs B de la Clasificacién Periddica

en los que el constituyente i6nico puede incluir tanto iones simples como comgéejos
coordinacion asi como moléculas no ionizadas. Asi, por ejemplo, en el yoduro de cadmio el
constituyente iénico existe como iones Cdldk', Cdl? 'Cdl, y C*. El nimero de transporte

gue se obtiene experimentalmente resulta de la contribucion ate @ésths especies y no solamente
como del i6n CH'.

En la Tabla de la Figura i7 4, se dan algunos valores de numeros de transporte de cationes
presentes en varios electrolitagdistintas concentraciones y a 25° C. El nUmero de tersgel
anion correspondiente puede obtenerse restando de la unidad el nimero de transporte del cation.

Notemos que los nimeros de transporte varian ligeramente con la concentracion del electrolito,
lo que es revelador que la las velocidades de los innesn constantes sino que varian con la
concentracion.

Conc. N) HCI LiCl NacCl KCI KNO3 BaCk K>SOy
0,01 0,825 0,329 0,392 0,490 0,508 0,446 0,483
0,02 0,827 0,326 0,390 0,490 0,509 0,437 0,485
0,05 0,829 0,321 0,388 0,490 0,509 0,432 0,487
0,10 0,831 0,317 0,385 0,490 0,510 0,425 0,489
0,20 0,834 0,311 0,382 0,489 0,512 0,416 0,491
0,50 0,838 0,303 0,379 0,488 0,513 0,399 0,492
Tabla 71 4. Numeros de transporte del catién de cada especie en soluciones acuosas a 25° C.

Se encuentra experimentante que los niumeros de transporte aumentan con la temperatura
tendiendo todos al valor 0,5 cuando la temperatura es lo suficientemente elevada.

71 5. Conductancia equivalente

La ley de Ohm es valida tanto para conductores metalicos como paraligbsctEsta ley
establece que el flujo de corriente, que viene medido por la cantidad de carga eléctrica que circula
normalmente por unidad de area de superficie y por unidad de tiempo a través de un conductor, es
directamente proporonal al gradiente de potencial.

= ok Pl (77 13)
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k recibe el nombre deonductanciaespecificadel medio através del cual se propaga la
corriente eléctrica. Su valor depende de la naturaleza del medio y de la temperatura.

De la ecuacién (¥ 13) se encuentra que la intensidad de corriégntéene dada por

Cdg_ . WV
i=%9- kB ga (77 14)

dt x
En el caso particular de un condudtmga unaeccion uniformé, la (71 14) se podré escribir
I\

=29\ B
dt HX

Si, ademas, no hay variacion temperatura por el paso de la corriente eléctrica, para un
longitud dadd., la expresion anterior toma la forma

. A
i=k—DV
L

DV=i31£
k A

Solo en el caso de qkeA y L sean constantes, la intensidad de corriente es proporcional a
diferencia de potencial. El coefesite de proporcionalidad se suele escribir

R se llamaresistenciadel conductor. La unidad de resistencia esheh(W). 1W puede considerarse
como la resistencia que ofrece un conductoratede longitud y una seccién uniforme denf al
paso de unaorriente eléctrica de dmperecuando la diferencia de potencial entre sus extremos e
de 1volt.

V=iR (77 15)

La reciprocade la conductancia especifisa llamaresistividado resistencia especificase la
representa mediante la letra Al igual que la conductancia, depende de la naturaleza del
conductor y de la tempdtaa. Esta se suele expresaoém. cm

La reciproca de la unidad de resistencia eléctrica, el ohm, sertim#or lo tanto, la unidad
de conductancia especifiea elmho. crit.
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Para las soluciones de electroljtésiedrich Wilhelm GeorgKohlrauschpropuso definir la
llamada conductancia equivalenteque se representa

F. W. G. Kohlraisch (1840 1910)

concentracion dada.

La conductancia equivalense mide utilizando un puente de Wheatstone en el qgenelrador

La importancia de la conductancia equivaleradica
en que es una metd de la capacidad de conduccion de
todos los iones producidos por un equivalente gramna

(<]
s =1000>
C

v

mediante la letra griega lambda mayusculp (

(77 16)

(7

en la cuak es la concentracion de la solucién expresada en
equivalentes gramo por litro. Si llamamog al volumen
de solucion que contiene 1 equivalegtamo de
electrolito, v se expesa enmho. crh 'Eq * Haciendo 1
litro = 1000cnT resulta ques = 1000L y

17) L

produce corriente alterna de 108@ en lugar de corriente continua. Este se hace para evitar las
polarizaciones y el desprendimiento de gases a nivel de los electrodos.

En la Tabla de la Figurai75 se dan algunos valores de conductancia atgntepara varios

electrolitosa 25° C, donde las concentraciones se expresan en equivalentes gramo por litro. De los

datos de la tabla se observa que la conductancia equivalergae es el poder cdactor de los
iones contenidos en un equivalente gradeocualquier electrolit@d aumenta invariablemente

cuando la concentracién disminuye pero tiende a un valor limite cuando la solucion se vuelve muy

diluida.

Conc. N) NacCl
0,0005 1245

0,001 123,7
0,005 120,6
0,01 118,5
0,02 115,8
0,05 1111
0,10 106,7

KCI
147.8
146,9
143,5
141,3
138,3
133,4
129,0

HCI
422,7
421,4
415,8
412,0
407,2
399,1
391,3

AgNO3
131,4
130,5
127,2
124,8
121,4
115,2
109,1

Y NiSOy
118,7
1131
93,2
82,7
72,3
59,2
50,8

Tabla 7i 5. Conductancias equivalentes a 25° Gnéo cm

Y¥.BaCl,
136,0
134,3
128,0
123,9
119,1
111,5
105,2
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El valor al cual tiende la conductancia de un electrolito cuando la solucién es extremadame
diluida fue llanado por Kohlrauscltonductancia equivalenta dilucion infinitd y se representa
mediante el simbolt . Se la obtiene extrapolando las medidas de conductancias equivalentes
funcion de la raiz cuadrad la concentracion.

En el grafico de la Figura v 6 se representan las conductividades equivalentes de varic
electrolitosen funcién de la raiz cuadrada de la concentracién. Los electrolitos fuertes como
cloruro de sodio o el trato de plata muestran pendientes muy suaves, Los electrolitos débiles col
el 4cido acético muestran pendientes suaves para soluciones concentradas. En cambio, si la so
es muy diluida, la pendiente de la curva es muy pronunciada. Ciertos elesirohto el NiSQ vy,
en general sales de elementos de transicion, se comportan en forma intermedia. De alli que s
llame electrolitos intermedios.

=
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~—
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=
-
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i i i ; i i i i
0022 0.050 0032 0071 0.100 0.141 0224 0318

ICIHZ

Figura 71 6. Conductancias equivalentes de electrofiiestesy debiles.

* El nombre no es correcto pues a dilucién infinita se tienestd puro, es decir, no se puede detectar electrolito.
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71 6. Teoria de la atraccion interidnica

A fines del siglo XIX se suponia que la variaciébn de la conductancia equivaents
electrolito con la concentracion se debia a que el grado de disoaiketiérectrolito varia con la
concentracion. Sin embargo, hoy en dia las evidencias muestran que los eleftstiessd
como los haluros o nitratos de metales alcalinos o alcalinotéréeogstan completaente
ionizados en solucion acuosa aun a concentraciones moderadas. Por lo tanto, la variacion de la
conductancia equivalente con la concentracién no puede atribuirse a la variacion del nUmero de
iones que se obtiene a partir de un equivalente gdensdectrolito ya que este es constante o, dicho
de otra manera, el grado de disociacion es igual a 1.

Hoy en dia se supone que la disminucion de la conductancia equivddertadjudicarse a una
disminwién de la velocidad de los iones a medida que la concentracion se incrementa. La llamada
teoria de la atraccion interidnicae la conductancia electroliticae apoya en esto Ultimo y se
aplica a todo tipo de el&olito pero, especialmente, explica el comportamiento de las soluciones de
electrolitosfuertes.

La teoria de la atraccion interiénigarte de la base de que en solucion diluida los iones se
encuentran relativamente separados entre si, de modo que su interaccion mutua es practicamente
nula. Pero a medida que la concentracion aumenta los iones estan estadisticamente mas cerca unos
de otros y esa aproximacion es la que determina la disminub@orsus velocidades v,
consecuentemente, de la conductancia equivadieni solucion.

Cada i6n esté rodeado por una atmosfera idriga carga neta es de signo opuesto al del i6n
central. Al esiblecerse un campo eléctrico por efecto de uEaM. tanto el i6bn central como la
atmoésfera idnica comienzan a moverse en el campo eléctrico pero en sentido opuesto. Como
consecuencia hay una atraccion electrostatica que retarda el movimiento detréin cen

El efecto de la mayor interaccidn eléctrica entre un ion central y su atmdosferapionef@cto
de la aplicacion de un campo eléctrico se conoce como efecto de asinaetrielajacion.

En las ecciones 6 20 y 67 21, hemos dado una descripcién somera de los trabajos de Debye
Huckely Onsagerue trataron de establecer una teoria que explique el comportamiento de los iones
en solucién. Petrus Debye Hans Falkenhagepredijeron en 1928 que el efecto de asimetria
llevaria a una variacion de la conductancia de una solucién que estaria vinculada a la frecuencia de
la corriente alterna que provoca el cangbéctrico. A frecuencias del orden de H23 menores,
las oscilaciones del campo eléctrico son lo suficientemente lentas para permitir que la asimetria o
distorsion de la atmdsfera ionicacile con las variaciones del campo agidic. Si se aumenta la
frecuencia del alternador, se llega a un valor para el cual la alternancia es demasiado rapida como
para producir efecto de asimetria. A partir de esta frecuencia, desaparece el efecto retardador debido
a la asimetria de la atmdsfadmica. En consecuencia, la conductancia de la solucién serd mayor
gue la que se determina a frecuencias bajas. Este fendmeno sdifpension de la conductancia
Experimentalmente se comprueba que hasta frecuateib®36Hz la conductancia es independiente
de la frecuencia, pero a frecuencias mayores la conductancia de la solucién comienza a aumentar
con ella hasta alcanzar un valor limite que indica una completa ausencia del efecto de asimetria.
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Cuanto mayor es leoncentracion de la solucién tanto mayor es la frecuencia a la cual comienz:
producirse un aumento de la conductancia.

Otro factor que provoca el retardo del movimiento i6nico en un campo eléctrico es la tender
de laF.E.M. aplicada a mover la atm@&sh i6nicacon las moléculas de agua asociadas por
solvatacion en sentido contrario al movimiento del i6n central. Esto causa un retardo adicio
sobre el movimiento del i6n central ya que la atmdésfera tiende a arrastrar ahi@hacoEste
fendmeno se conoce conwfecto electroforéticpor su semejanza con el movimiento de una
particula coloidal en un campo eléctrico.

Ya hemos mencionado que Lars Onsagélizando la teoria de Dgby Hulckely agregando
los efectos que acabamos de describir pudo encontrar una expresion que cuantifica las magni
de esos efectos en funcién de las propiedades de los iones y del solvente, encontrando su ecua

L=L,- [A+BL e (61 99)

Para soluciones acuosas de electrolitestes monanonovalentes a 25° @, = 60,20 yB =
0,229. Por lo que la ecuaciori(®9) toma la forma

L =L,- [602+0224 Ve (71 18)

De modo que, si se representa graficamente la conductancia equilzaéganfancion de la raiz
cuadrada € la concentracién, debe obtenerse una recta de pendiente 60,2 L QR2&i se
obtiene para soluciones diluidas de muchos electroiestes mono- monovalentes. Para
soluciones concentradas aparecen desviaciones debidasmaplificaciones que utiliz6 Onsager
para la deducciéon de su ecuacion.

71 7. Grado de disociacién

Para algunos electrolitpta representacion grafica deen funcién de la raiz cuadrada de la
concentracion es aproradamente lineal pero la pendiente es bastante mayor que la que resulta
la ecuacién de Onsagdbado que la conductancia es menor que el valor teérico pareceria que
todos los iones estan disponibles para el transportérietecEs por ello que se introduce el
concepto dgrado de disociacioque se indica con la letea

El grado de disociaciofa) de un electrolito viene dado por la fraccidbn del mismo que est:
disociada en iones libres capaces de transportar la corriente eléctrica.

Se puede demostrar que la ecuacion 19) toma la forma

L=alL,- (A+BL J]Vac (71 19)
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Esta ecuacion es particularmente aplicable a electroiittssmedios y a soluciones con
constantes dieléctricas bajas. Siedd® y L conocidos, la (7 19 es despreciable frentelay y
por lo tanto se suele aproximar lai (29) a

L=al

de donde el grado de disociacigera electrolitoglébiles estara dado por

a=— (771 20)

El cocientel/ L o se suele llamar también relacién de conductancia.

71 8. Conductancia independiente de los iones

Cuando la solucion e® Isuficientemente diluida como para que cesen todas las fuerzas de
interaccion entre los iones se la llammalucion infinitamente diluidaEn ese estado tanto la
ionizacién como la disociacién son completas y todesdoes que forman el electrolito estan en
condiciones de transportar corriente eléctrica. Ya en 1875 Kohlralesobstré que a dilucion
infinita cada i6n contribuye en forma definida a la conductancia equivalenta solucién de
electrolito cualquiera sea la naturaleza del otro i6n con el que se encuentre asociado en la misma.
Por lo tanto

El valor de la conductancia equivalente cualquier electrolito a dilucion infita viene dado
por la suma de dos factores independientes cada uno de los cuales es caracteristico de la especie
iGnica

En simbolos
o=l++1; (77 21)

| + y I son lasconductancias iénicas a dilucion infinitkel catién y del anién y solo dependen
de su naturalezade la temperatura.

Si la conductancia equivalerdedilucion infinita es igual a la suma de las conductancias idnicas
a dilucion infinita, la conductancia ionica debe ser proporcional a la velocidad i6nica y

+=kue oyl 1. &u
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L0:k(U+ +UT)
De aqui resulta que
I+ = U, =t, yl—': u. =t (7| 22)
L, u +u, L, u +u,

En la Tabla de la Figura 7 se dan algunos valores de conductancias ionicas a idiimiiara
25° C.

Los valores de conductancias iénicas a dilucién infinitas encuentran un gran numero
aplicaciones. Asi, por ejemplo, ya en 1894 Kohlrausbtuvo el valor numérico del producto
iGnico del agua partir de medidas de conductividades encontrando que a 2§°-€,1,01 x10 *.°
El valor aceptado hoy en dia es 1,008 X 19

Cation | . (mho crM)  Anidn | . (mho cm)
H* 349,81 HO' 198,6
Rb* 77,81 F 55,40
K* 73,50 Br' 78,14
NH," 73,55 I 76,84
Ag* 61,90 cl 76,35
Na' 50,10 NO;' 71,46
Li* 38,68 Clo, 67,36
Y Ba?* 63,63 HCO, 44,50
Y% Mg?* 53,05 % SQ 2" 80,02

Figura 7i 7. Conductancias idnicas a dilucién infinita a 25 °C .

También se utilizan medidas de conductancia para determinar la solubilidad de sales p
solubles y en Quimica Analitica para la valoracion de laeanacion de soluciones.

71 9. F.E.M.y su medicién

En las mediciones de.E.M. suele utilizarse una pila de referencia llamada pila patrén. La pile
patron que se utiliza con mayor frecuencia es una variante de la pila de \d@sierprincipales
ventajas son que sH.E.M. permanece constante durante mucho tiempo y que su coeficien
térmico es muy bajo.

E I el ectrodo fAnegat iconsiske enwna solucadn saturdda de duwdfatode
cadmb 3CdSQ .8 HLO que contiene un 12,5 % de amalgama de cadmio mientras que el electrc
ipositivoo es mercuri o, ¢ ubiS@)renlamismasoluson.! f at
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Convencionalmente las caracteristicas de una pila galvanica se exmdaasigdiente manera:
las fases o soluciones de diferentes compaosiciones concentraciones en contacto se separan mediante
lineas verticales. Deben indicarse las concentraciones de las soluciones pues estas@fedvan la
En nuestro caso, la pila de Wasse representa

12,5% Cd en Hg¥a3CdS0,.8 H,O(s) ¥aCdSO;, (sol. saj ¥aHg,SO;, (s) ¥aHg

La Figura 7i 8 esquematiza una pila de Westhas conexiones a la amalgama de cadmio y al
electrodo de mercurio son d&pno. SuF.E.M. es de 1,018636olt absolutos a 0° C y varia unos 4
x 10 ®por cada grado de aumento de temperatura.

Solucion de | '
CdSO,
CdSO, | .
Ho+Cd——<=_
g
Catodo

Figura 71 8. Esquema de la pila Weston

771 10. Pilas quimicas y de concentracion

Cuando una pila galvanica funciona genera energia. En muchos casos, la energia proviene de
transformaciones quimicas @se producen en los electrodos. Las pilas que suministran energia
debido a transformaciones quimicas en sus electrodos se llaman pilas quEmioa®s casos, la
energia suministrada se debe a una variacién en la concentracida delucion. Tales pilas se
llaman pilas de concentracion
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771 11. Pilas reversibles

Si el proceso que ocurre en una pila es reversible, la energia involucrada puede interpretar:
funcién de sus propiedades termodiizas.

Las pilas en las cuales el proceso de generaciéon de energia es reversible seilEman
reversibles Para que una pila reversible tenga ese caracter se requiere que al ser conectada .
fuente externa de la misnkaE.M. no experimente cambio fisico o quimico alguno. Al disminuir la
F.E.M. externa en un infinitésimo debe producirse en la pila un cambio proporcional a la carga
circuld y al aumentar I&.E.M. en un infinitésimo debe producirse el cambio inverso.

Interruptor AN
- Q-T=
& Bateria
Voltimetro \{/
Pt
C Puente \ Pt
salino
~J
L
@ Zn2t

Figura 71 9. Esquema de la pila Daniell

Entre las llamadas pilas reversibisencuentra la pila de Danidlista consiste en un electrodo
de cinc sumergido en una solucién acuosa de sulfato de cinc y tnoddede cobre sumergido en
una solucién acuosa de sulfato de cobre. Ambas soluciones estan vinculadas por un puente ¢
que permite el pasaje de corriente pero no de los iorfé® Zhf* y las conexiones a los electrodos
son de platino. La pila se esgmatiza en la Figurai79.

Los contactos en la pila de Danisdl representan
Pt/Zn¥ZnS0O4(sol) e CuSO, (sol)¥Lu¥Pt
donde la doble barra vertical representa el puente salino.

Si se cierra el circuito por uaE.M. apenas menor gua de la pila, la reaccion quimica que se
produce en ella es

Zn + Cu**= zZn% + Cu
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es decir, el cinc del electrodo de cinc se disuelve para formar iofiemigntras que los iones &u
se descargan y depositan en forma de Cu metalico sobre el otrodelec

Si, en cambio, se cierra el circuito por una F.E.M. ligeramente mayor que la de la pila, se
produce el proceso inverso. El electrodo de cobre se disuelve mientras que se deposita cinc metalico
en el electrodo de cinc.

Cu+Zn** = Cu®" +2Zn

Los ekctrodos de una pila reversible son electrodos reversibles. Se conocen tres tipos de
electrodos reversibles:

a) Metal o no metal en contacto una solucién de sus propios .idP@sejemplo, cinc en
solucién de sulfato de cinc, cobre en solucién de sulfatoothre, cloro en solucién de cloruro de
sodio, etc.

Estos electrodos se representan por

M ¥%M™ (si es un metal)

Pt 4A"YA  (si es un no metdl)

b) Metal y una sal poco soluble de su cation en contacto con una sal soluble del mismo anion
como por ejemplo:

Ag ¥AgCl (s) YaHCI (sol)

¢) Metal inatacable sumergido en una solucion que contiene tanto la forma oxidada como la
forma reducida de un sistema redox. Por ejemplo:

Pt %S ¥.Sn**
Au ViFe?" YyFe®
Pt %4Fe(CN)" 'VaFe (CN)> '

El metal inatacable actia como conductor para haceaaonton la solucion. Los estados
oxidados y reducidos pueden inclusive no ser iénicos, por ejemplo, el electrodo de ‘guinona
hidroquinona.

5 . ..
Dado que los no metales, excepto el grafito no son conductores de la electricidad se usa como complemento del
electrodo un metal inerte, generalmente platino.
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Los electrodos de esta clase se suelen llamar electrodos dé dridiaccion y la reaccidén que
en ellos ocurre demde del sentido de la corriente.

Debemos remarcar que:
Dos electrodos reversibles de cualquier clase constituyen una pila reversible.

En todo electrodo reversiblge incluye un estado oxidado y un estado reducido en suaentic
mas amplio.

Estado reducido= Estado oxidado +n€e

Como una pila reversible esta formada por dos electrodos reversibles sélo se estableceré
circulacion de corriente si a traves del circuito externo se produce una oxidacion en un electroc
una educcioén en el otro.

Es comun el uso de la siguiente convencion:

La F.E.M. de una pila es positiva cuando la oxidacion se produce en el electrodo que
representa a la izquierda de su esquema y negativo cuando la oxidacion se produce en el elect
que & representa a la derecha de su esquema

Asi, por ejemplo, la pila de Daniell
Pt/Zn¥ZnS0O4(sol 1 M) CuSOy(sol 1M)¥YLu ¥Pt

tiene unaF.E.M. de 1,10volt y, por la convencion anterior, su signo es positivo. Esto significa que
cuando la pila funciona, se produce una oxidacion en el electrodo de la izquierda

Zn = Zn*"+2¢€
y una reduccion en el electto de la derecha
Cu®*+2¢ = Cu
Los electrones liberados en el proceso de oxidacion se desplazan a traves del circuito exterr
conexién y son los que se utilizan para la reduccion de los catiohesD@umodo que el proceso

completo es

Zn+ CU+ = Zn?" +Cu
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71 12.Variaciones de energia libreen pilas reversibles

Cuando una pila reversible opera isotérmica e isobaricamente, el trabajo el@ctgoe es
trabajo utild mide la variacion de la engia libredel sistema (cambiada de signo). El trabajo
eléctrico, a su vez, viene dado por el producté.BaM. por la carga eléctrica que circula.

Si laF.E.M. de una pila ek volt y la transformacion que se produce corresp@hgasaje da
faraday es decinD coulomb, el trabajo eléctrico e® E y, por lo tanto, la variacion de energia
libre que acompairia al proceso es

DG =i nD E (7- 23)

Para que la reaccion ocurra sin consumir trabajo del medio exterior, la variacién de energia libre
tiene que ser negativa. Observando la ecuaci®dn2@®) se nota que para que eaticurra, laF.E.M.
de la pila debe ser positiva.

La variacion de energia libigpue acomparfia a una reaccion depende de las concentradiones,
en rigor de las actividade® de las sustancias actuantes. Por lo tantd;.EaM. de una pk
reversible también varia con las concentraciones de las sustancias actuantes.

Si en la pila se produce una reaccién general del tipo
aA+bB+ ---=IL+mM+ .-

la variacion de energia libra presidon y temperatura constamige le acompafia viene dada por

| m
a ®a, 33
DG, ; =DG°+RTIn ——4— (71 24)
a,3az33
dondeaa , &g, ... ,a, av, ... , SOn las actividades de A, B, ..., L, M, ..., tal como se presentan

en la pila reversible.i®l operadode las actividades se representa medidpta (71 24) se puede
escribir

DG, , =DG°+RTInJ, (771 25)
DG? es la variacion de la energiarBque acompafa a la reaccién que se produce en la pila

cuando todas las sustancias actuantes estan en sus estados. dstaedar estadestandar, la
F.E.M. de la pila e€°y el trabajo til se representa medianite E°. Por lo tanto

T DE= DE’+RTInJ, (77 26)
de donde
E=E°- ﬂana (71 27)
nD
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Esta expresion relacionaffaE.M. de una pila con las actividades de las sustancias actughtes.
es una constante para la reaccion dada variando soélo con la temperattireda presion.

771 13. Potenciales de electrodos reversis

A la fecha no se ha podido disefiar un experimento que permita determinar el potencial de
sélo electrodo. Sélo se pueden determinar diferencias de potenciales. Sin embargo, adjudicar
arbitrariamente un valor cero a un electrodo en determinadakctmes, se le asigna un valor a
cada electrodo individual. Por convencion

Se asigna arbitrariamente potencial de electrodo cero al potencial de un electrodo reversil
del gas hidrogeno con el gas a 1 atm en equilibrio coa golucidon de iones hidrogeno de
actividadunitaria.

Ese electrodo que se representa

Pt ¥4H, (1latm) %H* (a= 1)

se llamaelectrodo normal de hidrégenbos potenciales de los demas electrodos que se determing
por interaccién con él,esdice que estan dados en la escala del hidrégeno. Para establecel
potencial de un electrodo cualquiera, por ejempigWWI'(sol) se lo combina con un electrodo
normal de hidrégeno para foar la pila

MYM™ (solfYH"(a= 1)¥H, (1 atm)¥Pt (77 28)
E 0

la F.E.M. de esta pila, o seB, es igual al potencial del electrodd/M™ (sol) en laescala del
hidrégeno.

Hemos dicho que el electrodo que se escribe a la izquierda representa al proceso de oxida
es decir

Estado reducido == Estado oxidado +¢ (77 29)
en este caso, el hidrégeno se reduce segun la ecuaciéon
H* +ned =%nH,(g) (771 30)
La reaccion completa por el pasajendaraday sera la suma das (71 29) y la (71 30)
Estado reducido +nH* = Estado oxidado + ¥%H, (g)

LaF.E.M.de la pila es
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E =

3
RT aestadoxidado a

E°- In

3
nD a‘estadoeducido a

1
53
HZ
3
nt

(77 31)

Como por la definicién del ettrodo normal de hidrégeno tanto la actividied gas hidrogeno
como la de los iones hidrégeno es unitaria, [& $1) toma la forma

E_

RT In aestadoxidado

nD aestadoed ucido

E°-

(77 32)

E recibe el nombre de potencial de oxidacion del electrodo en cuestief s el
correspondientpotencial de oxidacion normagsto es, el potencial del electrodo cuando todas las

sustancias actuantes estan en sus estados normales de actinidad ar i a .

emplea porque describe el proceso que ocurre en el electrodo.

L a

pal abr a

De manera similar a la deducida parp@iencial de oxidacigrse puede deducir una expresion

para el potencial de reduccion.

Electrodo
KyK*
Nav/Na
Pt/H' YH,
AlvAI
zZnvzn?
Fe/Fe’*
NivNi%*
Srvsrft
Pb/PIF
Pt/HY2H"
St ysrtt
cuvcut
Fe’ /e
AgvAg*
Pt/Hg,” VHg™
Pt/Br' V4% Br
Pt/Cl' Vi% Ch

Figura 7i 10. Potenciales normales de oxidacion a 25° C en la escala del hidrégeno.

Reaccién
K YY"+
Na VY Na+
2H' Y ph2¢€
Al Y34
Zn ¥ + Zeh
Fe VY +Re
Ni ¥ +RE
Sn Y*+<r
Pb Y #Pbe
HyY 2"H2¢€
Sty S 2e
Cu Y?%Qe
FE'Y E'ed
Ag Y*+Ag
Hg”'Y 2 Hepé
BryY i B
clyi I

E° (volt)
+ 2,925
+2,714
+ 2,25
+ 1,66
+0,77
+0,440
+0,250
+0,136
+0,126
0,000
-0,150
-0,337
-0,771
-0,799
-0,789
-1,0052
-1,3595

Si la F.E.M. de una pila constituida combinando un electrodo dado con uno normal de
hidrogeno es positiva, entonces é&accion en el interior de la pila ocurre espontaneamente. Pero
puede ocurrir que |I&.E.M. sea negativa, en ese caso la reaccidn que ocurre espontaneamente es la
inversa y el hidrégeno gaseoso es el que se oxida dando iarfes ld Tabla de la Figurai710 se
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dan algunos valores de los potenciales normales de oxidacion de distintos electrodos en la esca
hidrogeno.

Los respectivos potenciales de reduccion se obtienen simplemente cambiando el signo
potencial de oxidacién. De esta manera, tenigatbolados los potenciales de oxidacion de los
electrodos puede calcularse FRE.M. de cualquier pila que se forme con esos electrodos
Recordemos que la pila funcionara espontaneamentd-dt 9. es mayor que cero.

771 14. Pilas de concentraciéon

Hemos visto que el potencial quimicde cualquier constituyente en una solucion, a una
temperatura dada, depende de su activetath misma. Por lo tanto, dos soluciones de un misma
electrolito. a la misma temperadiirpero a distintas concentraciones tienen una diferencia d
energia libreque permite construir con ellas una pila. Supongamos que a cada solucion de
electrolito M™ la ponemos en contacto con M. Sean)(y (a.), las actividade de ambas
soluciones. Si ponemos en contacto ambas soluciones mediante un puente salino que perm
pasaje de la corriente pero no del electrolitd Wque las conectamos externamente mediante ur
conductor inatacable. Habremos formado una pila del tip

MYM n+(a+)1 M ”+(a+)21/4\/l

Este tipo de pilas se llaman pilas de concentragidmue su$.E.M. dependen de la diferencia
de concentraciones (actividades) de dos soluciones de un mismo electrolito.

El potencial de oxidacioned electrodo de la izquierda sera

RT
E1 = El\%l - Eln(a_'_)l

y el potencial de reduccion en el electrodo de la derecha sera

RT
E,=- E, +E|n(a+)2

LaF.E.M. de la pila sera

RT a
E=E1+E2=Eln% (77 33)

Se observa que R.E.M. dela pila depende de la relacion de las actividades ionicas en las d
soluciones. En la practica se toman las actividades medias de los iones en las respec
soluciones. La pila de concentracion funcionara en el sentido que resufeEudapositiva, esto

173



Temas de Quimica Fisica

es cuando la activida@.), es mayor ques;);. Dicho de otra manera, en las pilas de concentracion
funciona como electrodo de oxidacion el que tiene mayor actividad iénica.

Debemos notar que, si éagar de puente salino se utiliza algin dispositivo que permita el
contacto directo de ambas soluciones al variar continuamente las concentraciones variaran las
actividades en cada solucién y consecuentemetdEld. de la pila tendra un valor distingd que
tiene con puente salino.

771 15. La pila Leclanché

La pila seca mas comun se llama pila Leclan@iéinodo es la cubierta exterior de cinc que
esta en contacto con dioxido de manganeso @ig@n electrolito. El electrolito contiene cloruro
de amonio (NHCI) y cloruro de cinc (ZnG) disueltos en agua a la cual se le agrega almidon para
gue la solucién adquiera consistencia pastosa y no se escurra. El catodo es una barra de grafito que
esta innersa en la solucion de electrolito en el centro de la pila.

Aislante

| Barra de grafito
(catodo)

— Pasta de MnO, y carbon
en contacto con el catodo

~ Pasta de NH, Cl y ZnCl,
(electrolito)

Chapq de Zn
(Anodo)

Figura 71 15. Esquema de la pila Leclanché

Las reacciones que ocurren en la pila Leclarscimé

En el &nodo
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Zn () =2Zn* (aq) + 2¢€

En el catodo:

2 N@p + 2(9MneD=2Mn05s) + s@NH $0 B

de donde
Zn(s)+2 N@y + 2(9MA ¥ (ag +Mn0s(s) +3(@NpH +O (H

E | voltaje producidse pproun@éd¥dammantecllanc]

7716 . La bater2a de mercuri o

Hasta hace unos afos estuvo muy, exytemdisdc

muy <cuestionado debido a | os &eef eelt osnediont
Actual mente su comercializaci-n est8 prohib

Aislante

Cétodo\de acero

,_AV Anodo deZn

"\\—-_ i ? — /J"
solucidn cloctrolitica (KOH, Zn(OH),, Hgo)

Figura 7i 15. Esquema de la bateria de mercurio

E I 8nodo de esta bater2taacas aeamaelamad gaoad ¢
Il noxi dabl e. La amalgama est8 en contacto
contiene disueltos Jhi @gr -xiido de ammenmcufZo( @Q
acer o i hasreacdiamqleeocurren son:

En el anodo:
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Zn(Hg) + 2HO' (ag) = ZnO(s) + H,O(l) + 2¢

En el catodo:

HgO(s) + H,0 (1) + 2¢ = Hg(l) + 2HO' (aq)
de donde

Zn(Hg) + HYO (s) = ZnO (s) + Hg ()
Si bien esta bater2za ten2a ,un ac cssutpce rmadyo ra mpd e
rendi miento ya que al no haber cambios en | a cc
m8s constVanael A1lvd% que ten2a mayor duraci - n. P

su desperdicio contamina enormes masas de agua.

7i17E acumul ador de pl omo

Es la bateria mas frecuentemente usada para el suministro de corriente eléctrica en los
automoviles. Consta de seis celdas idénticas conectadas en serie. Cada celda tiene un anodo de
plomo y un catodo deig@kido de plomo (Pbg empacado en una placa de metal. Tanto el anodo
como el catodo estan inmersos en una solucion acuosa de acido sulfurico que actia como
electrolito. Las reacciones que ocurren son:

En el anodo:
Pb () + SO '(ag) = PbSOy(s) + 2¢€
En el catodo:
PbO; (s) + 4H'(ag)+ SO (ag) + 268 = PbSQOy(s) + 2 H,0 (1)
de donde
Pb(s) + PbO,(s) + 4 H'(ag) + 2 SQ? (ag) = 2PbSQ\(s) + 2 H,0 (1)

Cuando opera normalmente, cada celda suministra@ modo que el acumulador entrega una
diferencia de potencial de YY2jue se utiliza para el circuito del encendido del motor del vehiculo
ademas de los otros circuitos eléctricos. Este acumulador puede suministrar una alta intensidad de
corriente, como la necesaria para el arranque.

A diferenda de las pilas Leclanché o las baterias de mercurio, este acumulador es recargable. El
proceso de recarga consiste en invertir la reaccidn electroquimica que se produce cuando funciona.
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Para la recarga, se conecta el acumulador a un circuito externorapigcep las siguientes
reacciones:

En el anodo:
PbSO, () + 2€ = Pb(s) + SO '(aq)
En el catodo:
PbSOy(s) + 2H,0() = PbO(s) + 4H'(ag) + SO (ag) + 2¢€
de donde

2 PbSQ(s) + 2 HLO(I) = Pb(s) + PbOy(s) + 4 H'(ag) +2 SQ? '(aq)

Obsérvese que los procesos anodicos y catodicos de la recarga, asi como la reaccion globa
exactamente las reacciones reciprocas a las que ocurren cuando el acumulador flenpionzo
normalmente.

Una de las ventajas gpresenta el acumulador de ploes®que su coeficiente térmico es muy
bajo, aproximadamente 1,5 *1%//°C. Esto es particularmente importante en las zonas frias. Pc
ejemplo, si el acumulador teneuREM. de 12 V a 250 C, su  Wal ¢
menor, lo que implica una caida en el potencial del orden del 0,05 %. El hecho devebé&uio
no arranque a temperaturas muy bajas se debe al incremento de la viscosidad del electrolito. C
descenso de la temperatura, la viscosidad del electrolito puede alcanzar un valor tan alto que in
la circulacién de los iones. En las zondadrse suele agregar un aditivo especial que corrige est
inconveniente.

771 18. La bateria de litio

A diferencia de las baterias que hemos comentado anteriormente, la bateria tadition
conductorsélido en lugar de una solucién de electrolito como conexién entre los electrodos.
anodo es de litio metalico y el catodo es de sulfuro de titanie)(TEb electrolito sélido es un
polimero organico que permite el paso de los iones pero no de lusmdsc Las reacciones que
ocurren son

En el anodo:
Li = Li*t+1€

En el catodo:
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TiS;+ 1€ = TiS;
de donde
Li +TiS, =Li*+TiS,
Cuando la bateria funciona, los ione$ hiigran del anodo al catodo a través del electrolito
solido, mientras que los electrones circulan externamente del anodo hatiadel para completar

el circuito. El voltaje que puede alcanzar esta bateria es de Nagtse3puede recargar 1o mismo
gue el acumulador de plomo

771 19. Determinacién del producto i6nico del agua

Aln en el agua mas pura que se puede obtener en el laboratorio, hay una pequefiisima fraccién
de moléculas que se ionizan segun:

2 H,0 = H;0" + HO'

proceso para el cual se puede escribir la expresiéon de la constante de equilibrio

A 0 %o

A0

=K,

Se suele tomar la actividalél agua pura como igual a 1 y la expresion anterior se transforma en
81430"3140' = KW

La constanteK,, recibe el nombre deonstante de ionizacion del agwatambiénproducto
ionico del aguaEntre los métodos utilizados para determinar su valor se encuentran aquellos que
se basan sobre la determinacion de la conductan@a gyue se basan sobre la medicién de la
F.E.M. de pilas galvanicas.

Dado que, aun en el estado mas puro, el agua siempre contiene iones hidronio e hidroxido,
tendrd una determinada conductancia a una temperatura dada. Se han hecho innumerables
experimentogpara medir la conductancia especifiled agua es decir, la conductancia de un cubo
de agua de tmde arista El valor aceptado hoy en dia es 5,572 ¥ I@ho. crit a 25° C. Como
la concentracion de ambos iones essiiag, las conductancias equivalentes de los mismos se
pueden equiparar a los valores de sus conductancias ionicas a dilucién infinita. Estas son 349,8 y
198,6mho crf, respectivamente. Por consiguiente, la conductancia total de un equivaeant®
de ones HO" y HO' en una solucién tan diluida seria la suma de estos valores, o seant48,4
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cnf. De aqui se desprende que un cubo dede arista de agua contiene 5,5728 / 548,4 = 1,016 x
10 ! Bquivalentes. Ambos iones son monovalentes, lo que haed ggeivalente gramo y el ion

- gramo para cada especie sean idénticos. Si cent hay 1,016 x 10* %iones HO"y HO', en 1

litro habra 1,016 x 10%iones de ambas clases. Esto es

[Hs0"] =[ HO'] = 1,016 x 16 ‘i6n - gramo/L

Ko= [H:0"]x[HO']=1,008 x 10 *

Como las concentraciones son tan bajas los coeficientes de actpudden considerarse
unitarios lo que haceka p@K..

Otros métodos para determinar el producto iénico del atjizan una pila del tipo
PtYH ,(1latm)¥KOH(0,01N) HCIO,01NH »(latm)¥Pt

con un puente salino que || eve a FIEM deésta pilmo
vendra dada por

£ = RT ), Buo)e (71 34)
nD (3, )

donde los subindices 1y 2 distinguen a las actividades de los iones hidronio a la izquierda y
derecha. La actividadel i6n hidronio en el electrodo de la izquierda, se puede exprefaraain
del producto i6nico del agua

K
@, gh=""
s0 a,..

Y, reemplazando en | a ecuaci - -n anterior

@, o280
E = RT In a'H30 ZaHo
nD K

w

siendoT=n 28B vy

@, )28,
E= o,osglzog%

w

El valor deE se obtiene experimentalmente y es, a esa temperatura, 0,5874 volt. A partir de
dato se calcul&K,, recurriendo a los valores tabulados para los coeficientes de actwalad
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soluciones 0,01 N de HCl y 0,01 N de KOH se encuentra que, para esas concentraciones, los
coeficientes de actividad son 0.905 y 0,900 respectivamente, de moda gatvidad del i6n
hidronio es 0,01 x 0,905 y la del ion hidroxido es 0,01 x 0,900. Resolviendo se encuentra

Kw=0,955 x 104 25° C
Este valor es similar al obtenido a partir de conductancias. Se obtienen mayores coincidencias

empleando pilas galvanicas libres de contactos liquidos. Los valores aceptados a distintas
temperaturas se dan en la Tabla de la Figuira3.

t (°C) Ku(x10™ tCC) K, (x 10

0 0,113 30 1,408
10 0,292 40 2,917
20 0,682 50 5,474
25 1,008 60 12,35

Figura 71 13 Producto i6nico del agua a distintas temperaturas.

Se observa guié,, aumenta rapidamente con la tempeatur
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Cuestionario

77 1. Enuncie las leyes de la electrélidis Faraday

71 2. ¢A qué se llama equivalente electroquindeaun elemento en una sustancia?
77 3. ¢Cbmo define nUmero de transporte?

77 4. ¢Cbmo define conductancia equivaléngdEn qué unidades se expresa?

771 5. ¢A gqué se debe que la conductancia de una éalude electrolito sea mayor ante una
corriente alterna de frecuencia alta que ante una corriente alterna de frecuencia baja?

776. aEn qu® consiste edl (fiueef exced opredeentraf o
electrolitosson sometidas al paso de una corriente eléctrica? ¢Como se cuantifica dicho efecto
un electrolito fuerte monemonovalente en solucién acuosa?

77 7. ¢A qué se llama grado de disociaaitenun electrolito?

77 8. ¢A qué se llama pila reversible?

77 9. ¢Cbomo se representan los contactos en la pila Daniell?

771 10. ¢ Qué tipos de electrodos reversibles conoce? ¢ COmo se representan?

77 11. ¢ Cuéndo se dice queHRaE.Mde una pila es positiva? ¢Por qué?

771 12. ¢Qué relacion existe entreFaE.M. de una pila reversible y el operadis las actividades
de las especies actuantes?

77 13. ¢ A qué electrodo reversilde le asigna, convencionalmente, potencial de electrodo cero?

771 14. ¢ A qué se llama potencialdex i daci - n? aPor qu® se empl e

181



Temas de Quimica Fisica

771 15. ¢ Puede existir una pila reversible en la cual en los dos electrodos son de la misma especie?
Justifique su respuesta.

77 16. ¢ Qué procesos ocurren en una pila Leclahgi@ué voltaje Aximo puede suministrar?
771 17. ¢ Qué procesos ocurren en una pila de mercurio? ¢Qué voltaje maximo puede suministrar?

77 18. ¢ Qué procesos ocurren en un acumulador de plgrué voltaje maximo por celda puede
suministrar?

77 19. ¢ Qué procesos oaen en una pila de litio? ¢ Qué voltaje maximo puede suministrar?

771 20. ¢Como puede calcularse el producto i6nico del agpartir de medidas de conductancia
especific&

771 21. ¢ Como puede calcularsé producto ionico del agua partir de medidas de F.E.M. de una
pila reversible?
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Ejercicios y problemas

77 1. En una cuba electrolitica con electrodos de platino se coloca agua ligeramente acidulada
H,SO,. Al cabo de una hora de circulacion de corriente se liberan en el catodd.-2#0hidrogeno

y en el anodo 12ML de oxigeno (ambos gases medidos a 27° @tynl Calcular la intensidad de
corriente involucrada en este proceso suponiendo 100 % de efcienomportamiento ideal de
los gases.

77 2. Se hacen circular exactamente 0,2 faraday a través de 3 celdas electroliticas conectad:
serie. Una contiene solucién acuosa dé, Ag otra, solucién acuosa de?Zly la tercera, solucién
acuosa de P& Suponiedo que las Unicas reacciones catddicas son las reducciones de estos ion
gue la eficiencia de la corriente es del 95 % ¢ Cuéntos gramos de cada metal se depositaran?

77 3. El NiSO, se utiliza en galvanotecnia para niquelar superficies metalicas. Se hadar circu
una corriente de 15,0 A a través de una solucion de NiSG-atodo es una lamina cuadrada de
cobre de 4cm de lado y espesor despreciable sobre la que se deposita Ni y se hbdéth H
rendimiento de la corriente respecto del Ni es 85 %. Calculatasigramos de Ni se depositaran
en una hora y cual sera el espesor de la capa depositada sabiendo que la densidad de este n
8,9g.cm. ¢Qué volumen deHmedido a 30 y 1 atm) se forma por hora?

71 4. En un experimento de limite movil con KCI 0,18Cn el cual se utilizé LiCl 0,065 N como
indicador se hizo circular una corriente de 0,005893 A durante 2130 segundos, observandos
desplazamiento del limite de 5,6Men un tubo de seccién uniforme de 0,.1t#8. Calcular los
ndmeros de transporte tbs iones Ky CI'.

71 5. La conductancia equivalent® una solucién de KClI 0,05 N es 138 ohnl * Calcular
su resistividad

71 6. La conductancia equivalentdel NaCl es126 ohm'cnfEq?, a 25° C. El agua de mar
contiene 3,8 de NaCl por cada 100L. ¢Cudl sera la resistencia de una celda con electrodos ¢
1cnt colocados con una separacién denflena de agua de mar?

71 7. A 25° C la conductancia equivalergedilucion infinita de una solucién acuosa de KCI es
149,8 ohmi‘cnf. Calcular a) la conductancia de una solucién 0,04 N de ese electrolito a e
temperatura bla conductancia i6nica a dilucion infinita def Kabiendo que la del Ces 76,35
ohmi'cnt.

77 8. Determinar laF.E.M. a 25° C de una pila de concentracion formada por dos soluciones 0,1
0,01 M de nitrato de talio (I) sabiendo que los coeficientes de actidelade electrolito en ambas
soluciones son 0,92 y9B, respectivamente, y que el nimero de transporte del ion nitrato es 0,48:
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VIIl. FISICOQUIMICA DE SUPERFICIES

871 1. Introduccién

Ademas de las propiedades extensivas e intensivas, en los sistemas termodinamicos existen
algunas variables queepgenden de la naturaleza y extension de la superficie, como la tension
superficial el coeficiente de adsorcipatc. Tales propiedades se llanpopiedades superficiales
y s objeto de estudio de la llamaEisicoquimica de las superficies

De hecho, salvo que la fase se encuentre en el vacio, cualquier fase de un sistema esta en
contacto real con otra. En la frontera que las separa, ocurren ciertos fenémenos debidos a la
naturaleza desigual de ambas, fendmenos que no se verifican de manera similar en el interior de
cada una. Si la superficie de contacto entre las distintas fases es despreciable frente a la masa del
sistema, la magnitud de las propiedades superficgsdan pequeia respecto a la magnitud de las
propiedades extensivas de las fases que puede despreciarse. No ocurre lo mismo cuando las
superficies de las fases en contacto son grandes en relacién a la masa debsistenuseria el
caso de los sdlidos pulverizados o de nieldasEn este caso, las propiedades superficiales,
especialmente las extensivas, se vuelven importantes y hasta pueden condicionar el comportamiento
global del sistema.

81 2. Superficie, interfaze interfase

Es bastante comun en la literatura fisicoquimica que se usen indistintamente los términos
superficie, interfaze interfase, para representar el limite entre dos fases macroscépicas de un
sistema heterogéneo. Sin ey, hay algunas diferencias sutiles entre estos términos que
trataremos de explicitar a través de varios ejemplos.

Supongamos que nuestro sistema es un recipiente cerrado que contiene cierta cantidad de agua,
tal como ilustra la Figura 8 1 A. Ese sitema esta constituido por dos fases, el agua en estado
liquido y el agua en estado gaseoso (vapor). Como el recipiente se encuentra cerrado, si las
condiciones exteriores permanecen constantes, con el transcurso del tiempo el sistema evolucionara
hacia unequilibrio dinamico entre la fase liquida y la fase vapor. Durante ese lapso, habra
moléculas en el vapor que se condensaran pasando a la fase liquida y moléculas del liquido que se
evaporaran pasando a la fase vapor. Las velocidades con que ocurraprmesss iran variando
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gradualmente hasta que en un determinado instante el nimero de moléculas que pasan por L
de tiempo a través de la superficie es el mismo en ambas direcciones. Si las condiciones extel
se mantienen constantes, se alcanzar&siado en el que, macroscopicamente, no se observa
cambios. La frontera entre las dos fases, en el ejemplo que estamos viendo, la llamamc
superficie del agua. En otras palabras, el liquido y el vapor se encuentran separados por
superficie. Podmos generalizar este concepto diciendo que una superficie es una frontera entre
fases. A esta superficie se la llama interfazea

Una interfazes una superficie que separa dos fases

Tanto la superficie como la efaz son conceptos bidimensionales y aparentes. Aparentes y
gue, al nivel microscopico, entre las dos fases en contacto no existe separacion nitida y brt
Existe si, una region donde ocurre una transicién continua de las propiegdadea thse a las
propiedades de la otra. Esto es, entre las dos fases existe una region tridimensional intermec
esta region tridimensional la llamamos interfase.

Interfaz Vapor @) | p Vapor (5,)
\ i
S 8,>86>8,
............................... Ll’quido (81)
Liquido5) | o e
A) ®)
5, S,

Figura 81 1. (A) Interfaz bidimensional como concepto geométr{8) Interfase como region
tridimensional donde ocurre una transicion continua de las propiedades extensivas.

Enla Figura 8 1 B se esquematiza una vision ampliada de la interfasella se distinguen
dos fases homogéneas, lidpiy vapor. Cada una de esas fases esta caracterizada por un conju
de propiedades. Por ejemplo, la densidad de la fase liquijayés del vapor esl,. Despreciando
el efecto de la gravedad se puede consideradgyel, son constantes en sus respes fases. En
la region intermedia, la densidad varia continuamenteddea d Esa region intermedia
caracterizada por una densidad varialigl qued; >d > d, es la interfase.
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Si se aplica el razonamiento mas simple, esto es, si se admites glos fases liquido y vapor
0 o0 genéricamente A y B) estan separadas por una superficie de espesor cero, cualquier
propiedad aditiva del sistema, por ejemplo el volumen V, estara dada por

V:VA+VB

DondeV, vy Vg son los volimenes de cada una dddass respectivamente. Pero si se toma en
consideracion la interfase, el volumen total V estara dado por

V =Va + Vg + Vinterfase

DondeVinertase €S €l volumen de la interfaggonsideraciones similares pueden ser desarrolladas
para |l& otras propiedades extensivas, como la energia, la eny@siasucesivamente.

En este capitulo utilizaremos el térmimterfasecada vez que hagamos referencia a sistemas
fisicos reales.

Las interfases pueden ser clasificagdaguncion de los estados de agregacion de las fases que
separan. Teniendo en cuenta esta clasificacion, las interfases pueden ser:

LiquidoT Solido
LiquidoT Liquido
LiquidoT Vapor
Solidoi Solido

Solidoi Gas

81 3. Importancia de las interfases

En los libios de texto y en muchos manuales se suelen describir las propiedades de los
materiales que se refieren a aspectos tridimensionales de sus naturalezas, pero suelen omitir
aquellos casos en los que las propiedades superfitiahes importancia respecto de las que se
cuantifican en términos de las tres dimensiones espaciales.

Tomemos como ejemplo el sistema bifasico ilustrado en la FigurdB En ella se muestra
gue la propiedad densidad presenta en la interfase vajoeedifieren de las densidades de la fase
vapor o liquida.

Para cada sistema heterogéneo, las propiedades superficeesadquiriendo mayor
importancia a medida que aumenta la relacion entre la extension de la supddicantidad de
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materia que ese sistema comprende. Asi el punto de ignid®nun carbén en polvo es
considerablemente menor que el del mismo carbon cuando se encuentra en bloques, por Ic
puede comenzar a arder si la temperatura ambiente esalevad

Los fendmenos que ocurren en las interfases tienen gran importancia en disciplinas com
Fisica, la Quimica y la Biologia, ya que intervienen en una cantidad enorme de procesos, t
naturales como industriales. Asi se verifican en la formacionapitdad de las coloides y las
emulsiones influyen en los procesos de adsorci@on relevantes para la actividal® los
catalizadores heterogéneos, los detergentes, la flotacion de materiales rmélddensos que las
fases liquidas en que se encuentran, en los procesos de lubricacion, etc.

81 4. Interfase liquido- gas

Figura 8i 2. Ascenso capilar Figura 8i 3. Descenso capilar

Si observamos una tina en reposo conteniendo agua, constataremos que la superficie del lic
es plana. Pero, cuandel agua se encuentra en pequefias gotas, presenta superficies cur
convexas. Si introducimos un tubo capilar en un recipiente con agua, alcohol etilico, glicerin
otros liquidos "que mojan", observaremos que el nivel del liquido dentro del tubo sapéayr que
la superficie adquiere la forma céncava. Denominaremos ese fenaswmso capilar

Por el contrario si sumergimos el mismo tubo capilar en mercurio u otros liquidos que "
mojan", observaremos que el nivel del mei@wentro del tubo desciende y que la superficie se
vuelve convexa. A este fendbmeno lo llamarechesresion capilar

La ascension y la depresion capilpueden ser explicadas en funcion de las fuerzas
intermoleculares (fuerzas de van der Waad®ciacion intermolecular por "puente de hidrogeno
interacciones ion dipolo dipold dipolo). Si la interac®n entre las particulas del liquido es menor
gue las fuerzas de adhesién del liquido a las paredes del tubo, el liquido sube hasta que las fL

! Se llamapunto de igniciérde un magrial combustible a la temperatura que dicho material debe alcanzar para qt
quecomience a arder y mantenga las llamas sin necesidad de suministro de calor desde el exterior.
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de cohesion intermoleculares son equilibradas por la fuerza peso de la columna de liquido dada por
la diferencia de nivel. @ando la cohesion entre las moléculas de un liquido es mas potente que la
adhesion al capilar, como el caso hrcurio, la tension superficinbce que el liquido descienda a

un nivel inferior y su superficie es vuelva
convexa. El descenso en el tubo capilar _— +
detiene cuando la presion en la superficie

liquido en el interior del capilar se hace igua
la presién exterior que soporta el liquido.

En la Figura 8 4, se representa la fronte
entre una fasdiquida y una fase vapor. La
particulas que se encuentran emsdrior de la +

STt
fase liquida interacttan mediante fuerz + i+++++:&qmj+

intermoleculares hasta alcanzar un estado
equilibrio dindmico en el cual, la fuerza neta
interaccion es nula. En cambio, lagtfrilas
que se encuentran bordeando la superficie e| |, que se encuentran sobre el limite cof
sometidas a la accion de un nimero mayor| ¢;qq vapor.

particulas en el interior de la fase liquida qut—

la accion de moléculas de la fase vapor. Como consecuencia, las fuerzas que actian sobre las
moléculas d la superficie tienen una resultante dirigida hacia el interior de la fase liquida, por lo
gue la superficie tiende a contraerse espontaneamente y adquirir un area menor compatible con la
cantidad de liquido que encierra y a la rigidez del recipienté @rakel liquido esta contenido. La

menor superficie de un liquido compatible con el volumen, libre de restricciones espaciales que
encierra, es la superficie esférica. Esto se visualiza en las pequefias gotas de liquido, o en las
burbujas de un gas disgas en un liquido, que tienen forma esférica. Gotas de mayor volumen
tienden a deformar su esfericidad debido al campo gravitatorio.

Figura 81 4. Fuerzas de interaccion entre
moléculas en el interior de una fase liquid

Thomas Youngdemostré que las propiedades mecénicas de
una superficie liquida podrian asimilarse a las dermambrana
elastica hipotética. EI modelo de Young supone que esa
membrana se encuentra en estado de tension. Esa tension,
denominaddension superficialpor estar actuando en direccién
paralela a la superficie, se opone a quir proceso cuyo
resultado sea la variacion del area de esa superficie. Al estudiar
las propiedades de una interfase, se puede hacer una
simplificacion omitiendo su caracter tridimensional y suponer
gue esa interfase es una membrana contractil bidinreisioe
% se encuentra sometida a tension. Si bien esa membrana es
T. Young (1773 1829) hipotética constituye un recurso apropiado para explicar los
fendmenos observados en superficies.

El ejemplo mas comun que se encuentra en la bibliografia sobre el tema, se refiere @atehalisi
comportamiento de una pelicula de jabon para encontrar la expresion que de la energia involucrada
en el proceso de tension de esa membrana contractil. Para ello se considera una pelicula de jabén
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sustentada por un dispositivo formado por tres alasnijoss y un movil. Tal como se grafica en la
Figura 8i 5, para que la superficie de la pelicula alcance un area determinada, es napbksario
una fuerzer al alambre movil.

El trabajodW'? realizado sobre la pelicula paf §
un deslizamiento dx del abambre movil es
proporcional a la variacion del area de superfi
producida por esa fuerza

dW' = Fdx ~ Adx

donde el nimero 2 corresponde a las dos caras
incremento de la superficie &

dx

Para transformar una proporcionalidad en (
igualdad, se debe introducir un coeficiente
proporcionalidad. En el caso que estanfPeliculaliquida
considerandceel coeficiente se llama "Coeficiente
de tensién superficialy se indica con la letra griegga

Figura 87 5. Tension superficial de un

dW' = g2ldx

2ldx esla variacion de la superficie de la pelicula, que se puede simbolizaAcéror lo tanto, la
expresion anteor toma la forma

dW' =gdA
lo que permite conocer el significado fisico de coeficiente de tension superficial

_daw ®i1)
g dA
El coeficiente de tension superficiamide® el trabajo requerido para incrementar en una unidad e
area de superficie de un fluido.

En el Sigse expresa ed n? o enN/m, aunque en muchos textos, pazones histéricas,
aparece expresado dyn. cn’.

El valor numérico del coeficiente de tension superfigiEmbién llamadaoeficiente de
tension interfacigl depende, fundamentalmente, de la naturaleza del fluido y de la temperatura.

2 Empleamos el simboldW' para indicar que es urabajo tily no de volumen.
® No es correcto decir que este coeficieaseel trabajo requerido para incrementar en una unidad el area de
superficie de un fluido, ya que no estrtabajo, ni se expresa en unidades de energia.
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En la Tabla 8 1, se dan los valores del coeficiente de tension superdieialgunos liquidos a
20 °C.

Sustancia g 10° (N.m?h Sustancia g 10" (N.mY

CH3; CH,OCH,CH3 17,02 CH3CO.OH 27,6

N-CeH14 18,43 CeHs CH3 28,43
CH; OH 22,62 CeHs 28,86
CH; CH,OH 22,76 Cl,C 28,95
CH;CO.CH; 23,70 NO,CHjs 32,66
CH3;CO.OCHCH; 23,9 H,O 72,75
ClIsCH 27,14 Hg 476

Tabla 81 1. Tensiones superficiales de algunas sustancias puras a 293 K. (Interfaz ligpat®

81 5. Energia libre interfacial

Para un cambio infinitesimal del area de superficie de un fluido, el tratiagt\(i* involucrado
en forma reversible a presion y temperatura constante, mide la variacién de la energsadica
a ese proceso.

dW'p,T =1 deT

La Termodindmica nos dice que, para un proceso reversible infinitesirdalpdadencia de la
energia librecon la presion y la temperatura viene dada por

dG = Vdpi SdT (17 18)

dondeG y S son la energia librg la entropia respectivamente. Adicionando a esos términos la
variacion de energia libre correspondiente a un incremento del area de la, iateidaon (8 2), se
obtiene

dG = Vdpi SdT+ gdA 8i 4)

gue es una expresiéon mas general para la variacion reversible infinitesimal de la energiaylilere
toma en cuenta la tension superficieh el caso de que dicha transformacion ocurra a presion y
temperatura constantefp= 0 ydT = 0, con lo que resulta

O Qo
S

- OO

=G, (8i 5)

«Q
1

p.T

G, es la energia librde superficie o energia libre interfacial por unidad de area.

‘Cf. 811 2.
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Tratdndose de un proceso reversible, el calor puesto en juego durante la variacién del
interfacial, puede expresarse en funcion de una propiedad termodinamica del sistema, |g entre
entonces

Qrev=TdS = T $dA (81 6)

DondeS es la entropianterfacial por unidad de area. Ademas de la ecuaciori@) se tiene
Ac e __g 87 7)

GHT %
0, en virtud de la ecua (81 5)

g _ g @81 8)

GHT =,
de manera analoga, la entalpia interfacial total por unidad de area est4 dada por
Hi=G +TS (81 9)

La entalpia interfacial por unidad de area que, expresada en funcion de la energitomieiaa
forma

H =E +pV,

Ahora bien, el volumen de la unidad de area de la interfdsegs lo suficientemente pequefio
como para, en primera aproximacion, ser despreciado. De esta manera, consMeraddél, =
E, yla ecuacién (8 9) se transforma en

Ei@G +TS (871 10)

y combinando con las ecuaciones (8) y (81 8), obtenemos
E =g- T& g (8711)
cHT +,
La ecuaciéon (8 11) permite calculaE, a partir de los valores experimentales de tension

superficialmedida a varias temperaturas

El calor de formacién de la interfabk, se define cmo la variacion de energia térmica de un
sistema cuando la superficie de este sufre una expansion igual a la unidad de area. Si la expa
de la superficie se lleva a cabo reversiblemente y a presion y temperatura constantes, se tien
Hq = TS. Tenendo en cuenta la ecuacioni (8)

__a .
H, —Tg%?p 81 12)
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Comparando esta expresion con ld (Bl) se tiene que el calor de formacion de la interfase es
igual a la diferencia entre la energia integnia energia librénterfaciales por unidad de area.

81 6. Dependencia de la tensidon superficiabn la temperatura y la presion

Los resultados experimentales muestran que la ten
superficial disminuye con la temperatura siendo, para muc
liquidos, una funcion lineal de la misma. Existen var
relaciones empiricas que vinculan la tension superfigal la
temperatura. Entre ellas podemos mencionar la propuests
Lorand E6tvode Vasarosnamérgonocido en Occidente com
Roland von E6tvos) en 1886, segun la cual

v =kl - T) (8i 13)

En esta exmsion, T, es la temperatura crititay k una
constante de proporcionalidad. Se puede demostrar que & §
de cualquier cuerpo esta vinculado a su volumen por una
expresion del tipo

R. von E6tvos (1848 1919)

A=cted V7

De modo que el volumen molar elevadesa potencia en la ecuaciori (83) es proporcional al
area superficial molar. El producto de esa area molar superficial por la tension supkfieial
energia superficial molar. La ecuacion de Edteéscohegnte en el sentido de que en el punto
critico no hay superficie de separacion entre ambas fases. Signdo
i T=0,yVW 0resultag=0.

En 1893, William Ramsagncontré que la ecuacién de E6tvos
seadapta mejor a los resultados experimentales si se la expresa

v =k(T.- 6-T) (81 14)

Esto implica que la tension superficed anula 6 K por debajo
de la temperatura critica, lo que es& acuerdo con el hecho
experimental de que cuando se tiene un liquido en un tubo estrecho,
el menisco que separa el liquido de la fase vapor desaparece a unos

W. Ramsay (1852 1916)

> Cabe recordar que la temperatura critleauna sustancia es aquella por encima de la cual es imposible licuar su
fase gaseosa por compresion isotérmica.
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6 grados por debajo de la temperatura critica.

En 1894, Johan Diderik van der Waagsopuso la ecuacién

[
-oD0Y,

a
g=0.8-
¢

expresion en la qug es la tension superficial 20°C y el exponentetoma valores del1/0 para la
mayoria de los liquidos.

De la ecuacion (8 14 se deduce que la
constantek, viene dadgor la pendiente de la recta que
resulta de representar la energia superficial molar er
funcion de la temperatura. De alli qlerecibe el
nombre decoeficiente de temperatura de la energia
superficial molar Para un gran nimero de sustancias al
estado lguido el valor de&k es 2,12. Los liquidos para
los cualex tiene este valor se llamamormales Otros
liquidos, como el agua, el alcohol etilico y, en general,
todos aquellos que forman asociaciones moleculares
por puente de hidréogenmni dipolo, dipoloi dipolo
0 por otras causas, tienen valores que no soélo sor
menores que 2,12 sino que, ademas, varian con Iz
temperatura. Se ha intentado calcular el grado de
J.D. van der Waals (18371923) asociacion de estos liquidos, estimando que valor
deberia tener lmasa molar para guefuese 2,12. Pero
estudios posteriores mostraron que la asociacién molecular no es la Unica causa que afecta el
de k. Asi, sustancias que aparentemente no presentan asociacion molecular, como el nitrilo
acido succinico, tiemevalores muy bajos de del orden de 0,56 y otras como el triestearato de
glicerilo valores muy altos: 6,0.

En cuanto a la variacion de la tension superficah la presion, de la ecuacion (84)
encontramos que

2%3 g1 @81 15)

Como para una forma dada, el area de superficie aumenta con el volumen, la tension super
en procesos reversibles, isotécns e isosuperficiales, siempre aumenta con el aumento de |
presion.
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81 7. Ecuacion de Young Laplace

SeaSuna superficie cualquiera en la interfaguidoi gas. Si la superficie es plana, la presion
gue se ejerceobre ambas caras cuando esta en equilibrio es la misma y, consecuentemente, la
superficie no sufre modificaciones en su geometria., como ilustra la Figura 8. Pero si la
superficie es curva, su desplazamiento implicara un cambio es su érea (FiguB).8

Figura 8i 5 A Figuia®BB

La imagen de la FiguraiB5A representa un aumento de la presion sobre una superficie plana,
mientras que la imagen de la Figura 8 B represeta un aumento de la presion sobre un superficie
curva. En este caso se produce un aumento del area de la superficie.

Supongamos que el area A de la Figura 8 B es lo suficiente pequefia como para considerar
a los radios de curvatura principales; Rde una circunferencia con centro ef) ® R, (de una
circunferencia con centro en,)xonstantes para toda la superficie. Supongamos que, en virtud de
una diferencia de presion, reversible e isotérnidpala superficie sufre un desplazamiento paralelo
a si misma expandiéndose una distancia infinitesgmaDe esta maner®p actla sobre el aréaa
lo largo dedz SiendoA muy pequefia, se puede admitir gie= Xy. En este caso, el trabajo
realizado por la fuerza que provoca la variacion de presion sera

W' Bp xy dz (81 16)

Producida la expansién, la superficie en cuestidon se habra incrementddppam lo que su
area serd + dA que expresada en funcion de las coordenadas sera

A +dA= (X + dx) (y + dy =xy + xdy + ydx+ dxdy

Dado que los infinitésimos de segundo orden son despreciable frente a los de primer orden y
comoxy = A

dA = xdy + ydx (81 17)

De acuerdo con la Figurai& B, el angulay; dado en radianes es
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_ X _ x+dx
% R, R, +dz
de donde
dx=ﬂz
Rl
Anélogamente
_ Y _ ytdy
Q2_ -
R, R,+dz
y
dy:ﬂz
R2

Reemplazando estas expresionedxdgdy en la ecuacion (B17)

Qo
=

-+

QDO

dA= xydz

L
RZ

Eil

1

Para lograr este aumento en el area de la superficis
realiza un trabajo de tension superficEdtetrabajo es

ail 10 .
W'=gdA=gxydz§€+E§ (81 19)

Admitiendo que la superficie se encuentra en equilil
mecanico, el trabajo realizado por la fuerza que provoc
diferencia de presiones debe ser igual al realizado pq
tension superficialPor lo tanto, de las ecuacionesi (86) y
(871 19)

P. S. de La place (17491827)

QOO

al1 1 .
= 81 20
Dp %;14-'?2' ( )

Expresion descubierta casi simultdneamente en 1805 por Thomas Y &igige Simon de La
place Paga el caso de una superficie esférica, como puede ser la de una pequefa gotaRie=agua
R;=Ryla (87 20) se reduce a

Dp=29 (87 21)

De la (87 21) se concluye que la tensién superfi@al una superficie esférica de radio de
curvaturaR, contrabalancea una diferencia de presi@pesanteniendo el equilibrio mecéanico. La
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presion ejercida del lado céam de la superficie es mayor que la del lado convexo. Cuanto menor
es el tamafo de la gotita, o de la burbuja, esto es, cuanto menor es el radio de durvahtoa
mayor sera la diferencia de presiobps

81 8. Capilaridad

Al sumer gir parcial mente un tubo capilar en
alcohol etilico, se observa experimentalmente que el nivel del liquido en el capilar comienza a
elevarse respecto del nivel del liquido en el exterior hasta quepald=aun cierto tiempo, se
alcanza el equilibrio mecanico. Reciprocamente, si el liquido no moja las paredes, como el
mercurio, el nivel del mismo en el interior del capilar desciende. Ya hemos mencionado que ambos
fenébmenos dependen de la intensidad defuarzas de cohesion entre las molééudas liquido
entre si y las fuerzas de adhesion entre las moléculas del liquido y las paredes del tubo. Cuando las
fuerzas de adhesion son mas intensas que las de cohesion, el liquido moja las paredes del capilar y
la superficie tiende a mantenerse paralela a las paredes. El equilibrio se alcanza cuando la tendencia
a mantenerse paralela a las paredes del tubo es contrarrestada por el peso de la columna emergente
de liquido, en el caso de ascenso, o de la pregibogtatica en el caso de descenso capilar. Dado el
caracter fluido del liquido, su superficie en el capilar, llamada menisco, tiende a curvarse hacia el
centro y esa concavidad o convexidad tiene, en primera aproximacion, simetria esférica.

En la Figura 8 6 se muestra un esquema de un capilar sumergido en un liquido que no moja.
En ella se observa que en el interior del capilar, la superficie de la irkerfaanvexa y esta a un
nivel menor que la superficie plana exterior. Las densgldddas dos fases sdny d,. Seap; la
presion de la fase 1 sobre la superficie plapa la presion de la fase 2 sobre dicha superficie. Es
condicién de equilibrio para cualquier superficie plana que las presiones sobre las dos caras sea la
misma, es decip; = p».

Constderemos el nivel de la superficie plana como origen del eje y que esta dirigido hacia abajo
(ya que las presiones se incrementan en ese sentido). Las presiones de ambas fases sobre la
superficie convexa situada a una distancia h del nivel de origggtispp®. Siendo la superficie de
la interfaz aproximadamente esfériqay y p& estan relacionadas por la ecuacion de Yduhg
place, lo que permite escribir

B =2 8i 22)

® Usamos en general el término moléculas, aunque pueden ser también iones, solvatados o no, o agregados
moleculares.
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Fase 1
P P | P +818h
h Py~ P / Fase 2
y N
e P~ Prtp H2Y/R
PP yt0,8(v— k)

\ 4

Figura 8/ 16. Capilar sumergido en un liquido que no moja

La condicion de equilibrio del sistema es que a cualquier profundidad y, que esté por debajo
plano y de la superficie curvda presion debe ser la misma. Esa igualdad de presiones a
profundidad yimpone que

p, +d,9y= p,+d,g(y- h) (87 23)
y como
P,=p +d,gh (87 24)
La (81 23) se transforma en
(dz - dl)gh= ZT:\,g (81 25)

La ecuacion (8 25) relaiona la depresion capilaon las densidades de ambas fases, la tensior
superficialy el radio de curvatura del capilar. Hemos supuesto que hay depresion capilar y que
superficie en el capilar es meexa. Si la superficie fuese céncava, el radio de curvatura R ser
negativo, lo que hace que la depresion capilar sea negativa, o en otras palabras, que haya as
capilar.

Para poder utilizar la ecuacion (825) en la deteninacidn de la tensién superficide un
liquido, se requiere conocer la relacion existente entre el radio de curvatura y el radio del tubc
llamamosr al radio del tubo yj al angulo que forman la pared del capilar y tangente a la superfici
del liquido en la pared (dngulo de contdcgu relacion corR se obtiene de la siguiente manera
(Figura 8i 7)
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————————

Figura 8i 7. Determinacion del angulo dergtacto
LR= sen w=- sen(q- 90’)=- cosq

de donde

R=- " (87 26)
cos q

si reemplazamos este valorRen la (8 25) y reordenamos
gcos q=- %(dz - dl)h
y reemplazand®d h porH, que es el ascenso capjlse elimina el signo negativo; quedando
ar .
gcos q= 7(d2 - d,)H 871 27)

Si el angulo de contactpes menor de 90 M es positivo, es decir, el menisco es concavo y hay
un ascenso capilaBi el angulo de contacto es mayor de 99 &0, y el menisco es convexo, esto
es, hay descenso capilar.

La determinacion expenental de los angulos de contacto requiere de instrumental muy
preciso. Si ello no se dispone, se emplea un capilar muy estrecho de radio conocido. En este caso, el
angulo de contactpuede considerarse cero, con lo que, pasaeol, la (8 27) se reduce a

r
g= %(dz - dl)H

De este modo midiendd se determina la tension superfiaigl liquido.
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81 9. Ecuacion de Kelvin
Consideremos un sistema constituido por un liquido en equilibricce vapor. En este caso, la
presion de la fase gaseosa es la presion de.v@pano el sistema se encuentra en equilibrio, los
potenciales quimicos en ambas fases deben ser iguales, o0 sea
LQ = Mvap m (871 28)
Si se efectia en forma reversible una variacién infinitesolpatdle la presibn manteniendo

constante la temperatura y si la presion de vagdo suficientemente baja como para considerar
comportamiento ideal

dnLQ =\7LIQ dleQ
dm,, =RTdInp

En esas condiciones, para una variacion finita entre dos estados cualesquiera 1y 2, la varic
del potencial quimicdel liquido sera

M2)ue = Myue =\7LIQ I.p(z)ucg - p(l)LIQ] (87 29)

Ya que a las presiones a las cuales el vapor se comporta como ideal los liquidos pue
considerarse incompresibles. La variacion del potencial quiteilcoapae sera

Mapar - Muuae = RTIN % (@1 30)
1

Si el sistema continua en equilibrio, sigue siendo validaia2@® y

\TLIQ [p(Z)LIQ - p(l)LIQ]= RT |n% (81 31)

Si la superficie es planay Lo = P1 Y Pejuig = P2 En cambio, si por efecto de la variacion de la
presion la superficie se curva, de acuerdo con la2(®

_ 41 1@
p(2)LIQ - pl—g?f'"r_s
1 2+

En particular, si por efecto de la variacién de kspgm se forma una gota de radio

29
Poyuo = P =T
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y
In P2 = Vio 29
p, RT r
gue se suele escribir en forma general
Vv, .
|an=_£$? (81 34)
0

Dondep es la presion de vapaorrespondiente a la curvatura ¥/po es la presién de vapor
normal cuando la superficie es plana (curvatura
cero). La ecuacion (8 34) fue deducida po
William Thomson, Lord Kelvirof Largs y muestra|
gue un liquido tendra presion depor mayor
cuando se presente en pequefias gotas que cU
se encuentre formando una superficie plana.
aumento de la presion de vapor fue verifica
experimentalmente para un gran namero
liquidos.

Si M es la masa molar dla densidad el
volumenmolar es Md. Para el agua a 298 M =
18,0 g/mol, d= 1,0 gml y g= 72,75 poise
Reemplazando estos valores en la ecuacior3@

W. Thomson, Lord Kelvin (1824 1907)

p _10810'cm
Po r

In

Los valores de pfromo funcion de r se dan en la tabla 3

P/ po R (m)
1,001 10°
1,011 10’
1,110 10°°
2,84 10°

Tabla 87 2. Variacion de la presién de vapiel agua con el radio de la gota a 208 =
23,756torr)

Las gotas de 1®mde radio incrementan 2,8 veces la presién de vapm gota dese tamafio
contiene alrededor de 100 moléculas en su interior. Esto significa que si comprimimos vapor de
agua en ausencia de liquido, podemos aumentar hasta 2,8 veces su presion de saturacion antes que
se encuentre en equilibrio con gotas que contienedeador de 100 moléculas en su interior. Por lo
tanto, en ausencia de cualquier particula que actia como iniciador de un proceso de nucleacion que
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provoque la condensacion, puede lograrse una considerable sobresaturacién enfriando el \
saturado por expsion adiabatica. Este efecto se utiliza en las camaras de déeeblaison para
capturar destellos de particulas cargadas. Al pasar una particula cargada, iones, o quarks con
a través de la cdmara de niebla estas actUao caicleos sobre los cuales condensan las gotas d
agua, dejando un rastro que muestra la trayectoria de la particula y que puede ser fotografiado.

Un fendmeno basado en el mismo principio ocurre con las nubes. En ellas el vapor de agu
encuentra erequilibrio metaestable con microgotas. Si se envia un cohete conteniendo Agl q
desparrame esta sal sobre las nubes bajas, los cristales de actuardn como nucleos de conden
Ademas, al hidratarse en forma endotérmica, disminuyen la temperaturardersw favoreciendo
aun mas la condensacion, lo que provoca un aumento considerable de las gotas, que a su vez,
la presiondevapor caen en forma de |l uvi a. Este pro

81 10. Tensid superficial de soluciones

Hasta ahora hemos considerado la tensién supericialistancias puras. Cuando en un liquido
se disuelve otra sustancia en la gran mayoria de los casos la tension superficial varia.

Entre las sustaras que disminuyen la tension superfical agua se encuentran los alcoholes y
muchos compuestos organicos que contienen grupos hidrofilicos hid@xdélY y carboxilo
(6 CO.OH) o grupos hidrofébicos no polares como ladenas hidrocarbonadas de compuestos
ligeramente solubles que al repeler el agua disminuyen el trabajo para llevar a las moléculas hac
superficie. En consecuencia, las moléculas se acumulan en la superficie disminuyendo las fue
de cohesion entra$ moléculas de agua lo que provoca el descenso de la tension superficial.

Las sales idnicas, en general, incrementan la tension supedfcislis soluciones acuosas
debido a la fuerte interaccion idndipolo. Las asociacites ioni dipolo atraen a las moléculas
superficiales hacia el interior de la solucion lo que se traduce en un aumento de la ten:
superficial. En estas soluciones, la regién interfacial es mas pobre en soluto que el interior.

El proceso mediante el ause logra que la concentracion interfasica de un componente en ul
fase sea distinta a la concentracién del mismo componente en el interior de esa fase se |
adsorcién Cuando la concentracion de soluto en la interfase es mayonaglengerior, el proceso
se denomina adsorcion positiva, en cambio, cuando la concentracion de soluto es menor e
interfase se llama adsorcién negativa. La adsorcion no solo ocurre en interfases sailo
también se verifica en interfases liquididquido, solidoi liquido y sélidoi gas.
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81 11. Agentes tensioactivos

Las sustancias que producen adsorgositiva, es decir, las que se adsorben en la superficie,
disminuyen la tension superficidkl liquido. Esas sustancias se denominan agentes tensioactivos
En la gran mayoria de los casos, los agentes tensioactivos son moléculas que tienen una parte
definidamente no polar y otra parte de caracter polar. La porciéra deolécula de agente
tensioactivo que provoca la disminucién de la tension superficial puede tener carga eléctrica
positiva 0 negativa o ser neutra. En funcion de esas caracteristicas, los agentes tensioactivos se
clasifican en cationicos, anionicos y ndénicos. En la tabla 8 3. se dan algunos ejemplos de
estos tipos de tensioactivos

Catidnicos Anidnicos No iénicos
clorhidrato de laurilamina) estearato de sodio Esteres del polietilenglicol
bromuro dg oleato de sodio Alcoholes alguarilpolietéricos
trimetilcetilamonio
Cloruro de laurilsulfato de sodio oleamida

dioctadecilmetilamonio

cloruro de acetilcolina laurilbencenosulfonato de sodio | nonilfenol

acetato de succinilcolina | a- alquilnaftalensulfonato de sod Monoésteres de la glicerina ¢
acidosgrasos superiores

Tabla 8i 3. Clasificacion y ejemplos de agentes tensioactivos

81 12. Laley de Tate

En 1864, Thomas Tate, como resultado de
experimentos con el agua, enuncié tres generalizesi
empiricas, mediante las cuales se podria estimar el pe
una gota de liquido que cae desde un tubo:

1) Manteniendo constantes todas las den
propiedades, el peso de una gota de liquido que cae d
un tubo es proporcional al diametro del tubo dmgee se
formo.

2) Manteniendo constantes todas las den Figura 87 9. Esquema de
propiedades, el peso de una gota de liquido que cae d dispositivo publicado por Tate €
un tubo es proporcional al peso de liquido que se elevy su trabajo. C: vaso contenedor (
en ese tubo por capilaridad liquido, KA; una tira de calico
AB: tubo; D: wvaso ds
precipitados.
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3) Manteniendo constantes todas las demés propierjadg@eso de una gota de liquido que cae
desde un tubo, disminuye por el aumento de la temperatura.

De sus resultados experimentales con gotas de agua cayendo desde un tubo de 0,3 pulgac
didmetro, encontré que los pesos de las gotas disminuian erelao#@n dada pow, i w; =k
0,0018 °F - 40°F), en la qué es una constante. Experimentando con tubos de otros diametre
obtuvo una formula més general para la relacion entre el peso de la gota, la temperatura fahrenl
el diametroD, del tubo (erpulgadas)

w={5-57 0,006¢i 40)}D.

Todos los experimentos de Tate realizaron con tubos de vidrio de paredes delgadas. Lo
didmetros de los tubos variaban entre 0,1 a 0,7 pulgadas. Los pesos de las gotas fueron calct
a partir de la mediciéde cinco a diez gotas de liquido que caian a intervalos de 40 segundos en
recipiente previamente pesado. Tal como se conoce actualmente, la llamada "Ley de Tate" pe
ser una sintesis de las dos primeras generalizaciones empiricas de Tate. Laneapadisica de
estaley es

w=2prg (81 36)

En esta expresiony es el peso de la gotagel radio de la superficie circular por donde cae la
gota ygel coeficiente de tension superficial

Tate tamb@n encontré que para liquidos de igual densidad cayendo desde un mismo tubo y
misma temperatura, el peso de la gota variaba con la naturaleza del liquido. Asi a 40°F y en un
de 0,3 pulgadas de diametro, el peso de una gota de agua fue 2,82 frapesos de las gotas de
una solucién de cloruro de sodihefaiva= 1,190) era 3,30 granos y los pesos de soluciones de igu:
densidad relativa al agua eran: para el azucar: 3,06 granos, parzC€:N&00 granos, para el
MgSOy: 2,97 granos; para el HNCR,58 granos; para el cido sulfarico: 2,30 granos.

Trabajando con soluciones de cloruro de sodio a distintas concentraciones, encorgro que
diferentes soluciones de cloruro de solip otras sales neutrasl incremento o aumento en el
peso de la gota esta en proporcion al peso de la sal seca disuelta.

81 13. Determinacién de la tension superficial

Los métodos para la determinacion de la tension superdiaal la tension interfacial liquido
I gas se clasifican en estéticos y dinamicos.

" Tate, T. "On the magniude of a drop of liquid formed under different circumstancé®jlosophical
Magazine27(181): 176180.

* Calico era una tela liviana de algodon parecida al percal.

81 granol 0,647989 gramos.
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Entre los estaticos podemos mencionar

Método de la ascension capileBi se usa un
capilar de radio muy pequefio, se puede
considerar que el menisco es hemisférico y se
' puede aplicar la ecuacion (8 27). En
@ determinaciones mas precisas al valohde le
introduce un factor de correcci®3 que toma

© en consideracion el caracter no plano del
menisco.
Figura 8i 8. (a) Método de la presidon maxima { Método de la presibn maxima de burhuja

burbuja. (b) crecimiento de la burbuja cuandg Este método consiste en aplicar una presion

quUIdO mOja las paredes del Capilal’. (C) idd creciente en un Cap"ar de mmaque forme

cuando el liquido no moja las paredes del capila ;n4 purbuja en una de sus extremidades [Figura
81 8 (a)]. A medida que la presion aumenta, el radio de la burbuja disminuye tendiendo a un
minimo que corresponde a una burbuja semiesférica.

De acuerdo con la ecuaciéon de Yolinga place, cuand® es un minimoPp es maxima. En el
caso en que el liquido moje las paredes del capilar [Figur@ @&)] este valor minimo dR es el
radio del capilar. Cuando el liquido no moja las paredes del tubo, R es igual al radio externo del
capilar [Figura 8i 8 (c)].

En este método, se mide la presibn maxima aplicable en el tubo sin que ocurra el
desprendimiento de la burbuja en la extremidad.
Esta presion maxima esta dada por

p maxz(dLlQ - dGAS)g(h+ R)+2(g+ R) (81 35)

ecuacion que perite calcular el valor dg. Este
es uno de los métodos mas convenientes pa
determinacién de la tension superfici@i se
desean valores mas exactos aun, se intrody
correcciones a la ecuacioni(85) que toman er
consideracion el hecho de qlees burbujas no
son exactamente semiesféricas.

Método del anillo o de la balanza de Pier
Lecomte du NoUyEN este método, cuyo esquer]
se ilustra en la Figurai89, se determina el valo - ;
de la tensién superfidiamidiendo la fuerza : ' —
necesaria para arrancar un anillo de plating Figura 8i 9. Balanza de du Noly
iridio de la superficie de un liquido. Para ello se
emplea una balanza de torsion (Figura 8), consistente en un alambre de aceumo de cuyos
extremos senantiene fijo a una pieza metalica accionada por tres tornfloB fy Q que sirven
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para modificar la tension del alambre de modo tal de establecer el "cero" de la balanza. EI
extremo del alambre esta unido a un dial gradud)lgye se acciona meghte un tornillo D). El
alambrea esta ligado a una palanBade cuyo extremo pende el anillo de platino e iridio.

La fuerza total que mide la balanza es la del peso del anillo mas la fuerza debida a la ten
superficial Esta ultima es igual a la longitud del anillo
multiplicada por la tensién superficial (que equivale a la
fuerza por unidad de longitud). La longitud es el doble que la
circunferencia del anillo ya que el liquido estd en contacto
tanto con el interior comaon el exterior del anillo. Por lo
tanto, la fuerza total que determina la balanza sera

FrotaL = Faniwo + 23 2pRg (87 36)

Este método requiere de un factor de correccion emgirico
que tome en cuenta la forma del liquido elevado y el hecho dt
qgue el diametro del alambre de torsién no es cero. Por ello [
ecuacion (8 36) toma la form

FrotaL = FaniLo + 22 2pRgf (871 37)
Para evitar errores en la determinaciomgde debe tener en cuenta:

U Que el anillo esté sobre un Unico plano horizontal.

U Que el didmetro del recipiente conteniendo el liquido seafioientemente grande de
modo que la curvatura de la superficie liguida no afecte la forma de la columna liquida

U0 Que el anillo s6lo se mueva en direccién vertical.

U Que el anillo tenga una curvatura estrictamente circular

Hoy en dia se dispone de tablasf dpara una gran cantidad de liquidos. Con estos factores d
correccion se pueden determinar tensiones superficiales con errores menores al 0,3 %, lo que
gue el método del anillo sea el mas empleado, sobre todo en los laboratorios industriales.

Método del estalagmOmetr&onsiste en provocar la formacién de gotas en el extremo de u
tubo vertical. El peso de la gota en el instante en que se separa del tubo, depende del radio de
y de la tension superficiael liquido. En ese instante, el peso tiene el mismo valor numérico que
fuerza que origina la tensién superficial. Por lo tanto

w =2prg
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donder es el radio del tubo (Figura 18 10). Para un
liquido dado a una determinada temperatura el r&dio
de la gota sera proporcional al radio del tuRo:r, que
se puede escribir

r = kR
Por lo que el peso vendra dado por

w =2pkRg

La ley de Tateestablece que para un radio del tubo y
a una temperatura dada el peso de la gota es
proporcional a su tension superficial

En la practica se hace caer un nimero determinado
de gotas a intervalos regulares, gague su peso
promedio minimice los posibles errores experimentales
y los resultados se comparan con los de un liquido cuya tension supesfic@iocida. A partir de
la proporcionalidad mencionada, si el peso prome&diale wha gota de un liquido cuya tension
superficialg, se quiere determinar y el peso promedjode una gota de un liquido cuya tensién
superficialg, se conoce, se aplica la ecuacién

Figura 8 1 10. Método del
estalagmdmetro

w_g
W, 0,

Método de la placa de WilhelfhyEn este método se emplea una lamina delgada de mica o de
platino rugoso inmersa en el liquido y suspendida del brazo de una balanza (FigLi3. &e
determina el peso necesario para arrancar la ldmina del liquido.

® Desarrollado en 1850 por Ludwig Ferdinand Wilhelmy (181864)

206



Fisicoquimica de superficies

L (borde hiimedo)

Aire

Liquido /

Figura 8i 11. Método de la placa dilhelmy para determinar tension superficial

81 14.Tension interfacial entre dos liquidos

Las consideraciones hechas para la interfase liGughs, pueden ser extendidas a la ins&rfa
liquidoi liquido. Estas interfases se generan al poner en contacto dos ligydognmiscibles o
parcialmente miscibles entre si. En esas condiciones, una molécula que se encuentre en la int
estara sometida por un lado a la atracciéon de ldécmlas de la fasa y por el otro a la atraccién
de la fasé. Las dos fuerzas de atraccién actian en sentido opuesto y en la mayoria de los cas
tension interfacialf IOpresenta un valor intermedio entre las tensiones superficiales individuale
Asi, por ejemplo, la tension interfacial del sistema agusenceno a 293 K es 35MNm* valor
intermedio entre la del agua, 72N&i*y la del benceno 28,88m*. Cuando las moléculas de uno
de los liquidos, por ejemplo &l contienen grupos polares y @ko liquido,a, es agua, cuyas
moléculas son también polares, habra una interaccion fuerte entre los dos tipos de moléculas
interaccion actuara en sentido de acumular las moléculas del ligwidda interfaseAdemas de
acumulase en la interfase, las moléculas se dispondran de modo que la extremidad polar se ori
hacia la fase acuosa. Como consecuencia, la tensién interfacial presentara un valor inferior a la:
tensiones superficiales. Por ejemplo, a 293 K, la tensioridnial del sistema - butanoli agua es
1,6 Nmi*, mientras que la tensién superficitgl ni butanol a esa temperatura es M6 . En la
tabla 8- 4 se dan los valores de la tension interfacial del agua con algunos siquiddension
superficial (liquido- vapor) de esas sustancias.

207



Temas de Quimica Fisica

Liquido g3 10° (NmY) | 2 10° (Nm)
agua 72,75

ni hexano 18,4 51,1
n - octano 21,8 50,8
Tetracloruro de carbono 28,95 45,1
benceno 28,86 35,0
éter etilico 17,01 10,7
ni butanol 24,6 1,6
acetato de etilo 23,9 6,8
anilina 42,9 45,8
nitrobenceno 43,9 26,0

Tabla 8i 4. Tensiones superficiales de algunos liquidos y tensiones interfaciales de los mismos
en contacto con agua a 293 K

871 15. Adhesiony cohesion

Dada la #&raccion existente entre las moléculas de dos fases liquidas en contacto, se requiere
realizar un trabajo para separarlas. El trabajo por unidad de area de contacto seliajmale
adhesion Cuando se destruye una interfaquido i liquido, separando ambas fases, cada una de
ellas forma una nueva interfaz liquidaaire. De aqui que el trabajo de adhesion, a presion y
temperatura constantes, venga medido por

adhesiof® =a+ p®-ab O ( 838)

Se denomindrabajo de cohesiéral trabajo involucrado en el proceso de separar en dos partes
una columna de area unitaria. Como en esa ogeraei forman dos superficies liquidaire, cada
una de ellas de area unitaria, el trabajo de cohesion sera

El trabajo de cohesiors el trabajo que debe realizarse, en condiciones isotérmicas e isobaricas,
para separar rev@blemente una columna de liquido, perpendicularmente a su eje y formar dos
nuevas superficies, cada una de ellas de area unitaria. Ese trabajo es numéricamente igual a dos
veces la tensidn superficidél liquido.

Geonesion= 29 (81 39)

En la tabla 8 5 se dan algunos valores del trabajo de cohed#dalgunos liquidoy del
trabajo de adhesiaGtuando la otra fase es agua.
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Sustancia Gtohesic’m Gadhesic’m

Agua 145,5 T

n - hexano 16,8 40,2
n - octano 43,6 43,8
Tetracloruro de carbono 53,6 54,5
Benceno 57,8 66,7
Nitrobenceno 87,8 90,7
n-butanol 49,2 95,8

Tabla 8i 5. Trabajos de adhesion y cohesion de algunas sustancias

871 16. La ecuacioén de adsorciéde Gibbs

Las tensiones superficiales de las soluciones difiereargknente de las que corresponden a los
respectivos solventes puros. Segun la naturaleza del soluto, los desvios pueden ser positi\
negativos, esto es, puede haber adsomédyativa o positiva del soluto en la fase superficial B qu
modificara la tension interfacial.

Si tenemos dos liquidas y mo miscibles en contacto, entre ellos habra una interfase d
propiedades variables que tendra un cierto espesor, por encima y por debajo de la cua
propiedades intensivas de cadguido permanecen constantes. Esto se representa en la Figura &
12A donde | as superficies AAO6 y BBOG separan
de espesor finito hay particulas (iones, moléculas) que interactian con las particalda these
mediante interacciones dipolaipolo, i6n- dipolo, lo que afecta la estructura de cada fase. Estc
hace tan complicado su estudio que resulta mas conveniente recurrir a una abstraccién, en la c
supone que la superficie de separacidmeelats dos fases y b es una superficie geométrica e
decir, un plano bidimensiona{, gue i denti fi camos T dbRB). TedEdlase r
propiedades de lafases er 2 an i d®nticas en todos | os pur
todas las propiedades de la fdsserian idénticas en todos los puntos de la cara superficial inferic
de SSo. Esta superficie est8 ubicada dentrc
y se la denomina fase de superficie o fase intetfadeaque indicamos con la lesa

Dado que el trabajo de expansion de la superficie depende del area de la misma y no d
posicion, no importa en qué lugar, entre las dos fases, esté ubicada la fase de superficie.

Para quea y b sean homogéneas, manemos que todos los excesos o defectos de los
componentes que hay en interfase real se acumulan en esta imaginaria fase de superficie.

Para un componeniese considerara que su concentracion en cadacfayes, es constante y
su concentracién giase de superficiesj sera tal que se cumpla con la conservaciéon de la masa
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Ni=ni gt Ni ptNi i (81 40)

Evidentemente el términog; sera pogivo cuando haya un exceso del compondantn la
interfase.

Si llamamosA al area de la superficie de la fase superficial, la relacion
n_. .-
— Usi 81 41
G="2 (81 41)

fue llamada por Josiah Willard Giblexceso superficialG tiene las dimensiones de numero de
moles por unidad de superficie y por ello se la llama tamb@mcentracion superficial Su
magnitud dependerd de la ubicacién (arbitraria) de la fase superficial y puede ser positivo o
negativo de acuerdo con el sigque le corresponda a;rsegun la (§ 40).

B B’
Cp; = constante
Fase B (homogénea) Fase B (homogénea)
A (B)

Figura 8i 111 Interfase entre dos liquidos en contacto

La Termodinamica nos dice que para una fase formada por varios componentes, es valida la
ecuacion de Gibbs Duhem

dG=Vdp- sana mdn (27 10)

Tratdndose de una fase de superficie, debemos adicionar a esta ecuacion un término que
represente la variacion de la energia liwe el area de la fase

Qo

«Q
I
"]
B3E5)
J

=G, (87 5)

|- OO
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Teniendo en cuenta que el volumen de la fase de supevficie0; la ecuacién de Gibhs
Duhemtoma la forma

dG, = gdA- sana mdn, 87 42)
pues en el equilibrio, los potenciales quimicos de cada componente son iguales en todas las fas
mi= aiM=pi M
A temperatua constante, la (842) toma la forma
dG, = glA+ a mdn, (81 43)
cuya integracién a tension superfigigbotencial quimic@onstantes
G, =gA+ 8 mn, (87 44)
Si diferenciamos esta ecuacién encontramos que
dG, =gdA+ Adg+a mdn,; +é ng; dm (871 45)
Ecuacién que comparada con lai (83) no lleva a
é n,dm + Adg=0 (87 46)

Dividiendo la ecuacion (8 46) porAy teniendo en cuenta la definicion de exceso superficial

dg=- a Gdm (87 47)

La (871 147) es conocida comecuacion de adsorciéde Gibbs Esta ecuadin establece una
relacion entre la tension interfacial y el exceso superficial

81 17. Exceso interfacial relativo

Para un sistema de dos componentes en equilibrio a temperatura, presion y superficie conste
la ecuacion dadsorciorde Gibbspuede escribirse

dg +m6&Gdm=0 (87 48)
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dondem y m son los potenciales quimicos de los respectivos componentes (recuérdese que si el
sistema esta en equilibrio el potencial quimdm®m cada cmponente en cada fase es igual su
potencial quimico en la fase de superficiey G dependeran de la posicion arbitraria elegida para
la superficie geométrica. Sobre esta base, se puede localizar la posicion de la superficie geométrica
de manera tal quel exceso superficiale uno de los componentes sea cero. Para el caso particular
de soluciones diluidas se escoge la posicién de modo tahgeeexceso superficial del solvente,
sea nulo. En este caso, lai (88) se reduca

dg 3dmG&O0

aug o ,
= 8149
%= 8m8 o

Como el potencial quimicdel soluto se puede expresar

m =nf +RT In a,
se tiene
18 g 0
RT(%IInazgT
o]
a, apg @ .
G=--2 (87 50)
T8e. Y

Si la solucion es diluida o ideal, puede sustituirse la actidéddoluto por su concentracion

-. G g0 d (81 51)
RT Bic, 8

Las ecuaciones (848), (87 49), (87 50) y (87 51) se mencionan en la bibliografia también
comoecuacion de adsorciéte Gibbs

Estas ecuaciones relacionan el exceso de superficie de soluto con la variacién que se produce
en la tension superficiale la solucién cuando varia la actividgd concentracion). Si un aumento
en la cmcentracion de soluto provoca una disminucion de la tension interfagjfd)¢ < 0; G, sera
positivo, de modo que habra un exceso real de soluto en la superficie. Dicho de otra manera: tiene
lugar adsorcionde soluto en la superficie. Si, en cambipgc)r > 0; G, serd negativo v,
consecuentemente, habra defecto de soluto en la superficie, fendbmeno que se conoce como
adsorcion negativa
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81 18. Peliculas superficiales

Si dejamos caer unas gotas de aceite sobre una cuba conteniendo agua, observamos q
gotas comienzan a extenderse sobre la sumerfarmando una capa muy delgada. Bajo
condiciones adecuadas esta capa se adelgaza hasta hacerse monomolecular. Este fenébmeno |
lugar a una amplia gama de experimentos que van desde mediciones de tension shpstéicial
determinaciones de masas moleculares relativas. Uno de los experimentos clasicos es el de |
Langmuirdestinado a medir la presion superficial g
ejerce una capa monomolecular.

Entre las moléculas presentes en la cq
monomolecular aarren distintas interacciones. D
entre ellas, la principal es la repulsion. En virtud
esta repulsién se produce un descenso de la ter
superficial Si la disminucion de la tension superfici
es debida a la repulsion desimoléculas, ella pued
ser medida mediante la resistencia que la capa o
a la compresion lateral. Esta resistencia se denot
presion de superficie o presion interfacial. Para
determinacién, Langmuirdesarroll6 un aparat(
llamadobalanza de pelicula o balanza de Langm
cuyo esquema se representa en la Figurd 3. Esta
consiste en una cubeta poco profunda que se llena
agua hasta el borde. En el centro se agrega una |. Langmuir (1881 1957)
de wuna solucion diluida de &cido esteérico
(C17H33COOH ) *° en benceno. El benceno se evapora y la gota se extiende. La capa es conte
por una barrera movil (B) y un flotador fijo (A) que esta conectado a una balanza de torsion. El ¢
disponible para la pelicula puede ser variada moviendo la barrétar®ver la barrera B hacia A,
el area de la pelicula se reduce hasta que, alcanzado un valor critico, la compresion de la pel
produce una fuerza que se registra con el alambre de torsion. Si se sigue comprimiendo esa f
aumenta rapidamente (FiguB1 13) Se ha extrapolado el valor del area critica siendo este are
0,205nnf/ molécula. Este es el &rea para la cual la pelicula alcanza su maximo empaquetamie
Cuando se alcanza este estado, las moléculas tienen los grupos carboxilo (poldossh uai
superficie y las cadenas hidrocabonadas orientadas hacia arriba. El area transversal de las mol
es, entonces, 0,208t

10 E| grupo CO.OH del extremo de la molécula esta fuertemente polarizado y es atraido por las moléculas de
mientras que la cadena hidrocarbonada es hidrofébica y tiende a mantenerse lo mas alejada posible de la superfi
agua.
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Cl7 3

Al tensiometro \CO st

|

B
Barrera Superficie
movil “) libre
flotador
fijo

NN\

Figura 81 12. Balanza de Langmuwresquema lateral del aparato

Las balanzas deLangmuir modernas
permiten medir la resistencia que opone la
capa molecular a la compresidres decir su
4 presion superficial con una precision del
centésimo delinaporcnf.

Sabemos que la tension superficiane
medida por el trabajo requerido para
aumentar en una unidad el &area de una
superficie. Sea L la longitud de la barrera
movil sobre la superficie del liquido. Si esta
barrera es desplazada una distanca

g comprimiendo la pelicula, el area de la
L] . . .

s > pdicula disminuye ernLdx mientras que la
0,205 Ametecue (R superficie detras de la barrera aumentara en

Ldx. Si llamamosyga la tensién superficial
del agua yg a la de la superficie cubierta por
la pelicula, la variacion de energia del

Figura 8i 13. Cuwa de fuerzd area en balanza d
Langmuir para presiones altas

sistema sera
G Ldx 1 gdx

Esa difeencia de energia es suministrada por la barrera movil al desplazarse una distancia
contra una fuerza que ejerce la pelicula a lo largo de la longitudamandoP a la presién
superficial, e L la fuerza que se ejerce sobre la longitudSi PBdx esel trabajo de compresion
gue ejerce la barrera movil a costa de una variacion de eggtgiai gLdx,

PLdx =g Ldx i gLdx
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P=gig

El valor de P Fl=es el mismo que se aplica sobre el flotador fijo, el que mediante el hilo ©
torsion permite registrar la fuerka

Queda asi demostrado que la presion interfacial es una medida de la variacion de la ter
interfacial causada por la presencia de la pelicula.

8i19. fAEstado f2sicoo de | as capas monomol

Cuando se estudia la presion interfacial en funcion del area de superficie de la pelicula o del
correspondiente a una molécula, se observgmnak diferencias de comportamiento de las
peliculas segun la naturaleza de las moléculas que la forman. EI comportamiento de esas peli
permite, por analogia con cantidades tridimensionales de materia clasificar a las ca
monomoleculares en gasesshquidas y solidas. En la Figurd 84 se representan los tres tipos de
comportamiento.

La curva (a) de la figura 8 14 representa el comportamiento de una capa monomolecule
gaseosa. Un ejemplo de estas capas lo constituyé pentanol sobre agukn este tipo de capas,
el area disponible para cada molécula es mucho mas grande que el area que realmente ocl
molécula. La interaccion lateral entre las moléculas es despreciable y la pelicula puede comprin
0 expandirse sin variar sus caractar#s esenciales. Cuando una solucién de material tensioactiv
es lo suficientemente diluida, la variacion de la tensién superficial la concentracion es
aproximadamente lineal. Esto se puede escribir

g ogr bc (871 55)
en la que b es una constante. Combinando esta ecuacion cdéb4g (8
=-bc

y como

P=-c&0 (87 56)
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introduciendo esta ecuacién en la (B3)

P =GRT = 5 RT
A

cuya expresion

P A=n_RT (87 57)

es enteramente analoga a la ecuacion de
estado del gas idepV = nRT

Las curvas (b) y (c) de la figurai814
representan el comportamiento de capas
monomoleculares  liquidas. Entre las
moléculas de este tipo de peliculas existen
fuerzas de cohesion mas intensas que en el
o P caso de las gaseosas. Si bien las molscula
estan estadisticamente mas proximas la
estructura interna no esta rigidamente
Figura 81 14. Curvas de fuerza de presi{ organizada. El area disponible para cada
superficial en funcion del area por molécl molécula es varias veces superior a su
para distintas peliculas monomoleculares. diametro molecular.

Se suelen distinguir dos tipos de peliculas liquidas: las peliculadad$gakpandidas y las
peliculas liquidas condensadas. Las expandidas exhiben compresibilidad mayor que la fase liquida.
A presiones bajas pueden sufrir una transicion hacia el comportamiento de las peliculas gaseosas.
En este caso, las cadenas hidrocarbasauh la interfase se distribuyen cadticamente. la ecuacion
de estado toma en cuenta urarea (en analogia con el covolumen) y la ecuacion es del tipo

P(A-s,)=nRT (87 58)

dondes, es un parametro experimental. La ecuaciéii @B) es, en muchos casos, bastante
satisfactoria para representar los datos experimentales. La curva (b) de la Figdra@responde
a la pelicula liquida expandida.

El estado liquido expandido se dangmlmente en compuestos de cadena larga que poseen
grupos intensamente polares, como hidroxiacidos, aminoalcoholes, amidas, etc. Un ejemplo de
liguido expandido bidimensional lo constituye el &cido ricinoleico a 20 °C.
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Las peliculas liquidas condensadasespntan compresibilidades bajas. Las cadenas
hidrocarbonadas se encuentra bastante organizadas estando en forma paralela entre si y orie
hacia arriba respecto del agua. Durante la compresion las moléculas de agua que se encuentrar
las molécula orgénicas son expulsadas a la fase agua. Se encuentra que la presion interfaci
estas moléculas varia linealmente con el diAmetro molecular, siguiendo ecuaciones del tipo

A=b+P (87 59)

Entre las sustancias que se comportan como liquidos condensados se encuentra el al
cetilico

La peliculas de compresibilidad muy bajas se presentan como bastante rigidas. La varia
de la pesion interfacial en funcién del area por unidad de molécula dan curvas como |
representadas por (d) y (e) en la figunaB4. La ecuacion de estado es similar a Ia §®) siendo
adel orden de 0,02. Ejemplo de este tipo de comportamiento sondos astearicos y palmitico.

81 20. Adsorcion de sélidos

Cuando se agita una solucion diluida de un colorante con un sélido finamente dividido
observa que disminuye la intensidad del color. Si se introduce un gas a baja presion en un re
gue corenga un solido finamente dividido y se agita, al cabo de un tiempo se nota una disminuc
considerable de la presion. En ambos casos se dice que el colorante o el gas han sido adsorbi
la superficie del solido.

Los solidos que adsorben gasesben el nombre genérico @delsorbentesmientras que las
sustancias que se adsorben se llaagsorbatos Entre los adsorbentes mas comunes figuran el ge
de silice anhidro, el carbon vegetal, y ciertos metales como el platino, paladib, cofteey otros.

En general, se suele estudiar por separado la adsdecigeses de la adsorcion de liquidos.

81 21. Adsorcion de gases

Los resultados experimentales muestran que la adsatei@ases sobre supeifis solidas se
incrementa con el aumento de la presion y con el descenso de la temperatura. Para un determ
sélido, su capacidad de adsorcion depende ademas de su superficie especifica y de la forma c
particulas.

En un intervalo limitado de psion, la dependencia de la adsoraérun determinado tipo de
gas con la presion a temperatura constante se representa frecuentemente por una ecuacion er
encontrada por Herbert Max Finlay Freundleh1910. Est ecuacion es del tipo
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a=kg' (81 60)

en la cuah es la masa de gas adsorbida por unidad de masa de material adsorbente a [&;pgesion

y n son constantes para el adsorbato y el adsorbente a la temperatura dada. Bpoedadm los
adsorbentes y adsorbatos a temperaturas moderadas o elevatlade modo que la cantidad de

gas adsorbido aumenta con menos rapidez cuanto mayor es la presion. A medida que la temperatura
decrece n tiende a 1 con lo que la adsor@Omienza a tornarse proporcional a la presion
(especialmente para presiones bajas).

Tomando logaritmos, la isoterma de Freundtaa la forma
loga=logk+nlogp (87 61)

de manera que la representacion graficdogea en funcion delog p debe ser una recta. Los
graficos muestran una pequefia curvatura, basicamente a bajas temperaturas lo que revela su
caracter aproximdo y que es conveniente aplicarla en un pequefio rango de presiones.

El comportamiento experimental de los distintos procesos de adsdecigases muestra que
hay, al menos dos tipos de adsorcion. Uno de ellos se Bais@arcion de van e Waals o
adsorcion fisica Este tipo de adsorcion se observa en todos los sélidos, especialmente a
temperaturas moderadas o bajas y se caracteriza por que
la variacion de entalpia asociada a la adsorcion de un mol
de gas es relatamente baja, entre 5 y k@al/mol. Estos
calores de adsorcion son del mismo orden de magnitud
que los calores de condensacion, lo que dio pie para
suponer que las fuerzas que retienen al gas en la
superficie del sdélido son de naturaleza similar a las
fuerzas moleculares de cohesién que retienen el vapor en
la superficie de un liquido. EI nombre de adsorcion de
van der Waals deriva, precisamente, del hecho que las
fuerzas de cohesion molecular son fuerzas de van der
Waals

H. M. F. Freundlich (188D 1941) Otra caracteristica de la adsorcifisica es que,

para un determinado adsorbente, la magnitud de la
adsorcion en condiciones dadas tiene cierta vinculacion con la facilidad de licuefaccion del gas. Los
gases que son mas facilmentudébles’ los que tienen fuerzas de cohesién de van der Wals mas
grandes son los mas se adsorben.

El segundo tipo de adsorciée denominadsorcion activada adsorcion quimicaEste tipo
de adsorcién se caracteriza por que la vemade entalpia asociada a la adsorcion de un mol de gas
es muy superior a la adsorcion fisica, siendo los valores entre 1kgdlddol.

La adsorciénquimica se produce soélo en casos aislados y se verifica a temperaturas
moderada® altas. A diferencia de la adsorcion fisica, involucra fuerzas de interaccién quimicas
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entre adsorbente y adsorbato, lo que explica que el calor molar de adsorcion tenga valores
elevados.

En 1916, I. Langmuirsupuso que, como lasudrzas de interaccion quimica decrecen
rapidamente con la distancia, en la adsorgoimica solo se adsorbe una capa de moléculas sobr
la superficie del solido. A partir de esta consideracion Langmuir dedujo una relacién entre la m
adsorbida por unidad de masa de adsorbente y la presion.

Consideremos una superficie adsorbente en contacto con un adsorbato gaseoso. Sobr
superficie inciden moléculas de gas de las cuales una parte queda adherida a ella durante un ti
apreciableal tiempo que otras moléculas de gas logran escapar de la superficie. Cuandc
adsorcionalcanza un estado de equilibrio dinamico la velocidad de adsorcion se iguala a
velocidad de desorcion.

La teoria cinética permite demostrre la velocidad de las moléculas que inciden sobre un:
superficie es proporcional a la presion (a temperatura constante). Si en un cierto instante
cubierta con moléculas de gas una fracajae la superficie adsorbente, la fraccioii & estara
descubierta

Como se supone que so6lo puede ser adsorbida una capa de moléculas, solamente las mol
gue inciden sobre la superficie descubierta pueden ser retenidas. De aqui deducimos qt
veloddad de adsorciode las moléculas,vsera

Va=kp(1-q)
dondek es una constante de proporcionalidad. La velocidad de desggciés decir, la velocidad
con |l a cual l as mol ®cul as se 0ev apgpcubemacond e
moléculas
V4= Ck 0

En el equilibrio dindmico, ambas velocidades son iguales

kp(1 - q) =kdg
__kp }
gq= kp- K (87 62)

Si la superfie se cubre con una capa uniforme de gas de una molécula de espesor, la masa
gas adsorbida por unidad de masa de adsorbente es directamente proporcional a la fdaceon
superficie cubierta, esto ea,= ko (

Reemplazando este valor gen k (81 62) y dividiendo numerador y denominador gor
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L
a= K 8
K o1
o P

hacienddk k o=/kjy &/ kb k, =

__kp
k,p+1

(87 63)

p

Esta expresion relaciona la masa gas| Figura 8i 15. Repesentacion de a en funcid
adsorbida por unidad de masa de adsorbq de p parala Isoterma de Langmuir
con la presion a temperatura constante y por
ello se la conoce como isoterma de adsord&hangmuir

Reordenando la (B63) se tiene

=

k 1

o o

=

De modo que al representaaficamenteg/a en funcion dep deberia obtenerse una recta. Esto
es asi en un gran numero de casos de gases adsorbidos quimicamente.

Si observamos la representacion grafica de a en funcién de p, (Figw%) &iotamos que, si la
presion es muy baj#i;p es despreciable frente a 1 y la isoterma de Langiomia la formaa = kip
y cuando la presion es elevada >>1 y a = ki/k, = constante. Para valores intermedioskyp’™: es
decir, es del mismo tipo que la isoterma de Freundlich

La adsorciorfisica de los gases, en general, no concuerda con la isoterma de Lan§enban
encontrado cinco tipos diferentes de isotermas y esta diversidad esta vinculada a la adsorcion de
mas de una @a de moléculas.

Aplicando el tratamiento de Langmuat concepto de adsorcidfsica, S.H. Brunauer, P.H.
Emmett y E. Teller desarrollaron en 1938 un modelo de adsorcién en capas multiples que conduce a
una isoterm#lamada ecuacion BET.

Llamandov al volumen de gas adsorbido a la pregin vy, al volumen adsorbido cuando la
superficie del adsorbente se cubre con una sola capa de moléculas, dédujeron

1 El desarrobh de esta ecuacién escapa al objetivo de este capitulo. Puede consultarse el trabajo alighml en
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p _1+c-1£

= (81 64)
V(Po= P) Vol  VuC P

dondep, es la presion de vapdel adsorbato a la temperatura de la adsorgides un coeficiente
aproximadamente constante

_ o E\Ei- E e i}
c—ex% RT B (81 65)

E; es el calor molar de adsorci@orrespondiente a
la primera capa molecular adsorbida y &s el calor
molar de condensacién del gas a liquido.

Cuando se repsenta graficamenta en funcion
de p para la isoterma de Brunauer, Emmett y Teller se
obtiene una curva como la de la Figura 1.

Si se representa graficamenge/ v(pp T p) en
funcién dep/py se obtiene una linea recta cuya pendiente
es €1 1) vycy ordenada al origen\i/c.

b —————— —— —— ——————— -

®
a®

Figura 81 16. Representacion de a
funcion de p para la Isoterma B.E.T.

81 22. Fendmenos eléctricos en las interfases. Doble capa eléctrica

Las interfases muchas veces contienen cargas eléctricas. En el caso de un metal inmerso e
solucién ionica, la electrizacién de la interfase ocurreidie a la reaccion de transferencia de
cargas eléctricas entre dichas fases. Consideremos, por ejemplo, al electred€dCt, la

transferencia de cargas de una fase a la otra puede ocurrir mediante la reaccién de disolucié
metal

Chem. Soc60, 309 (1938); o en Adamson, A. W., Physical Chemistry of Surfaces, Interscience. New York. N.Y. 2
edicion. 1967
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Cd- Cd*+2¢
0, mediante la reaccién de deposicion
Cd**+2e- Cd

La electrizacion de la interfase puede ocurrir también debido a la disociacion de los
componentes de la solucién con la consecuente adsaeitos iones sobre la superficie metalica.
Debido a la interaccion electrostatica habra cargas de signo opuesto en las proximidades de la
superficie. Estas cargas de signo opuesto pueden localizarse sobre la fase metalica en forma de
exceso o defecto de electrones o en la solucién en forma de Ebreemjunto de cargas presentes
en la interfase se llama doble capa eléctriGa presencia de la doble capa eléctrica provoca la
existencia de un campo eléctrico en la interfase y, por lo tanto, una diferencia de potetaicd e
entre ambas fases. Esa diferencia de potencial se opone al proceso que le dio origen (por ejemplo, la
disolucién del metal) alcanzandose asi un estado estacionario.

Se han propuesto varias distribuciones de cargas que corresponden a dif@lentssde
potencial. Una de ellas fue sugerida por Hermann von Helméoltz879. Segun este modelo,
(Figura 8i 17) una de las capas de carga esta presente sobre la superficie del metal y corresponde a
un exceso o defecto de elestes. la otra, presente en la solucidn de electrolito adyacente al metal,
esta formada por iones de igual carga pero de signo opuesto.

De acuerdo con el modelo de Helmholtz la doble capa elécdkeisaria comportarse como un
capacitor plano de caras paralelas. La capacidad de un capacitor de este tipo, no deberia variar con
el potencial, pero determinaciones experimentales demostraron que la capacidad de la doble capa
eléctrica no es constante sino que depende del potendias®motivo, el modelo en cuestion fue

posteriormente modificado.

Guoy y Chapman en 1909, trabajando
independientemente dedujeron que los iones no
pueden permanecer en posiciones fijas ya que Si
bien el campo eléctrico tiendeorientarlos en una
@ posicion determinada, la agitacion térmica tiende
a distribuirlos uniformemente a través de toda la
solucion. Por lo tanto, deberia alcanzarse una
@ solucibn de compromiso entre estas dos
tendencias cuyo resultado seria una capa difesa
iones en la fase liquida. En las proximidades del
/ @ @ Catibn metal prevaleceria la fuerza electrostatica la que

N N disminuiria con la distancia.

/

-

\
&

N

Figura 87 17. Modelo de Helmholtz de |
doble capa eléctrica
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De esta
® manera habrig

7
% @ una alta| |
@ ® concentracion
de iones con
+ @+ carga opuests
en las

® i dad
@ proximidades
® ® de la superficie
D ® metdlicala que
iria
/ ) ) Cation disminuyendo

a medida que I3

distancia a esgd O. Stern (1888 1969)
superficie

aumenta hasta que, a partir de cierta distancia, la

solucion se hace perfectamente homogénea. Est:

capa difusa de iones tiene cierta similitud con la atmosfera iGéckn teoria de DebyeHuckel

con la diferencia que presenta una distribucién planar y no esférica ( Figuk8).8

Figura 8i 18. Modelo de Guoy y Chapma
de la doble capa eléctrica. Por comodid
se omiten los aniones.

Considerando a los iones como cargas puntuales y que la concentracion de lds larezgpa
difusa siguen una distribucion de BoltzmanBuoy y Chapman utilizando consideraciones
electrostaticas que aqui no detallare@ncontraron una expresion para la densidad de dariga
capa difusa que estd mas de acuerdo con los resultados experimentales.

Otto Sternen 1924, abandond la aproximacion de cargas puntuales deyGDbgpmany y
consider6 que debidal tamafio de los iones éstos no llegan nunca a la superficie solida sino g
permanecen a una cierta distancia de ella. Esa distancia caracteriza a un plano llamado plar
mayor aproximacion. El modelo de Stern (Figura 89) divide a la doble capa etécaen dos
partes: (a) una doble capa compacta comprendida entre la superficie solida y el plano de m
aproximacion, en el cual los iones se encuentran en posiciones fijas y (b) una doble capa difuse
se extiende desd# plano en cuestion hasta el interior de la solucién dentro de la cual los iones
distribuyen de acuerdo con la teoria de Guoy y Chapman, extendiéndose alguna distancia ¢
interior de la fase liquida siendo difusa en esta region debido a quealdd@ytermica permite un
movimiento mas libre de las particulas. Sin embargo la distribucion de iones positivos y negati
no es uniforme debido a que el campo electrostatico en la superficie provocara una atrac
preferente por los iones de signo opaes

12 Un desarrollo detallarl de esta teoria puede verse en DELAHAY, P. Double Layer and electronic Kinetics
Interscience. Nueva York. N.Y. 1966
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: El modelo de Steres asi una asociacion entre
% 3 Heudemor ® el modelo de Helmholtz y el de GugyChapman
b?) @ El plano de mayor aproximacion se llama plano
@ \ de Helmoltz externo. Formalmente, este modelo
+ @ ® es equivalente a dos macitores conectados en
i serie siendo su capacidad
@
@
5 4 ) 1 1 1 .
) ® — =+ (87 66)
P C C, Cg
@ © @
/ @ @ Cation El resultado es una caida gradual de potencial
5 en la masa del liquido donde la distribucion de la
) - carga es estacionaria.
Figura 8i 19. Modelo de Stern de la doble ca
eléctrica. Por comodidad se omiten los aniones La caida de potencial puede verificarse d

dos formas que dependen de las caracteristicas de las particulas disueltas que forman la porcién
exterior de la capa.

Tanto en el caso | como en el caso Il, AC es la caida definida de potencial en la parte fija y CB
es la variacion gradual en la partéuda de la doble capa.

El potencial entre C y B se denomjpatencial electrocinético zeta( z ).

V| Capa fija

Capu fija

< E

65

X
]

Figura 8/ 20. Curvas de caida de potencial segun el modelo ded&dardoble capa eléctrica

El modelo de Sterfue modificado por David Caldwell Grahargaien introdjp un segundo
plano de mayor aproximacion. Mas cercano a la superficie se encuentra un plano formado por los
aniones adsorbidos quimicamente por el metal, llanp@oo interno de Helmholtz Algo mas
alejado esta gblano exterior de Helmholttormado porlos cationes hidratados y a partir de ese
plano comienza la capa difusa.
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En la Figura 8 21, se representa el modelo de Grahame
de la estructura de la interfase soliddquido. Se ha omitido
la representacion de las moléculassiévente, aunque estos
juegan un rol importante en el fendmeno. En general los
cationes son bastante mas pequefios que los aniones y debid
la estructura polar del agua se encuentran solvatados en |
solucidn acuosa. No ocurre lo mismo con los anionessqae
muy pocos los que se hidratan. Las moléculas de agua qu
rodean a los cationes impiden el acercamiento con los anione
y amortiguan la repulsién de cationes entre si.

D. C. Grahame (19121958)

Plano interno P
de Helmholty . . ano demayor .
;//aproxtmaaon
2 ® o 50 ® | ® _ @
e @ e © © @ e
: @
5 ® @ *.°
@ ¢ ® @
® o @® CF ©
: @®
@®
- @ e ® @ -
' @
® 9 ® o o
o _© e
. @ ® @ . @
®e., ¢ ® o _ °
: . Zona difusa omcton

Figura 81 21. Representacion esquematica de la estructura de la doble cap&sstme

81 23. Efectos electrocinéticos

Como consecuencia de la existencia de la doble capa elgaigaroduce un conjunto de
fendmenos llamados, en generefectos electrocinéticoscaracterizados por el movimiento de
particulas bajo la influencia de una FEM y cuya magnitud depende de la carga que queda en la
difusa de la doble capa eléctrica. La diferencia de potencial entre las capas fija y difusa de la d
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capa eléctrica se llama potencial electrocinétigmtencial zeta que se identifica mediante la letra
griega zeta?).

Considerando a la doble capa como un capacitor eléctrico simple, se puede deducir la relacién
zZ=—— (81 67)

en la quez es elpotencial electrocinéticgzeta),u es la movilidad electroforéticde la particula,
esto es la movilidad de la misma bajo un potencial de llvels, la viscosidad ) es la constante
dieléctrica del medio dispersante. La ecuaciéh§8) se conoce como ecuaciéon de Smoluchowski.

Entre los &€némenos electrocinéticos producidos por la doble capa elégadamos
mencionar:

Electro6smosisEs el pasaje de liquido a través de un diafragma poroso bajo la influencia de un
campo eléctrico aplich.

Potencial de flujoEs la produccién de una diferencia de potencial cuando se fuerza un liquido a
través de una membrana porosa o tubo capilar. El potencial de flujo puede considerarse como el
proceso inverso a la electro0ssim

Efecto Dorn O potencial de sedimentacion. Es la produccion de una diferencia de potencial
cuando particulas finamente divididas sedimentan en una solucién acuosa.
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Cuestionario

81 1. ¢Qué diferenias existen entre superficie, interfase e inté&faz
81 2. ¢EN qué consiste el modelo de la membrana de Young

81 3. ¢COmo se expresa el trabajo elemental para incrementar en una cantidad infinitesimal el
de superficie de una menabra elastica?

81 4. ¢Cual es gignificado fisico de coeficiente de tension superficial

81 5. ¢Qué dependencia existe entre la energia $ibperficial y las variables de estado de una
superficie?

81 6. ¢Qué expresiompropuso E6tvos para la dependencia de la tension superfic@ah la
temperatura? ¢ Cual es la que propuso van der Waals

81 7. Escriba la expresién de la ecuacion de Youhgplace,
81 8. ¢A qué se debe el ascenso caglalos liquidos que "mojan™?
81 9. Escriba la expresion de la ecuacion de Kelvin

81 10. ¢ Como afecta a la tension superfidel agua el agregado de alcohol etilec temperatura
constante? ¢ Cémo afecta el agregado de cloruro de sodio a temperatura constante?

81 11. ¢ A qué se llama agente tensioactivo?

81 12. ¢ Cual es la expresion analitica de la ley deTate

81 13. ¢ En qué consiste el método de la presion magenaurbuja?
81 14. ¢ En qué consiste el método del estalagmorpetro

81 15. ¢ Qué diferencias existen entre adhesion y cohesién?

81 16. ¢ A qué se llama trabajo de cohe8&i6n
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81 17. ¢ Qué es el exceso superficild Gibb® ¢Qué dimensiones tiene?¢Qué expresion toma la
ecuacion de Gibbs Duhemsi se considera que el volumen e la fase de superficie es nulo?

81 18. ¢ A qué se llama adsorbato?

81 19. ¢ Qué expresion tiene la ecuacion de Freundjiehdh la adsorciorde ciertostipos de gass
con la presion a temperatura constante

817 20. ¢Qué expresion tomaikoterma de adsorcide Langmui?
81 21. ¢ A qué se llama doble capa eléctpica
81 22. ¢ Qué es lalectro6smosi8

81 23. ¢ Qué es el efecto Dorn?
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Ejercicios y problemas

81 1.La siguiente tabla da los valores de la tension superfieledgua a varias temperaturas

t(° C) g (10° Nm?)
0 75,6
20 72,75
40 69,56
60 66,18
80 62,6

A partir de estos valores calcular la energia intgrabcalor de formacion de la interfase a esas
temperaturas.
81 2. Calcular la tension superficialel éter sulfurico a 20 °C si cuando se la determina con e
tensiémetro de du Notly, cuyo anillo tiene un didmetro de dndPpesa 11,0 x 1T N, la balanza
de torsion indica 12,2 x I8 N. (el valor tabulado del coeficiente de correccion e)1,1

8i 3. La densidad del mercurio a 25 °C es 13)531°y su tensién superficia esa temperatura
es de 0,484\.m*. Calcular la depresion capilaiel mercurio en un tubo de vidrio demim de
diametro iterno sabiendo qu= 180 ° .Despreciar la densidad del aire.

8i 4. Calcular la diferencia de presion entre las dos caras de una burbuja esférica dér del0
diametro inmersa en una solucion acuosa de alcohol etilico, sabiendo que la tension saeddicial
solucion es 22,76 x 10N mi™.

81 5. Calcular la variacion de energia libsaperficial asociada a la formacion en el aire de una
burbuja estable de solucién acuosa de degiicésido de Jnmde diametrdg= 30,1 x 16°* N nl?)

81 6. Calcular la altura del menisco que forma el benceno dentro de un tubo capilandedel
didmetro, sabiendo que el benceno moja las paredes del capilar, que su tensién superfici
temperatura del expimento es 28,8 x 1N i’ y que su densidad en esas condiciones e«@$79
m' 3. Despreciar la densidad del aire frente a la del benceno.

8i 7. UncnT de agua se rompe en gotas de 1,5'% dé radio. Calcular relacién entre la tensién
superficialde esas gotas y la del agga, (.= 72,75 x 10> Nm'* a 20 °C)

8i 8. La presion de vapatel mercurio a 20 °C es de 0,1861° y su tensién superfician esas
condiciones es 0,47BIm*. Calcular la relacién entre la presién de vaporrespondiente a la
curvatura I/ y la presion de vapor normal cuando la superficie es plaagdra dos gotas de
mercurio de radios rimy 0,01mm

81 9. La tension de interfase entre el agua y el benceno es de 35,0 K6 a 20 °C. Si la
tensién supeitial del benceno, a esa temperatura, es de 28,85 N1d 'y la del agua es 72,75 x
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103 Nmi?, calcular (suponiendo que= 0)
El trabajo de adhesi@ntre el agua y el benceno
el trabajo de cohesigrara el benceno y para el agua.
El coeficiente de dispersion para el benceno en agua.

81 10. Sabiendo que la movilidad eleaforéticade particulas de plata coloidal en agua es de 3,5 x
10'® m.s%; calcular el potencial electrocinéti¢peta). La constante dieléctrica del agua a 25 °C es
78,53 y su coeficieptde viscosidad a esa temperatura es 893,61%
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IX. CINETICA QUIMICA

91 1. Cinética quimica

El estudio termodinamico de los procesos quimicos, nos permite predecersdeterminadas
condiciones de temperagyrpresion y composiciofd un sistema evolucionard en el sentido
deseado, pero no nos da ninguna indicacion si dicha evolucion seré lenta o rapida. Asi, por ejen
podemos predecir que a 2B8y 1 atm 2 moles de hidrégeno reaccionaran con 1 mol de ogige
para formar 2 moles de agua liquida y que en dicho proceso se liberarakcER656n embargo,
cuando queremos llevar a cabo esta reaccién, colocando las cantidades estequiométricas ¢
recipiente en las condiciones predichas, podemos perder leespando que se visualice la
formacién de la primera gota, mas aun, para ello deberiamos esperar varios cientos de mile
afios. Por el contrario, si en esa mezcla estequiométrica hacemos saltar una chispa eléctric
reaccion ocurre en una fracciéa segundo con violencia explosiva.

La respuesta al interrogante de por qué la Termodinamica no puede predecir el tiempo
demorara un proceso en llevarse a cabo es muy singbldiempo no es una variable
termodinamicaEl estudio de las velocidades aguee ocurren los procesos, por tanto, escapa a los
contenidos de la Termodinamica. En particular, el estudio de las velocidades de las reaccic
guimicas y de los factores que sobre ella influyen, constituye una rama de la Fisicoquimica
tiene una impdancia extraordinaria tanto en Ciencia pura como en la Tecnologia. Ese estudio
denominaCinética Quimica

La Cinética Quimica, como su nombre lo indica, se ocupa del estudio de las velocidades de
reacciones quimicas. Pero, ademas, estudia y desareo model os de | os
reacciones para poder Aexplicaro | os resu
velocidades. A diferencia de la Termodinamica Clésica, utiliza los conocimientos acerca de
naturaleza de la materia queterviene en las reacciones quimicas, aprovechando todos Ic
conocimientos acerca de las uniones entre atomos, iones o moléculas, geometria molec
energias de enlace, inestabilidad de isétopos radiactivos, etc., para un mejor entendimiento d
digtintas transformaciones intermedias y para la medicién de velocidades. Mientras los cientifi
gue estudiaban Termodindmica empleaban instrumentos como la balanza o la bomba calorimé
gue miden variaciones en cantidades finitas de materia, losigadstes en Cinética Quimica
emplean también instrumentos, como los espectrografos de IR o los contadores Geiger,

detectan variaciones en los aspectos submicroscopicos de la materia.
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La diferenciacion més amplia que se hace en Cinética Quimica eee rafisi el proceso en
estudio es irreversible o no. Los estudios cinéticos de reacciones irreversibles incluyen todas
aquellas transformaciones que, aun llevadas a cabo en un recinto cerrado, se consideran de
ocurrencia completa, es decir, al cabo de ienta tiempo las concentraciones de reactantes son
practicamente, nulas. El otro grupo de estudios cinéticos, se refiere a las reacciones en las que,
llevadas a cabo en un recinto cerrado, al cabo de un cierto tiempo se logra un equilibrio quimico.
Dentrode cada grupo de estudios cinéticos, existe una diferencia fundamental entre los procesos
gue ocurren en sistemas homogéneos y los que ocurren en sistemas heterogéneos. En los primeros,
la reaccién quimica puede ocurrir en cualquier punto del sistematrasieue en los ultimos la
reaccion solamente tiene lugar en la superficie de separacién entre las fases. Esta drastica reduccién
de la zona donde la reaccion se produce se traduce en una menor velocidad de yeaguk
transporte de materia hacia la zona de reaccién insume un tiempo adicional.

No todas las reacciones quimicas ocurren en una sola etapa. A menudo, las particulas de las
sustancias actuantes forman especies intermedias que por reaccion con algunasplecies
presentes pueden dar lugar a otras, y asi sucesivamente, hasta llegar a los productos finales. El
conjunto de todas las etapas que llevan a las sustancias reaccionantes a convertirse en productos de
la reaccién se denomimaecanismo de la reacaio Aunque se debe remarcar que las ecuaciones
estequiométricas reflejan solamente el resultado global de la reaccion.

Cuando el mecanismo procede a través de una serie de pasos y productos intermedios, el mas
lento de ests pasos decide la velocidad de la reaccion. Para visualizar este efecto, imaginemos una
persona que llega en avion desde una ciudad vecina en un vuelo que dura alrededor de 15 minutos,
pero que, para llegar desde el aeropuerto a la ciudad a través dearrgtara continuamente
atascada, demora alrededor de una hora. No interesa tanto si el vuelo aéreo demora un minuto mas o
un minuto menos, el tramo que condicionard la duracion total del viaje serd el mas lento. De la
misma manera, cuando una reacciomucé ocurre en varias etapas, la mas lenta actia como un
"cuello de botella" que impide la progresion de los procesos que le siguen cronolégicamente.

Debido a estas consideraciones, el mecanismo de la reguege un pagdedecisivo para
determinar la velocidad de una reaccion. Esto justifica la enorme cantidad de investigaciones
cinéticoi quimicas orientadas hacia el estudio de los mecanismos de las reacciones quimicas, mas
alla del estudio formal de las relaciones etdreelocidad de la reaccion y las variables (presion,
temperatura, concentracion) de las que depende.

97 2. Velocidad de reacciéon

Cuando se efectia un proceso quimico, el mismo se hace para obtener un determinado producto.
De modo gue si ocurre una ce@n general del tipo,

aA+bB = IL+mM 971 1)
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lo que interesa es determinar la cantidad de productos. L o M. que se forman por unidad de tiel
Solre esta base la velocidad de la reaccion viene dada por

9] o L]

Si Ly M son los unicos productos que se forman, la relacién entre sus concentraciones ser
gue por cadahmoles de L producidos se obtienen m moles de M. Por lo tanto, la retatiénlas
velocidades de formacion de ambos productos sera

L ]- L dpy]

m dt

A medida que una reaccion transcurre, los reactantes se van transformando en productos, ¢
sus concentraciones disminuyen con el tiempo mientras que las de los productos aumentan. ¢
estabase se puede expresar la velocidad de reat¢ambién en funcion de las variaciones de
concentraciones de reactantes. Si para la reaccién general, A y B son los Unicos reacte
presentes, la relacion entre sus velocidada®accion sera

ECAREETS

a dt b dt

Los signos menos indican que las velocidades son decrecientes. Si el sistema en el
transcurre la reaccion es cerrado, se deberéa verifican en todo momento

é nici =0 971 2)

donden; es el numero de moles de la sustancia actugntees su concentracion molar.

Por lo tanto, si A, B, L y M son las Unicas especies presentes

R SR YRR Y ©19

a dt b dt | dt m dt

La utilizacion de la (9 3) para la determinacion de las velocidades de reaccién suele conduci
resultados erréneos cuando la reaccién que se considera ocurre en varias etapas y ademas
reactantes y prodtos hay especies intermedias que no figuran en la ecuacion estequiométrica. C
de los casos en los cuales suele haber dificultades se da cuando ocurren reacciones adicic
como

2 NbOs =4 NO, + O,

2 NO, = N2O4
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Obviamente, en este caso, la dismidnae la concentracién de,® no es igual al incremento
de la concentracion de N@a que se forma adicionalmentgQy. Por lo tanto, desde un punto de
vista estricto, la velocidad de la reaccidon solo debe expresarse como la variacion de las
concentracines de productos con el tiempo. No obstante ello, si las concentraciones de las especies
intermedias son muy bajas respecto de las correspondientes a reactantes y producto8) la (9
puede, en primera aproximacion, considerarse valida.

971 3. Medida dela velocidad de reaccion

Entre los distintos métodos para medir la velocidad de una reaccion quimica podemos
mencionar:

Andlisis volumétrico o gravimétricde muestras extraidas del sistema en el que se produce la

reaccion eciertos intervalos de tiempo. Esto se emplea, por ejemplo, para medir la velocidad de
hidrdlisis de los ésteres como el del acetato de etilo

CH:CO.0CHs+H0O = CH3CO.OH + CHCHOH

A intervalos regulares se dosa la concentracion del acido acéticadmicon solucién valorada
de alcali.

Medida de la variacion de la presigen aquellas reacciones en fase gaseosa que ocurren a
volumen constante cuando varia el niumero de moles con el transcurso de las mismas. Por ejemplo,
para la descomposicion téaidel pentoxido de dinitrégeno que mencionamos anteriormente

2 NbOs =4 NO, + O,

La presién final del sistema deberia ser, en teoria, dos veces y media la presién inicial, aunque,
en rigor, es algo menor debido a la reaccion secundaria

2NO,; = NyO4

Medida de la variacion del indice de refraccidBe utiliza, por ejemplo, para medir la velocidad
de polimerizacién del estireno.

Medida del volumen especificque, por ejemplo, aumenta durante la disociacion del
diacetonalcohol

(CH3); COHCHCO.CH3 = 2 CH3COCHj3;
Variacion de la intensidad del coloe alguna sustancia actuante, utilizando un fotocolorimetro.

Esto se emplea, por ejemplo, para medir la velocidad de produccion de yodo por oxidacion de
yoduro de hidrogeno en soluciéorcagua oxigenada.
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2HI+HO0,=12+2H,0

Rotacion especifica del plano de la luz polarizada planamentdas reacciones en que
intervienen sustancias épticamente activas. Este fue el primer método para medir velocidade
reaccion. Fue empleado piardwig Ferdinand Wilhelmyen 1850 para medir la velocidad de inversion
de la sacarosa (dextrogira) cuando se hidroliza dando glucosa y fructosa cuya mezcla es levogir

C12H20011+ HXO = CgH120 + CsH1 0
sacarosa glucosa fructosa

Medicién de la radiacion emitida por minupara ciertas especies radiactivas. Es muy comun
en Qu2mica Org8nica y Qu2mica Biol - -gica, i
alguno de sus elementos consiitos. Se emplea en sistemas heterogéneos donde el reactante y
producto que contienen el elemento radiactivo estan en fases distintas. El dosaje continuo de
isétopo en una de las fases permite determinar la velocidad de la reaccion.

Ademas de los nmeionados, se emplean también medidas de viscosidad, de conductibilid
calorifica, del calor liberado en la reaccion,
AdBgps we2]p] del espectro de resonancianagnética

“ nuclear, etc.

9 7 4. Analisis de los resultados
experimentales

Si se represeéa graficamente la
concentracion de un producto en funcion del
tiempo que transcurre desde el comienzo de
la reaccion, la velocidad de reaccién un
instante dado viene medida por la pendiente
de la curva en ese instante.didlgrama de la
Figura 9 i 1 muestra una curva de
concentraciones en funcién del tiempo para

T

Figura 9i 1. Curva de concentracide producto en
funcién del tiempo para una reaccién A + BP.

una reaccion general del tipo A +BP.

91 5. Factores que influyen en la velocidad de una reaccion quimica dada

Resulta obvio que la velocidad de una reacciaimigca depende de la naturaleza de las
sustancias actuantes. Pero para unos reactantes determinados, se ha encontrado que la veloci
la reaccion varia con leoncentraciénde las sustancias actuantes ydeperatura. Ademas, la
velocidad de una reai®n puede ser afectada por la presion, la presencia de sustancias cu
férmulas no aparecen en la ecuacion estequiomeétrica (pero que intervienen en la reaccion), p
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accion radiacion electromagnética de determinados intervalos de longitudes de 9ndR, (0
radiaciones ionizantes como Xjp etc.

91 6. Reacciones quimicas en sistemas homogéneos. Orden y molecularidad

Comenzaremos nuestro estudio por los sistemas homogéneos y especialmente por los gaseosos.
Muchos de los resultados obtenidos para los sistemas gassmsdambién aplicables a las
reacciones en disolucién, pero frecuentemente el disolvente, aun cuando esté ausente de la ecuacion
estequiométrica, juega un papel importante en el mecanismo y velocidad de la reaccién.

En algunos casos la velocidad de re@mceis considerablemente modificada por la iluminacién
incidente (reacciones fotoquimicas) o por la presencia de sustancias extrafias (reacciones
cataliticas). Como la velocidad de reaccidén es siempre funcion de la tempénafisraadelante
estudiaremos la relacion entre ambas variablde momento limitaremos nuestro estudio a los
procesos que transcurren a temperatura constante.

En la seccion % 6 del capitulo V, hicimos referencia a la ley de accion de marasciada
en 1867 por Cato Maximilian Guldberg Peter Waage Ellos encontraron que para una
transformacion quimica irreversible del tipo

A+B- P

la velocidad de reacciéen cada instante es proporcional al producto de la concentracién molar de
Ay de la concentracion molar de B

v=k[A][B]

Posteriormente llegamos a la conclusiéon de que es mas riguroso utilizar actividades en lugar de
concentraciones. Sin embargo, para cotmeeiones moderadas o bajas, el uso de concentraciones
en lugar de actividades no introduce desviaciones importantes en los célculos cinéticos, por lo que
se acostumbra a usar las concentraciones molares evitando de esa manera la determinacion, no
siempresencilla, de los coeficientes de actividad

Notemos que la velocidad de reaccyguede expresarse en funcién de alguna potencia de la
concentracion (en rigor, de la actividate las sustarias reaccionantes.

Se denomina orden de una reacc@m respecto a un determinado reactivo al exponente
que afecta a su concentracion en la expresion formal que liga la velocidad de recmtitas
concentraciones de las sustancias reaccionantes, y orden global de la reaccion a la suma de
todos los exponentes citados.

Por otra parte,

Se llama molecularidadde una reaccion al numero que resulta de sumar todos los
coefidentes de los reactantes que figuran en la ecuacion estequiométrica
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No se conocen reacciones en sistemas homogéneos gaseosos de orden superior a 3, y .
namero de reacciones de tercer orden conocidas es muy pequefio. La razén de ello esta en
reacion exige la proximidad de las moléculas reaccionantes, y la probabilidad de un choc
simultaneo entre tres moléculas (como puede deducirse de la teoria cinética) es pequefic
probabilidad de un choque simultaneo de cuatro moléculas es tan exigu proEdso no seria
observable.

91 7. Reacciones simples y compuestas

Ya hemos indicado que muchos procesos quimicos son el resultado de varias reaccit
sucesivas, opuestas, paralelas o concurrentes. Esta complejidad de mecanismo se refleja
cinética formal, dando lugar a expresiones complicadas para la relaciéon entre la velocidad
reacciony las variables que influyen sobre ella.

Aquellas reacciones que ocurren en una sola etapa se llaman reacciones s@igpletales,
mientras que las que ocurren en varias etapas, dando lugar a la formacion de varios prodt
intermedios, se llaman reacciones compuestas.

Frecuentemente coinciden el orden y la molecularigadste hecho se da siempe las
reacciones elementales, de modo que la no coincidencia es indicacion de que el proceso en cu
es una reaccion compuesta. Sin embargo, existen reacciones complejas cuya cinética form
analoga a la de un proceso elemental.

Comenzaremos nuest estudio por las reacciones mas sencillas, es decir, por aquellas
equilibradas cuyo mecanismo consiste en un solo acto elemental en el que participan no mas d
moléculas.

91 8. Reacciones de primer orden

En una reaccion de primer ordenvelocidad de reaccides directamente proporcional a la
concentracion de uno sélo de los reactantes. Si llamamda concentracion de ese reactante, esa
condicion puede expresarse matematicamamddiante la ecuacion

- g—tc =kc (971 4)

en la que el signo negativo indica que la concentracifecrece mientras el tiemgaumenta. La
constante de proporcionalid&drecibe el nombre deonstante de velocidamlvelocidad especifica

ya que mide la velocidad de reaccigor unidad de concentracion, y tiene un valor definido para
cada reaccion & una temperatura dada. Si llamaroga la concentracion inicial del reactante en el
instantety, 6 yca la concentracion del mismo al tiemgardenando e integrando ai(94)
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_?rjj

O

cuyo resultado es

In =2 =kt

de donde
1
k=t—|n— (97 5)

Usualmente la ecuacion {95) no se expresa en funcién de los moles de reactante que se
consumen sino en funcidn de los moles del mismo que quedan. Si llamanedmero denoles
de reactante presente inicialmente en la unidad de volumen del sistema que reacalamamero
de moles por unidad de volumen que han reaccionado al tigrapox representara el nimero de
moles por unidad de volumen que quedan sin reaccionar al cabo de dicho lapso. Pordgdanto,
proporcional ay c es proporcional a1 X, de manera que la (95) se transforma en

1 a 2,303 a .
k==In = log (97 6)
t a-Xx t a- x

Notemos que el cocient#(a - x) de la (9 6) es un numero y por lo tanto es independiente de
las unidades empleadas para expresar las concentraciones, siempre que sean las mesoses para
paraa i X, pudiendo emplearse fracciones molares, presiones parciales,aetmnstante de
velocidadtiene las dimensiones de la inversa del tiempo y por ello se la suele exprésar en s

Otra de las caracteristicas que surgen de lagPes que el tiemppara completar cualquier
fraccion definida de la reaccion es independiente de la concentracion inicial. De estos tiempos, el
gue se usa con mayor frecuencia es el requerido para que la concentracion inicial se reduzca a la
mitad. Este tiempo se llan@eriodo de semirreaccion, periodo de semividgida media En el
periodo de semirreacciox=a/2 y de la (9 6) se obtiene

0693

K= 91 7)

Esto significa que, para una reaccion de primer gritiera el mismo tiempo reducir a la mitad
una concentracion 2 molar que una concentracién 0,003 molar.

Entre los ejemplos tipicos de reaccion de primer oetefiase gaseosa podemos mencionatr:

N2Os - 2NO+12 0,
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CHgN:NCH3 - CH3CH3 + N2
SO.CIl, - SO, +Cl,

Otro grupo de ejemplos de reacciones de primer orden lo proporciona la desintegracion
sustancias simples radia@s, en este caso la vida media llama tambiénperiodo de
semidesintegraciog varian desde algunas millonésimas de segundos para nuclidos muy inestat
hasta un millon de afios para el torio y el uranio. Un ejemplo interesante tipaedi reacciones
lo constituye la desintegracion d¥C que se utiliza para la determinacién de la antigiiedad d
objetos arqueoldgicos. El nitrégeno de la alta atmésfera es bombardeado constantemente
neutrones césmicos convirtiéndose &

14 1 14 1
7N+on' 6C+1H

La ahundancia de este is6topo es del orden d&l %0 Estos atomos se oxidan a diéxido de
carbono y eventualmente son absorbidos por los vegetales que, a su vez, son consumidos p
animales. Este nuclid@s radiactivo y emite una particllade baja engjia en un proceso de
primer orden que tiene una vida med&a 5668 afios. Se ha determinado con bastante precision
balance entre la ingesta H€ y su desintegracion radioactiva. En los organismos vivos, se alcan:
un nivel estacion@ en el cual la radioactividad d&iC es de 15,3 0,1 desintegraciones por
minuto por gramo de carbono natural. Cuando la vida cesa se detiene la ingesta y la radioactiv
disminuye con la vida media indicada. Conociendo los valores mealiasin organismo viviente y
midiendo los correspondientes a un resto fésil, puede determinarse con bastante precision cuar
f6sil cesé de absorbefC . Esta t®cnica de Afechadoo ha
objetos de importanciaistorica, como los rollos del mar Muerto, con una concordancia
sorprendente. En 1960 se le otorgdé el premio Nobel al Dr. W.F.Ldebya U.C.L.A. quien
desarroll6 esta técnica. En la actualidad resulta accesible comercialmente un eqpiptocoana
el fechado pot’C de muestras que tengan una antigiiedad de hasta 45000 afios.

91 9. Reacciones de segundo orden

La velocidad de una reaccion de segundo odigrende de dos términos de concentracion, que
pualen referirse a la misma especie 0 a especies quimicas diferentes. En el primer caso, la rea
es del tipo

2A - Productos

de modo que la ecuacion de velocidad viene dada por

1 También se lo llama nucleido.
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=kci (97 8)

dondeca es la concentracion de la sustancia reaccionante A en cualquier instanieamamos ¢
a la concentracion inicial del reactante en el insténte 0 yc a la concentracién del mismo al
tiempot, ordenando e integrando lai(B)

C

s dC

t
~d
el
Co C
cuya resolucién da

- ¢ (97 9)

0=

1 1
k==
t C

S
|- OO

y, Si expresamos esta ecuacion en funcion de las concentracion®sqde van quedando,
nuevamente llamamoa a la concentracion inicial g i x al numero de moles por unidad de
volumen que quedan sin reaccionar al cabo del tigmpo

1 X

Las reacciones de segundo orden pueden corresponder a especies quimicas distintas A y B,
representadas por una ecuadi@htipo

A+ B- Productos

en este caso, la velocidad de la reaccion estard dada por una expresion del tipo

dc;
- —=-—==Kc,C i
dt dt ATE (@111

Si llamamosa y b, al nimero danoles de las sustancias A y B que se encuentran en un
volumen dado en el instante= 0 yx al nimero de moles de cada una que reaccionaron al tempo

los moles de A y B que quedan sin reaccionar en ese instanteagerag b i x, con lo que la
ecuacion (9 11) toma la forma

dc, _ dg

. O =(;:(=k(a- )b- x) Qi 12)

Si se parte de cantidades equimoleculares de Aay=-Byy la ecuacion (9 12) se reduce a

% =k(a- x)? (9i 13)
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cuya integracion conduce a

k=t X

: _(—)a e x (971 10)

Pero si se parte de concentraciones iniciales distintas de A y B, la integracion de 12)(9
conducea

_ 2303 bfa- x

t(a- b)Iog a(b- X

; (97 14)
En ambos casos las dimensioneskdmn las de la inversa de un tiempo multiplicada por la

inversa de una concentracion

En el caso de partir dmntidades equimoleculares de Ay B, el periodo de semirreaccion es

1
t, =— 97 15
%~ ka (97 15)

En este caso, el tiempo para que la concentrad® reactantes se reduzca a la mitad, o a

cualquier otra fraccién definida de la inicial, es inversamente proporcional a las concentracio
iniciales de los reactantes.

Entre los ejemplos mas comunes de reacciones de segundo orden en fase homogéssea g:
podemos mencionar

2NO, - 2NO+0O
2NOCI - 2NO+Ch
CoHs+Hy - CoHe

Las reacciones de segundo orden son mas numerosas en solucion acuosa.

91 10. Degeneracion del orden. Reacciones de seudoprimer orden

Si en un proceso elemental bimolecular mantenemos artificialmente constante la concentra
de uno de los reactivos, por ejemplo la de B, la ecuacion diferentidl2Pse reduce a

% =kb(a- x)

que integrada da
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2,303 a

kb ; log (a- x) (971 16)

Ecuacién andloga a la de una reaccién de primer orciemo la (97 6) con una constante
numeéricamente igual kb, esto es, dependiente de la concentracion Inighreactivo B que se
repone. Al mismo resultado se llega cuando la concentracion inicial de uno de los reactivos es
mucho mayor que la del otro, es decirbsi> a, ya que en tal casosera despreciable frenteba
Tales circunstancias se dan, p. @ las reacciones en disolucién cuando uno de los reactivos actua
simultdneamente como disolvente, tal el caso de las hidrdlisis en solucién acuosa.

971 11. Reacciones de tercer orden

Se conocen muy pocas reaccionesegaas de tercer orden. En principio pueden dar lugar a
reacciones de tercer orden los procesos elementales del tipo

3A- P
2A+B- P
A+B+C- P

gue con las condiciones y notacion utilizadas para los procesos de segundo orden se traducen en las
ecuacimes diferenciales

3—;( =k(a- x)° (91 17)
= kfa- 2(- %) (97 18)
=kfa- )b~ xe- ¥) (97 19)

La integracion de estas expresiones es un problema matematico sencillo, puesto que es posible,
en todos los casos, la separacién de varigblda lugar respectivamente a

1€2ax- x* @

& (971 20)
- 1 Q(Zb- a)2x b(a- 2x)g )
<= t(2b- a) §ala- 2x) *in alb- x) & (97 21)
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i;e.(b- c)Iné(a' X)a, (c- a)lné"‘(b' x)a, +(a- b)'”é(c- X
- € b H 971 22)

t(a- b)(b- c)(c- a)

En todos los casos, las dimensionekden las de la inversa de un tiempo por la inversa del
cuadrado de una concentracion.

No detallaremos los casos particulares en los que las reacciones de tercer orden degener
reacciones de psido segundo o pseudo primer orden.

Si suponemos que las concentraciones son todas iguales, con lo que se cumpl20p9®
puede calcular el tiempo requerido para que se efectie una fraccion definida de la reaccion
particular para el periodo densierreaccion

3
t =
> 2ka?

(97 23)

es decir, el tiempo requerido para completar la mitad de una reaccion de tercer orden, o cualc
otra fraccidngl inversamente proporcional al cuadrado de la concentracion inicial de las sustanc
reaccionantes.

91 12. Reacciones que se producen en etapas

Las reacciones en fase gaseosa de tercer orden son bastante raras y las de orden supe
pueden consifrar inexistentes. Para explicar el hecho de que en muchos procesos la ecua
estequiométrica involucra tres 0 mas moles de sustancias reaccionantes se recurre a la hipote
gue la reaccion no es simple sino compuesta, es decir, ocurre en dos tapadslgn caso muy
estudiado lo constituye la reaccion entre el éxido nitrico y el hidrogeno. Los estudios cinétic
demuestran que la reaccion es de tercer orden sin embargo, la ecuacién estequiométrica invc
cuatro moles de reactantes

2NO+2H- N;+2H0O

en este caso, se supone que la reaccion ocurre en dos etapas. En la primera se forma
oxigenada

2NO +H,- H,O, + N, Etapa lenta
El agua oxigenada en presencia de hidrogeno, se reduce rapidamente formando agua
H.O, +H,- H,O  Etaparapida

Ya hemos dicho que la etapa lenta es la determinante de la velocidad de ngamtiéste caso,
es de tercer orden.
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971 13. Determinacion del orden de reacciéon

La determinacion de la velocidad especifica deciéacdebe hacerse por via experimental y su
célculo seria un problema matematico sencillo si se conociese previamente el orden de la reaccion.
Bastaria con tomar medidas de la concentracion en dos instantes diferentes, e introducir estos datos
de concentr@on y tiempo en la ecuacion integrada correspondiente para despejar el Jal8irde
embargo, el problema presenta algunas dificultades practicas debidas a los errores experimentales
en la obtencion de los datos necesarios, especialmente en las escoipnrapidas, ya que el
analisis quimico del sistema para determinar las concentraciones exige frecuentemente tiempos de
un orden de magnitud comparable con los de reaccion. Para evitar que el sistema siga reaccionando
durante el andlisis se ha recurrido«bloquear» los procesos, bien rebajando rapidamente la
temperatura del sistema, bien diluyéndolo o afiadiendo reactivos que impidan de algin modo el
progreso de la reaccién. El desarrollo de los métodos instrumentales de analisis ha permitido seguir
en rmuchos casos el progreso de la reaccion mediante la observacién de alguna magnitud fisica
(presion, densidad, poder rotatorio 6ptico, potencial de electrodo, indice de refraccion, etc.) que se
mide de forma continua e inmediata. Incluso ha sido posiblelgenos casos, medir directamente
la velocidad de reaccidacilitando asi la utilizacion de la ecuacién diferencial (variables velocidad
y concentracion) para el célculo #e No obstante, la presencia inevitable de erromgina
siempre una cierta indeterminacion en los valordsatgenidos.

El problema se complica sobremanera por el hecho de ser desconocido casi siempre el orden de
la reaccion, dato imprescindible para seleccionar la ecuacion aplicable a cada castamparti
Conviene recordar que no es suficiente conocer el orden global, sino que es preciso saber el orden
respecto a cada reactivo, y en este sentido resultan de gran utilidad los métodos de reduccién del
orden por degeneracion a los que hemos aludidoiamente.

La determinacion simultanea de la constante y del orden es un problema experimental dificil
aun en el caso de reacciones elementales como las que hemos comentado. No entraremos aqui en la
descripcion de los diferentes métodos matematicos y iexpetales que han sido sugeridos para
resolver este problema, pero parece oportuno hacer hincapié en sus dificultades y en la gran
imprecision de que adolecen frecuentemente los resultados obtenidos. La utilizacion de estos
resultados debe hacerse siempom gran cautela, evitando sobre todo su extrapolacién para
periodos de tiempo o condiciones experimentales muy diferentes de las utilizadas en su
determinacion.

En algunos casos se suele determinar el tiempo de semirreaccion. Este tiempo responde a una
expresion general

]: I (971 24)

n
0

t, =cted
% C

El proceso para determinar el orden consiste en variar las concentraciones iniciales de las
sustancias reaccionantemedir el tiempo que demoran en reducirse a la mitad.
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En otros casos se utiliza el llamado método diferencial. Este método se fundamenta en el h
de que al tomar dos concentraciones diferetitgsc, de las sustancias reaccionantes, la ecuacion
de \elocidad se transforma en

dg dc,
- —=kc - —2=Kkc;
ot 1Y it 2
Tomando logaritmos y restando
o d ~ o d ~
Iogge d(t:l 8- Iogge %8
n=—& =+ ¢ =% (9i 25)
logc, - logc,

Se representa graficamente la variacion de concentradi@nlas sustancias reacciotemen
funcién del tiempo y se determina la pendiente de la curva para dos valores distintos de
concentraciond, y ¢,). Luego se representa el logaritmo-de/df en funcion dec, la pendiente de
la recta da el valor buscado de Si en la reaccion istvienen, por ejemplo, dos sustancias
reaccionantes A y B, cuyas concentraciones pueden afectar la velocidad de la reaccion, se ree
dos series de experimentos. En la primera serie se gan@anteniendo constani® y en la
segunda serie se vartg manteniendo constantg. De esta manera se determinan los érdenes
parciales en Ay By el orden totakera la suma de os Ordenes parciales.

91 14. Reacciones compuestas

Hasta ahora hemos estudiado solamente las reaccoueedranscurren mediante un solo
proceso elemental. Cuando la reaccién global es fruto de varios procesos simples, la cinética fo
suele adquirir también mayor complejidad. No podriamos examinar aqui los numerosos ceé
particulares posibles y nos litaremos a tocar solamente aquellos que, por ser mas frecuentes
llustrativos, tengan mayor utilidad. Estos procesos compuestos pueden consistir en la prese
simultdnea de varias reacciones elementales consecutivas. Una mayor complejidad existe e
reacciones en cadena, ramificadas, equilibradas sucesivas, etc., que podriamos clasificar ¢
reacciones complejas.

971 15. Reacciones de equilibrio u opuestas

Hasta ahora hemos considerado reacciones que consideramos irreversibles desde el pur
vista quimico, es decir, en las cuales el equilibrio esta muy desplazado hacia la formacion
productos o cuando se impide la consecucion del equilibrio eliminando los productos del siste
reaccionante a medida que se van originando. Pero en muchos cadasites y productos
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alcanzan un equilibrio en el que cesa aparentemente el curso de la reaccion. Podemos considerar
gue en tales sistemas se verifican dos reacciones opysstagtaneas

aA+bB+.. = IL+mM +...

caacterizadas por diferentes velocidades de reaccion. Supongamos que las sustancias actuantes se
encuentran diluidas a concentraciones lo suficientemente bajas como para poder reemplazar sus
actividades por sus respectivas concentraciones y que tantoreactadn directa como en la

inversa coinciden el orden con la molecularidad. En el equilibrio se igualan las velocidades de los
procesos directo e inverso, con lo cual la velocidad total del proceso se hace cero. Si el proceso
directo esté caracterizadorpa velocidad/y

—_ a b
vV, =kpCacCg ...
y el proceso inverso por la velocidad

— I Am
vV, =k, c Cy ...

La igualdad de ambas velocidades conduce a

éc.cl ..o K .
;5!—02 Chg 0 = k_D (971 26)
€~A%B **WUequilibrio i

y comparando el primer miembro de(8i 26) con el primer miembro de la (517) encontramos
que el cociente de | as velocidades espem?2ficas
funci-n de | aK@’concentraciones?o

Como ejemplo del tratamientoatematico seguido en el estudio de las reacciones de equilibrio
consideraremos dos casos: una reaccion de primer eriélibrada por otra también de primer
orden. Supongamos una reaccion del tipo

A=B

en la que sona primer orden tanto el proceso directo como el inverso, ya $&aoncentracion
inicial de reactivo ¥ la transformacion de reactivo en producto.

La velocidad de la reaccion directa es

2 Determinaciones precisas demostraron kjuees sélo constante para soluciones gaseosas idealescinreedu
liquidas diluidas no conductoras de la electricidad, por lo que debe utilizarse la constante de euilind®n de las
actividades.
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ax _ W) )
E_kd(a x)- K, X (91 27)

dondeky (a1 Xx) es la velocidad efectiva en el sentido de la reaccién dirdgxeey la velocidad de
la reaccion inversa.

Si Xe €s la variacion de la concentracién cuando se ha alcanzado el equilibrio,
ky(a- x.)=k x, (97 28)

Notemos gque. representa tanto el nimero de moles de B que se han formado o el nimero
moles de A que se han transformado.

De las ecuaciong® 1 26) y (91 27) se deduce

Xk (a- x)- KX (a-
o ) KXo x,)

e

0
dx _kga .
—= Xe = X 971 29
o e ) (97 29)
La integral de la ecuacion (929) es
é ~
K2 _Lng X 8 (97 30)

X B x

e e

Si la constante de la reaccion inversa es rijla 0), la reaccion no es de equilibrio y todo el
reactivo puede transformarse en produgte=(a). De este modo la ecuacioni(80) se convierte
en la (9 6) que corresponde a una ecuacion de primer orden no equilibrada.

97 16. Reacciones paralelas

Bajo este nombre se agrupan todos aquellos procesos en los cuales se verifican dos o
reacciones simultaneas y en el missemtido. Entre las diversas posibilidades, consideraremos ¢
caso en que los mismos reactivos pueden reaccionar segun dos esquemas diferentes pal
productos distintos, tal seria el caso de la halogenacién de algun hidrocarburo en fase gaseos
puede originar dos isdmeros de posicion. Representaremos este caso mediante las ecuaci
generales
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A+B - C
A+B - D

A fin de no complicar demasiado los desarrollos, supondremos que los reactivos A y B se
encuentran inicialmente en proporcionestequiométricas y los productos estdn ausentes.
Llamaremosa a la concentracioén inicial de A o de B a la cantidad de reactivo por unidad de
volumen que ha desaparecido al cabo de un cierto tiempa la cantidad de producto C que se ha
formado pomunidad de volumen en ese lapsp & la cantidad de producto D que se ha formado por
unidad de volumen en ese intervalo. Las velocidades con que se forman los productos son

ﬂl = kl(a' X)n
dz _ Ly,
E—kz(a X)

dondek; y k, son las respectivas constantes de velocidadyym los respedtvos érdenes de
reaccion.

La velocidad de desaparicion de cualquiera de los reactivos sera

El caso mas sencillo es aquel en el que las dos reacciongslsnismo orden, es decir,= m.
En este caso se verifica

dy_k,
dz Kk,
de donde
. (97 32)

2

0 sea, las cantidades de productos formadospsoporcionales a las respectivas constantes de
velocidad. Ademas

(Yo )

gue es facilmente integrable, dando paral
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a

1
(kl+k2)=t_|n 2 x (97 33)

y paran =2

1
(kl +k2)=t_

X "
g(aj) (9 | 34)

La desaparicion de reactivo sigue una cinética analoga a la de una reaccion del mismo o
cuya constante de velocidad fuese igual a la suma de las ceastanias reacciones paralelas.

Cuandon ; m la integracion de la (9 31) también es posible, aunque la solucién es mas
complicada.

91 17. Reacciones consecutivas

Se incluyen dentro de esta denominacion todos los proesstéss que el producto de una
reaccion actla como reactante de otra posterior. Debemos diferenciar las reacciones del tipo

A+B - C

C+D - F
de las del tipo

A+B - C

C+B- F

Estas Ultimas se llamagacciones consecutivas competitivasertras las del primer grupo se
llamanreacciones consecutivas no competitivas

Las reacciones consecutivas no competitivas pueden dar lugar a ecuaciones de
complicacion. El caso mas sencillo es aquel en el que hay dos procesos consecutivos de pi
orden en donde las velocidades no difieren mucho

A- B - C

Supongamos que el volumen del sistema se mantiene constante, que la concentracion inicial de
ay que las concentraciones iniciales de B y ¢ son cero. Llana&hdg yy z respectivamest a las
concentraciones instantaneas, se verifica en todo momento que

y = X1 z (971 35)

la transformacion de A sigue una cinética denpr orden para la cual
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kl = E In i
t a-x
de donde
a- x= aexr(— klt)
A su vez, la concentracion de C varia segun
dz
ot Kz Y (97 36)
y la concentracion de B, varia segun
d
Y=k a- x)- K,y (97 37)
dt
la integracién de esta ecuacion diferencial nos lleva a
ak |exp- k;t)- exfd- k.t
kz - kl
- alk, - k, +k,exd- kt)- k,exd- k,t)] 97 39)

k1' kz

-

Concentracion

tiempo

Figura 97 2. Relaciones concentracién
tiempo para reacciones sucesivas B- C

En el gréfico de la Figura 9 2 se
representan los valores de las concentraciones
A, B y C en funcién del tiempo. Puede
observarse que la concentracion del pctamlu
intermedio pasa por un maximo para luego ir
disminuyendo. Esto tiene gran importancia
cuando el producto que se quiere obtener es el
intermedio y evitar que se transforme en C, a
partir de las curvas se puede encontrar el
tiempo Optimo para obtener emayor
rendimiento en esa sustancia. La
concentracion  maxima  del  producto
intermedio est& dada por la férmula
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y esa concentracion se alcanza en el tiempo

tmalenm
kz'kl

Si la primera etapa es mucho mas lenta que la segundd, sekay la (97 39) se reduce a

z=a[1- ex;:(— klt)]

gue nos dice que el proceso global equivale a una reaccion de primerSirder el contrariok;
>>k, la concentracién de C viene dada por

z=a[1- exd- kzt)]

En ambos casos es la reaccion mas lenta la que determina la velocidad dédfohedc
producto final. Esta deduccion es aplicable a toda clase de reacciones consecutivas.

Cuando los procesos consecutivos son de o6rdenes superiores al primero o intervie
reacciones de equilibrio, se obtienen expresiones mas complicadas y, en mcados las
ecuaciones diferenciales carecen de solucion exacta.

Para reacciones consecutivas competitivas el tratamiento matematico es ain mas complica

971 18. Reacciones en cadena

Un caso particular de reacciones amgivas son las llamadas reacciones en cadena. En ella
uno de los productos, intermedios es siempre un radical libre. Recordemos que un radical libre ¢
atomo o grupo atdémico que tiene un electron desapareado. Los radicales libres son altarr
reacivos, interactuando con moléculas u otros radicales libres para aparear su electron célibe,
eso se los llama portadores de cadena.

La formacion de radicales libres se efectia por accion de calor, por radiacion electromagné
de un intervalo de longitles de onda apropia@leen algunos casos basta la luz visible, en otros se
requiere luz UV y en otros se requieren radiaciones de frecuencias mayomas efecto de la
presion. El proceso de reaccion en cadena tiene tres estadios definidos. El penikEnma
iniciacidn, y es aquel en que se forman los primeros radicales libres. El segundo estadio se Il;
propagaciony se caracteriza por la interaccion entre un radical libre con una molécula generar
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un radical libre de otra especie. El tercer estadi denominaerminaciony en el se verifica la
union de dos radicales libres entre si.

Las reacciones en cadena se suelen clasificar en reacciones de cadena ramificada y de cadena no
ramificada segun que, a medida que la reaccion progresa el numerortaéoqes aumenta
incesantemente o permanece constante. Un ejemplo tipico de reaccién en cadena ramificada lo
constituye la sintesis deb@ .Si la reaccion se inicia por encima de los R@D a 55K y 100hPa

Iniciacion H,+ 0O, - 2HO

Los radicales libres HO reaccionan con las moléculas de hidrogeno formgdy Fhdicales
libres hidrégeno, los que disocian nuevas moléculas gen&iendo progresar ciclicamente la
reaccion

Propagacion HO+H, - H,O + H
H+0O, - HO +0O
O+H, - HO + H

La reacciércontinia mientras haya radicales libres de especies distintas y termina o cuando se
combinan todas las moléculas de cloro con las de hidrégeno o cuando se combinan atomos iguales
regenerando a los reactantes

Terminacion HO+H - H,O
20 - 0O,
2H - H,

La reaccion de propagacion es exotérmica y rapida, notemos que en esta etapa se forman dos
radicales a partir de uno, petlo recibe el nombre de reaccion de cadena ramificada. Si la
velocidad de ramificacion es mayor que la velocidad de terminacion, el nimero de radicales libres
aumenta exponencialmente con el tiempo y el resultado es una explosion.

La explosion en las reaiones de cadena ramificada provocod desde principios de siglo la
curiosidad de los cientificos. Nikolai Nikolayevich Semionov en 1927 y Cyril Norman
Hinshelwood en 1928, demostraron que la explosion en este tipo de reacciones, ocurre solamente en
determirados intervalos de presiones. En el ejemplo que hemos comentado, para un intervalo de
temperaturas dado, un incremento de la presion va acompafado por un aumento en la velocidad de
la reaccion, tal como podria esperarse a partir de consideraciones sirgticembargo, a partir de
cierta presion, la reaccion se hace bruscamente explosiva, tal como la hemos descripto. El caracter
explosivo subsiste ante nuevos incrementos de presion pero, curiosamente, a partir de un valor dado
de la presion la reaccionjdale ser explosiva y transcurre en condiciones controladas.
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Si se sigue aumentando
la presion, se llega hasta un
nuevo valor a partir del cual
la reaccion vuelve a ser
explosiva. La existencia de
tales intervalos de presion
para los que la reaccion es
explosiva se explica
actualmente sobre la base de
la interaccion de las paredes
del recipiente en el cual la
reaccion transcurre y los
radicales libres. A bajas
presiones los transportadores
de cadena llegan hasta la
pared del recipiente donde
aparean  sus electrones
célibes con las particulas del mismo. De esta manera la cadena se va cortando y la reac
transcurre con velocidad mensurable. A partir de cierto valor de la presion, la velocidad
formacion de los portadores supera a la velocidad con léoguaismos se anulan en las paredes.
La velocidad de la reaccion aumenta enormemente provocando la explosion. Este constituy
limite inferior del intervalo de explosion. Un subsiguiente incremento de la presion favorece
choque de las particulas drgas hasta que, a una presién dada, la reaccion deja de ser explosiv
comienza a ocurrir en régimen estacionario Esto se debe a que comienzan a cobrar import:
reacciones secundarias del tipo

N.N. Semionov (1896 1986) y C. N. Hinshelwood (1897
1967) compartieron el Premio Nobel de Qigzn1956

H+ O, = HO,

gue forman radicales libres poco reassiv En el limite superior del intervalo explosivo la
velocidad con la cual los transportadores de cadena se aparean entre si se hace igual a la vel
con la cual se forman. El nuevo intervalo estacionario tiene un limite superior a partir delasual e
productos secundarios se descomponen generando mas portadores activos

HO, = H+ O,
y la reaccién vuelve a ocurrir en forma descontrolada.

En las reacciones de cadena no ramificada, el nimero de portadores de cadena perm:
estacionario. Un efaplo tipico lo constituye la sintesis del bromuro de hidrégeno. La reaccion ¢
inicia por accion de la luz UV.

Iniciacion Br, - 2Br (971 40 a)

Propagacion Br+H, - HBr+H (97 40 b)
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H+ Br,- HBr+ Br (97 40 c)
Terminacion 2Br - Br; (97 40 d)
BrH+H - H,+ Br (91 40 ¢€)

En 1906 Max Bodenstein y S.C. Lind encontraron empiricamente la ecuacion de velocidad para
esta reaccion. Su expresion fue

k[H ]JBr,]?
m|HBYr

o |Br2|

d _
E[HBr]—

dondek y m son constantes. La presencia en el denominado
cociente[HBr]/[Br,] implica que la presencia de producto dismind
la velocidad de la reaccién, escie actia como inhibidor. Es
inhibicion disminuye si la concentracion de ,Bes alta. La
interpretacion  tedrica de la ecuacidbn fue desarroll
independientemente en 19J%r J.A. Christiansen, K. F. Herzfeld
M. Polanyi. La reaccion se inicia conrizaccion (9 40 a) y el HBr
se forma en las reacciones (940 b) y (97 40 c) y se elimina
mediante la reaccion {940 e).

M. Bodenstein (1871i
1942)

Por lo tanto, la variacion de la concentracién de HBr con el tiempo estara dada por
%[HBr] =k,[Br]H,]+ k3[H IB r, ]+ k,[H]HBI] (97 42)

En esta ecuacién se incluyen las concentraciones de radicales libres H y Br, algo bastante dificil de
medir. Por ello deben expresarse sus concentraciones en funcion de las concentraciones de especies
moleculares, como el #Br, 0 HBr. Dado que las coratraciones de los radicales libres son muy
pequefias y que la reaccion no muestra ser de cadena ramificada, es valido suponer que la
concentracion de esos radicales no varian con el tiempo, es decir, se consumen a la misma
velocidad que se forman. Si ob&mos las reacciones {940) la formacion de los atomos de

bromo e hidrégeno son

3 JA Christiansen, Vidensk. Selsk. MatFys. Medd. 11919 14.KF Herzfeld, Z. Elektrochem25 (1919 301.KF
Herzfeld, Ann. Phys59 (1919 635.M Polanyi, Z. Elektrochen26 (1920 50
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9 for]=2or]- ilorliu+ klerl- kb Ffiled

L= ferdi]- e - kb

Las condiciones de estado estacionario s@r]it = 0 yd[H]/dt = 0. Por lo tanto, igualando
a cero los primeros miembros de las ecuaciones anteriores y sumarsgmuosios miembros,
encontramos

2k, [Br,]- 2k, [Br]? =0
de donde

[Br] %: [Br ]y (97 43)

k. %e § [ Iex)"

971 44
[Br ]+ [HBI] ( )
Reemplazando estos valores en la ecuacior@ se llega a
2,5 8 [H.]Br.]*
9 HBr]= €7 (97 45)
dit 14 KslHBr]
k3|Br2|
gue tiene la misma forma que la ecuacion empirica de Bodenstein y Lind.
91 19. Fision ruclear
E | proceso de explosi-n de una bomba ndat

reaccion entre Hy O, aunque algo mas simple.

En 1938, Otto Hahn al experimentar el efecto de los neutrones lentos stBreatisevd que
segun los ensayos detectaba la presencia de bario entre los productos. Le envio el resultado «
Meitner' quien le confirmé que habia "partido” a un atomo.

* Lisa Meitner habia sido colaboradora de Hahn y ese afio habia huido a Suecia a causa del hotigamiento naz
judios. Conjuntamente con su sobridtto Robert Frisch, Meitner rehizo los calculos y le confirmé a Hahn la fision del

235U.
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Si un nacleo dé*U absorbe un neutrén térmico, se divi
formando dos nuclidos vy liberaarios neutrones. El fendbmen
va acompaifado por una disminucion de la masa total qy
traduce en la liberacion de una cantidad equivalente
energia. Ese proceso de fisién puede expresarse como

N+ - X+Y+zn

donde los ndclidos X e Y son lpsoductos de la fision ges
el numero de neutrones liberados que oscila, en promg
entre 2 y 3. Si la masa y la forma d&U estan por debajo d&
ciertos valores gue se 1
dispersan e interactian con algin otro mateantes de| 5 Hann (1879 1968)
chocar con otros nucleos de uranio. A partir de los valtbros

criticos, la proporcion de choques entre los neutrones y los &tomos de uranio es tal que el nimero de
neutrones producidos por la ramificacién convierten a la reaccion en explbsivas reactores

nucleares, el proceso de fision se realiza en forma controlada. En este caso, baffds de
enriquecido cof*U se montan en una estructura con un moderador, que puede ser grafiio o D

El moderador hace que los neutrones emitidosas aklocidades por éf°U se transformen en
neutrones fit®r mi coso. Estos neutrones it ®r mi cos
cadena produciendo la fisién de otros &tomo$33d, otros son capturados por atomosie vy el

resto es absbido por las barras de control de reactor. El flujo de neutrones en el reactor es
controlado constantemente, pudiéndose reducir o0 aumentar moviendo las barras de control hacia el
interior o el exterior de la pila. Asi se logra un flujo de neutrones amtogdara mantener la

reaccion en cadena a una velocidad moderada, pero absorbiendo los suficientes neutrones como
para evitar la explosion.

U7
o
o
(7]

Los atomos de”®U al absorber neutrones térmicos se desintegran formando neptunio y
plutonio segun

t = 23min
294l - 22U %Y Y Ye- CNp+b

= 2,3dias

t
ZNpYa Y% Yo Yo- 22Puth

t = 2400anos

2BPUYLYe'Ys Yo Yolo- SU+a

El plutonio producido puede contribuir a la reaccion en cadena debido a que es fisionable
mediante neutrones térmicos.
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971 20. Reacciones homogéneas en fase liquida

Las ecuaciones empiricas de velocidad que se determinan en medios liquidos homogéneo
similares a las que se obtienen en fase gaseosa. Sin embargo debe hacerse una distincion
aquellas reacciones en las cuales el solvente es inerte respecto de las sustancias actuantes y a
en las que el solvente interviene como reactante o @ootucto. En el primer caso, el solvente
solo sirve de medio para mantener a reactantes y productos en una sola fase. En este tif
reacciones, los valores de las velocidades parecen ser mas elevados que los que se dan €
gaseosa. Esto se debe & qusualmente, las soluciones liquidas son mucho mas concentradas c
las gaseosas. Mientras que en condiciones ambientales las concentraciones de los gases s
orden de 18 moles/litro, cuando se trabaja con soluciones liquidas se emplean conoeasazs!
orden de 18 a 10° moles por litro. Esto resulta en velocidades mayores, aunque las velocidac
especificas tengan valores menores, que en el caso de los gases. A partir de la década de 1¢
perfeccionaron los métodos instrumentales paraeticion, hasta tal punto que hoy se determinan,
en fase liquida, velocidades de reacciones que se completan en tiempos menoressque 10

Cuando el solvente interviene efectivamente en la reaccion y la solucién es diluida,
concentracion es lo suficimmente grande como para considerarla constante a medida que
reaccion ocurre. Consecuentemente, esto disminuye el orden global.

La hidrdlisis de un éster, como el acetato de etilo, en solucién acuosa se efectla de acuerd
la reaccion

CH3CO.OCH,CH3+ H,O = CH3CO.OH + CH3;CH,OH
éster acido alcohol

La formacion de acido debe verificarse con velocidad
%[CHsco.OH] =k'[cH,c0.0CH,CH,]H,0]

Si la concentracion inicial de éster es, por ejemplo, 1 molfitse reduce a 0,5 mol/litro, al
cabo det segundos, disminuird en un 50 %. La concentracion inicial del agua seré 1000 g /litro,
decir, (1000/18) = 55,5 moll/litro. De acuerdo con la ecuacién estequiométrica, cuando el numert
moles de éster se reduen 0,5, también se reduce en 0,5 el nimero de moles de agua, con lo qu
cabo de ese lapso, la concentracion de agua sera 55 mol/litro. El hecho que la concentracic
agua disminuya en menos del 1% mientras que la concentracion de éster lo a66%rautoriza
a suponerla constante y la expresién de la velocidad toma la forma

:—t[CH3CO.OH]= k' [cH,CO.0CH,CH.]

donde
k' =k[H,O]
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9 1 21. Efecto de la
temperatura sobre la
velocidad de la reaccion

log k

Salvo raras excepciones, un
aumento de la temperatura
provoca un incremento
significativo en & velocidad de
la reaccion, pudiendo duplicarse
o triplicarse la velocidad
T especifica por cada 10 grados de
incremento de la temperatura.

Figura 91 3. Representacion grafica de la ecuacidin ¢b)
gue corresponderia a la velocidad especifica en funcién Si, para una reaccion
inversa de la temperatura absoluta. determinada, se miden las

velocidades especificas a
distintas temperaturas y se representaigaafente el logaritmo de la velocidad especifica en
funcion de la inversa de la temperatura absoluta se obtienen rectas como la esquematizada en la
Figura 9i 3. Estas rectas se corresponden con expresiones del tipo

b
logk =a- — (97 46)
T
en las quey b son constantes caracteristicas de una reaccion dada.
En 1889 Svante Arrhenius propuso la ecuacion

g (97 47)

k=Aexr§£
¢ RT=

en la que la constanfese denomina factor de frecuencisE ge llama energia de activacion de la
reaccion.

Comparando la ecuacion{947) con la (9 46) se encuentra que

—logA v b=—-E
a=logA 'y 2 303R

de manera que la energia de activacion de la reaccion puede evaluarse a partir de la pendiente de la
curva log k = f (1/T) o, simplemente, calculando dos velocidades espedifica k; a dos
temperatura3; y T, y despejand& de la ecuacion
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ogke= E &L-T,
I, 230RETT,

g (97 47)

Consideremos una reaccion que ocurra en fase gaseosa. Tomema®pqueda reaccion sea
de segundo orden y del tipo

X+Y - Z

La teoria cinética de los gases suministra un método para evaluar el nimero de choques
unidad de tiempo promedio entre las moléculas de X e Y a una cierta gresi@mperatural.
Asi, por ejemplo se ha calculado que el nimero de choques entre moléculas de yoduro de hidrd
a 556K cuando su concentracién es 1 mol/litro y su diametro de choque es 3'8m, 16s 6,0 x
103 por cn? y por segundo. Sin embargo, cuando se determimealteidad de reacciépara el
proceso

2HI - I+ Hy

en las mismas condiciones se encuentra que el numero de moléculas que se disocian es de sc
x 10" porcnt y por segundo. Esto significa que sélo un choque por caddad@apaz de producir
la disociacion del IH.

Ademas, siendo el nimero de choques proporcional a la velocidad cuadraticaymaalia
consiguiente a la raiz cuadrada de la temperatura absoluta, un incremento de teaepbrdit6 a
566 aumentara el nimero de choques en un factor (566/°566)decir, alrededor del 1%. Sin
embargo, la velocidad de disociacién del HI por ese aumento de temperaturas se incrementa er
de un 200 %.

Para poder explicar estos hechos expentales, se postula que cuando chocan dos molécula:
la reaccion se produce solo si poseen energia que superen cierto valor; todo choque entre mol¢
gue tengan energias inferiores a ese valor umbral, son ineficaces y no conducen a reaccion al
La energia minima que las moléculas deben adquirir para poder reaccionar cuando chocan, p
considerarse, en primera aproximacion, igual a la energia de actigacanhemos visto que no
todas las moléculas de un gas que se encuentra a una determmpelatiera tienen la misma
velocidad. Por lo tanto, habra siempre algunas moléculas cuyas velocidades exceden el valor n
y, consecuentemente, sus energias exceden también el valor medio. La fraccién del tota
moléculas que superan el valor medioalerergia es muy pequefa lo que explica por qué solo un
pequefia fraccion de choques es efectiva para producir la reaccion. A medida que aumen:
temperatura, si bien el nimero de choques no aumenta mucho, se incrementa notablemer
namero de molécutacuyas energias tienen, al menos, la energia requerida para reaccionar.

Si las moléculas X e Y que intervienen en la reaccion del ejemplo pudieran tratarse co
esferas rigidas, poseyendo solamente energia cinética de traslacion, la energia de asmivaci
reduciria a esa energia de traslacion a lo largo de la direccion en que chocan las moléculas. E
caso, el numerdlz del total de ladN moléculas que tienen energia de activa&dnene dada por
una distribucion de Boltzmann

259



Temas de Quimica Fisica

(97 48)

SiE es, por ejemplo, 5Rcaly T = 550K la fraccién es 1,350 x1%. En cambio sT = 560K, la
fraccion es 3,055 x 16° lo queimplica que ese aumento de KGumenta el nimero de moléculas
gue alcanzan la energia de activacion en un 126,3 %. Si llanzashosimero de choques, resulta
gue el numero de choques efectivos es:

(97 49)

Comparando esta expresion con la ecuacion de Arrhenius se observa que el factor de frecuencia
equivale al nimero de choques. Se ha verificado esta teoria para el caso de la disociacign del Hl
otras reacciones en fase gaseosa de primer orden, o de moléculas sencillas, encontrandose bastante
concordancia con los resultados experimentales. Para otros casos, como la combinacion de dos
moléculas de etileno, la discrepancia entre los valoresimgrgnles de velocidad y los tedricos es
muy grande. Estas discrepancias son tanto mayores cuanto mas compleja es la estructura molecular,
y esto se debe a la suposicion inicial de que los choques moleculares son perfectamente elasticos
(esferas rigidas) gue la energia de las moléculas es solo cinética de traslacion.

971 22. Velocidad de reaccion y teoria del complejo activado

Las moléculas que son estables a una determinada temperatura tienen una energia potencial que
es unminimo compatible con su estructura. Al producirse la reaccion quimica las particulas
adquieren la configuracién de producto, que corresponden a otro minimo de energia potencial. En
algun momento entre estos dos minimos tiene que haber un méaximo dea eq@rgicial
correspondiente a una configuracion atdmica que los reactantes deben adquirir durante la
transformacién quimica. En caso de no existir ese maximo, en todo choque, se produciria reaccion,
es decir, todos los choques seran efectivos. El pramssquematiza en la figurai 9. Para
superar esa barrera energética los reactantes requieren unaengrgida reaccion inversa puede
tener lugar, los productos requieren una enekgiaLas energiag; y E, consideradas como
energias de activai de las reacciones directa e inversa, estan claramente relacionadas con el calor
de reaccion.

Para la reaccion general

1%634-
Reactan tes«,ﬁ,,z Pr oductos+ Qcal / mol

donde, si la reaccién transcurre a presion const@me;, i E; puede identificarse con la variacion
de entalpia asociada a laceign, DH.
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A + B — Productos
Estado de transicion

Estado de transicion

E 1

0, E S

3 3

9 9

= = A+B
&5 &3]

A+B P
Coordenada de reaccion Coordenada de reaccion

Figura 91 4. Variacion de la energia potencial de las moléculas de sustancias reaccionat
cuando experimentan un cambio quimico. El diagrama de la izquierda corresponde a una reac
endotérmica y el de la derecha a una reaccidon exot@&rmic

En el equilibrio, la relacién entre las concentraciones (en rigor, las actividades) de productc
reactantes es constante

[Pr od uctos]equil k

=+=K_ @K, 97 50
[Reactantes]equi, k, o ( )
La dependencia de;conlatempetaur a vi ene dada por | a ecu:;
dinK DH °
2= 51 47
dT  RT? ( )

Sustituyendd<, de la ecuacién (B 50) y reemplazandbH por E; - E;

din(k, / k,) _ E, - E,

daT RT?
0 sea
dlnkl= El_+J
dT RT?
y
dink, _ E, .
dT RT?
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expresiones del mismo tipo que la ecuacién de Arrhenius.

Uno de los aspectos mas importantes de estas consideraciones tedricas es el de la formacion de
un intermediario entre reactantes y productos cuando chocan las moléculas que Ecamzagia
de activacion. Ese intermediario recibe el nombre de complejo activastado activado y difiere
de reactantes y productos en que tiene una existencia transitoria y se descompone a una velocidad
definida dando los pductos de la reaccién. Por caso, para la descomposicién del HI en fase
gaseosa, la formacién del complejo activado se puede representar de la siguiente manera

H H H--H W H

Ya Ya- 4 4 -

I I [ 6 |1
Reactantes Complejo Productos

activado

Aun el las reacciones de primer orden, en las que interviene una sola molécula, en cada etapa se
requiere que se produzca algu
redistribucién de los 4tomos de
molécula y de la eneipara que
se forme el complejo activaddg
como paso previo a la formacio
de productos. Sobre la base de
teoria del complejo activado

La energia de activacion di
una reaccion se define como
energia adicional que debe
adquirir las particulas de
reactantes para formar e
complejo  activado de la | jJ. N.Brgnged (1879 1947)  N. Bjerrum (187091958)
reaccion

Dicho de otra manera, la energia de activacion es la diferencia entre la energia del complejo
activadoy la de los reactanse

971 23. Reacciones en soluciones de electrolit@fecto salino

En 1924 Johannes Nicolaus Brgnsted (1879947) y Niels Bjerrum (1879 1958)
propusieron una teoria en la que se incorpora el conceptung#ejo activadgara las reacciones
en soluciones de electrolitos

Consideremos dos especies quimicas, X e Y, en solucién de las cuales al menos una es
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electrolito. Segun esta teoria la reaccion involueraprimer lugar, la formacion de un complejo
activadoZ que posteriormente dara lugar a los productos.

k
X+Y o Z%%- Productos

La velocidad con que se forman los productos ser& proporcional a la concentracién de compl
activadoZ

velocidad = kc; (97 51)

En un instante dado, el complejo activaakta en equilibrio con los reactanteeX. Por lo
tanto podemos escribir la expresion de la constante de equilibrio

K, = S 9 (97 52)
Cny gxgy

donde se requiere incluir los coeficieside actividagia que hay electrolitgsresentes.

Eliminadoc;, de las ecuaciones (%1) y (97 52)

99, §:ch (971 53)

z =

a
velocidad=g&,
¢

en b queky = k; Ky
Como para una reaccién de primero orden en X y primer orden en Y, la velocidad es
velocidad = k ¢cy (97 54)

La velocidad especifidague se btiene experimentalmente sera

K=k, 9.9,
g,
y, tomando logaritmos
a )
log k = Ioggqxig (97 55)
kO g gz -

Para soluciones mediananterdiluidas, la variacion de los coeficientes de actividad la
fuerza ionicadel medio viene dada por la ecuacién de Debliekel suponiendo que la
temperatura es 25 °C

é ~
Iog%§=-0,505(zi +Z- Z)m (97 56)
¢9 =+
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dondezy ,zy y zz son las cargas de X, Y, y Z, respectivamente. Dadazgaeyx + zy, con los
signos apropiados incluidos, la ecuacioi @5) se reduce a

Iog%q;&§= - 1,01&X2Y\/r—n
¢ -+

y la (97 55) se tansforma en

k
log == 1,01&, z,/m (97 57)

0

Si se determina experimentalmente el valok gara la reaccion entre X e Y, en presencia de un
electrolito inerte, a varias fuerzas idas, la representacion gréfica de laglky) en funcion de la
raiz cuadrada dma 25 °C se obtendra una linea recta con pendidn@d.8z zy, especialmente si
las soluciones son diluidas. Notemos el hecho de que la constante de velocidad ekpecifesge
o disminuya con la fuerza ioniceepende de que las cargas de X e Y sean del mismo signo o signo
contrario. Si X o Y es una molécula neutra, su carga es desesa independiente de la fuerza
i6nica. En la figura 9 5 se epresentan las curvas correspondientes a distintas reacciones en
soluciones diluidagjue es un proceso muy rapido, mientras que la reaccion

S,067+2 1= I, +2S0,%

Q
Q

0,27
xo
S Cu?* + 4 NHy- Cu(NH,),2*
- 0 o o o
~ O O
= H,O, +2 H*+2Br-- Br,+2 H,0
- o}
o e}
0,2

e}
Co[(NHy)gBr [2* + HO™-  Co[ (NH,),OF 4B

o|,1 Vim0

Figura 97 5. Dependencia de las velocidades de reaccion con la fuerzadéhioadio.

| +H,- IH +H
apenas tiene lugar por ser endotérmica. El yodo se regenera a través de las reacciones
21 - 1y

2IH+Bry - 1+ 2HBr
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gue originan cantidades estequiométricas de HBr, pero con mucho mayor lentitud que el proc
directo.

No siempe se recurre a la utilizacién de catalizadores con el Unico fin de acelerar un proce
elemental. Con frecuencia, si las sustancias reaccionantes son capaces de seguir varios prc
paralelos o consecutivos, el empleo de un catalizpdsitivo adecuado favorece de tal modo la
cinética de uno de ellos que resultan despreciables los efectos de los deméas. Analogamen
empleo de catalizadores negativos (inhibidpresiuce a proporciones insignificantes el efetgo
las reacciones indeseables en multitud de procesos.
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Cuestionario

97 1. ¢Qué entiende por mecanismo de una reaccién quimica?

91 2. ¢Que diferencia existe entraden y molecularidade una reaccion?

91 3. ¢Qué factores influyen en la velocidad de una reaccion determinada?

91 4. ¢A qué se llama vida me@ia

91 5. Hallar el valor d&k para una reaccion de ordewcorrespondiente @A - productos

91 6. Resolverla (9 12)

91 7. A partir de la ecuacion de velocidad i(23) deducir la expresion que de el periodo de
semivida para una reaccion de orden dos en la cual se parten de cantidades equimoleculares de
ambas especies.

91 8. Resolver las ecuacionesi(47), (91 18) y (91 19)

97 9. Dada una reaccion en fase gaseosa del tipe 3R deducir la expresion que expresa el
tiempo que demora la sustancia A en reducir su concentracion a un tercio de la inicial.
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Ejercicios y problemas

97 1. Se mezclan 0,50 mde un gas A con 0,25 mol de otro gas B a 80°C yt6fi0y comienza

a formarse otro gas C. Transcurridos i, manteniéndose constantes la presion total y la
temperatura, la presion parcial de A ha disminuido en 32%. ¢Qué tiempo serd necesarmlpara c
presion parcial de C alcance los 500 torr?

91 2. Para la descomposicion del pentoxido de dinitrogesosNdisuelto en en tetracloruro de
carbono

2N20s5- 4 NO2 + O,

se cuenta con los siguientes datos a 30 °C

Concentracion de reactivg Velocidad de desmmposicion
[N2Os] (mol/litro) -d[N,Og)/dt (mol/litro. hora)
0,170 0,050
0,340 0,10
0,680 0,20

(a) Escribir la ecuacion de velocidad de la reaccién. ¢ Cual es el orden de la reaccién?

(b) Calcular la constante de la reaccién a 30 °C.

(c) Calcular la velocidad de descomposicién a 30 °C en el instareesfa concentracion de
N,Os es 0,540

97 3. Se ha estudiado en detalle la cinética de la reaccién en fase gaseosa

F,+2CIO, - 2FCIO,
A 250K se obtienen los siguientes datos

Velocidad de reaccion deb F| Concentracion de reactivos
(mol/L.9 (mol/L)
- EC Cr, Coo,
dt 2
12x93 0,10 0,010
4.8 x 9" 0,10 0,040
2,4x 973 0,20 0,010

Calcular la constante de velocidad para esta reaccion y la velocidad de formacién dedr-ClO
el instante en que la concentracién de$-0,010 y la de Cik&s 0,020 a 25K.

97 4. Para lareaccion
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2N.Os5- 4 NO» + O,

la velocidad de la reaccidon es de primer orden. Experimentalmente, se encuentra qu€la 303
concentracion inicial de s se reduce a la mitad en 2,4 horas. Si se parte decHcular cuantos
gramos de PDs quedara al cabo de 10 horas.

91 5. La descomposicion del aldehido acético a K3fajo una presion parcial de 3&2r reduce
la concentracion inicial a la mitad en 410 segundos. En cambio, si la presion parcial inicial del
acetaldehido es 1#0rr, la vida mediaes de 880 segundos. Estime el orden aparente de la reaccié

97 6. Para la reaccio@ NO + H, - N;O + H,O; manteniendo constante la presion parcial del
H,, se encuentra quedp/d = 1,50torr /s cuando la presion parcial del NO es 366 vy - dp/a =
0,25torr/s cuando la presion parcial de NO es 162. Por otra parte, cuando la presion parcial
del NO permanece constante, se encuentra-qi@d = 1,60torr/s cuando la presién parcial del
H, es 290torr y 0,79torr/s cuando la presion peal del H es 147torr. Determinar el orden de la
reaccion.

91 7. La descomposicion del acido férmico sobre una superficie de oro sigue una cinética de
primer orden, siendk= 5,5 x 10*s* 140 °C y 9,2 x 18 s* a 185 °C. Suponiendo aplicable la
ecuacioérde Arrhenius, calcular la energia de activacion aparente.

97 8. Sabiendo que la constante de velocidad para la descomposicion del yoduro de hidrégeno
gaseoso a 56B y 1 atmes 1,237 x 18' s, que A =9,20 x 18 cal mol's® y que el calor de
formacion delHI en esas condiciones €518 kcal/mol Calcular la energia de activacion para la
reaccionH, + 1, - 2 HI
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X. CATALISIS

107 1. Catdlisis

La palabra catalisise emplea para indicar todos aquellos procesos en los uaddscidad de
una reaccion es modificada por un material que, a la finalizacion del proceso, perman
guimicamente inalterado. EI material que provoca la variacién en la velocidad de read@dma
catalizadoraunque a veces se reserva esta denominacion para los materialesrementana
velocidad de reaccion, empleandose el térmmhiidor para aquellos que la disminuyen.

La primera definicion de catalizaddue dada por WhHelm Ostwald en 1895. Segun esta
definici-n, catalizador es fAcual quier sust :
modi ficar | os factores energ®ticos de esa r

El proceso de catalispgesenta las siguientes catexisticas:

El catalizadompermanece quimicamente inalterado al cabo de la reaccion, aunque cuando e:
material solido que cataliza reacciones en medios fluidos suele sufrir alteraciones fisicas.

En la mayor parte de los casos, squiere una pequefia cantidad de catalizpdoa producir
cantidades importantes de productos.

En las reacciones reversibles, el catalizamoafecta la posicién de equilibrio.
El catalizadomnoinicia la reaccion quimica, solo modifica la velocidad con la que esta ocurre.

Actualmente, se admite que el papel del catalizaclamsiste en suministrar un mecanismo de
reaccion en cadena, en el que el catalizador toma parte reggosra&n cada ciclo, de modo que al
final del proceso aparece en igual cantidad que al principio.

Como ejemplo clasico de cataligissitiva homogénea tenemos la oxidacién de &S8Q en
presencia de 6xidos de nitrégeno, por medio adb ci

NO4(g)+ SOx(g) = SOs(g) + NO(9) ;DGozgsz 1 35,63]

NO(g) +%2 Ox(g) = NOu(g) ; DG%es=1 35,24
e T T A A e
SO, (g) +¥2045(g) = SOs(g) ; DG%g=1 70,87J
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Para que este proceso sea mas rapido ha de tener una energia de activacion menor que la del
proceso directo. La presencia del catalizatmmaltera las condiciones termodinamicas del proceso
global, y en consecuencia este se verifica con los mismos efectos térmicos que en ausencia del
catalizador. Tampoco se produce desplazamiento del equilibrio en las reacciones reversibles, puesto
gueDG permanece inalterado. Esto permite una definicion mésrglete catalizador:

Catalizador es una especie quimica que altera la velocidad de una reaccion quimica sin
modificar la energia librele ese proceso

Como la constante de equilibmo es alterada poa Ipresencia del catalizadpdicha constante
es también la razén de las constantes cinéticas, deducimos que el catalizador modifica por igual las
velocidades de las reacciones directa e inversa.

No podemos considerar como catalizadaesustancias como el acido sulfurico concentrado
gue se introduce en muchos procesos de la Quimica Organica para eliminar el agua producida en la
reaccion, puesto que la eliminacion de uno de los productos desplaza el equilibrio del sistema. De
hecho, a radida que el acido se diluye pierde su capacidad deshidratante y no puede favorecer la
transformacion de cantidades ilimitadas de reactivos; en cambio, un catalezelera la
transformacién de cantidades ilimitadas de reactivos,usueq la practica las pérdidas por arrastre,
reacciones secundarias, envenenamiento, etc., obliguen a ir reponiéndolo con regularidad.

La catalisisnegativa o inhibicién se presenta en aquellos procesos en cadena en los que el
catalizadorbloquea algun producto intermedio. Por ejemplo, en la sintesis del HBr, que hemos
visto, la presencia de yodo reduce la velocidad de reaat&iminar atomos de hidrogeno segun

l, +H- IH + |
guees un proceso muy rapido, mientras que la reaccion
| +Hp- IH +H
apenas tiene lugar por ser endotérmiidg/odo se regenera a travées de las reacciones
21 - Iy
2IH+Brp - I+ 2HBr

gue originan cantidades estequiométricas de HBr, perantmio mayor lentitud que el proceso
directo.

No siempre se recurre a la utilizacion de catalizadores con el Unico fin de acelerar un proceso
elemental. Con frecuencia, si las sustancias reaccionantes son capaces de seguir varios procesos
paralelos o consetivos, el empleo de un catalizadoositivo adecuado favorece de tal modo la
cinética de uno de ellos que resultan despreciables los efectos de los deméas. Analogamente, el
empleo de catalizadores negativos (inhibidpregluce a proporciones insignificantes el efecto de
las reacciones indeseables en multitud de procesos.
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1071 2. Catdlisis acidoi base

Muchas reacciones quimicas son catalizadas por acidos o bases. Ya en 1884, Wilhelm Ost
advirti6 que la capacidade un acido para catalizar determinadas reacciones no depende de
naturaleza del anidén sino que depende, aproximadamente, de su conductividad eléctrica la qu
cierta manera, mide la fuerza de dicho &cido. Similarmente, encontré que la capacidadaseun
alcalina para catalizar reacciones es independiente de la naturaleza del cation. De esta me
postuld que en la catdlisécido base, los verdaderos catalizadores son los iones hidrogeno
hidroxido. Posteriormente se enconti@geqno siempre estos iones son los Unicos catalizadores ¢
los medios acidos o basicos. Cuando son los Unicos, se halal@ligs especifica.

Si una reaccion quimica catalizada por acido se lleva a cabo a un pH lo suficientemente |

como para desprexi cualquier efecto de los aniones hidréxido presentes en el medio, la velocid
de la reaccion puede expresarse, aproximadamente, mediante

V = kizo+[H3O0[S] (107 1)
V = Ko+ [H30'][S]

siendokyso+ la velocidad especifica para la reaccion catalizada por los iones hidronio y [S]
concentracion del sustrato sobre el que actua el catalizador

Cuando la reaccion puede ser catalizada sémaehmente tanto por iones hidronio como por

iones hidréxido o puede ocurrir en medio neutro, la velocidad puede expresarse, aproximadam
mediante

v =k[S] + kiz0H30][S] + ko {HO [S] (107 2)
V =k[S] + Kriz0t{H30][S] + ko [HO T[S]

Aqui ko es la velocidad especifica para la reaccion espontanea (sin cataliyaklgs la
constante de velocidad para la reaccion catalizada por los iones hidroxido.

Por lo tanto, el coeficiente de velocidad para una reaccion de primersarden
k= k0+ kH3o+[H 30+] + kHo-[HO_] (10| 3)

Siendo [HO'][HO] = Ky, la (107 3) se puede escribir

k =k, +k [HO]+k“°'KW
S0 ROt H 0]

Si, por ejemplo, la reaccion ocurre a 25 °C y es catalizada por HCl a pH 1,
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k = ko + 10" kpgor + 10 kpo-

k
k=Ko 4101410 o (107 4)

H;0* H;0*

Salvo en aquells casos en queo es 18° veces mayor quko+ el tercer término del segundo
miembro de la (10 4) es despreciable frente al segundo con lo que, a esta concentracion, la
catdlisisde los iones hidroxido es despreciable frente & llsliones hidronio. De manera anéloga,
si la reaccion fuese catalizada por NaOH a pH 13, la catalisis por iones hidronio es despreciable
frente a la que es catalizada por iones hidroxido.

Notamos que, para cada reaccion catalizada por acidos o basesihteyvalo de pH en el cual
la actividadcatalitica de una de las especies de disociacion del agua es despreciable frente a la otra.
Dentro de estos intervalos, la velocidad de la reaccion seré un funcion linealdedtde [HO],
respectivamente.

107 3. Relaciones de Brgnsted

La catalisisacidobase se puede interpretar también como la transferencia de un protén de una
especie acida a una especie basica que modifica la velocidawh deaccion quimica. La eficacia
de un catalizadod e este tipo est8 relacionada con su
facilidad con la cual puede transferir o aceptar un proton.

En 1924, Johannes Nicolaus Brgnstgd K.J. P@ersen propusieron una relacion entre la
constante de disociacion de un &cido monoba#gpy(la constante de velocidad para la catalisis
acida ky)

k, =G,K?2 (2071 5)
en la queG, y a son constantes, can< 1. Analogamente, para la catalisé&sica propusieron
k, =G, K¢ (107 6)

Como K, y K, estan relacionadas, la constante catalitica de una base y la fuerza del acido
conjugado se puede expresar mediante

1 .
bK_z (2071 7)
en la queb < 1. Las ecuaciones (1i05), (107 6) y (107 7) se conocen comrelaciones de
Brgnsted

272



Catalisis

Estas ecuaciones deben modificarse
cuando el acido tiene mas de un protén
ionizable o la base admite mas de un
proton.

Indicando conp el numero de
protones que eécido puede ceder con
igual fuerza y cong el numero de
posiciones en la base conjugada que
pueden aceptar protones

L. Michaelis (1875 1949) Maud Menten (1879 k, agK, o
1960) oo GE 0
p ¢cp =+

(107 8)

Para el caso en que sgeese en funcion de la constante de velocidad basica

ﬁ=Gb K
q ¢Aq

T%
1 o0y,

(107 9)

Las ecuaciones (10 8) y (107 9) se conocen comelaciones generalizadas de Braristg
muestran una concordancia muy importante con los resultados experimentales.

107 4. Catalisis enzimatica

Las enzimas son proteinas que actian como catalizadores en los procesos bioldgicos. Da
diversidad de procesobiolégicos y la alta especificidad que tienen muchas enzimas, lo
mecanismos de algunos tipos de cataésizimatica aun estan en estudio. El caso mas simple qu
se ha estudiado es aquel donde la enzima actta sobre un solo sustrafmadrdanser la hidrolisis
de un éster. En este caso, la dependencia de la velocidad de la reaccién con la concentraci
sustrato se refleja en una curva caracteristica con la que muestra la Figurh Bara bajas
concentraciones de sustrato, la dejgcia es lineal lo que se corresponderia con una cinética d
primer orden, pero para concentraciones altas, la velocidad de la reaccion se hace independier
la concentracion de sustrato, lo que indicaria una cinética de orden cero.

Este tipo de comgrtamiento fue explicado en 1913 por el Dr. Leonor Michaelis y su
colaboradora Maud Menten sobre la base de un mecanismo que implica la formacién de
complejo enzima sustrato intermedio. Llamando E a la concentracion de enzima, S a la de sustr
y ESa la del complejo mencionado, la primera etapa de ese mecanismo puede representarse
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E +8S ES

Una vez formado el complejo, la enzima transforma al sustrato dando lugar a la formacién de un
productoP.

ES E+P

yvi= cle

[5]

Figura 10i 1. Representacion grafica tipica de la veladidle reaccioenzimética en funcion
de la concentraciéon de sustr§$j.

En general, la concentracién de sustrato es mucho mayor que la concentracién de enzima, de
modo que si toda la enzima formase parte del complejo,gmodsi hacer dos suposiciones; que la
concentracion de sustrato en la reaccion no difiere mucho de su concentracion inicial y que la
velocidad de transformacion del sustrato es lo suficientemente lenta como para escribir

ds
a@)

La formacién del complejo enzimasustratono es un proceso irreversible, parte del complejo
regenera a los reactantes y parte se transforma en producto, de modo que la ecuacion cinética para
el sustrato es

& = [EllS)- k.[es]- k[es|@ (10i 10)
La suma de la concentracién de enzima Ity de complejdES] nos da la concentracion
total de enzimgE]o, es decir
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[Elo= [E] + [ES] (107 11)

Suponiendo que el resultado de la{1Q1) es, efectivamente, 0 podemos desgEjpde la (10
1 10) y reemplazarlo en la (1011)

€], = %ﬁﬁ +[Es]= [Es]?%hsl(i) N 1§ (107 12)

de aqui redta que

[ES]= < l[f]li’zki[illlsl (107 13)

Como la velocidad de formacion de produetes
v= kz[ES]
encontramos que

k1k2[E]O[S]
Tk, +k, +k ]9

(107 14)

Dividiendo numerador y denominador del segundo miembro de lia (&) pork;

- kel

Tk, +k
1kl 2 +[S]

Como la concentracion total de enzima es constante, podemos llamar al pkejdtliete V y
haciendo i + kp)/ k; = Ky,

= V[S] (107 15)
K.+ |S|
Km recibe el nombre de constante de Michaglia la constant¥ s e | a suel e ||
limitan t e O . La kld)wsacnoceromp dcOacion de Michaeldenten.

Hay dos casos limites que son de interés. Cuando la concentracion de sustrato es mucho n
gue la constante de Michaglls,, es despreciable frente[S] y la velocidad de reaccigse hace
igual aV, es decir, se torna constante (cinética de orden cero). En este caso, la velocidad c
reaccion es maxima. Por ello, la constavitee suele escribir también co@s El otro caso es
cuando la concentracion de sustrato es mucho menor que la constante de Michaekis, AL
@K, lo que implica quer se vuelve proporcional[8] (cinética de primer orden).
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Notemos que cuandfs] =K,

- Mmax
y = Max

Por lo tanto, la constante de Magisrepresenta a la concentracion de sustrato para la cual, la
velocidad de la reaccion es igual a la mitad de la velocidad maxima.

Es importante notar que, hay otros mecanismos, distintos al que hemos usado que también
cunplen con la ecuacion de Michaelis Menten. En consecuencia, encontrar una cinética que se
ajuste a esta ecuacion no implica que el mecanismo sea tan sencillo como el que ejemplificamos.

Para el calculo de los parametros cinétitGsy Vmay Se han propuestvarias representaciones
gréficas de la ecuacion de Michaélisle nt e n . Una de ellas es |l a | I am
i nversoso o idekoficiomeswsaeart e en pl antiekkyparha i nve
el esado estacionaria[S]/d¢ @0)

K, 1 1
= + —
V S Vméx

max

<P

(107 16)

Representando la inversa de la velocidad
funcion de la inversa de la contewion de
sustrato se obtiene una recta (Figurai 1(2) vy
cuya ordenada al origen es la invers& gecuya
abcisa al origen @s1/K,.

L, . Pendiente =K,/ V, ..
La ecuacion de Lineweav@&urk presenta

algunos inconvenientes ya que la mayoria| | ¢ "
las determinaciones experimentaleteben 18y v[s]
realizarse a concentraciones elevadas
sustratos para que se cumpla la condicion
estado estacionario. De esta manera los valt
de 1/[S] quedan representados en una zona muy estrecha de la izquierda del semieje positivo de
abcisas, lo que inde a cometer errores en la estimacién de la pendiente o de la abcisa al origen

>

Figura 107 2. Representacion grafica de
ecuacion de LineweawBurk.

Para evitar los inconvenientes de la ecuacion de Linew«Bawv&r se suele utilizar la ecuacion
de Hane$ Woolf que es una transposicion de aquella.

[_SL\Ei,] o (107 17)

max max

y representafSJi en funcion de[S]. De esta manera, los valores a extrapolar corresponden al
primer cuadrante del sistema de coordesdfiggura 10 3).
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sy ok

L
Pendiente = K,
Pendiente =1/ V5,

»*

.
e,
e
0

) -
[S] Vsl [5] v/ [5]

Figura 101 3. Representacion de la ecuacion  Figura 10i 4. Representacion de la ecuac
HanesWoolf para la catélisis enzimética de Eadie Hofstee para la catalisis enziméti
estado estacionario. en estado estacionario

Si se multiplican ambos miembros de la ecuacion de Linew@d®erk porv VihaxSe obtiene la
ecuacion de EadieHofstee

V=- I%“v +V, 4y (107 18)

cuya representacion grafica den funcion des/ [S], (Figura 10° 4) da una recta cuya pendiente
negativa eX, y la ordenada al origen da el valor\dg;y

107 5. Relojes quimicos

En las ultimas décadas se ha intensificado el estudio de la cinética de un tipo particular
reacciones llamadasacciones oscilantestambiérrelojes quimicos

Para una reaccién general del tipo

aA+bB Y IL+mM

gue ocurrea presion y temperatura constante, la condicibn mas general de equilibrio es que
variacion de energia libra ella asociada sea nula. En algunos casos, debido a limitacion
cinéticas, la aproximacion al equilibrio es muy lentaroPsea cual sea la velocidad de la reaccion,
podemos afirmar que la reaccién no tendra lugar, en ningun caso, mas alla del punto de equil
termodindmicoEn consecuencia es imposible que las concentracion®s deoscilen alrededor de
los valores coespondientes a su equilibrio final. Pero esta limitacion no es necesariamente aplice
a losproductos intermediode la reaccion
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Al analizar la catalisienzimatica, que es un esquema de dos reacciones consecutivas de primer
orden,hemos considerado que si las condiciones son tales que la concentracion del intermediario es
mucho menor que la del reactivo, al cabo de un cierto tiempo la
concentracion del intermediario alcanza un valor que
permanece practicamente constante duranteuedocde la
reaccion. No es posible probar que esta hipétesis sea aplicable
a cualquier mecanismo de reaccion, ya que las ecuaciones
cinéticas para mecanismos mas complicados pueden ser
imposibles de resolver. Sin embargo, esta consideracion para
un sistemale dos etapas de reacciones de primer orden ha sido
extendida a numerosos procesos y se la conoce panuipio
del estado estacionarioo tratamiento del estado establa
velocidad de cambio de concentracién de un intermediario
puede, con buena apraxacion, igualarse a cero siempre que
el intermediario se forme con lentitud y se transforme con
A. Lotka (18801 1949) rapidez. En otras .palat?ras, cuando un intermediario X es tal
gue su concentracion sempremucho menor que la de otros
reactivos, al transformarse ni bien feema, su concentracion puede considerarse constante a lo

largo de todo el procesodjX]/dz = O.

Si bien este tratamiento es aplicable a la gran mayoria de los estudios cinéticos, en algunas
circunstancias deja de ser valido. En 1921, Alfred Lodfleenostr6 que en una reaccion
autocalizadad es decir, una reaccidn que es catal@gpor uno de sus productod, la
concentracion de un intermediario puede aproximarse a su valor del estado estacionario a través de
oscilaciones amortiguadas. Posteriormente demostré que las concentraciones de los productos
intermedios pueden sufrir osadiones no amortiguadas. Esto ocurre si en la reaccion hay dos
etapas sucesivas autocatalizadas. Esta caracteristica del mecanismo es una condicion suficiente para
la existencia de muchas reacciones oscilantes aunque para otras no es la Unica.

Supongamosue una reaccion global
AThD (107 19)
ocurre segun el mecanismo

A+B Y- B+B0

B+C - C+Cl (107 20)
C - Dgr/

donde las etapas 1y 2 son etapas autocatalizadas.

Las ecuaciones para la velocidad neta de formacion de los productos intefngdiaon
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< [e]=kfelc)- klc] (101 22
< [e] =k [ATe]- clel] (101 21
9[- kfel]- kfc] (101 22

Si empledsemos el tratamiento del estado estable, igualariamos ambas ecuaciones a cero,
gue obtendriamos

k.|A
[C]Est.estable= 1|E ]=q (10| 23)
2
k
[B]Estestable k_3 =p (10| 24)

Pero si suponemos que el tratamiento del estado estableapbcable aqui, al dividir la (10
21) por la (10 22) y reordenar obtenemos

& Kk, a.r.1_ak[A] )
gkz S Ed[B] ee-[—]— K od[C] (107 25)
cuya integraciéon da
k,[B]- k,In[B]- K [A]In[C]+K,[C]= K (107 26)

dondeK es una constante de integracion.
Las concentraciones de B y C en el supuesto estado estacionario, ecuacion@8) (107
24), dependen unicamente kig ky, ks y de la concentracion de A.tés valores son consistentes

con los que resultan de aplicar la (L@6). Por ello debemos considerar que los valores de la:
concentraciones de B y C pueden ser

[B]= p+x (107 27)
[Cl=a+y (107 28)
Sustituyendo estos valores en la (1@6)

k,x= ks In(p+x)- k[AlIn(a+ y)+k,y = K- k,(p+q) =K (107 29)
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Para descubrir la naturaleza de esta reaccion conviene aceptar que las concentraciones de By C
no difieren mucho de las correspondientes al estado estacionario, esto es, SUPORET ueue
y <<, Si desarrollamos en serie los términosal@ignicos, tenemos

X 2

In(p+x)=In p+In %+ g° Inp+-=-
¢

(107 30)
p 2p°

donde, supuesto gue<< p hemos despreciado los términos superiores del desarrollo en serie.

Mediante un tratamiento similar pdra(q + y), encontamos

y_ Y
In(q+ y)° Inq+a- E (1071 31)

Sustituyendo estos valores en la (1Q9)

X ZQ ,
k,x- k @1 p+E- 2p 28 [A]@q+%- 23;2§+k2y=K

y teniendo en cuenta qpe= ks / ko ¥ q = Ki[A] / kz

kfo):z kllqulyz = 2(K' +k, In p+k,[A]ing) (107 32)
i
B]
cr

Figura 10i 5. Posibles oscilaciones en los valorespe X) y q + y) consistentes con la ecuacion
(107 29). Para oscilaciones de baja amplitud las curvas se parecen a elipses.

El segundo miembro de esta ecuacion es constante. Si suponemos que es distinto de cero, la (10
T 32) es la ecuacion de una elipse. Esto significa que las concentracionesGlpuggen oscilar
alrededor de los valores que le corresponderian en el estado gsyaiple,
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Las concentraciones de B y C no pueden ser negativas pero la restriccion de los valengs de
a intervalos menores qyey g ha sido efectuada por conveniengiatematica y no por un requisito
del mecanismo de la reaccjate modo que las oscilaciones permitidas por la ecuacioh (29)
no son estrictamente elipticas para valores mas altos ge(Figura 10i 5).

En muchoscasos es mas conveniente representar las concentracioBegs @en funcién del
tiempo, obteniéndose curvas como las que se muestran en la Figusa 10

-

[B]

Concentracion
-

[C]

-

tiempo

Figura 107 6. Representacion de las concentraciones de los productos intermedi
autocatalizadosn funcién del tiempo.

Se han hecho andlisis mas detallados de este tipo de reacciones encontrandose que la frec
de oscilacion viene dada por

(kko[A])}"?
2p

(107 33)

En 1926, el mateméticoaliano Vito Volterra al analizar las interacciones poblacionales de
distintas especies en un determinado territorio, propuso un modelo simple para la predacion de
especie por otra para explicar las oscilaciones en la densidad poalatgoestas especies con el
tiempo. SiN (t) es la densidad de poblacion de la presa al tiengg® (t) la densidad de poblacién
del predador en el mismo instante, segun Volterra:

?jt—Nz N(a- bP)

%= P(- c+eN)

dondea, b, cy d son constantes positivas.
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El modelo supone que,

1 En ausencia de predacion, la tasa de crecimienfd ele
proporcional a\ [dN/d t aNk

1 La predacion reduce el crecimiento d¢ con una
velocidad que depende de la poblacién de la presa y
poblacion del predadodNd t bNH].

1 En ausencia de presa, la tasa de muerte del predad
mayor que la de nacimiento®or lo tantola tasa de
crecimiento decae de manera proporcional a la poblaciol
predadofdP/d t cHy -

1 La contribucién de la presa al crecimiento de la poblac
del predador es proporcional tanto a la presa dispor
como al tamafio de la poblacion del preda
[dP/dt  eNH

V. Volterra (1860° 1940

Resolviendo las ecuaciones diferenciales, Volteiéuvo representaciones gréaficas de las
oscilaciones poblacionales de ambas especies como las que se ilustran en la Rig@a 00s
registros que llevaba la Hudson Bay Guany acerca de la captura de linces y liebres en Alaska (el
lince es predador de la liebre) confirmaron el modelo, que hoy se conocemmmiaim de Lotka
Volterra.

107 6. Lareaccion de Belousov Zhabotinsky

La reaccion de BelousdvZhabotinskyes una de las reacciones oscilantes cuyo mecanismo ha
sido mas estudiado.

Esencialmente se trata de la oxidacién de un &cido dicarboxilico o tricarboxilico por el anién
bromato en medio acido. Belousov usé originalteeacido citrico pues buscaba una reaccién
inorganica analoga a la decarboxilacion oxidativa que ocurre en el ciclo de Krebs, pero hoy es mas
frecuente el empleo de acido malénico. En ausencia de catalizadores, la reaccién es muy lenta, pero
por el agregdo de una pequefia cantidad de Ge®rCe(SQy); la reaccion se produce con
oscilaciones que, segun las concentraciones, duran uno o dos minutos.

La reaccion principal es
BrO3 +5 CHyCO.OH),+3H - 3 BrCH(CO.OH),+ 2 HCO.OH + 4CQ, + 5 H,O

(El procesode oxidacion del acido bromomalonico puede continuar en funcion de la
concentracion de bromato)
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El mecanismo de la reacci@s muy complicado. Recientes estudios cinéticos con el auxilio d
la mecanica cuantica hay contaaldo 80 etapas y 26 especies intermedias (moleculares, iGnicas
radicales | ibres). Un mecani smo fAcond@ield ad
1972) conocido commecanismo FKNgue considera que la reaccion puede dividirseesnfases:

Fase A: (polarEsta es una serie de reacciones de oxidacion que involucran la transferencia c
electrones llevada a cabo por los atomos de oxigeno. Esta fase predomina a altas concentracior
Br' pero su efecto neto es solo la remoaiéhBr™. La alta concentracién de Binhibe la oxidacién
del Ce(lll)

A1 Reduccién y agotamiento del Br

Br +BrOs +2H = HBrO,+ HOBr (Ro)
Br + HBrO,+2H" - 2HOBr (R2)
33[Br'+HOBr+H+~_—‘ Br2+H20] (Rl)

El proceso netd\; es
5Br+BrOs +5H - 3Br,+3H0
A, Bromacioén del sustrato organico
33 [Br,+ CH,(CO.OH),- BrCH(CO.OH),+ Br +H ] (A2)
Proceso total A (A+ Ay)
2 Br'+ BrOs+ 3 CH{CO.OH),+3H'- 3BrCH(CO.OH),+3H0

Como consecuencia de la autocatdlisis comienza a disminuir la concentraciéh yleaBr
medida que esa concentracion disminuye, se reduce la velocidad de la fase A.

Fase B (via radical libre): Cuando la concentracion decBe por debajde un cierto valor
critico [Br' ] ¢ ks keo[BrOs'] se vuelve competitiva la reaccion &l HBrO, con el BrQ' que da
lugar a la formacién de los radicales libres Br@&stos radicales aumentan el consumo dedBrla
reaccion Ra la vez que provedns electrones necesarios para la oxidacion del Ce(lll) y aumenta
la concentracion de HBido que tiende a agotar la concentracion dedgrla Fase A

B1 Generacién de radicales y oxidacion del Ce(lll)

23 [HBrO,+ BrOs + H'= 2 BrO, + H,0] (Rs)
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43 [BrO, + Ce(ll) +H™-  Ce(IV) + HBrO ;] (Re)
Proceso Bneto:
28 [HBrO ,+BrO; + 2 Ce(lll) +H* - 2 Ce(IV) + 2HBrO,+ 2 HO]
B, Dismutacion del HBr@
2 HBrO,- HOBr+BrO3z +H" (Ry)
Proceso total B (B+ By)
4 Ce(lll) + BrOg +5H - 4 Ce(IV) + HOBr + 2 H,0
Fase C (retroalimentacion, y regeneracic’)p deyBEe(lll): En esta fase se forma C_;e(llaS), el
que se vuelve a oxidar en la reacciBRy Br'. El aumento de la concentracion de' Beva el
control de la reaccion a la Fase A.

Ce(V) + HOBr + BrCH(CO.OH) ,+ CH,CO.OH),- Ce(lll) + f Br” + Productos de oxidacion

Este Gltimo proceso es de estequiometria variable. El coefididatdr' debe ser mayor que 1
pero menor que cierto valor, pasado el cual ocurre sélo una de las faskayyoscilacion.

In [Ce(IV))/[Ce(ID]

W

[Br -] Gnol/dnt)
5

In [Br-]

] i ] 1
150 300 450 600 750
T (segundos)

Figura 10i 7. Sefales potenciométricas para la reaccion de BelduBbabotinsky Adaptado
del articulo de R. J. Field, E. Koéros y R. M. Noy&sAm. Chem. So&972 94, 86491 64.

La reaccion se puede seguir por el cambio de color, (los iones Ce(lV) son amarillos mientras
gue los iones Ce(lll) son incoloros o por medidas potenciométricas. La Figura/ Iuestra las
sefiales potenciométricas del 'By de la relacién Ce (IV Ce (Ill) en funcién del tiempo para la
reaccion de Belousol Zhabotinsky para concentraciones iniciales: ac. malénico OnbBdnt;

BrOs 0,063moldnT; Ce(IV) 0,005moldnt y H,SO, 0,80 moldnt.
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Es frecuentagregar ferroina como indicador. En este caso la coloracién cambia del rojo al a:
y viceversa. Se ha experimentado con otros cationes como el Fe(lll) y el manganeso (
obteniéndose vistosos cambios de color.

La Arecetao m8s s ¢laboratérib empleaaunassolueidneajeetcanttene acdo
maloénico 0,2 M, bromato de sodio 0,3 M, &cido sulfdrico 0,3 M y ferroina 0,005 M. Se colocan
ml en una cépsula de Petri y se cierra. Al cabo de unos 20 minutos se forman patrones espira
gue altenan los colores del azul y el rojo. A diferencia de otros métodos no requiere agitacion.
Gnica precaucion es que el sistema esté libre de cloruros, que inhiben la reaccion.

107 7. Lareaccion de Briggs Rauscher

Otra de las reacciones oscilantes de interés, fue desarrollada por Thomas S. Brigg y Warre
Rauscher en 1973. Esta reaccion tiene como antecedente otra reaccidon oscilante, la-de B
Liebhafsky que data de 1921.

William Crowell Bray (18791 1946) estba investigando el comportamiento delOxl como
agente oxidante y reductor, cuando descubrié que el agregado de yodato al agua oxigenac
medio acido provocaba que el desprendimiento de oxigeno estuviera acompafiado por oscilaci
ciclicas en la conegracion del yodo que es un producto intermediario. Disolviendo yodato d
potasio en una solucion acuosa dgacidulada con sulfdrico detecté que el reduce al
yodato a yodo. El yodo es nuevamente oxidado a yodato por el oxigeno formado. Usaddio alm
como indicador encontré que la solucion cambiaba varias veces de color &mbar al azul oscu
viceversa hasta que todo el®4 se consumia. El proceso puede esquematizarse

2105 +5H,0,+2H - 1,+50,+ 6 H,O (107 34)
5H,0,+ - 2105 +2 H + 4 H,0 (107 35)

De modo que el resultado neto de este proceso es
2H0, - O +2H0 (107 36)

En 1933, H. A. Liebhafsky comenzé a estudiar la cinética de esta reaccion. Sin embargo,
pudo elucidarla hasta 1969 época en la cual ya se conocian algunas etapas de la reacci
Belousovi Zhabotnsky.

La reaccion de Briggs Rauscher puede considerarse un hibrido entre la de Bralyhafskyy
la de Belousov Zhabdinsky.
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El proceso global consiste en la reacciéon de peréaadidrégeno con yodato de potasio y
acido malénico, usando Mn(ll) como catalizadoara obtener el acido yodomaldnico y oxigeno y
puede representarse mediante la ecuacion

103 + 2 H0,+ CH{CO.OH),-  ICH(CO.OH) ,+2 0, +3 H,0

Comoproducto intermedio se forma yodo el que se detecta usando almidén como indicador. La
reaccion se lleva a cabo con agitacion magnética y la solucion inicialmente incolora, se torna color
ambar y luego azul oscuro para volverse incolora y asi repetid@lucias 15 veces (0 mas) hasta
finalizar de color azul oscuro con un fuerte olor a yodo.

El mecanismo de esta reaccién fue estudiad@pdar. Furrow y R. M. Noyegjuienes llegaron
a la conclusion que la reaccion global puede consideramse fmomada por dos fases.

A) |05 + 2 H,0, + H* = HOI+2 0, + 2 H,0 Ry
B) HOI + CH 5(CO,H), - ICH(CO 2H), + H,0 Ry

La fase A puede ocrr mediante dos mecanismos diferentes, uno que involucra radicales libres
y otro que no lo hace. La ocurrencia de cada uno esta determinada por la concentracion de iones
yoduro en la solucién. Cuando esta concentracién es baja, predomina un mecanisditalizs
libres, cuando es alta predomina un mecanismo que sélo involucra iones y especies moleculares.

La fase B se acopla a los dos mecanismos. Cuando el mecanismo de la fase A involucra
radicales libres, la fase B consume HOI més lentamente queksessque produce. En cambio, si
en la fase A no intervienen radicales libres la fase B consume mas HOI que las especies que
produce. Todo el HOI que no reacciona ers®&reduce a por accion del bD,. Cuando el HOI se
produce rapidamente por el me@no que incluye radicales libres, el exceso forma iongsel
detienen ese mecanismo e inician el otro mecanismo que es mas lento. La reacc@rsiine
HOI tan rapidamente que el restante no es suficiente para producieetsario para continuarees
mecanismo y comienza a producirse el mecanismo via radical libre. Cada uno de los mecanismos
de la ecuacion Rproduce condiciones favorables para el otro y, por lo tanto, la reaccion oscila
entre esos dos procesos.

Cuando la concentracion de los iohess suficiente, la reaccidn transcurre segun el mecanismo

05 +1"+2H"- HIO,+ HOI A,

Esta etapa es bastante lenta. El &cido yodoso se reduce luego a lip@agio:
HIO,+ 1 +H"- 2 HOI A,

(Notese la similitud de estas dos ecuaciones con las propuestas para el mecanismo de la reaccion
de Belousov Zhabotinsky).
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El &cido hipoyodoso, se reduce entonces por el peréxido de hidrégeno.
HOl+H,0, - |'+0O,+H"+ H,0 Az
Esta ultima reaccion es mé&pida.

La ecuacion Rse obtiene estequiométricamente mediante la suma A3 + 2 As. El conjunto
constituye una reaccion autocatalitica.

Mediante este mecanismo la reaccioneR mas lenta que la,RComo en la Rse consume
rapidamente el HOI produid en la A, la reacciéon Ano puede reponer completamente' glue se
consume en las reaccionesyfA,.

A medida que disminuye la concentracion 'ddd velocidad de la reaccién va disminuyendo y,
para una concentracion dada deel proceso se detie dando lugar al inicio del mecanismo via
radical libre, que comprende 5 etapas

105+ HIO,+H - 210+ H,0 As
10"+ Mn?* + H,0 - HIOz+ MN(OH)?* As
Estas dos reacciones representan un proceso autocatalitico que provoca un rapido aumento

concentracion de Hlya que en la ecuacion estequiométrica, en esta etapa se forman dos moles
HIO, por caé mol que se consume en la etapa anterior.

Mn(OH) % + H,0,- Mn? + H,0 + HOO" As
2 HOO*- H,0, + O, A,
2 HIO,- 105 +HOI+H* Ag

2HIO,- 103 +HOI+H"

Estas etapas combinadas estequiométricamente mediante 2 As + 4 As + 2 A; + Ag dan
como resultado la ecuacion.R

Debido a que las reaccioneg YA As son autocataliticas, se produce un rapido aumento de |
concentracion de HOIl en IagA

Las ecuacionesgy A; muestran la accion catalitica del manganeso. dtitefcatalitico provee
un medio para reducir los radicales HOO- e incentivar la produccién de HOI.

El HOI interviene en la reaccior,Rpero como las reaccioneg A A; son muy rapidas que la
R, el exceso de HOI reacciona con eldd de la reacciéon Apaa producir 1. De este modo, la
velocidad global del proceso,A Ag comienza a reducirse hasta detenerse a la par que aumenta
velocidad del proceso,A As.
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El cambio perceptible de coloracion se produce debido a que la reagdiénerlugar en dos
etapas:

"+ HOI+H* - I,+H,0 B,
I, + CHA(CO,0H),- ICH(CO.OH),+H" +1I' B,

El I, producido en laeaccion B le comunica el color ambar a la solucion, mientras el proceso
via radicales mantiene la concentracién de HOI mayor que fa Bedxceso de HOI se convierte
en | mediante la ecuaciénzACuando la concentraciéon dese hace mayor que la ¢HOl, el I
puede combinarse con elformando 4 que da un complejo azul oscuro con el almidén. Con una
concentracion alta dé la reaccién Rda lugar al procesoA As. A medida que la reaccién,R
consume mas;lque el producido, el color se tornaasnclaro. Cuando el sistema conmuta la
proceso via radicales, que es mas rapido, el ciclo se repite una y otra vez hasta que no queda mas
acido malonico o yodato.

Una receta sencilla para efectuar en el laboratorio requiere la preparacion de tres sojucione
disponer de agitador magnético.

Solucién Al: HO, 4,0 M (Debe tenerse cuidado en la preparacion, ya que a esa concentracion
el H,O, es un oxidante enérgico)

Solucién A2: KIQ 0,20 M + BSO, 0,077 M (4,3 ml de
H,SQy/litro)

Solucién A3: CH(COOH), 0,15 M + MnSQ, 0,020 M +
almidén soluble (0,3g/l)

Se colocan volumenes iguales de solucion A1 y A2 er
vaso de precipitados grande munido de agitador magné
Se regula el agitador para que produzca un torbellino
marcado y se agrega un volumen igdal solucion A3. La
mezcla pasa de incoloro a ambar, azul oscuro para I\
comenzar a palidecer hasta volverse ambar y asi ciclican
unas 15 veces 0 mas.

I. Prigagine (19171 2003)
El sistema debe estar exento de cloruros. Se recomitrroe

el uso de guantes, antiparras y elimifds eomo | usando tiosulfato.

Otra de las caracteristicas de las reacciones oscilantes es que deben existir dos regimenes
estacionarios. Cuando por uno de ellos la concentracion de cierto reactivo se agota, la reaccion
conmuta hacia la produccion del ®trégimen estacionario. Esta caracteristica se llama
biestabilidad.
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107 8. E I fibor ussel at or

Al estudiar aquellas reacciones quimicas en las que los productos intermedios parecen viol
Segundo Principio de la Termodindmica, IBeogoginey sus colaboradores en la Université Libre
de Bruxelles propusieron un mecanismo de reaccion para las reacciones oscilantes en las qu
necesarias (pero no suficientes) etapas autocataliticas. A ese modelo de reacciorosgilanita u
oscilador | o lId.amaron Abrussel ator

El Brusselator es un proceso cuyo esquema de reacciones es
A Y X (@)
2X + Y Y 3bX
B+ X Y Y (¢ D
X Y E (d) (107 37)

Los productos iniciales y finales s@& B, D y E que se mantienen constantes mientras las
concentraciones de los dos componentes interm&dos, pualen variar en el tiempo.

Las ecuaciones cinéticas son

A- X: d[X] k. [A] (107 38)
2X +Y - 3X: %(] =k, [XJ[Y] %(] =-k_[XF[Y] (107 39)
B+X- Y+D:%= k.[B][X] (101 40)

bl el

X- E: d[X] -k [X] (107 41)

Haciendo las constantes cinéticas igual a 1, obtenemos el sistema de ecuaciones

I [a+ [V ]- [ ] (107 42
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] - v o1 43)

dlv]_ [B]Ix]- [xF[¥]

dt

Manteniendo constantes [A] y [B] las variables son [X] e [Y] pero para que la reaccion
transcurra en régimen estacionario, estas concentraciones deben cumplir

[Xlres =[A] y[Y]res = [[ij] (107 44)

Usando el criterio de estabilidad termodinamica, o modo normal de andlisis, se puede demostrar
gue la solucion (10 43) se vuelve inestable toda vez que

[B]> [B] e =1+[A] (107 45)

El rasgo caracteristico del brusselates que
! S cualesquiera sean las concentraciones inici@es @ Y
vl el sistema tiende a oscilar dentro de un determinado
“ L=\ '\ intervalo de concentraciones de esos productos
L intermedios. La trayectoria comun a la que evoluciona el
\ sistema desde distintas concentraciones iniciales de
‘ productos intermedios se conoce coriolo limite
- (Figura 10i 8)

X1
Un ciclo limite es un ejemplo de una estructura
Figura 10i 8. Ciclo limite. Cualquier] | | amada #fAatractoro por | os ma
punto inicial en el espacio X, Y tiende a| parece atraer las trayectorias que se producen en sus
misma trayectoria periddica. vecindades.

En contraste con las reacciones quimicas oscilantes deldipotkaVolterra la frecuencia de
oscilacion es una funcion bien definida de las variables macroscopicas tales como concentraciones
y temperaturas. La reaccion quimica conduce a un comportamiento coherente en el tiempo; se
vuelve unreloj quimica En la literatura, esto se llama a menbdarcacién de Hopf

Debemos tener presente que los ciclos limites se producen si la autocatalisis ocurre en sistemas
abiertos condicién necesaria para mantener constantealde las sustancias actuantes. En los
si stemas atatova ks edl efst ado de equilibrio deter
energia librede Gibbsa una determinada presion y temperatura.

Cuando se toma en enta la difusidn, la variedad de inestabilidades se vuelve decididamente
sorprendente y por esta razon en los ultimos afios el esquema de reacdién3{)}0ha sido
estudiado por tantos autores.
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Cuando ocurre difusion, las ecuacionesi(141) y (10i 42) se convierten en

L 0 S N S B
y M- o1 [xp ) o, 1Y (o1 47)

en dondeéy y Dy son los respectivos coeficientes de didasiue surgen de la ley de Fick .

e

~

Figura 10i 9. Patrones espaciotemporales de la reaccién de Belodbabotinsky

En estos casos, ademas del ciclo limite, es posible que se produzcan regimenes estacionar
uniformes, llamadasbifurcaciores de Turing Ademas, cuando hay procesos difusionales el ciclo
|l 2mite puede volverse tambi ®n dependiente ¢
gue el sistema no se encuentra en equilibrio) llamadascturas de Turing EI cambio espacio
temporal de esas estructudgsslugar a la formacién de ondas quimicas que tienen la particularids
de cumplir con la ley de Snell, a pesar de que las leyes que rigen su comportamiento no
lineales. La Figura 10 9, muestra algunas de esas estructuras en una reaccién de Bélouso
Zhabotinsky

107 9. ElI fAoregonator

El oregonatores otro proceso quimico oscilante cuyo nombre fueuastp por el Profesor
Richard Macy Noyesde la Universidad de Oregon. EI mecanismo de este oscilador quimic
transcurre segun:

A+Y- X +C (a)
X+Y- 2C (b)
A+X- 2X+Z (c)
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OX- A+P (d)

7.y ) (107 48)

En este modelo A, B, C y D se mantienen constantes
regulando el ingreso de reactantes y la remocion de los productos.
La etapa autocatalitica (c) es la responsable de una oscilacién
similar a la del brusselato

El éxito de este modelo es que provee una explicaciéon
simplificada de la reaccion de BelousioZhabotinskycomentada
en la seccion 10 6. En este caso A = BEQ C = HOBr; D =
produdo final; X = HBrQ, ; Y=Bry Z = Cé"

Las reacciones (a) y (b) corresponden al proceso de
reduccion y agotamiento del bromuro y a la bromacién del sustrato

R. M. Noyes (1919 1997) | organico

Br+BrOs+2H" = HBrO,+ HOBr
Br' + HBrO,+ H"- 2 HOBr
33[Br + HOBr+ H*= Br,+ H,0]
33 [Br, + CHy(CO.OH), - BrCH(CO.OH) ,+ Br + H']

Las reacciones (c) y (d) corresponden a la generat@oradicales, oxidacion del Ce(lll) y
dismutacion del HBr@

2 [BrO3'+ HBr02+ H+ - 2 BFOZ' + Hzo] Rs
4 [BrO, +Ce(lll) + H* - HBrO, + +Ce(IV)] Rs
2 HBrO,- BrOs + HOBr+ H”

(Esta ultima es una de las etapas omitidas en el resumen del mecanismo dado en la seccion 10
6)

La reaccion (e) corresponde a la oxidaciéh @bmpuesto organico, regeneracion del Ce(lll) y
Br-.

CH(CO.OH), = (HO),C=CH. CO.OH C
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(HO),C=CHCO.OH + Br,- BrCH(CO.0"),+H"+ Br' C,
4Ce(IV) + BrCH(CO.OH),+ 2H,0-  4Ce(lll) +HCO.OH +2CO, + 5H"+ Br' Cs

Las ecuaciones cinéticas del oregonator:

d[X] k[ALY]- k[XTY]+ k[ALIX]- 2K, [X]
] AT v+

W AT ]

107 10. Estructuras disipativas

A medida que una reaccion oscilante procede en régimen estacionario sus variables de esta
van alejando cada vez mas de las correspondientes al estado de equilibrio y, aun manteni
constantes las tasas de entrada y salida de materiales, al variaplzsictdn del sistema este se
aleja cada vez mas del estado de equilibrio y llega un momento en que el estado estaciot
correspondiente deja de ser establ e. El SIS
Dado que se trata de un estadgado del equilibrio, se requiere un suministro continuo de energiz
para mantener al sistema en esa nueva configuracion. Si el sistema no intercambia energia ¢
entorno tiende a alcanzar el equilibrio con el correspondiente aumento de su eyttapia
estructuracion desaparece. Esas estructuras que se forman en estados fuera del equilibrio mien
sistema disipa ener g2 a haestruduragdsipdtvam.madas po

Las reacciones oscilantes estan acompafiadas aidmepor procesos difusionales. La
acumulacién de una determinada sustancia en cierto punto y la disminucién de la misma en
produce la organizacion en franjas caracteristicas que a medida que transcurre el tiempo se
desplazando con un movimientondulatorio analogo al desplazamiento de las ondas
electromagnéticas. La retroalimentacidee@back ocurre porque un producto de una etapa de la
secuencia de reacciones influye en su propia velocidad de formacién. A causa del comportami
autocatalitio, el sistema que originariamente se encontraba bien mezclado, en un estado uniform:
ordena espontdneamente en zonas ricas en un reactivo y zonas pobres en él.

107 11. Reacciones oscilantes en sistemas bioldgicos

Los relojes quimicos recuerdan & lsistemas naturales que aparecen en los organismos Vivo
Si se tiene en cuenta que en las reacciones bioquimicas también aparecen las realimentac
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producidas por el efecto autocatalitico de las enzimas, y que los seres vivos son sistemas alejados
dd equilibrio, es de esperar que este nuevo enfoque ayude a comprender el comportamiento de
muchos mecanismos biolégicos y de procesos bioquimicos no lineales como las reacciones
enziméaticas cooperativas, los ritmos circadianos y los procesos periodicoscdatorios que son
caracteristicos de los procesos de glucdlisis y de conversion de ADP en ATP.

Entre los primeros osciladores bioquimicos estudiados se encuentran la reaccion peroxidasa
oxidasa (PO) en las plantas y la glicdlisis, en el musculo gsodlulas de levadura.

Las reacciones PO son intermediarias entre los osciladores completamente quimicos como la
reaccion de BelousdvZhabotinskyy los sistemas mas complejos, como la glicolisis que involucra
multiples enzimas y multiples reacciones.

Las enzimas peroxidasas catalizan las reacciones de la oxidorreduccién en casi todos los
sistemas vivientes. En las plantas, intervienen en el crecimiento y desarrollo y también actian como
proteccidn contra losgrasitos. En los animales, las peroxidases median la respuesta inmune y
citotdxica a los patégenos, participan en la sintesis de la hormona tiroidea y en otras reacciones que
afectan la reproduccion y el desarrollo. Las peroxidasas también pueden aumpéipel en la
trasduccion de sefiales inter e intracelulares.

Las peroxi dasas catalizan tanto reacc-i ones i
oxi dasaso. La diferencia entre estas dos <cl ase
oxidante:l@8 r eacci ones fAperoxidasaso usan sol amente e
mi entras que | as -oxiadcas asneG,wtikdenozomiecadd sCamo

donores de hidrégeno, las reacciones "peroxidasas" utilizan centenares de tsgliterentes,
asombrando por su baja especificidad. En contraste, en las reacciones "pemxittts®’, hay

s6lo unas pocas sustancias fisiolégicamente importantes. Estas incluyen NADH (nicotinamida
adenina dinucledtido reducido), NADPH (nicotinamiddemina dinucleétido fosfato reducido),

IAA (acido 3-indolacético), GSH (glutatién reducido) y la tirosina.

Durante la reaccién la peroxidasa férrica se oxida a un llamado compuesto | (Col) que luego es
reducido a un compuesto Il (Coll) y luego se tramefbnuevamente en peroxidasa férrica. Ademas
de estaas etapas el sistema de reacciones involucra la incorporacion de oxigeno molecular en la
peroxidasa férrica para formar el llamado compuesto Il (Colll), quien por reaccion con radicales
libres se reducal compuesto I, con lo que el ciclo se repite.

Estas peroxidasas pueden oxidar sustratos (hidroquinonas, NADH, IAA, etc) en ausencia de
H,O, exdgeno. En este proceso el Colll juega un rol muy importante. El proceso de formacion del
Colll puede esquematizse:

Peroxidasa(Fé€") + RH - Peroxidasa (F&é") + R- (1)
Peroxidasa (Fé") + O, - Colll 2)

Asi, en presencia de,® de un reductor apropiado (RH) de’F8 y en ausencia de peréxido
de hidrégenod el ciclo catalitico de la peroxidasa es llevado hacia la formacién de Colll. La
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importancia del Colll es esencial ya que se descompone en la presencia de, por ejemglo, gr
fendlicos (PhOH) para dar

Colll + PhOH - Peroxidasa (F&") + PhO- + H,0, (3)

generando as? el per-xido de hidr-geno que
enzima que produce lostermediarios Col y Coll

Peroxidasa (F&€") + H,0, - Col
(4)
Col + PhOH - Coll + PhO- (5)
Coll + PhOH - Peroxidasa (F&" + PhO- (6)

El balance general del ciclo de la peroxidasaidasa puede obtenerse sumando las ecuacione

(1) a(6)
RH+ O,+ 3 PhOH - R-+2H,0O+ 3PhO-
Se obtienen ecuaciones similares para otros reductores.

Sobre esta base, una isoenzima peroxidasa particular, es capaz de desarrollar actividad
oxidasa (reacciones (1) a (3) y de peroxidasa (reacciones(@)em presencia de un reductor
apropiado (RH).

Este tipo de reacciones ha sido estudiada ampliamente, tanto en vivo como in vitro. Vale la
mencionar una de las primeras reacciones de este tipo informadas por Olsen y Degn (qui
estudiaron la oxidagn aerdbica del NADH catalizada por la peroxidasa del rabano picant
(horseradish peroxidase, HRP), en un reactor quimico continuamente agitado, observa
oscilaciones simples, complejas y cadticas en las concentraciones tanto de los reactivos mo ¢
especies intermedias, en periodos que van de varios minutos a aproximadamente una
dependiendo de las condiciones experimentales. Posteriormente se han usados otras enzimas
la lactoperoxidasa, la peroxidasa de la soja y la peroxidasa del faprgws cornatus.

Para obtener oscilaciones sostenibles se requiere que la velocidad de la reaccion no sea ni
alta ni muy baja. La velocidad de la reaccién puede ajustarse agreganddi@ptofenol (2
4DCPh) y azul de metileno (MB) en proporcioredecuadas. El 2,4iclorofenol aumenta la
velocidad de la reacciéon mientras que el azul de metileno la disminuye. En otros casos se sust
el 2,4 diclorofenol por acido -idroxibenzoico (HBA). Una receta tipica utiliza una solucién con
las siguientesoncentraciones

NagPO; 0,1 mM (pH 6,3)
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HRP 1,5mM
HBA, 200-500nM
MB 0,1nM

NADH 0,1 M

El oxigeno se hace ingresar insuflando aire y el sistema se mantiene agitado regulando la
velocidad del agitador entre 900 y 1200 rpm.

Otro caso de reaccion oscilante se da en la glicélisis. Glic€@s el proceso metabdlico que
convierte la glucosa en piruvato suministrando energia en anaerobiosis. El proceso global puede
representarse

CeH1206 + 2 ADP + 2 R+ 2 NAD" = CH3CO.CO.O +2 ATP + 2 NADH + 2H'+ 2H,0

Pero esta reaccion involucra variaacciones intermedias en las que cada una es catalizada por
Su propia enzima. Las primeras tres etapas transforman la glucosa en {fti@tastosfato (FDP).
En este tramo se consumen 2 moles de ATP por mol de glucosa. En las etapas siguientes, cada mol
de FDP se escinde en dos moles de gliceraldét@dosfato (GAP). Cada mol de GAP sufre una
serie de transformaciones que llevan a la formacion de piruvato y 2 moles de ATP. El resultado es
que por cada mol de glucosa que se convierte en piruvato sem@ngumoles de ATP y se
producen 4 moles de ATP. Lo que indica que en la glicélisis hay procesos de autocatalisis. Esto
llevo a estudiar en detalle la dindmica de la reaccidn. Las oscilaciones amortiguadas en la glicélisis
fueron informadas por primera vpar Duysens y Amesz en 1957.

Durante muchos afios se creyo que las oscilaciones en la glicolisis se deben a la activacion de la
fosfofructoquinasa (PFK) por su producto, el ADP, aunque mas recientemente se ha sugerido que
no hay un %ni clas ostitacones sirm lque él aanttol dd la frecuencia y amplitud de
las mismas es realizado por todas las enzimas que intervienen en la glicdlisis

En las Ultimas décadas se ha sugerido que las oscilaciones en la glicélisis pueden

sustentar los ritmos r@adianos.

facilitar la alternacion entre las rutas bioquimicas.

Aumentar la eficacia de la glicdlisis misma

Manejar la secrecion pulsatil de insulina en las células pancreaticas
Causar ciertos formas de arritmia en las células cardiacas

= =4 —4a —a -8

Si restrirgimos nuestra atencion a los niveles de organizacion celular y subcelular encontramos
gue el origen de la dinamica oscilatoria es manifiestamente quimica. Esto ha potenciado el interés
en estudiar las reacciones quimicas oscilantes para poder encontextouron ciertos problemas
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como el del reloj bioldgico, la reproduccién y diferenciacion celular, la periodicidad de las sefia
inter e intracelulares y los ritmos neuronales de alta frecuencia.
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Cuestionario

107 1;,Cbémo define catalizaddr
107 2 ¢ A qué se llama catalistspecifica?

107 3 ¢Dada una reaccién catalizada por acidos. En qué casos la constante de \etoaidad
funcion lineal de la concentracion de iones hidronio?

107 4 Cuales son las relaciones de Brgnsted?

107 5 ¢Cudles son la suposiciones que se formulan para establecer la ecuacion de Michaelis
Menten?

10i 6 ¢Qué representa fisicamente la canist de Michael

107 7 ¢ Qué inconvenientes presenta el uso de la ecuacion de Lineivé&av&r
107 8 ¢Cudl es la expresioén de la ecuacion de Hsviesif?

107 9 ¢En qué consiste ghtamienio del estado estable?

107 10 ¢Qué condiciones se requieren para greeluctos intermedios de una reaccidén pueden
sufrir oscilaciones no amortiguadas?

107 11 ¢ A qué se llama biestabilidad?

107 12 Describa el esquema de reacciones del Brusselator indicarales son los reactantes y
cudles los productos finales.

101 13aA qu® se |l ama Aciclo | 2miteo?

107 14 ¢Describa el esquema de reacciones del Oregonator.

10i15aA qu® se | |l aman fiestructuras disipativas?
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Ejecicios y problemas

107 1 Una sstancia es catalizada especificamente por iones hidronio. Al disolver e
sustancia en un acido HA 28 se determina que el valor numérico de la velocidad especific:
es 3,6 x 10. Calcular la constante de disociacion del acido sabiendo que para l@meacc
espontanea el valor numérico de la velocidad especifica es 4'1 x 10

107 2 En cierta reaccién catalizada por una enzima cuya masa molar es 80.500 u.m.a. y c
concentracion es 1,5 g/drse obtuvieron los siguientes resultados

[S] (moldm) Velocidad
u =mol(dnt . s)

2,5 x 10% 2,3 x 106%

5.0 x 10° 7.8 x 10%

Suponiendo que es aplicable la ecuacion de Michaelis, calcular la velocidad maxima,
constante de Michaeliy el coeficiente de velocidad.

107 3 Cuana se hidroliza el trifosfato de adenosina (ATP) a 25 °C y pH 7,0 se obtienen |
siguientes resultados

[ATP] (x10°mol LY | v (x 10°mol L''s%)

7,5 0,067
12,5 0,095
20,0 0,119
32,5 0,149
62,5 0,185
155,0 0,191
320,0 0,195

Represente graficament en funcion de [S]; ¥/en funcion de 1/[S] y/[S] en funcién dev. A
partir de los graficos estime el valor de los parametros cindig9s/max

107 4 En el proceso conocido como fimecani s
sustratos A y B itervienen en reacciones enzimaticas segun los siguientes mecanismos:
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E+A %5 EA
«%_’2%

1

EA+Bl/2k(/5- EAB 1/255- E+Y+Z

En la primera etapa, A se combina con la enzima para formar el complejo EA. Este complejo
reacciona con el sustrato B para formar un nuevo complejo, el que da lugar a la formaogn de
producto Y y Z. Considere que las concentraciones de A y B son mucho mayores que la de E,
aplique el tratamiento del estado estable y encuentre una expresion para la velocidad de reaccién
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XI. FISIC@UIMICA DEL ESTADO SOLIDO

117 1. El estado sélido

En el lenguaje cotidiano el término sélido tiene una polisemia variada. Lo empleamos a men
para referirnos a una posicion financiera holgada, a buenos conocimientos sobre um tema,
argumento poco refutable, a una conviccidon que no es facilmente modificable, etc. En muc
textos sobre ciencias naturales sol emos enqt
forma propiaodo | o que per naal diamang, al caucho,a iamgelatdna,r
al hierro, al vidrio, la madera y hasta un pan de manteca. Otros textos agregan al rasgo de
forma propia una cierta capacidad para conservarla o, lo que es equivalente, una cierta resister
la deformacionUsualmente esos textos suelen distinguir sélidos de liquidos y gases, sobre la &
de la observacion macroscopica de ciertas propiedades. Esta manera de clasificar a los dist
materiales permitio el desarrollo de distintas ramas de la Fisica: Eniteedel cuerpo rigido, la
mecanica de fluidos incompresibles, la termodindmica de gases ideales y reales, la aerodinar
etc.

El formidable desarrollo que adquirid el estudio de las propiedades submicroscépicas de
materia hizo que se fuese dejarttiplado la distincidén entre soélidos, liquidos y gases, a la vez qu:
se despejaron muchas incognitas respecto de la naturaleza y propiedades de los distintos maoc
agregacion. Hoy en dia utilizamos la palakdiido para identificar a todo material homageo que
tiene estructura cristalina definida. Es decir, un sélido es todo cuerpo cuyos atomos, ione
moléculas tienen una determinada distribuciébn que se propaga regularmente en el esg
exhibiendo formas geométricas con caras y angulos bien defiddnsen trozos microscopicos.
Esa estructura espacial minima que se repite en el espacio se sueledldamaiementab celda
unitaria. El estudio de las celdas elementales y del tipo de periodicidad que presentan en ¢
materal cristalino constituyen el objeto de@aistalografia.

Observemos que la definicion moderna de solido elimina de esta categoria a muchos mater
gue son considerados como tales en la vida diaria como por ejemplo, la miagienaite@ (mineral
formado por una mezcla heterogénea de cuarzo, feldespato y mica), al vidrio, etc. Aque
materiales que tienen la consistencia de los sélidos pero que carecen de estructura cristalir
llaman cuerpos anedralesSi bien en algunos ttos se los llaman solidos amorfos, esta
denominacion es incorrecta, ya que no son soélidos en el sentido estricto y ademas tienen ft
propia.
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117 2. Cristales y estructura cristalina

Durante miles de afios el hombre conocié y admirg
estructura de ® minerales, muchos de los cuales, co
|l as Api edras preciosas )
utilizados como objetos de adorno. El estudio de
estructura geométrica de los minerales comenzé e
siglo XVII. En 1669 un médico y gedlogo dinamarqu
llamadb Niels Stensen, conocido como Nicolas Ste
analizando distintos cristales de cuarzo encontré que
angulos de contacto entre dos caras adyacentes d
cristal, llamadosangulos interfacialestienen el mismo
valor siendo independientekel tamafo del cristal y de
modo en que se lo fragmente. Esta caracteristica

N.Stensen (16311687)

confirmada para un gran namero de cristales natural
gue || ev: al mi neral ogi s

conocida comd.ey de la constancia de los angulos interfaciales o died®asenunciado es muy

geomeétrica.

S10

fuer on

t a d enannial®comolleyaaturaBa pt i st

Durante los siglos XVIII y XIX, la mineralogia cobra
un gran impulso debido a los trabajos del abate francés
René Just Haly1743 - 1822) los de William Hyde
Wollaston (1766- 1828) quien al inventar el gonibmetro
de reflexion, facilito el estudio de los dngulos interfaciales
J.B. R. de I'lsle (1736 1790) de los minerales, del fisico y mineralogista aleman
Cristian  Weiss (1780- 1856) quien establecio las

sencill o: APara cada sustanci a
forman dos caras adyacentes cualesquiera tienen siempre
el mi smo valoro. Un aeanrld st al p

naturaleza u obtenerse por cristalizacion mediante una
reaccion quimica. Si las condiciones de cristalizacion
cambian, el cristal puede variar irregularmente su forma
debido a un desarrollo irregular de sus caras, pero esta se
cortan siempre en anigs invariables. Esto diferencia a

un cristal de materiales no cristalinos que tengan forma

relaciones entre los parametros geométricos de los cristales, conocidas como indices de Weiss, y

por el cristalografo inglés William Hallowes Mill¢t801- 1880) quien simplifico y perfecciond la

notacion de Weiss.

Hemos dicho que los cristales tienen una estructura unitaria representativa que se propaga en el

espacio a intervalos regulares. Ese ordenamiento periddico se conoceedoanstalina A su

vez, la estructura unitaria esta formaua atomos, iones o moléculas. Por ejemplo, en un cristal de
sal comun hay una cantidad enorme de aniones cloruro y de cationes sodio que debido a las
interacciones electrostaticas y a los tamafios relativos de los iones se disponen como indica la

Figuralli 1.
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Otros cristales, como los de cuarzo, presentan redes cristalinas mas complicadas

Na'

Figura 1171 1. Estructwa cristalina del
cloruro de sodio

117 3. La celda elemental

Desde el punto de vista geométrico, la disposicion peridédica que repiten las particu

constituyentes déos cristales se puede realizar con ayuda de una operacion de desplazamie
paralelo llamad#raslacion.

Imaginemos que desplazamos un punto determingde pn cristal por ejemplo el centro de
masal una cierta distancia, a lolargo de una recta b una posiciom,, luego hacemos lo mismo
hacia una posiciop,, y asi sucesivamente, tal como indica la Figura 21

@€
e
—0—0 0 0 0 O
B B B B P P B

Figura 11i 2. Traslacion unidimensional a lo largo de una direccién

De este modo, con la ayuda de la traslaad@btenemos una seride puntos o una cadena de
puntos. La traslaciom se puede representar por un veadoque tiene la direccion y sentido
determinado y cuyo moédulo es el valor numérica d&l vectora se llamaperiodo de traslacion.

Resulta evidente que con la ayuda wkctor de traslaciém se puede representar un conjunto
innumerable de desplazamient@s 2a, etc. o en generah, de los cualea es el menor.
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Si ahora sometemos al purgga la accion simultanea de dos operaciones de traslagidn
obtendremos comresultado un conjunto plano de puntos en lugar de una serie de puntos como
indica la Figura 11 3.

Figura 11 3. Traslacion bidimensional para formar un plano de red cristalina

Finalmente, si el puntpy se somete simultaneante a tres traslaciones diferentgd y ¢ se
obtiene la llamada red espacial (Figura 1)

Figura 111 4. Traslacion tridimensional para formar una red cristalina

304



Fisicoquimica del estado sélido

En este caso, la posicion de cualquier punto respecti sedetermina por la combinacion
correspondiente de los desplazamientos.

T=ma+nb+pc

La combinacién de los tres vectores se llango de instalaciory el paralelepipedo formado
por los vectores, by c se llamacelda elementab celda primitiva ElI volumenV; de la celda
elemental viene dado por el producto vectorial

Vc=axbxc

En cada plano que pasa por tres puntos cualesquiera de la red espacial Los puntos (atomos,
0 moléculas) que estan ubicados en forma regulae slbmismo constituyen urrad plana Ellos
representan los planos cristalinos que mencionamos anteriormente. Algunos de ellos, (generaln
los mas densamente poblados) son los planos segun los cuales se fractura el cristal plantesdos
de exfoliacbn o planos de clivaje

Los vectores de traslaci@) by c son las distancias entre las particulas que forman el cristal
Salvo en el caso de proteinas cristalinas, estas distancias son del ordéfmePtd lo tanto, en la
mayoria de los cristales el volumen de la celda elempuatale considerarse puntual.

Cada celda elementaéne 8 vértices ubicados en 8 puntos de la red crist@alao en el caso
de las celdas exteriores y en las llamadas celdas multiples (Que como veremos mas ade
contienen ademas puntos de la red cristalina que no se encuentran en los veértices), compar
vértices con celdas vecinas. De modo que para una celda en pag&wansidera que sélo un
octavo de los ocho vértices le pertenece, es decir, a cada celda unitaria le corresponde un pur
la red cristalina.

117 4. Leyes de la cristalografia

La forma exterior de los cristales esta regida por tres principios I@sages cristalogréficas,
A saber:

1% Ley de la constancia de los angulos diedros
2° Ley de simetria
3%Ley de la racionalidad de los indices

La ley de la constancia de los angulos diedros estableceejardulo diedro que forman dos
caras equivalentes de cristales de una misma sustancia es constante por mas que varien la for
dimension de las mismassta ley es de suma impancia, ya que durante el crecimiento de un
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cristal algunas caras pueden desarrollarse més que otras, debido a impedimentos fisicos provocados
por materiales adyacentes u otras causas. Sin embargo, el crecimiento desigual de las caras
homologas no modifical valor del angulo diedro que ellas forman entre si. En la figuia5l1os
esquemas a, b, c y d se representan cuatro cristales de una misma sustancia; en ellas el angulo
diedroa se mantiene constante pese al cambio del tamafio de las caras qeeniindat Dichos

angulos se miden con gonidometros.
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Figura 11i 5. Constancia de los angulos diedros.

La ley de simetria establece que, salvo contadas excepciones, los cristales poseen aristas, caras,
y vértices ubicados simétricamente respecto a cipttoms, lineas o puntos situados en el interior

del cristal.

117 5. Elementos de simetria

Debido a la distribucion regular de las celdas elementales que se repite periddicamente, cada
cristal posee unsimetriadeterminada

Para estudiar la simetria de un cristal deben establecerse ciertos parametros que constituyen los
elementos de simetria

Entre los distintos elementos de simetria podemos mencionar:

Ejes de simetriaEntre los parametros de sanmmportancia en la Cristalografia, se encuentran
los ejes de simetridJn eje de simetria es una recta ubicada de tal manera que, haciendo girar a su
alrededor un cristal, éste toma dos o mas veces la misma posicién en el transcurso de una vuelta
entera los ejes de simetria pasan siempre por el centro del cristal. La figir& gfemplifica la
posicion del eje de simetria en un cristal cubico. Obsérvese como gira la cara ABFG alrededor de

ese eje.
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Figura 11i 6

Un cristal posee un eje de simatde ordem si la disposicién de sus caras se vuelve a repetir
exactamente al girar el cristal alrededor de este eje un d2ginalonden es un nimero entero 2,
3, 4 6 6. Por convencion los ejes de simetria se representan mediante la letra C y al ordk
mediante el respectivo subindice. Asi por ejemplo, si se dice que un cristal posee un eje de sirn
de segundo orden, estigrsfica que al gira el cristal 180° alrededor de ese eje se vuelve a obsen
exactamente la misma disposicion de sus caras. Este tipo de ejes se llamangjasbi@arios Si
el cristal posee un eje de simetria de tercer orden, también llagjetenario, se observara la
misma disposicién de sus caras al girar el cristal 120 ° y 240 ° alrededor de ese eje. Cuando al
el cristal alrededor de un eje se observa la misma disposicion cada 90° el ejelsecdanto orden
0 eje cuaternarioy aquelos ejes quen el transcurso de un giro completo permiten al cristal ocupa
seis posiciones analogas, se llaman ejes de sexto ogjes genarios.

En la Figura 11 7 se representan algunos de los ejes de simetria de poliedros sencillos. (C
hacer natr que ademas de los indicados, los poliedros pueden tener ejes de otros érdenes. A
cubo tiene ejes de segundo orden, que atraviesan el punto medio de dos aristas opuestas, y de
orden, coincidentes con las diagonales del cubo)

T
™~
:
I
I
I
C, C, C, Cs

Base Base triangular Base cuadrada Base hexagonal
rectangular equilatera regular

Figura 11i 7. Ejes de simetride algunos poliedros sencillos.
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