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Capitulo 1

Fundamentos de Termodinamica

1.1. Conceptos basicos

Una de las metodologias que utiliza la Fisicoquimica para abordar el estudio de las
propiedades de la materia es la termodindmica. La termodindmica estudia intercam-
bios de energia entre un sistema y sus alrededores y como afectan a las propiedades
macroscopicas del propio sistema. La termodindmica aborda el estudio de la mate-
ria desde una perspectiva "macroscopica', es decir, tal y como aparece ante nuestros
sentidos, sin preocuparse de su estructura atoémico-molecular ( de sus aspectos "mi-
croscopicos"). En realidad, los principios basicos de la termodinamica se establecieron
historicamente antes de que la comunidad cientifica aceptase de forma generalizada la
estructura atomico-molecular de la materia. La termodinamica permite obtener mul-
titud de relaciones entre propiedades macroscopicas de un sistema. Es necesario, en
primer lugar, establecer algunos conceptos bésicos:

Sistema termodindmico: Se llama sistema a la porcion de materia objeto de nuestro
estudio. La parte del universo que puede interaccionar con él (intercambiar materia y /o
energia) se llama entorno (o alrededores o ambiente). El sistema se separa del entorno
por unas paredes, reales o ficticias, que pueden ser:

-permeables: si permiten el paso de materia a su través.

-impermeables: si no permiten el paso de materia.

-diatérmicas: si son conductoras del calor.

-adiabaticas: si no permiten el paso de calor.

-moéviles: si pueden desplazarse.

-inmoéviles o rigidas: si no pueden desplazarse.

Un sistema termodinédmico puede ser:

-abierto: si puede intercambiar materia y/o energia con los alrededores.
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CAPITULO 1. FUNDAMENTOS DE TERMODINAMICA 2

dad, indice de refraccion, concentracion, etc.)

-Extensivas: dependen de la cantidad de materia presente en el sistema, aumentando
con ella (ej. masa, volumen, etc.)

Ecuacién de estado: La experiencia nos dice que basta fijar los valores de algunas
propiedades termodindmicas para que todas las demés tengan un valor determinado,
es decir, para fijar el estado del sistema. Asi, en una sustancia pura en una sola fase
es necesario y suficiente fijar el valor de dos propiedades termodinamicas ( P y T, p.
ej.) para fijar el estado del sistema. En ocasiones se conocen ecuaciones mateméticas
que relacionan propiedades termodinamicas de un determinado sistema ( generalmente
empiricas) que se conocen como ecuaciones de estado. Seguramente la mas conocida es
la ecuacion de estado de los gases ideales: PV = nRT.

Equilibrio termodindmico: Un sistema esta en equilibrio termodindmico cuando sus
propiedades no cambian con el tiempo, ni siquiera cuando se suprime el contacto entre
el sistema y los alrededores. El equilibrio termodindmico requiere:

-Equilibrio mecanico: todas las fuerzas que actiian sobre el sistema deben estar equi-
libradas.

-Equilibrio material: No debe haber reacciones quimicas ni flujos netos de materia
entre las distintas partes del sistema.

-Equilibrio térmico: La temperatura debe ser homogénea en todo el sistema.
Proceso termodinamico: si un sistema no esta en equilibrio, sus propiedades cam-
bian con el tiempo. Se dice que experimenta un proceso. Un proceso especialmente
importante en termodindmica es el proceso reversible, en el que el sistema se en-
cuentra siempre infinitesimalmente proximo al equilibrio ( el proceso se llama también
cuasiestatico). S6lo un proceso de este tipo se puede describir en términos de variables
termodinamicas.

Algunos procesos termodinamicos reciben nombres especiales:

- isotérmicos: a temperatura constante

- isobdaricos: a presion constante

- isocéricos: a volumen constante

- adiabaticos: sin intercambio de calor con los alrededores.

1.1.1. Trabajo

Existen dos formas por las que un sistema puede intercambiar energia con los alrede-
dores: intercambio de calor y realizacion de trabajo. Consideraremos en primer lugar
este dltimo. El concepto de trabajo en termodinamica es el mismo que en mecanica.
Se realiza un trabajo cuando una fuerza produce un desplazamiento en el sistema.
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SN |: Sistema

Figura 1.1: Gas en un cilindro con piston

ejercida por el exterior sobre el piston es igual a la ejercida por el sistema ( tercera ley
de Newton ) e igual a P.S, siendo S la superficie del piston; por tanto:

ow = P.Sdx
El volumen del gas es V.= S.1 = S( b - x ), por lo que dV = -S dx y, por tanto:
Sw = —PdV (1.1)

o bien, para un proceso reversible finito, el trabajo entre dos estados 1y 2 es:

W= —/12 PdV (1.2)

Esta integral es igual al area comprendida bajo la curva en un diagrama P-V .
En la figura 1.2 se representan en esquema dos procesos diferentes entre los mismos
estados inicial y final; en el de la izquierda, se aumenta primero el volumen, a presion
constante y después se modifica la presién a volumen constante. En el de la derecha se
cambia primero la presion y luego el volumen. Es claro que, segin el camino recorrido
entre los estados inicial y final, el area comprendida bajo la curva es distinta y, por
tanto, el trabajo es diferente. El trabajo, pues, no es una funcion de estado; por ello, su
simbolo es W v no AW que representaria una diferencia entre trabajos en dos estados
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Figura 1.2: Dos procesos diferentes para pasar del mismo estado inicial al mismo estado
final. El trabajo (area bajo la curva) es claramente distinto en los dos casos

b) Proceso isobdrico:
Al ser el proceso isobarico, la presion puede salir fuera de la integral en la ecuacion

(1.2) y:
W=-PV,—V))=—-PAV (1.4)
¢) Ezpansion isotérmica y reversible de un gas ideal:
ow = —PdV = —nRTag/ (1.5)
al ser un proceso a T=cte, T puede salir fuera de la integral y queda:
2dV Va
W:—RT/—:—RTZ— 1.6
n v n nV1 (1.6)

1.1.2. Calor

El calor es la energia transferida entre un sistema y su entorno como consecuencia de
una diferencia de temperatura entre dicho sistema y una parte de su entorno. Cuando
dos cuerpos con temperaturas diferentes se ponen en contacto, se observa un flujo de
calor del mas caliente al mas frio, hasta alcanzar finalmente un equilibrio térmico. Si
las masa y temperaturas iniciales son, my,ms, 17 y T5, con 15 > T}, y no hay cambios
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llaman capacidades calorificas especificas o, més brevemente, calores especificos (calor
necesario para elevar un grado la temperatura de la unidad de masa de la sustancia de
que se trate).
En realidad, los calores especificos no son constantes sino funcion de la temperatura y
de la presion; por ello, el calor debe expresarse, de forma més correcta, para un proceso
infinitesimal:

dq = mc.dT (1.8)

donde, como es habitual, el calor especifico se designa como c..

Para un cambio finito: .

Q= ’ mcedT (1.9)
Ty

ecuacion que se reduce a la (1.7) si ¢, puede suponerse constante entre 77 y To.
El producto C' = mc, se llama capacidad calorifica y es una propiedad extensiva,
contrariamente al calor especifico, que es intensivo. El calor especifico es la capaci-
dad calorifica por unidad de masa: ¢, = C/m. La capacidad calorifica por unidad de
cantidad de sustancia (C/n, donde n es la cantidad de sustancia, en moles) se llama
calor molar y se expresa como ¢, 0 ¢,, segin que el calor transferido sea a presion o a
volumen constante.
Por tanto, ¢, y ¢, son iguales a:

_ 10g,
- noT

_ 1dg
 noT

Co Cp (1.10)
Por convenio, se considera positivo el calor cuando fluye desde los alrededores al sistema
(cuando el sistema gana energia) y negativo en caso contrario. La unidad de calor en el
ST es el Julio (J), puesto que el calor es una forma de energia o, mas bien, una forma de
transferencia de energia; sin embargo, todavia se utiliza con frecuencia la caloria (cal)
que se define por la ecuacién:

leal = 4,184

1.2. Principio cero de la termodinamica

La termodinamica se desarrolla a partir de unos principios basados en hechos ex-
perimentales. Después de establecidos los demés, se considerd necesario introducir otro,
denominado principio cero, que se enuncia como "dos sistemas en equilibrio tér-
mico con un tercero, estian en equilibrio térmico entre si". Existe equilibrio
térmico entre dos sistemas cuando sus propiedades no cambian al estar separados por

una pared diatérmica.
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alrededores ) se mantiene constante. Establece una funcion de estado, la energia inter-
na, U, consecuencia de los movimientos moleculares e interacciones entre las moléculas
del sistema (aunque en realidad, estrictamente, la termodindmica no se ocupa de la
estructura molecular de la materia). Si en un determinado proceso se realiza trabajo
y se intercambia calor entre un sistema y sus alrededores, el trabajo no es, en general,
igual al calor. La diferencia se traduce en una variaciéon en la propia energia del sistema,
(energia interna). Para un proceso infinitesimal:

dU = 6q + ow

o bien, para un proceso finito:
AU =Q+W

Cualquiera de estas dos ecuaciones constituye una expresion matematica del primer
principio de la termodin&mica.

1.4. Termoquimica

La termoquimica estudia los intercambios de calor (QQ) que acompanan a las reac-
ciones quimicas (calores de reaccion). Constituye una aplicacion del primer principio
de la termodinamica. Como consecuencia de una reaccion quimica puede producirse
un flujo de calor desde el sistema a los alrededores, en cuyo caso se habla de una reac-
cién exotérmica ( calor negativo) o bien desde los alrededores al sistema, llamandose
la reaccion endotérmica (calor positivo).

Asi, una reacciéon exotérmica como la de Hy con Oy para dar H,O, puede escribirse:

Hy(g) + 1/205(g) — H20(g) Q = —241750.J/mol (291,15K y latm)
o bien:
Hy(g) + 1/204(g) — H20(g) + 241750.J /mol (291,15K y latm)

En termoquimica debe especificarse el estado fisico de reactivos y productos, asi como
sus posibles formas alotropicas ( carbono grafito o diamante, azufre rombico o mono-
clinico, etc. ). Por ejemplo, en la reaccion anterior el calor desprendido no es el mismo
si el agua queda en estado liquido ( la diferencia es el calor de vaporizacion del agua )
o el calor de combustion del grafito no es el mismo que el del diamante.

El calor no es una funciéon de estado, sin embargo hay dos casos en los que el calor de
reaccion equivale a la variacion de una funcién de estado:
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b) Reaccion a presion constante
AU =Q+W
Si la presion es constante,
AU = Qp — PAV
Qp = (U + PV2) — (Ui + PV1)

es decir, el calor equivale a la variacion de U + PV, que es una funciéon de estado,
puesto que U, P y V lo son. Esta funcion de estado se denomina entalpia:

H=U+PV

Por tanto:
Qp = AH

1.4.1. Relacion entre AUyAH
A partir de la definicién de entalpia podemos escribir:
AH = AU + A(PV) (1.11)

En una reaccion en la que solo intervienen sélidos y/o liquidos, generalmente las
variaciones de presion y volumen son muy pequenas y, por tanto: AH ~ AU.
Si en la reaccion intervienen gases y puede suponerse comportamiento ideal:

AH ~ AU + AvRT (1.12)

donde Av es la diferencia entre la suma de los coeficientes estequiométricos de los
productos gaseosos y la de los reactivos.

1.4.2. Estados normales de sustancias puras

Dado que las funciones termodinamicas (U, H, etc.) dependen del estado del sistema,
es conveniente establecer unos estados normales o estandar o de referencia. Para una
sustancia pura solida o liquida, se considera su estado normal, la propia sustancia a
la presion de 1 bar y a la temperatura de trabajo. En el caso de una sustancia pura
gaseosa, se toma como estado normal la propia sustancia, supuesta gas ideal, a la
presion de 1 bar y a la temperatura de trabajo. Habitualmente se representan con el
superindice °, con la temperatura como subindice: HY, Uy, etc.

1.4.3. Entalpias normales de reaccién
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1.4.4. Entalpias normales de formaciéon

Es posible medir o calcular variaciones de entalpia, pero no se puede conocer el valor
de entalpias absolutas de las distintas sustancias. Para poder tabular datos de entalpias
se utilizan las entalpias normales de formacion. La entalpia normal de formacion de
una sustancia es la variacion de entalpia cuando se forma un mol de esa sustancia a
partir de sus elementos en sus formas mas estables, a la presiéon de 1 bar. P. ej., para
el COsy, la entalpia normal de formacion sera la entalpia de la reaccion:

C(graf)+ Os(g) — COx(g) AH?,Q%

Debe especificarse que se trata de grafito, que es la forma alotropica mas estable del
carbono en condiciones habituales. La forma de representar las entalpias normales de
formacion es AH} ,44. Generalmente se tabulan a 25°C, pero no necesariamente. La
temperatura se indica como un subindice. Por convenio, se establece que la entalpia de
los elementos en sus formas mas estables, a 25°C y un bar es cero.

1.4.5. Ley de Hess

La ley de Hess es una consecuencia inmediata del hecho de que la energfa interna
y la entalpia son funciones de estado. Puede enunciarse como: el calor de reaccion,
a volumen o a presién constantes depende sé6lo del estado inicial y final y
no del camino recorrido, es decir, la entalpia o la energia interna de una reaccion es
la suma de los valores correspondientes a los pasos de reaccion en que pueda dividirse.
Por ejemplo, la entalpia de la reaccién:

Clgra) + Oag) = COx4)
es la suma de las correspondientes a:

Clgrap) +1/2055) — COyy,

COy + 1/202(9) — COx)

1.4.6. Efecto de la temperatura sobre la entalpia de reaccion.
Ecuacién de Kirchhoft

La entalpia de reaccion depende de la temperatura y de la presion. La ecuacion de

Kivcehhaff normito nhtopar la variacidn dao la antalnia dao raaccidn con la tarmnaratiara
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y, por tanto, para una entalpia de reacciéon

(%ﬁ) ~ Ac, (1.16)
p

Para la reaccion:
aA+bB — IL+mM

Ac, = ley(L) + mey(M) — acy(A) — bey(B).
Integrando entre dos temperaturas, 17 y Ts:

T
AHrp, = AHrp, +/ Ac,dT Ecuacion de Kirchhof f (1.17)
T

Si Ac, puede considerarse independiente de la temperatura:
AI‘IT2 = AHTl + ACP(TQ — Tl)

En caso contrario deben ponerse los valores de ¢, en funcién de la temperatura antes
de calcular la integral. En las tablas de datos termodinamicos se dan habitualmente
en la forma ¢, = a + 0T + ¢T2, donde a, b y ¢ son constantes caracteristicas de cada
sustancia, obtenidas a partir del ajuste de datos experimentales.

1.4.7. Determinaciéon experimental de calores de reaccion

En muchas reacciones, el calor de reaccion puede medirse con aparatos llamados
calorimetros. Uno de ellos es el calorimetro adiabatico o bomba calorimétrica. La bomba
calorimétrica estd rodeada de paredes adiabaticas. En su interior hay un recipiente
donde tiene lugar la reacciéon, cuyas paredes son buenas conductoras del calor. Entre
ambas paredes se coloca una cierta cantidad de agua con un agitador para hacerla
homogénea y un termoémetro para medir su temperatura. Al producirse la reaccion se
observa un cambio en la temperatura del agua (ascenso para una reaccion exotérmica,
descenso para una endotérmica). Una primera estimacion del calor de reaccién podria
hacerse suponiendo que sélo se intercambia calor con el agua, que puede calcularse
facilmente conociendo la masa de ésta, su calor especifico y la variacion de temperatura.
Sin embargo, no soélo el agua desprende o absorbe calor, sino también todo el resto
del calorimetro. Mas preciso es calibrar el calorimetro, para determinar su capacidad
calorifica, lo que puede hacerse de dos formas: haciendo que tenga lugar una reaccion
de calor conocido o suministrar un calor conocido mediante el paso a través de una
resistencia situada dentro del agua de una corriente eléctrica de intensidad conocida.
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AU;=0
R(T,) + K(Ty) P(T,) + K(T,)

AU, AU,

P(T1) +K(Ty)

Figura 1.3: Esquema del proceso que tiene lugar en el calorimetro, descompuesto ideal-
mente en dos etapas.

la reaccion sino para el conjunto del calorimetro (K). Supongamos que idealmente
descomponemos el proceso global en dos, reaccion y cambio de temperatura:

R(Th) + K(Th) — P(Ty) + K(T1) AU,

P<T1) + K(T1) — P(Tz) + K(TQ) AU,

Es claro que la suma de estos dos procesos da el global, por lo que la variacion de
cualquier funcién de estado, AU, AH, etc., debe ser la misma por los dos caminos. El
calor involucrado en la primera etapa es el calor de reaccion a T (lo que se quiere medir)
y el de la segunda, el calor necesario para llevar los productos de reaccion y el resto
del calorimetro de 77 a T5,. Llamamos AU; y AU, a las variaciones de energia interna
en cada etapa. El proceso global es adiabatico, es decir, Q=0 (paredes adiabaticas) y
el trabajo es practicamente cero, puesto que el volumen casi no cambia ( el trabajo
asociado al pequeno cambio de volumen del agua por el cambio de temperatura es
despreciable). Por tanto, segin el primer principio de la termodinamica, AUr = 0. Al
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de T a T5. Ello puede hacerse haciendo pasar una corriente eléctrica de intensidad I
a través de una resistencia eléctrica (R) sumergida en el agua, con una diferencia de
potencial ¢, durante el tiempo necesario (t) para que la temperatura pase de T} a Ts.
Segtn la ley de Joule, el calor disipado por la corriente eléctrica es:

Qelect. = AUQ = I2Rt = I¢t

Para que el calor de una reacciéon pueda medirse por este procedimiento, ésta debe
cumplir varios requisitos:

- Ginica

- completa (equilibrio muy desplazado a la derecha)

- rapida (para evitar errores por pérdidas de calor)

- calor elevado en valor absoluto (mayor precision en la medida)

Unas reacciones que cumplen generalmente estos requisitos son las de combustion.

1.4.8. Valor energético de los alimentos

El hombre puede obtener energia (capacidad para realizar trabajo) a partir de

hidratos de carbono, lipidos, proteinas y alcohol, presentes en alimentos y bebidas.
La energia bruta de un alimento depende de su contenido en nutrientes energéticos,
que puede medirse en una bomba calorimétrica. Debe tenerse en cuenta que, aunque
en el metabolismo de los alimentos los mecanismos de oxidacion no son los mismos que
los que tienen lugar en la bomba calorimétrica, el hecho de que, a V o P constantes, el
calor sea equivalente a la variacion de funciones de estado, AU y AH, respectivamente,
hace que su valor dependa s6lo de los estados inicial y final y no del camino recorrido.
Asi pues, el calor medido en el calorimetro es valido siempre que los estados inicial y
final sean los mismos.
El calor liberado en la oxidacion de glicidos, grasas y alcohol en la bomba calorimétrica
es practicamente equivalente a la energia obtenida por el organismo, mientras que
la oxidacién de proteinas a nivel celular es incompleta. En este tltimo caso, en el
organismo se encuentra urea y amoniaco entre los productos finales.

1.5. Segundo principio de la termodinamica

El primer principio de la termodinamica indica que en cualquier proceso la energia
total (sistema mas alrededores) se mantiene constante. En la naturaleza hay procesos
que ocurren espontaneamente. Por ejemplo, si se ponen en contacto dos trozos de metal
a distintas temperaturas, se observa un flujo de calor desde el més caliente al mas frio.
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CAPITULO 1. FUNDAMENTOS DE TERMODINAMICA 12

propiedad termodinadmica basica es la energia interna, en el segundo, la propiedad
fundamental es la entropia, S. Un enunciado matemaéatico del segundo principio es la
desigualdad de Clausius:

as > 0g (1.18)

T

Es decir, en un proceso infinitesimal, la variacion de entropia es mayor o igual al calor
intercambiado dividido por la temperatura. La importancia de esta ecuaciéon es que nos
permite predecir el sentido en que va a evolucionar espontaneamente un sistema. En
esta ecuacion, el signo igual corresponde a un proceso reversible, mientras que el signo
>se refiere a un proceso espontaneo (irreversible)

1.5.1. Calculo de variaciones de entropia

Para poder utilizar la desigualdad de Clausius con el signo igual para calcular
variaciones de entropia, el proceso debe ser reversible. Consideremos algunos procesos
sencillos:
a)Procesos adiabdticos:

0q = 0y, por tanto, dS=0 y AS = 0. Son procesos isoentropicos.
b) Procesos isotérmicos:

1 2 Q

¢) Procesos isocoricos:

2 ne,dT
0q = nc,dT AS = s ne
Ty T
Si podemos suponer que ¢, es independiente de T entre 7} y T :
T2 dT T2
AS = ne, / & et
ne T neyln T,
d) Procesos isobdricos:
T2 ne,dT
5q = ne,dT AS = / 2
q =nc, A

Si podemos suponer que ¢, es independiente de T entre T} y 715 :
T dT T
AS =nc, /

— — nen=2
[l s )

Ja =l
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CAPITULO 1. FUNDAMENTOS DE TERMODINAMICA 13

f) Procesos irreversibles: Para calcular una variacién de entropia en un proceso irre-
versible puede suponerse un proceso reversible que tenga lugar entre los mismos estados
inicial y final. Puesto que la entropia es una funciéon de estado, su variacion sera la mis-
ma en ambos casos.

1.5.2. Tercer principio de la Termodindmica

El tercer principio de la termodinamica, basado, como los anteriores, en hechos
experimentales, especialmente en los trabajos de Nernst de principios del siglo XX,
puede enunciarse de varias formas, por ejemplo: "la entropia de una sustancia
pura, perfectamente cristalizada, tiende a cero cuando la temperatura tiende
al cero absoluto".

1.5.3. Entropias absolutas

Asi como no es posible conocer energias internas o entalpias absolutas, si pueden
obtenerse entropias absolutas, puesto que el tercer principio de la termodinamica pro-
porciona un cero de entropias (en el cero absoluto de temperatura). Para obtener la
entropia absoluta de una sustancia basta calcular la variaciéon de entropia entre el cero
absoluto y la temperatura que se desee. Supongamos el proceso reversible e isobari-
co. Consideraremos, por ejemplo, el calculo de la entropia, a 298 K de una sustancia
que es gaseosa a esa temperatura (No, Os, etc). Ademas de los cambios de entropia de-
bidos al cambio de temperatura, deben tenerse en cuenta los cambios de fase (al menos
fusion y vaporizacion). La variacion de entropia ( y, por tanto, la entropia absoluta si
consideramos cero la entropfa en el cero absoluto, Sj) sera:

U p(s)dT | AHp /Te ()T | AH, /298 ¢p(9)dT

T Ty, T T.

ASZSS%_SS:SS%:/O T

donde los subindices f, v y e se refieren a fusion, vaporizaciéon y ebullicion, respectiva-
mente. Por tanto, para poder obtener la entropia absoluta de una sustancia se nacesitan
datos experimentales de calores molares y entalpias de cambio de fase.

1.5.4. Energias libres de Gibbs y de Helmholtz

En un sistema aislado, un proceso espontaneo tiene lugar con un aumento de en-
tropia. Esta funciéon de estado nos proporciona, pues, un criterio de espontaneidad. Sin
embargo, en general los procesos de interés no tienen lugar en sistemas aislados. Existen
otras funciones de estado de mas interés en la practica como criterios de espontanei-
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CAPITULO 1. FUNDAMENTOS DE TERMODINAMICA 14

Para un proceso infinitesimal:
dG =dH —TdS — SdT' = dU + PdV + VdP —TdS — SdT

Segun el primer principio de la Termodinamica dU = dq + dw; si el unico trabajo es de
expansion, dw = —PdV , con lo que queda:

dG = 6q —TdS +VdP — SdT (1.19)
Si el proceso tiene lugar a T y P ctes.,
dG =06qg—TdS <0

donde se ha tenido en cuenta la desigualdad de Clausius. Asi pues, un proceso, a T y
P ctes., tiene lugar espontdneamente en el sentido en que disminuya su energia libre
de Gibbs.

Otras condiciones de trabajo frecuentes son a temperatura y volumen constante. En
este caso, la propiedad termodindmica adecuada es la energia libre de Helmholtz, A,

que se define como:
A=U-TS

Para un proceso infinitesimal:

dA =dU —TdS — SdT

Segun el primer principio de la Termodinamica dU = dq + dw; si el unico trabajo es de
expansion, ow = —PdV , con lo que queda:

dA =g — PdV —TdS — SdT (1.20)
Si el proceso tiene lugar a T y V ctes.,
dA =0q—TdS <0

donde se ha tenido en cuenta la desigualdad de Clausius. Asi pues, un proceso, a T y
V ctes., tiene lugar espontaneamente en el sentido en que disminuya su energia libre
de Helmholtz.

En la tabla 1.1 se resumen los criterios de espontaneidad y equilibrio en las condiciones
estudiadas.

Cuadro 1.1: Espontaneidad y equilibrio
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1.5.5. Variacién de G con la temperatura y la presiéon

De acuerdo con la definicion de G,
G=U+PV-TS
Para un proceso infinitesimal:

dG = dU + PdV +VdP —TdS — SdT

Segun el primer principio de la Termodinamica dU = dq + dw; si el unico trabajo es de
expansion, dw = —PdV y si el proceso es reversible, 6¢ = T'dS, con lo que queda:

dG = VdP — SdT (1.21)

Por otra parte, puesto que G es una funciéon de estado y, por tanto, podemos escribir

G-G(T,P): o o
=== P — T
o (op) 2 (G,

identificando los coeficientes de dT y dP en las dos ecuaciones anteriores, se tiene:

@ @

Estas dos ecuaciones nos permiten calcular las variaciones de G con T y P. En relacion
con la variacion con la temperatura, méas conveniente que la ecuacion anterior es tomar
la derivada de AG/T con respecto a T:

A(5E)\  T2%E—AG -TAS-AG
o ), T2 B T2

y teniendo en cuenta que AG = AH — TAS,
0(49) AH
p

Esta ecuacion se conoce como ecuacion de Gibbs-Helmholtz y permite calcular AG a
una temperatura si se conoce su valor a otra. En general, AH es funcién de T, por lo
que para resolver la ecuacion deberd conocerse esa funcion, que puede obtenerse con la
ecuacion de Kirchhoff.
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cuidado, anadiendo el sulfarico poco a poco sobre el agua y agitando continuamente)
observamos un fuerte desprendimiento de calor. El proceso es muy exotérmico y la
entalpia final es, por tanto, muy inferior a la de los dos componentes por separado (por
tratarse de un proceso isobéarico, calor es equivalente a variacion de entalpia).

En general, si mezclamos n4 moles de una sustancia A y ng de otra B y consideramos
una propiedad extensiva cualquiera, X, cuyos valores molares para A y B son, respec-
tivamente, X4 y Xpg, se observa que : X # n X4 +npXp.

Es decir, cada mol de un componente no contribuye al valor total de X con el correspon-
diente a la propiedad molar. ;Cudl es esa contribucion? Consideremos, por ser mas facil
de visualizar, que la propiedad que estamos considerando es el volumen. Supongamos
un gran recipiente (una piscina, p. €j.) llena de una disolucién de etanol en agua. Si le
anadimos una pequena cantidad de agua, ng,0, y medimos el incremento de volumen
correspondiente, AV | el aumento de volumen por mol de agua sera:

AV
ATLH2O

Es decir, cada mol de agua contribuye con ese valor al volumen total de la disolucion.
La experiencia indica que ese valor depende de la temperatura y de la presion ( como
los volimenes molares de las sustancias puras) y también de la composicion del sis-
tema. Por esta razon se ha anadido esta pequena cantidad de agua a un volumen muy
grande de disoluciéon, de forma que pueda suponerse que la composiciéon se mantiene
practicamente constante. Un procedimiento equivalente seria anadir a la disoluciéon una
cantidad infinitesimalmente pequena de agua. La contribuciéon de cada mol de agua al
volumen total de la disolucién seria:

_ AV ov
VHQO = lim = ( >
T7P7net

Ang,0—0 ATLHQO 8nH2O

donde se ha tenido en cuenta que temperatura, presion y nimero de moles de etanol,
Net, S mantienen constantes. Ese valor se denomina volumen molar parcial del agua en
la disolucion. En general, para cualquier propiedad extensiva, X, la propiedad molar

parcial de un componente i es:
_ X
anz T,P,TLj

Si consideramos esa propiedad extensiva, X, funcién de T, P y la cantidad de sustancia
de cada componente del sistema, n;, X = X (T, P,n;), una variacion infinitesimal en el

ectadn del cictema da-
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aTyP ctes., B )
dX = denl + ngng + ...

Si se integra esta ecuacion, a T, P y composicion constante ( con lo que los valores de
X; son constantes), queda:

X:X1n1+XQTl2+--~:ZniXi

ecuacion que se conoce como regla de aditividad y que relaciona el valor de la propiedad
X con los de los distintos componentes. Cada mol de un componente contribuye al valor
total de X con su propiedad molar parcial y no con su propiedad molar.

Una propiedad parcial particularmente interesante en termodinamica quimica es la
energia libre de Gibbs molar parcial, que se designa habitualmente con la letra griega
/4y se conoce como potencial quimico por las razones que se expondran mas adelante.

b = <3G> (1.25)
on; T.Pn;

Naturalmente, de acuerdo con la regla de aditividad, puede escribirse, para un sistema
de varios componentes:

G=nips +nopo + ... = > _nifi;

1.5.7. Potencial quimico de un componente en una mezcla gaseosa

El potencial quimico, como cualquier propiedad parcial, depende, como se ha dicho,
de T, P y la composicion del sistema. Vamos a obtener ecuaciones que relacionan estas
magnitudes. Consideremos en primer lugar un gas ideal puro. En una sustancia pura, la
energia libre molar parcial es simplemente su energia libre de Gibbs molar. Recordemos
la ecuacion que da la variacion de G con la presion ( 1.22):

),
oP ).
Para un mol de gas ideal ( a T = cte.) se puede escribir:

dG = VdP = RTdP/P

integrando entre la presion estandar, P° (1 bar) y una genérica, P:
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una presion relativa al estado de referencia (por tanto, adimensional). La ecuacion
queda:
G = G+ RTInP

Si se trata de una mezcla de gases ideales, la ecuacion es analoga ( no se va a demostrar
aqui):
Pi
pi = 4 + RTIn (PO>
o bien:
p; = py + RTInP; (1.26)

w; es el potencial quimico de la especie i, p? es el potencial quimico de la misma
sustancia en el estado de referencia ( presion parcial de 1 bar) y P; es la presion parcial
de la especie i en la mezcla gaseosa (en la segunda expresion, relativa a la presion
estandar).

1.5.8. Regla de las fases

Frecuentemente en el trabajo fisicoquimico se tienen sistemas complejos, de mas de
un componente, que pueden encontrarse en varias fases. No siempre es facil saber el
nimero de variables necesario para caracterizar el sistema. La regla de las fases es una
ecuacion que nos permite calcular facilmente el niimero de variables intensivas nece-
sario para fijar el estado de un sistema. Antes de proceder a su enunciado, es necesario
indicar qué se entiende por fase, componente y grados de libertad del sistema. Una fase
es cada una de las partes homogéneas de que consta el sistema. Deben ser homogéneas
no so6lo en cuanto a su composiciéon quimica sino también en su estado fisico. Asi, p.
ej., un sistema constituido por agua liquida y hielo tiene dos fases aunque desde un
punto de vista quimico s6lo tengamos agua. Una mezcla de gases constituye siempre
una tnica fase. Dos liquidos pueden constituir una sola fase, como mezclas de etanol
y agua o dos fases como una mezcla de agua y tetracloruro de carbono al 50 %. Si en
el sistema hay sustancias solidas, generalmente cada una de ellas constituye una fase,
salvo en algunos casos como las aleaciones metéalicas.

El ntimero de componentes de un sistema es el nimero de especies quimicas inde-
pendientes necesario para describir la composicion de cada fase. P. ej., el niimero de
componentes de una disolucion de NaCl en agua es dos. Podria argumentarse que en
esa disolucion hay tres especies quimicas diferentes: H,O, Nat y Cl~ (si nos olvidamos
de la disociacion del agua); sin embargo, las especies Na™ y Cl™ no son independientes,
puesto que sus concentraciones deben ser necesariamente iguales (balance de materia).
El ntimero de componentes de una disolucion de acido acético en agua es también dos,
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de especies quimicas diferentes menos el niimero de equilibrios entre ellas y menos el
namero de restricciones del tipo de balances de materia o balance de carga ( cualquier
disolucion debe ser eléctricamente neutra).

El niimero de grados de libertad de un sistema es el nimero de variables intensivas
necesario para fijar su estado. P. €j., si tenemos una sustancia pura ( un componente ),
en una sola fase, la experiencia nos dice que se necesitan dos variables intensivas para
fijar el estado del sistema, p. ej., P y T. Se dice que el sistema tiene dos grados de
libertad. El namero de grados de libertad (L) se relaciona con los niimeros de fases (F)
y de componentes (C) por la ecuacion conocida como regla de las fases, que no vamos
a demostrar y cuyo enunciado es:

L=C+2-F

1.5.9. Condiciones de equilibrio entre fases

Un sistema de varias componentes y varias fases debe cumplir unos requisitos para
encontrarse en equilibrio:
- La temperatura debe ser la misma en todo el sistema ( equilibrio térmico). En caso
contrario, habria un flujo de calor desde las zonas més calientes a las mas frias.
-La presion debe ser la misma en todo el sistema ( equilibrio mecanico ). De lo contrario,
habria flujos de materia entre las distintas partes del sistema.
- El potencial quimico de cada componente debe ser el mismo en cada fase del sistema,
( equilibrio material). Trataremos de justificar esta ultima condicion:
Supongamos un sistema con dos regiones oy 3 (ver la fig. 1.4). Los potenciales quimicos
de una sustancia i en cada una de ellas son pf y pf, respectivamente. Para el paso de
una cantidad infinitesimal de la especie i, dn;, de la fase a ala 3, a T y P y las
cantidades de los deméas componentes constantes, las variaciones de G en cada fase

seran:
dG* = pidny dGP = M?dn?

puesto que dn{ = —dn? yva que lo que entra en una fase es igual a lo que sale de la otra
y dado que G es una propiedad extensiva (dG = dG® + dG”), la variacion total de G
en el proceso sera:

dG = dG* + dG® = (i — p&)dn!

Es decir, puesto que dni’g es positivo, si pg > ,uiﬁ, dG < 0y el proceso seré espontaneo.
El componente i fluye espontdneamente de mayor a menor potencial quimico (notese
la analogia con los potenciales gravitatorio o eléctrico, lo que justifica el nombre de

potencial quimico). Cuando los dos potenciales se igualan, dG = 0, es decir, se alcanza
Al Aqnilihivia A af marno o aondiaionac aaaalibiel ruadan vaciialeo
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Figura 1.4: Intercambio de materia entre dos fases

1.5.10. Diagrama de fases de una sustancia pura

Segun las condiciones de temperatura, presion y composiciéon, un sistema puede
encontrarse en fase solida, liquida o gaseosa o en distintas situaciones de equilibrio
entre ellas. Podemos describir estos hechos graficamente mediante una representacion
llamada diagrama de fases. Las variables en un diagrama de fases son las variables de
estado, habitualmente T, P y alguna concentracion (fraccién molar o tanto por ciento).
En esta secciéon consideraremos el diagrama mas sencillo, correspondiente a una sus-
tancia pura, en cuyo caso, logicamente, no existen variables relativas a la composicion
por lo que las adecuadas para fijar el estado del sistema son T y P (diagrama P-T).
La fig. 1.5 representa esquematicamente el diagrama de fases del agua, aunque los de
otras sustancias son similares.

El diagrama, claramente, no esta representado a escala y no se incluyen presiones
muy altas en las que existen distintas formas de cristalizacion del hielo. Se ven tres
zonas, correspondientes a agua solida ( hielo ), liquida y vapor. Las lineas que sepa-
ran estas zonas corresponden a situaciones de equilibrio solido-liquido, liquido-vapor y
solido-vapor. En cada zona. el nimero de erados de libertad es dos (in comnonente
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Figura 1.5: Diagrama de fases del agua

tramos). Por ejemplo, si se trata de equilibrio liquido-vapor (L-V) y la presion es de
1 atm, la temperatura es necesariamente 100°C. Podemos interpretar esta curva como
de temperaturas de ebullicion a distintas presiones pero también de presiones de vapor
del agua liquida a distintas temperaturas. Se ve que la presion de vapor aumenta al
aumentar la temperatura y como la temperatura de ebullicién aumenta al aumentar la
presion (algo que se aprovecha, por ejemplo, en las ollas a presion o en los autoclaves).
Si se calienta agua liquida a una cierta presion, al llegar a la temperatura de la curva
empieza a hervir. Si se comprime vapor de agua, a una determinada temperatura, al
llegar a la presion correspondiente a la curva, empieza a condensarse. Esto tltimo es
cierto siempre que la temperatura sea inferior a la llamada temperatura critica, carac-
teristica de cada sustancia ( en el agua, la correspondiente al punto C del diagrama,
punto critico, 374 °C ). Por encima de la temperatura critica una sustancia en fase vapor
no puede condensarse por aumento de la presion. La presiéon necesaria para provocar
la condensacion a esa temperatura se llama presion critica (220 atm para el agua). El
estado determinado por la temperatura y presion critica se llama punto critico (punto
C en el diagrama).

En la figura puede verse como al calentar hielo a la presion de 1 atm, al llegar a 0°C se
alcanza la curva de equilibrio sélido-liquido ( casi una recta, de pendiente ligeramente
negativa), es decir se alcanza la temperatura de fusion y el hielo empieza a fundir.

4 Nnnn

CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINE
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70

Ciggg

ONLINE PRIVATE LESSONS FOR SCIENCE STUDENTS
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70

www.cartagena99.com no se hace responsable de la informacién contenida en el presente documento en virtud al
Articulo 17.1 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacion y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002.
Si la informacién contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero haganoslo saber y sera retirada.
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1am

Figura 1.6: Esquema del proceso de lofilizacion

de ser un punto invariante hace que se tome como punto fijo para establecer la escala
absoluta de temperatura. Su unidad, el Kelvin, es el resultado de dividir en 273,16
partes el intervalo de temperatura comprendido entre el cero absoluto y el punto triple
del agua.

Una técnica que se utiliza frecuentemente en la industria farmacéutica ( y en otras,
como la alimentaria) es la liofilizacién. Se trata de un procedimiento para eliminar
practicamente toda la humedad de una sustancia solida. Es bien conocido que el agua
es una causa de inestabilidad, por lo que es conveniente su eliminacion (también se
utiliza la liofilizacion para eliminar restos de otros disolventes). Un procedimiento de
secado serfa calentar la sustancia por encima de la temperatura de ebulliciéon del agua.
Sin embargo muchas sustancias son termolabiles, es decir, se alteran a temperaturas
elevadas por lo que el procedimiento resulta inadecuado. La liofilizacién consta de dos
etapas ( ver figura 1.6); en la primera se enfria la sustancia desde las condiciones del
laboratorio (representadas por * en el diagrama) hasta una temperatura a la cual todos
los restos de humedad se congelan (se forman cristalitos de hielo en el seno del sélido);
hay que recordar que no se trata de agua pura y, por tanto, debe tenerse en cuenta
el descenso crioscopico y enfriar a temperatura suficientemente baja ( por debajo de
-20°C es lo habitual, ver capitulo 2). La presion se mantiene constante en esta etapa.
En la segunda, se conecta el recipiente que contiene la sustancia ( el liofolizador) a una
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CAPITULO 1. FUNDAMENTOS DE TERMODINAMICA 23

facilmente soluble (el nombre liofilizacion hace referencia a afinidad hacia el disolvente).

1.5.11. Ecuaciones de Clapeyron y Clausius-Clapeyron

La regla de las fases nos dice que para una sustancia pura con dos fases en equilibrio,
la temperatura y la presion no son independientes (el nimero de grados de libertad es
uno). El mismo hecho se pone de manifiesto en el diagrama que se acaba de discutir.
Vamos a obtener las ecuaciones que relacionan ambas funciones de estado. Si tenemos
dos fases a y (3 en equilibrio, debe cumplirse:

G =G’

siendo G* y GP las energias libres de Gibbs molares de la sustancia en las fases a y
B, respectivamente (recordar que en una sustancia pura el potencial quimico es sim-
plemente la energia libre de Gibbs molar). Si el sistema pasa a un estado de equilibrio
infinitesimalmente proximo,

G +dG* = G® + dG”°
Comparando las dos ecuaciones se tiene:
dG® = dG”
Teniendo en cuenta la ecuacion 1.21:
VedP — S*dT = VPdp — §°dT

y, reordenando:

dP  AS

dT ~ AV
donde AS y AV son las variaciones molares de entropia y de volumen correspondientes
al cambio de fase (fusion, vaporizacion, etc.). Recordando el valor de la entropia de

cambio de fase:
dP B AH

dI' ~ TAV
Esta ecuacion se conoce como ecuacion de Clapeyron y relaciona la temperatura con
la presion para un sistema consistente en dos fases en equilibrio en una sustancia pura.
Generalmente la temperatura de fusion de un solido aumenta con la presion (la derivada
en la ecuacion anterior es positiva). En el agua y en alguna otra sustancia ocurre lo
contrario. nuesto aue la_densidad del liaquido es mavor aue la del sélido v. por tanto

(1.27)
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CAPITULO 1. FUNDAMENTOS DE TERMODINAMICA 24

La integracion de esta ecuacion nos permite hacer el calculo.
Si una de las fases en equilibrio es gaseosa, la ecuacion de Clapeyron puede modificarse
de la forma siguiente (consideremos equilibrio liquido-vapor):

dP  AH, _AH,
dl — TAV, — TV,

donde se ha hecho la suposicién de que el volumen molar de la sustancia liquida es
despreciable frente al de la sustancia gaseosa, V,. Si suponemos ademés que la fase
gaseosa se comporta como un gas ideal:

dj _ PAH,

dT~  RT?
separando variables:

dP AH,

— = T

P RT? d

Esta ecuacion se conoce como ecuacion de Clausius-Clapeyron; su integracion entre dos
estados 1 y 2, suponiendo AH, constante en el intervalo de temperatura considerado,

da lugar a:
l P, AH, ( 1 1 ) (1.28)
n— = el :
P R \T7 1T,
si se hace una integracion indefinida, el resultado es:
AH, 1
P=- — .
In 7T + cte (1.29)

Cualquiera de estas dos ecuaciones es la ec. de Clausius-Clapeyron en su forma integra-
da. La primera permite obtener la presion (o la temperatura) de equilibrio liquido-vapor
conociendo la temperatura (o la presion) si se conoce una pareja de valores T-P. A partir
de la segunda, medidas experimentales de presiones de vapor a distintas temperaturas
permiten determinar entalpias de vaporizacion. En efecto, la representacion grafica de
In P frente a 1/T debera dar lugar (si efectivamente AH, puede suponerse constante)
a una linea recta cuya pendiente serd —AH,/R.
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Capitulo 2

Termodinamica de las disoluciones

2.1. Propiedades generales de las disoluciones

Una disoluciéon es una mezcla homogénea de varios componentes. Puede ser solida
(una aleacion metalica, p. €j.), liquida (NaCl en agua, p. €].) o gaseosa (aire, p.ej.), pero
nos referiremos tnicamente a disoluciones liquidas. Generalmente, uno de los compo-

Cuadro 2.1: Tipos de disoluciones

disolvente | soluto Ejemplos
liquido gas oxigeno en agua
liquido liquido etanol en agua
liquido solido NaCl en agua
solido gas hidrégeno en paladio
solido liquido mercurio en oro
solido solido | cobre-zinc (aleacién)
gas gas aire

nentes se encuentra en mucha mayor proporcion que los demés y se llama disolvente. El
resto son los solutos. Una caracteristica fundamental de una disolucion es, obviamente,
su composicion. Existen muchas formas de expresar la concentracion de un soluto. Las
mas utilizadas se encuentran en el cuadro 2.2.

2.1.1. Disolucién ideal

Fs habhitnal en fisicpaunimica cnando se aborda el estudio de 11n determinado sis-
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CAPITULO 2. TERMODINAMICA DE LAS DISOLUCIONES 26

Cuadro 2.2: Algunas formas de expresar la concentraciéon de una disolucion

Nombre (simbolo) caracteristicas
Molaridad (M) moles de soluto por litro de disolucion
Molalidad (m) moles de soluto por kg de disolvente
Fraccion molar (x) moles de soluto por nimero total de moles
Concentracion maésica masa de soluto por litro de disoluciéon
Tanto por ciento (%) partes en 100 partes
Tanto por ciento peso/volumen (% p/v 6% w/v) masa de soluto(g) en 100 mL
Partes por millén (ppm) partes en un millon de partes
Partes por mil millones (ppmm) partes en mil millones de partes
Partes por billon (ppb) partes en un billon de partes

Raoult para cualquier valor de las concentraciones. Dicha ley, basada en observaciones

experimentales, se formula como:

Donde P;, P? y z; son la presién de vapor del componente i en la disolucion, la presion
de vapor del componente i puro y su fracciéon molar, respectivamente. La experiencia
indica que la ley de Raoult es s6lo aproximada aunque tiende a cumplirse mejor cuando
la fraccion molar tiende a uno y cuando la disolucion esté constituida por sustancias de
caracteristicas fisicoquimicas similares, p. €j., mezclas de benceno y tolueno, benceno
y ciclohexano, clorobenceno y bromobenceno, etc. Consideremos una disolucion ideal
de dos componentes, A y B. Deben cumplir las ecuaciones:

Py = Pz, Pg = Pap
La presion de vapor total serd Pr = P4 + Pp:
Pr = Py + Phap = Ploa+ Py(1 —x4) = Py + (P} — PY)za

En la figura 2.1 se representa un diagrama presién-composicion para una disolucion de
estas caracteristicas.

2.1.2. Potencial quimico de un componente de una disolucién
ideal

Si consideramos la dlsolumon en equlhbrlo con su Vapor debe cumplirse que el

TS A L S P S 1 1 L 11

CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINE
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70

artagend

ONLINE PRIVATE LESSONS FOR SCIENCE STUDENTS
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70

www.cartagena99.com no se hace responsable de la informacién contenida en el presente documento en virtud al
Articulo 17.1 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacion y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002.
Si la informacién contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero haganoslo saber y sera retirada.



CAPITULO 2. TERMODINAMICA DE LAS DISOLUCIONES 27

600 -
P,°
Pr

400

Pg°

o P
200 A
Ps
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
Xa

Figura 2.1: Variacion de la presion de vapor con la concentraciéon en una disolucion
ideal de dos componentes

este es el valor del potencial quimico de un componente de cualquier disolucién, suponien-
do comportamiento ideal en fase vapor. Si la disolucion es ideal, podemos sustituir P;
por su valor, de acuerdo con la ley de Raoult:

ugl) = 1) + RTInP? + RTInx;

los dos primeros términos del lado derecho de la ecuacion dependen de la temperatura
y de la presion, pero son independientes de la concentracion; podemos escribir:

wi = p; + RTIn; (2.2)
donde hemos suprimido, como se hara a partir de ahora, el superindice (1) y siendo:
pi =i + RTInP;

El significado de p] es claro a partir de la ecuaciéon 2.2. Es el potencial quimico cuando
z; = 1 (In z; = 0), es decir, la energia libre de Gibbs molar de la sustancia pura
a la temperatura y presion de trabajo. Se denomina potencial quimico en el estado
de referenma normal o estandar En general el potenmal qulmlco de una sustan(:la

a o
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CAPITULO 2. TERMODINAMICA DE LAS DISOLUCIONES 28

2.1.3. Propiedades de mezcla en disoluciones ideales

A partir de la expresion del potencial quimico de un componente de una disolu-
cion ideal pueden obtenerse obtenerse expresiones para propiedades de las disoluciones
y comparar los resultados con los hechos experimentales. Consideremos las llamadas
propiedades de mezcla. Se trata de la variacion de cualquier propiedad extensiva al
formarse la disolucion a partir de sus componentes por separado: volumen de mezcla,
AVM  energia libre de Gibbs de mezcla, AGM, etc. Consideremos la formacion de una
disolucion mezclando n4 moles de una sustancia A, cuya energia libre de Gibbs mo-
lar es G4 y np de otra sustancia B con energia libre de Gibbs molar Gg. Antes de
la mezcla, la energia libre de Gibbs del sistema serd G; = naG4 + npGp y después
Gy =napa + npup. La energia libre de Gibbs de mezcla sera:

AGM = Gy — G =napy + naRTInx s + nppy +npRTIneg — (naGa + npGp)

donde se ha utilizado la expresion 2.2; pero, puesto que el estado de referencia en las
disoluciones ideales es la sustancia pura, p% = G4y u = Gp, por lo que:

AGM = nRTInz 4 +npRTInxg (2.3)
o0, en general, para una disoluciéon de varios componentes:

AGM = RT Y njlna; (2.4)

Generalmente, las propiedades de mezcla se expresan por mol. Si dividimos la expresion
anterior por el nimero total de moles, queda:

AGY = RT > ilna; (2.5)

—M . . .

Como puede observarse, el valor de AG™ resulta siempre negativo (las fracciones mo-
lares son menores que la unidad y, por tanto, sus logaritmos son negativos). La expre-
sion correspondiente a la entropia de mezcla puede obtenerse facilmente a partir de la

ecuacion (1.22).
M
ATV _ _ (6AG )
P

oT

con lo que queda:
7M .

AS" = —R> wilna; (2.6)
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CAPITULO 2. TERMODINAMICA DE LAS DISOLUCIONES 29

Asi pues, para una disolucién ideal, AV =0 (puesto que AGY es independiente de la
presion). Estos resultados estéan en clara contradiccion con los hechos experimentales.
En primer lugar, no siempre el proceso de mezclar varias sustancias para preparar una
disolucion es espontaneo ( no todas las sustancias son mutuamente solubles o miscibles,

como indicaria el valor negativo de AGM). Los volumenes y entalpias de mezcla no son,
en general, cero, como se discutio anteriormente (1.5.6) . La conclusion es que el modelo
de disolucion ideal no representa adecuadamente las propiedades de las disoluciones,
con lo que deben introducirse algunas correcciones.

Es instructivo considerar que en una disolucion formada por dos tipos de moléculas
similares en sus caracteristicas fisicoquimicas, el grado de empaquetamiento en la mez-
cla serd similar al de los componentes por separado por lo que cabe esperar que el
volumen de mezcla sea proximo a cero. Por otra parte, también las fuerzas de atrac-
cion entre las moléculas del componente A seran anédlogas a las del B y también a las
fuerzas de atraccion entre las moléculas de A y B. Por ello, cabe también esperar que
la entalpia de mezcla sea en estos sistemas proxima a cero.

2.1.4. Disolucién diluida ideal

La experiencia indica que la ley de Raoult tiende a cumplirse para un determi-
nado componente de la disoluciéon cuando su fraccion molar tiende a la unidad. Para
fracciones molares proximas a cero también se observa una relacién aproximadamente
lineal entre presion de vapor y fraccion molar. En la figura 2.2 se tiene un diagrama
P-x real. Se presentan datos exprimentales con la curva correspondiente al ajuste de
estos datos. Se observa como a valores de x4 proximos a la unidad, tiende a cumplirse
la ley de Raoult. Para valores de x4 proximos a cero se cumple aproximadamente:

Py = Kapxa

Esta ecuacion se conoce como ley de Henry. La constante de proporcionalidad, K4 g,
que depende de la temperatura y de la naturaleza de A y B, es la constante de Henry.
Una disoluciéon en la que el disolvente cumple la ley de Raoult y el soluto la ley de
Henry se conoce como disolucion diluida ideal

2.1.5. Potencial quimico en disoluciones reales

Puesto que la expresion del potencial quimico, suponiendo comportamiento ideal,
conduce a resultados que no estan de acuerdo con los hechos experimentales, el modelo
debe corregirse. Una posibilidad es introducir un factor de correcciéon, v;, llamado
coeficiente de actividad, en la expresion del potencial quimico:
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Figura 2.2: Diagrama P-x para una disolucion real

misma forma en la ecuacion del potencial quimico. No obstante, la simple introducciéon
del coeficiente de actividad no es suficiente: es necesario especificar cual es ahora el
estado de referencia. Si se pretende que siga siendo la sustancia pura, debe cumplirse
que v; — 1, si x; — 1 o, dicho de otra forma, si para x; — 1, imponemos la condicion
de que 7; — 1, el estado de referencia resulta ser la sustancia pura, como facilmente
puede comprobarse con la ecuacion 2.8. En la practica este estado de referencia no es
muy util, puesto que habitualmente se trabaja con disoluciones diluidas, en las que
para el disolvente la fraccion molar es préoxima a la unidad, pero para los solutos se
aproxima a cero. En general es deseable poder trabajar con concentraciones en lugar
de con actividades, es decir, poder despreciar los coeficientes de actividad en los cal-
culos. Por ello, se utiliza habitualmente el llamado criterio asimétrico, en el que los
coeficientes de actividad cumplen las condiciones:
para en disolvente:

vi — 1, s1 z; — 1 (2.9)

y, para los solutos:
n—1 st 2:—0 (2.10)
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CAPITULO 2. TERMODINAMICA DE LAS DISOLUCIONES 31

con respecto a la ley de Raoult:

l
B P, B ]){ea
- p0 " pRaoult
Pz, P

Vi (vi =1 si x;— 1)

Si el coeficiente de actividad esta definido con el criterio 7 — 1 si x; — 0, puede
demostrarse que representa una medida de la desviacién con respecto al cumplimiento
de la ley de Henry:

Pi Pireal ‘
E K4z, - pZ,Henry (vi—1 si xz; —0)

En este caso, el estado de referencia no es real sino ficticio. Seria una disolucién hipotéti-
ca de fraccion molar x; = 1 y que cumpliese la ley de Henry.

Frecuentemente las concentraciones se expresan como molaridad o molalidad. La ex-
presion del potencial quimico es analoga:

i = M + RTIn <%.<M) (MO)) = '™ + RTIna{™ (2.11)

o bien: .
i = "™ + RTIn <7§m> (0)> = "™ + RTIna{™ (2.12)

m

donde los superindices M y m se refieren a que la concentracion se expresa como
molaridad o molalidad, respectivamente. Debe introducirse My = 1M 6 my = 1m
para que el argumento del logaritmo resulte adimensional. Es decir, en la expresion
del potencial quimico, las concentraciones son relativas ( numéricamente iguales a las
concentraciones, pero sin unidades)

2.2. Disoluciones de no electrolitos

2.2.1. Propiedades coligativas

Las propiedades coligativas son cuatro propiedades de las disoluciones que tienen
la caracteristica de que, al menos de forma aproximada, dependen tnicamente de la
concentracion del soluto ( o solutos) y no de su naturaleza. Estas propiedades son:

- Descenso de la presion de vapor
- Descenso de la temperatura de congelacion (Descenso crioscopico)
- Ascenso de la temperatura de ebullicion (Ascenso ebulloscopico)

., s
- DT‘QQ](\T\ namAtica
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En la que se ve que P4 depende de la fracciéon molar y no de la naturaleza del soluto;
sin embargo esta ecuacion es solo aproximada. El valor correcto de la presion de vapor
se obtiene introduciendo el coeficiente de actividad:

Py = Plyaza

Descenso crioscépico

Cuando en un disolvente se disuelven uno o varios solutos, se observa que su tem-
peratura de congelacion disminuye y tanto méas cuanto mayor sea la concentracion de
éstos. Si la disolucion es suficientemente diluida, se cumple aproximadamente que la
diferencia entre la temperatura de congelacion del disolvente puro, Tj, y la de la dis-
olucion, T, llamada descenso crioscopico, AT,, es proporcional a la molalidad de la
disolucion(si hay varios solutos a la suma de las molalidades de todos):

Ty—T = AT. = K.m (2.13)

donde K. es la constante crioscopica, caracteristica de cada disolvente (para el agua,
p. ej. su valor es 1,86K.kg.mol™"). Consideremos una disoluciéon con un solo soluto,
no electrolito. Designaremos el disolvente con el subindice 1 y el soluto con el 2 y
supondremos que la disolucion liquida se encuentra en equilibrio con el disolvente sélido.
Se trata de obtener la relacion entre la temperatura de equilibrio (temperatura de
congelacion de la disolucion) y la concentracion. Puesto que el disolvente se encuentra
en las dos fases, su potencial quimico en ambas debe ser el mismo:

ut = 1! = pi + RTInyay

reordenando:

Inyiz, = M — _LGf

RT RT

La segunda igualdad es consecuencia del hecho de que ,ugs) es la energia libre de Gibbs
molar del disolvente puro en fase solida y x4 la correspondiente al disolvente puro en fase
liquida (recordar que el estado de referencia para el disolvente es el disolvente puro).
El numerador de la ultima expresion es, por tanto, la energia libre de Gibbs molar de
fusion del disolvente. Derivando esta tltima expresion con respecto a la temperatura,
a presion constante:

Olnyz\ 1 0(%) _ AHY
oT R oT "~ RT?
p
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Esta ecuacion se cumple para cualquier disolucion por concentrada que sea. (solo se
ha hecho la aproximacion de que AH/ es constante, lo que es una buena suposiciéon dado
que la diferencia entre Ty y T es pequenia, generalmente de unos pocos grados). A partir
de esta ecuacion puede llegarse a la 2.13, realizando una serie de simplificaciones, tanto
més validas cuanto mas diluida sea la disolucion; en primer lugar, para una disoluciéon
diluida, el coeficiente de actividad puede suponerse la unidad:

AHT (TO—T> N_AHfATC
R \TT, /]~  RI?

Inxy = —

donde se ha hecho también la aproximacion TT, ~ T¢. La funcién Inz; = In(1 — x5)
(si hubiese varios solutos seria x; = 1 — > x9) puede desarrollarse en serie de Taylor,
en el entorno de zo = 0, dando lugar a:

—Inxy = —In(l —x3) =9 — =5 + ...

si x5 es pequeno, se puede truncar el desarrollo en el primer término, con lo que queda:

_ RIy
~AHIT?

AT, (2.15)
Para una disolucion diluida, se puede establecer la siguiente relaciéon entre molalidad y

fraccion molar:

~ npl000 1000

B n1 M - M,y
donde n; y ny son los moles de disolvente y soluto, respectivamente, y M; la masa
molecular del disolvente; se ha hecho, ademas la suposicion de que xo ~ ny/ny, lo que

es aproximadamente valido si ny >> no. Finalmente:

RI2M,
que es una ecuacion igual a la 2.13; la expresion:
RTZM,
1000AH ' (2.17)

contiene s6lo caracteristicas del disolvente y, si la comparamos con la ec. 2.13 vemos
que es precisamente la constante crioscopica.
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es proporcional a la molalidad de la disolucion ( si hay varios solutos a la suma de las
molalidades de todos):
T—-Ty=AT,=K.m (2.18)

donde K. es la constante ebulloscopica, caracteristica de cada disolvente (para el agua,
p. €j. es K, = 0,513K.kg.mol~*. El tratamiento termodinamico es totalmente analogo
al del descenso crioscopico. Es este caso el equilibrio a considerar es liquido-vapor. Los

resultados son:
; B AHY (1 1 ) (2.19)
e A ‘

donde AH" es la entalpia de vaporizacion del disolvente. Para una disolucion suficien-
temente diluida se tiene:

RT?2M,
AT = —9 2.2
1000AH " (2.20)
que es una ecuacion igual a la 2.18; la expresion:
RTZM,
——— 2.21
1000A H? ( )

contiene so6lo caracteristicas del disolvente y, si la comparamos con la ec. 2.18, vemos
que es precisamente la constante ebulloscopica.

Presion osmotica

Las membranas naturales permiten el paso a su través de diferentes sustancias pero
no todas con la misma facilidad. Permiten el paso de agua pero son practicamente
impermeables a muchos solutos. Supongamos que una disolucion se separa de cierta
cantidad de disolvente puro por una membrana semipermeable, es decir, una membrana
que deja pasar a su través exclusivamente moléculas de disolvente. Se observa un flujo
de disolvente desde la parte en que se encuentra éste puro hacia la disolucion. Se
conoce como presion osmotica la diferencia de presion que se debe aplicar para evitar
la difusion neta de disolvente a través de la membrana. La difusion es consecuencia de
una diferencia de potencial quimico. A una temperatura y presion dadas, el disolvente
tiene un potencial quimico menor en la disoluciéon que en estado puro, tendiendo, por
tanto a pasar a través de la membrana en el sentido disolvente puro — disolucion.
Los primeros estudios cuantitativos sobre la presion osmética (II) los realizo Pfeffer a
finales del siglo XIX. La presion osmotica de una disolucion diluida es proporcional a
la concentracion y a la temperatura. Van 't Hoff utiliz6 sus resultados y comprobé que
se ajustaban a la ecuacion:

Il =cRT (2.22)
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n=P@)- P@) T

a R B

disolvente (1) disolucion (1 + 2)

Figura 2.3: Flujo de disolvente a través de una membrana semipermeable

situamos una disolucién y en la otra, disolvente puro. Se llenan en principio a la misma
altura. El sistema evoluciona de forma que aumenta la altura de la columna de liquido
en la zona de la disolucion y baja en la del disolvente, hasta alcanzarse, en el equilibrio,
una diferencia de alturas constante. Llamando fase « al disolvente y (§ a la disolucion,
se tiene, una vez alcanzado el equilibrio:

Mg‘l) — Mgﬂ) — M;(ﬁ) + RT[TL(’}éﬁ)Il)
i =i = RTIn(3" )

En el primer miembro de esta igualdad se tiene la diferencia entre las energias libres
de Gibbs molares del disolvente a las presiones P* y P?, que, segiin la ecuacionl.22, es
igual a v;(P“ — P?), donde v; es el volumen molar del disolvente. Finalmente, queda
la expresion:

RT RT
1= ——ln(%ﬁ)xl) = ——Ina; (2.23)
U1 U1

Esta ecuacion puede reducirse a la ecuacion de van’t Hoff para disoluciones dilu-
idas, efectuando una serie de simplificaciones analogas a las detalladas en el descenso
crioscopico. La ecuacion de van’t Hoff se utiliza frecuentemente para obtener masas
moleculares de macromoléculas (osmometria). La ecuacion puede escribirse:

/
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El procedimiento consiste en medir la presiéon osmética de varias disoluciones de distin-

tas concentraciones y representar graficamente ¢ /I1 frente a ¢’ para después extrapolar
)

a c¢’=0.

2.2.2. Isotonicidad

Si se anade una gota de sangre a un portaobjetos con una cierta cantidad de agua
destilada y se mira con el microscopio, se observa que los hematies se hinchan y pueden
llegar a romperse (tiene lugar un flujo neto de agua desde el exterior al interior de las
células). Si el portaobjetos contiene una disolucion concentrada de alguna sustancia
(NaCl, p. €j.), se observa que los hematies se arrugan (el flujo de agua es, en este caso,
del interior al exterior). Si se utilizan disoluciones de distintas concentraciones de NaCl,
se observa que una disolucion del 0,9 % hace que las células sanguineas se mantengan
inalteradas. Se dice que esta disolucion es isoténica con el plasma sanguineo. Una dis-
olucion mas diluida se llama hipotonica y otra mas concentrada, hipertonica. El ajuste
de la tonicidad es fundamental en muchos preparados farmacéuticos (farmacos admin-
istrados por via intravenosa, colirios, etc.). Debe tenerse en cuenta que dos disoluciones
con la misma presion osmotica (isoosmoticas) no son necesariamente isotonicas. Las
membranas naturales no son exactamente semipermeables. Por ejemplo, la membrana
de los hematies es permeable al 4cido borico mientras que la mucosa del ojo es imper-
meable a esta sustancia. Una disolucion al 0,2 % de acido bérico es ttil para evitar
problemas osmoticos en una preparacion oftalmologica pero no serviria para preservar
una suspension de hematies.

2.3. Solubilidad de sélidos en liquidos

Una disolucion saturada contiene la méxima concentraciéon posible de un determi-
nado soluto, a una temperatura dada. Podemos esta seguros de que una disolucion esta
saturada cuando, después de esperar el tiempo necesario, queda soluto sélido precipi-
tado. Tenemos, pues, un equilibrio soélido-liquido en el que la fase solida es en este caso
el soluto. Con un tratamiento termodindmico totalmente analogo al que se ha hecho
para el descenso crioscopico, puede obtenerse una ecuaciéon que relaciona la solubilidad
de un so6lido en un liquido con la temperatura:

2.24
T (2.24)

Inyay = ——

AHf(l 1)
R

En esta ecuacion, AH/ y Ty son la entalpia de fusién del soluto y su temperatura de
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Cuadro 2.3: Solubilidad de naftaleno en diversos disolventes, a 20°C

disolvente T

Clorobenceno | 0,256
Benceno 0,241
Tolueno 0,244
cl,C 0,205
Nitrobenceno | 0,243
Metanol 0,018
Acido acético | 0,046
Ideal 0,246

del comportamiento ideal y ademés, como ocurre en general, la solubilidad en éstos es
menor ( las sustancias polares son mas solubles en disolventes polares y viceversa).

2.4. Equilibrio de reparto

Con un planteamiento totalmente analogo al que hemos empleado para el estudio
de las propiedades coligativas o la solubilidad pueden abordarse otras propiedades
fisicoquimicas. Por ejemplo, consideremos el equilibrio de reparto. Cuando se anade
un soluto a un recipiente que contiene dos liquidos inmiscibles (o poco miscibles), en
general, se reparte entre los dos. Una vez alcanzado el equilibrio, las concentraciones
en ambas fases se mantienen constantes y su relacion (o mas exactamente, la relacion
de actividades) es constante a una temperatura y presion dadas. Se tienen dos fases en

equilibrio, (a'y B)y, por tanto:
() _  (B)
e )

13 + RTIn(1"2y") = 13" + RTIn(3"2y”)

*(a)  *(B) (8),.(8) (8)
exp (Mz Ha ) V2 X9 Qg

Reordenando:

SOOI

El primer miembro de la ecuacién es constante a unas P y T dadas. Su valor, K,
se conoce como constante o coeficiente de reparto. Naturalmente la concentraciones
se pueden expresar como molalidades o molaridades. Las expresiones son analogas,
aunque, logicamente, el valor de la constante es diferente.

— =K,
RT
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componentes. En un sistema de dos componentes, el nimero de grados de libertad
puede ser hasta tres (normalmente, T, P y una fraccion molar o tanto por ciento).
Un diagrama tridimensional es dificil de interpretar, por lo que habitualmente se fija
arbitrariamente una variable.

2.5.1. Equilibrio liquido-vapor en sistemas de dos componentes
totalmente miscibles en fase liquida
Supongamos una mezcla de dos componentes, A y B. Consideremos en primer lugar
constante la temperatura, con lo que el diagrama de fases representara presion frente
a composicion. Puesto que se tienen dos fases, es necesario distinguir las fracciones

molares de cada componente en cada una. Los superindices | y v hacen referencia a las
fases liquida y vapor, respectivamente. Suponemos que se cumple la ley de Raoult:

PA = PAOIIJX)
PB = PBOZL‘%) = PBO(]_ — l‘g))
La presion de vapor total sera:
P = Pa+ P = Py°zY + Pg° — Pg°a] = Pp° + (Ps° — P5%)zY}

Vemos como la presion total varia linealmente con la fraccion molar en la fase liquida
( fig 2.4). Suponiendo que en la fase vapor se cumple la ley de Dalton (P; = sz(v)),

puede obtenerse una ecuacion que relaciona la presion total con la composicion de la

fase vapor:
w _ Pa Pyoxy
ta = p ~ 0)
PBO+(PAO—PBO)ZEA
de donde )
) - PBOHZ'X
ta = @)
PAO — (PAO — PBO)ZL’A
y

B PAOPBO
o (v)
PAO — (PAO — PBO)$A
En este caso, es claro que la relaciéon no es lineal. Su representacion gréfica es la
curva inferior en la figura 2.4. Esta figura indica la composicion de las dos fases en

equilibrio a una presion dada. Por ejemplo, si la composicion de una fase liquida es la
correspondiente al punto h del diagrama, la fase gaseosa en equilibrio con ella tendra
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80.0 -

40.0 A

20.0 T T T T
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Xa

Figura 2.4: Diagrama de fases ( P-x, T=cte. ) correspondiente a equilibrio liquido-vapor
en sistemas de dos componentes totalmente miscibles en fase liquida

més baja. En el punto d se tiene una mezcla de una fase liquida, cuya composiciéon es
la correspondiente al punto e y una fase vapor (f). Si se parte de una mezcla (gaseosa)
representada por el punto i y se aumenta la presion, al llegar a la presiéon del punto g,
el vapor empieza a condensarse. El primer liquido que se forma tiene la composicion
correspondiente al punto h. Al llegar la presion a la correspondiente al punto b, todo
el vapor se ha condensado y el liquido tiene, l6gicamente, la misma composicion que el
vapor de partida.

Si en lugar de mantenerse constante la temperatura se mantiene constante la presion
se tiene un diagrama presion-composicion. El més simple es el representado en la figura
2.5. T'y® y Tg° son las temperaturas de ebullicion de A y B puros, respectivamente. La
interpretacion es totalmente analoga a la del caso anterior. Se tienen tres zonas: por
encima de la curva superior ( curva del vapor ) se tiene una tnica fase gaseosa. Por
debajo de la curva inferior ( curva del liquido ) se tiene una sola fase liquida. Los pun-
tos entre las dos corresponden a situaciones de equilibrio liquido-vapor. Por ejemplo,
si se tienen dos fases en equilibrio a la temperatura 7}, las fases liquida y vapor son
las correspondientes a los puntos a y b, respectivamente. La curva inferior representa
las temperaturas de ebullicion de mezclas de distinta composicion y la superior, las
temperaturas de condensacion de las dlstmtas mezclas gaseosas. Por ejemplo si partl—
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Tp°
300 T T T T 300
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Xa

Figura 2.5: Diagrama de fases ( T-x, P=cte.) correspondiente a equilibrio liquido-vapor
en sistemas de dos componentes totalmente miscibles en fase liquida

fases. Si se tiene una sola fase, el nimero de grados de libertad es 3. Puesto que se ha
fijado arbitrariamente la presion, quedan 2. Por tanto, para fijar el estado del sistema
( indicar en qué punto del diagrama nos encontramos ) es necesario indicar T y z4.
Cuando hay dos fases en equilibrio, el nimero de grados de libertad se reduce a 2 (1,
descontando la presion). Basta con indicar T, :L'(/i) 0 .rf:), para que los otros dos valores
queden fijados. Por ejemplo, si la temperatura es T}, la composicion de las dos fases en
equilibrio es necesariamente, la correspondiente a los puntos a y b. Si la composicion
de la fase liquida es la correspondiente a a, la temperatura es necesariamente 77 y la
composicion de la fase vapor, la correspondiente a b, etc.

El diagrama no soélo indica la composicion de las dos fases cuando estan en equilibrio
sino también las cantidades relativas de cada una. Veamos la figura 2.6. Tenemos una
mezcla de composicion global mff;). Las dos fases en equilibrio tienen concentraciones de
Al xg) y x(j’). Si llamamos np al nimero total de moles, ngf) al nimero total de moles
en la fase liquida y ng? ) al ntimero total de moles en la fase vapor, tenemos los balances
de materia:

nr = ngf) + n(T“ )

® _ 0,0 4 )

_ (v)
NrT gy =Ny Ty T T4
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Figura 2.6: Regla de la palanca

-destilacion fraccionada

Una técnica que se utiliza con mucha frecuencia, tanto en el laboratorio como a
escala industrial, es la destilacion fraccionada. Permite separar los componentes de una
mezcla, basdndose en su diferente volatilidad. En efecto, si se hierve una disolucion, el
vapor no tiene la misma composicion que el liquido de partida, sino que es mas rico
en el componente mas volatil. Si se hierve parcialmente una disolucion, se condensa el
vapor, se vuelve a hervir, etc., en cada etapa el vapor se hace mas rico en el componente
mas volatil. En la practica, el procedimiento se lleva a cabo de forma continua en
las columnas de destilacion. En un matraz (calderin), situado en la parte inferior de
la columna, se coloca la mezcla que se quiere separar, se hierve y a lo largo de la
columna ( en la que la temperatura va disminuyendo a medida que se asciende ) tienen
lugar sucesivas etapas de condensaciéon y evaporacion, de forma que, si la columna es
suficientemente eficaz, por su parte superior se obtiene el componente méas volatil puro,
que se condensa y se recoge.

-mezclas azeotrdpicas

El tipo de diagrama que se acaba de discutir es el més sencillo y se da en sistemas
proximos al comportamiento ideal. Si las desviaciones con respecto al comportamiento
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Figura 2.7: Diagramas de fases T-composicion con aze6tropos minimo y méaximo

hervir, el vapor formado tiene la misma composicion que el liquido (las dos curvas coin-
ciden). Ello hace que los componentes de una mezcla azeotropica no puedan separarse
por destilacion fraccionada. Un ejemplo tipico de mezcla azeotropica es la mezcla de
etanol y agua con un 96 % de etanol y una temperatura de ebullicion de 78,2°C, inferior
a las del agua y el etanol puros. Por destilacion del vino puede obtenerse (y se obtiene)
etanol, pero so6lo hasta un 96 %. Si se quiere eliminar el 4% de agua restante, para
obtener etanol absoluto, es necesario recurrir a otros medios.

2.5.2. Equilibrio liquido-liquido en sistemas de dos componentes
parcialmente miscibles

Aunque hay liquidos practicamente inmiscibles, como agua y mercurio, y otros
miscibles en todas proporciones, como agua y etanol, muchas parejas de liquidos son
parcialmente miscibles, es decir, uno de ellos puede disolver una cierta cantidad del
otro hasta llegar a la saturacion, a partir de la cual se separan dos fases ( por ejemplo,
fenol y agua ). Supongamos un sistema de dos liquidos A y B. En la figura 2.8 se
representa el diagrama de fases T-composicion, a P=cte. Cuando en el sistema no se
considera la fase gaseosa, generalmente se fija la presion, puesto que las propiedades
de las fases condensadas ( sélidas y/o liquidas ) no dependen mucho de P. La curva
separa dos zonas, una en la que los dos liquidos son totalmente miscibles (una fase)
y la otra (la interior) en la que los liquidos no son miscibles y, por tanto, se tienen
dos fases. Supongamos que partimos del componente B puro. Al ir anadiendo A, a

temneratiira canctante (T2) noe deanlazamog on ol disgrama geotin 11na linea horizontal
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Figura 2.8: Equilibrio liquido-liquido en sistemas de dos componentes parcialmente
miscibles

haber una soéla fase.

La regla de las fases nos indica que fuera de la curva el nimero de grados de libertad es
3 ( 2, una vez fijada la presion). Es decir, para fijar el estado del sistema es necesario
especificar temperatura y concentracion. En el interior hay una fase mas y, por tanto,
un grado de libertad menos; basta indicar la temperatura o la composicion de una de
las fases para fijar el estado del sistema, como se ve facilmente en el diagrama.
Supongamos que partimos de la mezcla representada en el diagrama por el punto d. Se
tiene una mezcla de dos fases, h e i. Si vamos aumentando la temperatura, nos movemos
a lo largo de una linea vertical. Al llegar a f, el sistema se hace homogéneo y tenemos
una sola fase. El maximo de la curva corresponde a una temperatura ,7,., por encima
de la cual los dos liquidos son miscibles en todas proporciones. Se llama temperatura
consoluta o de codisolucion. Este diagrama es el mas habitual, en el que la miscibilidad
de los dos liquidos aumenta al aumentar la temperatura. Existen casos en que ocurre lo
contrario, como en el sistema trietilamina-agua. Aqui, a bajas temperaturas se forman
puentes de hidrogeno entre los dos componentes que no son estables a temperaturas
mas elevadas. En este caso hay una temperatura consoluta minima, por debajo de la
cual, los dos liquidos son miscibles en todas proporciones. Finalmente existen sistemas

con una temperatura consoluta superior y otra inferior, siendo la curva de solubilidad
r1mma nrivrra anvwada dant d. 1 1 43 | £ £ &1 I o 43
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Figura 2.9: Diagrama de fases correspondiente a equilibrio sélido-liquido de un sistema
de dos componentes totalmente miscibles en fase liquida

2.5.3. Equilibrio sélido-liquido en sistemas de dos componentes
totalmente miscibles en fase liquida

Lo mismo que en el caso anterior, el diagrama se dibuja normalmente a P=cte, con
T en ordenadas y una variable de concentraciéon en abscisas. Supongamos un sistema,
de dos componentes, A y B. Expresaremos la composicion como %A. En la figura 2.9 se
representa un diagrama tipico. Las curvas representan las temperaturas de congelacion
de mezclas de distintas concentraciones. Se ve como la temperatura de congelacion
disminuye al aumentar la concentracion ( descenso crioscopico ). Por encima de las
curvas se tiene una sola fase liquida. Por debajo de la temperatura correspondiente al
punto sefialado como E ( donde coinciden las dos curvas) solo hay sélido (dos fases).
Entre esa temperatura y las determinadas por las dos curvas se tiene s6lido y liquido
en equilibrio. A la izquierda del diagrama (a la izquierda del punto E) el solido es B y
a la derecha, A. Supongamos que partimos de la mezcla liquida a y vamos bajando la
temperatura. Al llegar a b, el liquido empieza a congelar (se separa A solido, aunque si
el punto de partida estuviese a la izquierda de E, el solido seria B). La composicion del
liquido, logicamente va cambiando (se hace mas rico en B). Por ejemplo, en el punto
¢ se tiene un sélido A y una disolucion de composicion correspondiente al punto d.

A nartir da la toamnaoaratura corvacnaondianta ol pnainta B doda 1o ynazela naca o faca
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SA + B) Sa + B)

% A i

Figura 2.10: Curvas de enfriamiento

temperatura a la que puede haber liquido en el sistema. Si analizamos el diagrama
utilizando la regla de las fases vemos que en la zona de una sola fase (liquida) los
grados de libertad son 3 (2, descontando la presion); por tanto, para fijar el estado del
sistema es necesario indicar T y concentracion. Cuando hay dos fases, s6lo hay un grado
de libertad (después de fijada la presion). Basta indicar temperatura o composicion
de la fase liquida, como se ve en el diagrama. Si nos encontramos por debajo de la
temperatura eutéctica, la unica variable es T, puesto que las dos fases (solidas) son
sustancias puras. En el punto eutéctico, al haber tres fases en equilibrio, el nimero
de grados de libertad (fijada la presion) es cero. La temperatura y composicion del
eutéctico, a una presion dada tienen unos valores determinados.

Curvas de enfriamiento

TTna forma de nhtener ol diacrama ane se acaha de digentir og 9 nartir de lag enrvag
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tramo es la curva de enfriamiento de A liquido. Al llegar a la temperatura de fusion
T° 4, empieza a formarse A soélido y, mientas coexistan en equilibrio las dos fases, la
temperatura se mantiene constante (tramo horizontal en el diagrama). Cuando todo
el liquido se ha solidificado, la temperatura vuelve a descender, teniéndose la curva
de enfriamiento de A solido. La segunda curva (II) corresponde a una mezcla de una
determinada composicion, representada en el diagrama por el punto a. El primer tramo
es la curva de enfriamiento de la mezcla liquida. Al llegar a la curva de equilibrio
solido-liquido (punto b en el diagrama), empieza a formarse A sélido. La temperatura
no se mantiene constante, puesto que la composicion del liquido va cambiando (se va
haciendo mas rico en B) y, con ella, la temperatura de congelacién. Se observa un
cambio en la pendiente de la curva (el enfriamiento se hace mas lento) debido al calor
desprendido en el proceso de solidificaciéon. Cuando la composicion del liquido llega a
ser la correspondiente a la mezcla eutéctica, empiezan a congelar a la vez A y B, con lo
que la composicion del liquido y, por tanto, la temperatura, se mantienen constantes.
Se tiene un tramo horizontal en la curva de enfriamiento. Cuando todo el liquido ha
pasado a solido, la temperatura vuelve a descender (curva de enfriamiento del solido).
Por ultimo, la tercera curva (III) corresponde a una mezcla que tiene la composicion de
la mezcla eutéctica (punto c en el diagrama). Al congelar, la temperatura se mantiene
constante (Tg), por lo que la forma de la curva es igual a la de una sustancia pura.

2.6. Disoluciones de electrolitos

Un electrolito es una sustancia que, en disolucion, se encuentra total o parcialmente
disociada en iones (positivos: cationes y negativos: aniones). Si la disociacion es total,
se llama electrolito fuerte y si es parcial, electrolito débil. La teoria de la disociacion
electrolitica se debe a Arrhenius y sus principales apoyos experimentales fueron, en
su momento, la conductividad electrolitica (el paso de corriente eléctrica a través de
disoluciones) y los resultados de medidas de propiedades coligativas. En la tabla 2.4 se
recogen datos de presion osmotica para ilustrar esto tultimo. Se tienen valores experi-
mentales para disoluciones de distintas sustancias con dos concentraciones diferentes de
cada una y los valores calculados con la ecuacion de van’t Hoff (II = ¢RT). Se observa

Cuadro 2.4: Valores experimentales y calculados de presiones osmoticas de diferentes
disoluciones

sacarosa KCl BaCls
| concentracion | 107M | 107°M | 107°M | 107°M | 107M [ 103 M |
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valor experimental y el calculado es préoximo a 2 y en el segundo a 3 y la proximidad
al ntmero entero es mayor al ser mas diluida la disoluciéon. La explicacion es facil si
se acepta que la sacarosa es un no electrolito, el KCI esta totalmente disociado en dos
iones y el BaCl, en tres. Por otra parte, la ecuacion de van’t Hoff es solo aproximada
y se cumple tanto mejor cuanto mas diluida es la disolucién. También se observa que
la desviacion con respecto al correspondiente ntimero entero es mayor en el BaCls que
en el KCI y en éste que en la sacarosa. La experiencia indica que la desviaciéon con
respecto al comportamiento ideal ( en este caso, con respecto a la ecuacion de van't
Hoff ) es tanto mayor cuanto mayor sea la carga de los iones (en el BaCls hay un iéon
divalente, mientras que en el KCI son los dos monovalentes).

Las expresiones aproximadas de las propiedades coligativas, en disoluciones de elec-
trolitos, se pueden expresar introduciendo el factor de van’t Hoff, i, que representa el
namero de moles ( de moléculas neutras o con carga eléctrica ) que resultan de la
disociacion de un mol de soluto:

AT, =iK.m
AT, =iK.m
II = icRT

Osmolaridad

A veces es conveniente conocer la concentracion global de una disolucion. Por ejem-
plo, las propiedades coligativas dependen de esta concentraciéon global. La osmolaridad
es el nimero total de moles de todos los solutos, incluyendo los resultantes de las posi-
bles disociaciones, por litro de disoluciéon. Por ejemplo, una disoluciéon 0,1 M de KCI, es
0,2 osmolar, al estar disociado el KCI en dos iones. Si se tienen electrolitos débiles en
la disolucion, es necesario conocer, logicamente, sus grados de disociacion para poder
calcular la osmolaridad.

2.6.1. Potencial quimico en disoluciones de electrolitos

Formalmente, las expresiones del potencial quimico de electrolitos o de iones indi-
viduales pueden ser las mismas que las correspondientes a no electrolitos. Sin embargo,
existe el problema de que no es posible medir coeficientes de actividad de iones aislados:
no es posible en ningin experimento modificar la concentracion de un determinado i6n,
manteniendo constante las concentraciones de todas las demés especies de la disolu-
cion. Por ello se utilizan coeficientes de actividad medios de electrolitos (74). Sea el
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donde:

V=vy+V_

Analogamente se definen las actividades y molalidades (o molaridades) ionicas medias
por las ecuaciones:
v o __ vy vV
al, =a, a’
v o __ vy v_
mi =my m_
|2 vy vV_
M! =M7M”
El potencial quimico medio se define como:

L e

Ht =
14

donde w4 y p— son los potenciales quimicos del cation y del anidn, respectivamente.
El potencial quimico medio se relaciona con la actividad o con la concentraciéon media
( molalidad, p. ej. ) por la ecuacion:

m
pi = i + RTInas = i + RTInys s

2.6.2. Fuerza i6nica

Las desviaciones con respecto al comportamiento ideal en una disolucion se deben
fundamentalmente a la concentraciéon y a las interacciones electrostaticas entre iones.
Un parametro importante en el estudio de las propiedades de las disoluciones es la
fuerza ionica, que se define por la ecuacion siguiente:

I=1/2> ¢z}

donde ¢; son las concentraciones de los distintos iones presentes en la disolucién (mo-
lalidad o molaridad) y z; las cargas respectivas.

2.6.3. Ecuaciéon de Debye-Hiickel

Peter Debye y Erich Hiickel (1923) desarrollaron una teoria que permite calcular
coeficientes de actividad de iones aislados o coeficientes de actividad i6onicos medios
de electrolitos. Es una teoria aproximada que supone que las desviaciones del compor-
tamiento ideal se deben tinicamente a las interacciones electrostaticas, de modo que los
coeficientes de actividad de las moléculas neutras serfa la unidad. Como consecuencia
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donde A es una constante que depende de la naturaleza del disolvente y de la tem-
peratura. Asi, para agua a 25°C vale 0,509(L/mol)/?. B depende del disolvente y de
la temperatura y a es la distancia media de aproximacion entre dos iones con carga
opuesta. Esta ecuacion se cumple bastante bien para fuerzas i6nicas menores de 0,1M.
Si la fuerza iénica de la disolucion es suficientemente baja, de modo que BavI << 1,
queda la ley limite de Debye-Hiickel:

logys = —Alzyz |V

La ecuacion puede aplicarse también al calculo de coeficientes de actividad de iones

individuales:
logy; = —Az2VT

La ley limite de Debye-Hiickel se cumple razonablemente bien hasta fuerzas i6nicas del
orden de 0,01M.
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Capitulo 3
Equilibrio Quimico

Cuando de ponen en contacto los reactivos de una reaccion ( o una mezcla de reac-
tivos y productos), el sistema, en general, no estaré en equilibrio y, por tanto, evolu-
cionara con el tiempo. Si se mantienen en el mismo recipiente reactivos y productos,
llegara a establecerse el equilibrio y la composicion pasara a ser constante. Trataremos
de ver hacia donde evoluciona el sistema, a partir de unas condiciones particulares, y
cuél es la composicion, una vez alcanzado el equilibrio. Sea la reaccion:

aA+bB<=IL+mM

si en unas condiciones particulares (a T y P ctes.) se tiene una mezcla con n4 moles de
A, np moles de B, ny moles de L y nj; moles de M y tiene lugar un cambio infinitesimal
en la composicion del sistema, debido a la reaccién, el nuevo ntiimero de moles sera:
ng +dna,ng+dng,np +dng y ny + dnys. Las variaciones no son independientes sino
que estan relacionadas, de acuerdo con los coeficientes estequiométricos:

1 1 1 1

— —dny = ——dng = —dny, = —dny; = d\ (3.1)

a b [ m
donde A se llama grado de reaccion o grado de avance de la reacciéon y representa un
nimero de moles genérico de la reaccion. La variacion de G para el proceso es:

dG = padng + ppdnp + prdng + pydny = (—apa — bupg + L + mpr)dA

y, reordenando:

G
— =lpp +muy —apa —bup = AGg (3.2)
) r.p
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CAPITULO 3. EQUILIBRIO QUIMICO 51

3.1. Enmergia libre de Gibbs en funcion de la composi-
cién

Los potenciales quimicos de reactivos y productos son funcion de la composicion,

por tanto, sustituyendo sus valores en la ecuacion (3.2) se puede poner AGg en funcion

de variables de composicion (en adelante prescindiremos del subindice R en la expresion
de la energia libre de Gibbs de reaccion). Si la reaccion es en fase gaseosa:

AG = 1(p) + RTInfr) +m(ul; + RTInfy) — a(u® + RTInfa) — b(u% + RTInfp)

reordenando:

L rm L rm
AG = 1 + mysy — apy — b + RTIn LI — ago 4 R JLTi
farls fars
Donde AGP es la energia libre de Gibbs normal o estandar: energia libre de Gibbs
de reaccion cuando reactivos y productos se encuentran en sus respectivos estados de
referencia. Si puede suponerse comportamiento ideal, se sustituyen las fugacidades por
las presiones parciales:
L. m
AG = AG® + RTin LM
PaPB

Para una reaccion en disolucion, la expresion es formalmente idéntica, salvo con activi-
dades y concentraciones en lugar de fugacidades y presiones parciales (no confundir la
a de actividad con el coeficiente estequiométrico):

ab am aka? [L]'[M]™
AG =i ==+ RTIn—230 = AG+RTIn—-—41 ~ AG°+RTIn*"-"— -
G = lpp+mpy—apy—bup+R ”a%a% G+h ”a%a% G RTIn [A]e[B]P

Estas ecuaciones permiten calcular el valor de AG para una mezcla de reactivos y
productos con concentraciones (o presiones parciales) arbitrarias. Su signo permite
conocer en qué sentido evoluciona la reacciéon. AG varia, pues, con la composicion; a
medida que avanza la reacciéon, va cambiando hasta que llega a hacerse cero; en ese
momento se ha alcanzado el equilibrio:

l m I 1 M
0= AG + RTln% ~ AG + RTln%
(aa)2,(aB)?, [AJa.[B,

donde el subindice ”eq” hace referencia al equilibrio. AG® depende sélo de la temper-
atura y la presion, con lo que puede escribirse:

(N (g™
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CAPITULO 3. EQUILIBRIO QUIMICO 52

En general se prescinde del subindice ”eq”, pero debe recordarse que las concentraciones
y actividades en la expresion de la constante de equilibrio se refieren al equilibrio. A
partir de la ecuacion 3.3 se obtiene facilmente:

AG®° = —RTInK (3.4)
Para las reacciones en fase gaseosa, el razonamiento y el desarrollo es analogo, obtenién-

dose: l l
K — (fL>eq(fM)eq -~ PL,eqPM,eq — Kp

(fA)(elq(bB)gq - Pz,equ,eq
con la diferencia de que en fase gaseosa la constante de equilibrio depende solo de T,
al estar establecidos los estados de referencia a la presion de 1 bar. Generalmente, en
reacciones en fase gaseosa es una buena aproximacién suponer comportamiento ideal
y se utiliza Kp en vez de K. También pueden utilizarse otras formas practicas de la
constante de equilibrio. Recordando que, en una mezcla de gases ideales, la presion
parcial de uno de ellos es:

j %RT — ¢,RT

queda:
eq M]

- [Ae (B8]

cq

l m l m
_ PL,G[]PM»GII _ [L] eq RT(H—m—a—b) - K RTAI/
b c

€q

K =
g Pz,equ

7eq
donde K, es una expresion formalmente analoga a la constante de equilibrio, en funciéon
de las concentraciones. Recordando la ley de Dalton para una mezcla de gases ideales,
P, = Px;, se puede escribir:

l m l m
K. — PL,eqPM,eq _ TL,eqV M,eq P(lerfafb) — K PAV
p pa Pb - T I‘b e
A,eq” B,eq A,eq” B,eq

donde K, es otra forma practica de expresar la constante de equilibrio en fase gaseosa.
Cualquier forma de expresar la constante de equilibrio supone una relacion entre las
concentraciones de reactivos y productos, una vez alcanzado aquel. Si se conocen las
concentraciones iniciales y la estequiometria de la reaccion, dicha constante permite
calcular facilmente la composicion en el equilibrio.

3.2. Influencia de la temperatura en la constante de
equilibrio
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CAPITULO 3. EQUILIBRIO QUIMICO 53

derivando con respecto a la temperatura, a P = cte :

(%), == ("),

introduciendo la ecuacién de Gibbs-Helmholtz (1.23), queda:

(azmr)P AR 35)

oT - RT?

ecuacion que se conoce como isobara de van’t Hoff. Si en el intervalo de temperaturas
que estamos considerando se puede considerar AH® constante, la integracion de 3.5
da:

AH° 1
R ? + cte.

Es decir, la representacion grafica de In K vs 1/T, debe dar una recta, de cuya pendiente
se puede obtener AH°. Asi se puede determinar la entalpia normal de una reaccion
incompleta, que no podria medirse en una bomba calorimétrica, p. ej. Si se integra
entre dos temperaturas, se tiene:

InK = —

li
" T, T

Kl_AH‘)(l 1)
Ky R

(3.6)

Ecuacion que permite calcular la constante de equilibrio de una reacciéon a una tem-
peratura, si se conoce su valor a otra y la entalpia normal de la reaccion.

3.3. Influencia de la temperatura y la presiéon sobre la
composicion de una mezcla en equilibrio quimico

El efecto de la temperatura se ve facilmente analizando la isobara de van’t Hoff
(3.5). El signo de la derivada de In K con respecto a T depende del signo de AH®.
Para una reaccién endotérmica, dicho signo es positivo y, por tanto, K aumenta al
aumentar la temperatura, es decir, el equilibrio se desplaza a la derecha. En reacciones
exotérmicas, el mismo razonamiento indica que al aumentar la temperatura, la reacciéon
se desplaza a la izquierda.

El efecto de la presion es poco importante en general en reacciones en las que so6lo
intervienen solidos y/o liquidos. En equilibrios gaseosos podemos partir de la ecuacion:

K~ K — K PAv
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3.4. Estado de referencia bioquimico

Si bien es el valor de AG el que nos dice hacia déonde evoluciona espontaneamente
una reaccion, a unas T y P dadas, AG® es un indicativo de la espontaneidad de la
reaccion. AG y AG° seran parecidos si se trabaja con concentraciones proximas a las
de los estados de referencia. En las reacciones bioquimicas frecuentemente intervienen
protones y generalmente tienen lugar a valores de pH préximos a la neutralidad. Las
concentraciones de protones, por tanto, (~ 107" M) son muy distintas de la correspon-
diente al estado de referencia habitual (1M) y, por tanto, AG es muy diferente de AG°.
Para evitar ésto, los bioquimicos utilizan un sistema de referencia ligeramente diferente
del fisicoquimico: el estado de referencia bioquimico toma como concentracion para los
protones 10~7M, manteniendo para las demas especies los estados de referencia nor-
males. Se suele utilizar el apostrofe para indicar estado de referencia bioquimico (AG®’,
K’, etc.). Si tenemos, p. €j., una reaccion:

aA+bB=IL+mM+xH"

El valor de AG no puede depender, logicamente, de los estados de referencia que se
tomen, pero si AG°. Facilmente puede calcularse la energia libre de Gibbs normal (y,
por tanto, la constante de equilibrio) en un estado de referencia si se conoce su valor
en el otro. Recordando que las concentraciones que aparecen en la expresion de AG y
de K son relativas a los estados de referencia:

(L) (M) [H ) o L
By~ ACY+ BT

AG = AG° + RTIn

de donde se obtiene facilmente:
AG° = AG” + RTIn(10")* = AG® + 16, 1xRT
si los protones estuviesen en los reactivos, la ecuacion seria:

AG° = AG + RTIn(107")* = AG® — 16, 1oRT

3.5. Equilibrio en reacciones heterogéneas

Una reaccion heterogénea es aquella en la que coexisten varias fases. Consideremos
un ejemplo:
NH4CZ(S) = HCl(g) + NHg(g)

donde tenemos dos fases, una solida ( la sustancia pura N H,Cl) y otra gaseosa, mezcla
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CAPITULO 3. EQUILIBRIO QUIMICO 55

y en un sélido puro el estado de referencia es la propia sustancia pura, la actividad del
NH,CI es la unidad, con lo que queda:

K ~ PyciPyh,

En general, cuando en un equilibrio participan solidos y/o liquidos puros, sus activi-
dades no aparecen de forma explicita en la expresion de la constante de equilibrio.

3.6. Equilibrios i6nicos

Equilibrios i6nicos son aquellos en los que intervienen moléculas con carga eléctrica
(iones). Su tratamiento termodindmico es igual al de los equilibrios no iénicos. Debe
observarse que aunque se utilicen nombres diferentes como constantes de disociacion,
producto i6nico del agua, constante de hidrolisis, producto de solubilidad, etc., en
todos los casos se trata de constantes de equilibrio. Una diferencia en la practica es
que en los equilibrios i6nicos las desviaciones con respecto al comportamiento ideal son
mayores al ser mas fuertes las interacciones moleculares. Ello hace que el prescindir de
los coeficientes de actividad suponga una peor aproximacion en este caso.

3.6.1. Disociacion de un electrolito débil

Consideremos en primer lugar el caso mas sencillo, el equilibrio de disociacién de

un electrolito débil:
Ay, B, = v A +v_B*

La constante de equilibrio es:

vy V- z4 v z_v— Y+ AV
Jo = QA Op _ [A¥ ]+ [ B* " v v
as,, B, [Av, Bo_ ] va,, B,
Si recordamos que:
(OE V- . v
Yaz+Vp=— = V&

siendo v = v, + v_. Considerando unidad (como una primera aproximacion) el coefi-
ciente de actividad de la especie neutra,

[AZ+]V+ [Bz,]u,

K =
[Av. By ]

Ve = Kok

donde K. es una expresion formalmente igual a la de la constante de equilibrio, en tér-
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CAPITULO 3. EQUILIBRIO QUIMICO 56

grado de disociacion de un electrolito débil aumenta al aumentar la fuerza iénica. Por
otra parte, la ecuacion permite determinar K experimentalmente. En efecto, si se mide
K. (a partir del analisis de mezclas en equilibrio) para distintos valores de la fuerza
i6nica, la representacion grafica de logK. vs VI debe dar una recta ( al menos para
valores bajos de I, donde se cumple la ley limite de Debye-Hiickel), de ordenada en el
origen log K.

3.6.2. Acido débil y sal de ese acido

Consideremos ahora el caso un poco més complicado de un acido débil y una sal
de ese acido (supongamos la sal sodica y totalmente disociada). Consideraremos com-
portamiento ideal, por lo que utilizaremos concentraciones y no actividades.

Ca HA=H"+ A"
Cs NaA — Na™ + A~

ca Y Cs son las concentraciones de acido y sal, respectivamente. El efecto de ion comiin
hace que el acido se encuentre muy poco disociado. En la disoluciéon tenemos cinco
especies quimicas (HA, H", A=, Na®™ y OH~) por lo que, si queremos conocer sus con-
centraciones, necesitamos cinco ecuaciones. En general, las ecuaciones que relacionan
las concentraciones de distintas sustancias en una disolucion son: constantes de equi-
librio, balances de materia y balance de carga (la disolucién debe ser eléctricamente
neutra). En este caso:

AT][HT
o=
ko, =[H'JOH]
[Na™] = ¢
[Na*] 4+ [H'] = [OH ]+ [A7] balance de carga
Ca+cs=[HA +[A7] balance de materia

La resolucién de este tipo de sistemas de ecuaciones puede no ser sencilla. Es posible
hacer algunas simplificaciones. Si suponemos que, por ser el dcido muy débil y por el
efecto de i6n comun, el acido se encuentra practicamente sin disociar: ¢, ~ [HA] y
cs >~ [A7], con lo que:

cs[H™]

Ca

K, ~
Tomando logaritmos y reordenando queda:

pH = pK, + log%
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Figura 3.1: curva de valoracién de un acido débil con NaOH

Aparentemente la ecuacion es muy diferente a la obtenida de forma simplificada, pero
si damos valores normales a ¢, y ¢, pongamos, 0,1M, los términos [H1] y [gﬂﬁ} son
casi siempre claramente despreciables, con lo que se obtiene la ecuacion de Henderson-
Hasselbalch. Este razonamiento numérico nos lleva a admitir que la aproximacién que
lleva a esta ecuacion es generalmente correcta.

3.7. Valoracion de un acido débil con una base fuerte

La ecuacion de Henderson-Hasselbalch permite interpretar tedéricamente parte la
curva de valoraciéon (pH vs volumen de reactivo) de un acido débil con una base fuerte
(con NaOH, p. €j.). La curva tiene la forma de la figura 3.1. Antes de comenzar a anadir
el reactivo, el pH es el de la disolucion del acido. Al anadir algo de NaOH, se produce la
sal sodica s6dico como consecuencia de la neutralizacion del acido. Se tiene, pues, una
disolucion tampoén y el pH varia lentamente al anadir la base hasta las proximidades del
punto de equivalencia (cuando el nimero de moles de base anadidos es igual al que habia
de acido en la disolucion inicial). Este tramo de la curva cumple aproximadamente la
ecuacion de Henderson-Hasselbalch. Cuando el volumen de base anadido es la mitad del
correspondiente al punto de equivalencia (punto de semiequivalencia) se ha neutralizado
la mitad del acido v. por_tanto. la concentracién de éste es jonal a la del anién. con lo
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3.8. Disoluciones tampoén

Una disolucion tampon (o reguladora o amortiguadora del pH o, simplemente, un
tampon) es una disolucién que mantiene su pH practicamente constante si se le anaden
cantidades moderadas de un acido o una base. Se puede preparar como una disolucién
de un 4cido débil y una sal de ese acido (sistema discutido en el apartado enterior).
En general, la disolucion tampoén contiene un par acido-base conjugados (segin la
terminologia de Bronsted y Lowry) con concentraciones suficientes de ambas especies.
Supongamos el tampon formado por acido acético y acetato. Si se anade una cantidad
moderada de acido, los protones se unen casi en su totalidad con los iones acetato
(base fuerte, base conjugada del 4cido débil acético), con lo que el pH cambia poco. El
acetato constituye lo que se denomina la reserva alcalina (basica) del tampon. Si, por el
contrario, anadimos al tampon una base (NaOH, p. ej.) los iones OH ~ reaccionan con
los H* procedentes de la disociacion del acético, para dar agua, con lo que el equilibrio
de disociacion del acido acético se desplaza a la derecha ( la base neutraliza el acido).
El acido acético constituye, en este caso, la reserva acida del tampon. La forma mas
habitual de preparar un tampon es como una disolucion de un acido débil (HA) y una
sal de ese acido. Las concentraciones necesarias de las dos especies se pueden calcular
resolviendo el sistema de ecuaciones:

[A7][H ]
Bo= T
y
cr = [HA] + [A7]

donde cr es la concentracion total del tampoén. La capacidad de mantener constante
el pH se denomina capacidad de tamponaciéon y depende de la concentracion total.
A mayor concentracion, mayor capacidad de tamponacién. También la capacidad de
tamponacion depende del pK del 4cido. Es méxima cuando el pH coincide con el pK.
En la practica, un tampoén funciona adecuadamente para valores del pH:

pH =pK +1

En la tabla 3.1 se dan valores de los pK correspondientes a algunos de los tampones
mas utilizados. Por ejemplo, puede utilizarse un tampoén acético-acetato para mantener
un pH préximo a 5. No tendria ningtn sentido utilizar ese tampoén para trabajar a un
pH préximo a 8.

Los fluidos biolégicos deben mantener su pH practicamente constante dentro de mar-
genes muy estrechos. Asi, la sangre humana tiene un pH=7,35. Los pH de estos fluidos
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Cuadro 3.1: Algunos de los tampones mas utilizados

Tampoén pK

Acético/acetato 4,7
H,CO3/HCOg 6,4
NaPOyHy/Nay PO,H 7,1

Tris/HCI (tris (hidroximetil) aminometano) | 8,1
HgBOg/NCLHQBOg 9,2

NaCO3H /NayCOs 10,3

3.9. Disociaciéon de acidos poliproticos

Consideremos el caso del acido fosforico. Tenemos tres equilibrios de disociacion:

N _ N _ [HyPO;][H™]
HyPO, = Hy,PO; + H K, = TGP0
HPO;|[H]
H,PO; < HPO> +H' K, = PO
2P0, Oy + 2 [H,PO;]
PO |[HY]
HPO?> = PO + H* Ko — [PO;”
4 it ° T [HPOY]

Por otra parte, como en cualquier disoluciéon acuosa, debe cumplirse:
K, =[H"|[OH]

Ademas, tenemos un balance de materia ( si ¢ es la concentracion total de fosfato) y
el balance de cargas:

cr = [HsPO4) + [HyPO; | + [HPO3 ] + [PO;™]
[H'] = [OH ] + [HyPO; ] + 2[HPO; ™| + 3[PO;™]

Tenemos, pues, 6 ecuaciones para las 6 incognitas. Es interesante ver como afecta el
pH a la concentracion de las distintas especies. P. ej., podemos poner en el anterior
balance de materia las concentraciones de todas las especies fosfato en funcion de
[H3PO,), utilizando las constantes de equilibrio, con lo que queda:

B Ky KKy KKK,
or = [HsPO4] (1+[H+]+[H+P [Hﬂ?’)
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Figura 3.2: Variacion de las concentraciones (en porcentaje del total) de las distintas
especies fosfato (P;) en funcion del pH.

porcentaje del total, en funcion del pH. En los puntos donde se cortan dos curvas,
las concentraciones de las dos especies correspondientes son iguales y, por tanto, (ver
las expresiones de las constantes de equilibrio) en esos puntos se cumple que pH=pK.
El examen de la grafica nos indica que aunque en general en una disolucion se tienen
las cuatro especies fosfato, en la practica, a un pH dado sélo son significativas las
concentraciones de dos de ellas, lo que simplifica los célculos si se quiere conocer la
composicion del sistema. P. ej., a pH=7 practicamente so6lo se tiene H, PO, y HPOj; .
Un caso muy importante en relacion con la disociacion de acidos poliproticos esta en
las proteinas. Una proteina tiene muchos grupos protonables y el que se encuentren
protonados o no depende del pH. Naturalmente, la estructura tridimensional de la
proteina (y con ella su funcionalidad) depende de las interacciones entre los distintos
grupos y, por tanto de su grado de protonacion y, en definitiva, del pH. Como ejemplo,
podemos ver el diagrama correspondiente a la abundancia relativa de las distintas
especies del aminoécido histidina, en funcién del pH.
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Figura 3.3: Abundancia relativa de las distintas formas protonadas de la histidina en
funcion del pH

en relacion con el pH se debe al fendmeno de la hidroélisis, es decir a su reaccion
con el agua. La mayor parte de las sales son electrolitos fuertes, es decir, pueden
considerarse totalmente disociadas en disoluciéon. Sus iones pueden reaccionar con el
agua. Consideremos varios casos:

a ) sal de acido fuerte y base fuerte (NaCl, p. ej.):

NaCl — Na™ + Cl™

En este caso ni el Cl~ ( que "procede"del acido fuerte HC1 ) ni el Na™ ( que "procede"de
la base fuerte NaOH )reaccionan con el agua (simplemente se hidratan), con lo que no
modifican el pH.

b) sal de acido fuerte y base débil (NH4Cl,p.ej.):

NH,Cl — NH} +Cl~

el Cl~ no se hidroliza, pero si el ion NH}", que "procede'"de la base débil NH,OH y
reacciona con el agua segun la reaccion:
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Es facil comprobar que la constante de hidrolisis esté relacionada con la constante de
disociacion del hidréxido amoénico, K, por la ecuacion:

Ky

Ky = —
h K,

Se llama grado de hidrolisis, ay a la fraccion de i6n hidrolizado en el equilibrio. La
constante de equilibrio puede escribirse (llamando ¢, a la concentracion de la sal):

CsQUpCsQlp, csa%

K, — _
h cs(1—ap) 1—ay

¢) sal de acido débil y base fuerte (NaAc, p. €j.):

NaAc — Nat + Ac™

el Na™ no se hidroliza, pero si el ion Ac™, que "procede"del acido acético (débil) y
reacciona con el agua segun la reaccion:

Ac” + H,O = HAc+ OH™

con lo que aumenta la concentracion de hidroxilos (aumenta el pH). La constante de
equilibrio de esta reacciéon es la constante de hidroélisis del Ac™:

[HAJIOH™] ¢y,

K= [Ac—] 1oy

La constante de hidrolisis esta relacionada en este caso con la constante de disociacién
del 4cido acético, K,, por la ecuacion:

d) sal de acido débil y base débil (N H,Ac, p. €j.):
NHyAc — NHf + Ac™

En este caso se hidrolizan los dos iones. El pH dependera de cudl lo haga en mayor
extension ( de las respectivas constantes de hidrolisis ). Generalmente, el pH es proximo
a 7. Puede calcularse por la ecuacion:

pH =1/2pK,, + 1/2(pK, — pK3)
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CAPITULO 3. EQUILIBRIO QUIMICO 63

disolucién) en la que la concentracion de sal es la solubilidad, s. Sea la sal A, B, _.
Tendremos el equilibrio:

A, B, (s) = vy A™ +v_B*

la constante de equilibrio (que se llama en este caso producto de solubilidad) sera:

K

ps

a4, Y+(a = v— v v zT v 2w v v v
— ( A +a)A (BB ) = (CLAZ+) +(asz*> o= [A +] +[B ] ’Y:‘: = (V+S) +(V_S) ,y:t
V+ v__

donde se ha tenido en cuenta que la actividad de la sal es la unidad. Si tomamos
logaritmos e introducimos la ley limite de Debye-Hiickel, tenemos:

logK s = log(V V") + viog s — Av|zy 2 VT

y reordenando,
1
log s = ~[logK,s — log(V V)] + Av|zpz_|VT
v

Esta ecuacion nos da la dependencia de la solubilidad con la fuerza ionica (efecto
salino). Como vemos, al aumentar la fuerza iénica, aumenta la solubilidad. Por otra
parte, permite determinar experimentalmente el producto de solubilidad, midiendo la
solubilidad de una sal para distintos valores de la fuerza iénica. La representacion
grafica de log s frente a VT debe dar una recta ( al menos para valores bajos de I,
donde se cumple la ley limite de Debye-Hiickel). De la ordenada en el origen puede
obtenerse K.

3.12. Reacciones acopladas

En medios bioldgicos tienen lugar frecuentemente reacciones con valores positivos de
AG°. El rendimiento de estas reacciones seria pequeno. Sin embargo, puede aumentarse
dicho rendimiento acoplando la reaccion con otra que tenga un valor de AG° negativo.
El acoplamiento puede tener lugar de dos maneras. Una en la que uno de los productos
de la primera reaccion sea reactivo de la segunda. P. ej.:

aA+bB = cC+dD AG°; >0

cC+fF=IL+mM  AG% <0

T.a ceonnda reaccitn deanlaza hacia 1o devecha ol eanilibrio de 19 nrimera
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La reacciéon no tendria lugar en condiciones estidndar y, en general, ocurriria en muy
poca extension. Sin embargo, puede acoplarse con la hidroélisis de ATP :

ATP + H,O — ADP + fosfato AGY = —31,0kJ/mol
de forma que la reaccién global:
ATP + glucosa — ADP + glucosa — 6 — fosfato AGY = —14, 3kJ/mol

tiene un valor negativo de AG°. Esta reaccion ilustra el papel del ATP como reserva
de energia para los procesos metabolicos.

3.13. Equilibrio electroquimico

En muchas reacciones tiene lugar un intercambio de electrones entre las moléculas
de los reactivos. Se llaman reacciones de oxidacion-reduccion (o, brevemente, redox).
Supongamos que introducimos un trozo de Zn metélico en una disolucion de sulfato
de cobre. Se observa que el color azul de la disoluciéon se va haciendo cada vez menos
intenso y que sobre el Zn se deposita una capa rojiza de Cu. La reacciéon que tiene

lugar es:
Zn(s) + Cu**(ac) — Zn**(ac) + Cu(s)

Esta reaccion global se puede descomponer en dos semirreacciones:
Zn(s) — Zn*"(ac) + 2~

Cu**(ac) +2e~ — Cu(s)

La ganancia de electrones se conoce como reduccion y su pérdida, reduccion. Asi, en
la reaccion anterior, el Cu se reduce y el Zn se oxida. Una sustancia que se reduce
(toma electrones) actiia como oxidante y una que se oxida (pierde electrones), como
reductora. Una reaccion de este tipo puede tener lugar en un dispositivo tal que los
electrones intercambiados pasen a través de un conductor externo, es decir, una reaccion
quimica (redox) da lugar a una corriente eléctrica. El dispositivo se llama célula o pila
galvanica (o, simplemente, una pila). El reductor y el oxidante se sitian en recipientes
distintos y en cada uno de ellos se coloca una pieza metalica (electrodo) que establece
el contacto entre la disolucion y el conductor externo. Generalmente se suele llamar
electrodo (o también semipila) al conjunto del metal y la disolucién en la que esta
sumergido. Para que circule la corriente, es necesario cerrar el circuito eléctrico, lo
que normalmente se consigue conectando los dos recipientes por un tubo que contiene
una disoluciéon de un electrolito ( normalmente KCI). que se conoce como un "puente
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CAPITULO 3. EQUILIBRIO QUIMICO 65

La barra vertical | indica una separacion de fases (solida y liquida, en este caso). La
doble barra || indica un puente salino. Por convenio, se sitia a la izquierda la especie
que se oxida y a la derecha, la que se reduce.

3.13.1. TermodindAmica de la célula electroquimica

La reacciéon que tiene lugar en una célula electroquimica es una reaccion redox. La
variacion de energia libre de Gibbs de la reaccion, a T y P ctes. equivale al trabajo ttil,
consecuencia de la reaccion, es decir, trabajo distinto del de expansién, en este caso,

trabajo eléctrico:
AG = — util — _Welect.

Si el proceso en la célula supone la transferencia de n electrones entre los dos electrodos,
el trabajo eléctrico es:

Wepeer. = carga . diferencia de potencial

Si tenemos en cuenta que la carga de 1 mol de electrones es un Faraday (F), 96487 C,

se tiene:
Welect. =nke

siendo ¢ la diferencia de potencial entre los dos electrodos, valor que se conoce como
fuerza electromotriz de la pila (f.e.m.). De las ecuaciones anteriores se tiene:

AG = —nFe (3.7)

Esta expresion es fundamental en la termodindmica de los procesos electroquimicos.
El signo de € determina la espontaneidad del proceso. La reacciéon ocurrird espontanea-
mente si € > 0 (AG < 0). En el equilibrio, ¢ = 0. Puesto que la f.e.m. de la pila es la
diferencia de potencial entre los dos electrodos, se puede escribir:

EIED—E[

donde, por convenio, se resta el potencial del electrodo de la derecha (aquel en el que
tiene lugar la reduccion, como se ha dicho) del de la izquierda.

3.13.2. Influencia de la composicién en la f.e.m. Ecuacién de
Nernst

Teniendo en cuenta la ecuaciéon 3.7 y la relacion entre AG y las concentraciones de
reactivos y productos de una reaccion:
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o bien: l z
RT  a%af] RT |LI'|M|™
© lnif:eo——lni[][ ]b
nk  a%ap nF  [A]*[B]
donde £° es la f.e.m. normal de la célula, es decir, la f.e.m. cuando todas las especies
que intervienen en la reaccion estan en sus correspondientes estados de referencia:

B AG°
. —nF

La ecuaciéon 3.9 se conoce como ecuacion de Nernst y permite calcular la f.e.m. de
una pila a partir de las concentraciones de las especies quimicas que intervienen en la

(3.9)

50

reaccion. Si recordamos la expresion AG® = —RTInK se tiene:
nk'e®
InK =
RT
ecuacion que permite obtener el valor de la constante de equilibrio si se conoce la f.e.m.
normal.

3.13.3. Potenciales normales de electrodo

Una pila resulta de combinar dos electrodos. Su f.e.m. es la diferencia entre los po-
tenciales de ambos, es decir, conociendo los potenciales de los distintos electrodos puede
calcularse facilmente la f.e.m. de cualquier pila. En las tablas de datos termodin&micos
se encuentran tabulados los potenciales normales de electrodo.

El potencial normal o estdndar de un electrodo es su potencial cuando todas las
especies quimicas que intervienen en la semirreaccion que tiene lugar en él se encuentran
en sus respectivos estados de referencia. S6lo pueden medirse diferencias de potencial
y no potenciales de electrodo, por lo que, para asignar un valor a cada uno se asigna
arbitrariamente el valor cero al potencial del electrodo normal de hidrogeno, formado
por una disolucién con actividad unidad de H™ sobre la que borbotea hidrogeno gas a
una presion de 1 bar. Se construye con una lamina de platino recubierta con negro de
platino (particulas coloidales de platino, depositadas por electrolisis), introducida en
una disolucion de un acido en la que ay+ = 1 sobre la que se borbotea gas hidrogeno
a la presion de 1 bar.

De forma esquematica:

Pt|Hy(1bar)|H (a = 1)

y el proceso en el electrodo seré:

H" +1e” — 1/2H, E°(H*|Hy) = 0,00V
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cuya f.e.m. serd :
g = EMZ+|M - EHﬂHQ
RT

e = EMZ"’\M = EOMZ+|M+ 7 ln Aprz+
V4

Por ejemplo, la pila:
Pt(s)|Ha(g) | H*||Cu*|Cu(s)

tiene una f.e.m. normal de 0,34 V, luego el potencial normal del electrodo de Cu es
0,34 V, puesto que:

€% = 0,34V = E°(Cu*"|Cu) — E°(H"|H,) = E°(Cu**|Cu)

Cuadro 3.2: Potenciales normales de electrodo

Electrodo E°/V
BIF 2.87
Aut|Au 1,69
Celt|Cet 1,61
MnOyg, H|Mn*T | 1,51
AgT|Ag 0,80
Cu?*|Cu 0,34
AgCl|Ag, Cl~ 0,22
H*|H, 0
Sn2+|Sn -0,14
Zn*|Zn -0,76
Na™|Na -2,71
Lit|Li 23,05

En la tabla 3.2 se recogen algunos potenciales normales de electrodo, ordenados de
mayor a menor (serie electroquimica). Los primeros son los mas oxidantes (recordemos,
p- €j. que el fluor es un hal6geno con una gran tendencia a captar un electréon y adquirir
la configuracion del gas noble siguiente) y los tltimos, reductores (el Li es un metal
alcalino, que cede facilmente su electron méas externo).

3.13.4. Medida de la f.e.m. de una pila
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Figura 3.4: Esquema de un potenciémetro.

otra patron, de f.e.m. 9. Se desplaza el cursor a través de la resistencia hasta que el
galvanometro (G) indique que no pasa corriente. En esas condiciones se cumple:

Una de las células mas utilizadas como patron es la Weston:
— Cd(Hg)|CdSOuysary//Hg2S04|Hg  +
cuya f.e.m. (en voltios) vale:
e=1,018410 — 4,93 - 107>(T — 25) — 8,0 - 10~ (T — 25)* + 1-10%(T — 25)?

donde T es la temperatura, en grados centigrados. Es interesante destacar que, por este
método, se mide la f.e.m. en condiciones de reversibilidad, puesto que no pasa corriente
a través de la célula. Puede también medirse la f.e.m. de una pila con un voltimetro
electronico disenado de_forma que la corriente extraida sea muv pequena v, DoOr tanto
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- Electrodos de segunda especie

- Electrodos de gases

- Electrodos redox

- Electrodos selectivos

a) Electrodos de primera especie.

Estan formados por un metal introducido en una disolucién que contiene sus iones

(una de sus sales, p. €j.):
M’Mz+

El proceso de reduccion en este electrodo es:
M*t 4+ zem — M(S)
y el potencial de electrodo vendra dado por:

o] z RT [MS]
E = E°(M*"|M) — ZFln[M(Zl}

RT
= B°(M**|M) + —In[M**
(MM + —In[M™]

puesto que la actividad de M) es igual a la unidad. Se encuentran, p. ej., en este
grupo de electrodos Cu** /Cu 0 Zn** /Zn. Podemos decir que los electrodos de primera
especie son sensibles a los iones del metal, puesto que su potencial viene determinado
por la actividad de los iones en la disolucién.

Un tipo especial de electrodos de primera especie lo constituyen los electrodos de
amalgama. En ellos, el metal se encuentra disuelto en mercurio (amalgamado) y en
contacto con una disolucién que contiene sus iones. Esqueméaticamente:

Pt|M**|(Hg — M)

siendo el platino (Pt) el metal a través del que se establece el contacto eléctrico. El
proceso de reduccién se representa:

M 4 zem X M(Hyg)

y el potencial de electrodo:

RT, [M(Hg)]
E=E°(M*"|M) - —In———7=
( M) zF [M=]
En este caso, la actividad del metal en la amalgama es, en general, distinto de la unidad.
Los electrodos de amalgama tienen interés en el caso de metales que sean muy
reductores y, por tanto, sean capaces de desplazar al H' de las disoluciones acuosas;

oa ol racn Ao matalace alealinae xr alealinatbrroang
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El proceso que tiene lugar en el electrodo es:
MA(S) +ze — M(s) + A%

y el potencial de electrodo vendra dado por:

_, BT [M)][A*]
E=FE(MMAIA*) — —In—2t——
(MIMAJAT) = —=ln Ay
B = B (M|MA|A) — Rgznw—]
4

Un importante electrodo de este tipo es el de calomelanos (nombre tradicional del
cloruro mercurioso):

Pt|Hg|H g2Cly(s)|CL™

cuya semirreaccion redox es:
Hg,Cly(s) +2e~ — 2Hg +2C1~

Este electrodo es muy estable y se utiliza frecuentemente como electrodo de referen-
cia en lugar del de hidrogeno, dificil de manejar. Su potencial normal es 0,2681 V.
Generalmente, la disolucion es KCI 1M o saturada.

c) Electrodos de gases.

Estéan formados por un metal inerte (generalmente platino) inmerso en una disolu-
cion que contiene los iones de un gas que borbotea en esa disolucion. Su representacion
es:

Pt| X*1] X,
y el proceso en el electrodo:
2X*" +ne” — Xa(g)

Su potencial es:
RT Pk,

F = E°(X*", Xy) — —In
( 2) nF [ Xz-‘r]?
A este tipo de electrodos pertenece el de hidrogeno.
d) Electrodos redox.
Si bien en todos los electrodos tiene lugar un proceso redox, se llaman electrodos
redox a los constituidos por un metal inerte sumergido en una disolucion en la que

existe una especie quimica en dos estados de oxidacion diferentes. Por ejemplo:
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En muchos casos, el potencial de un electrodo de este tipo es funcion del pH de la
disolucion. P. ej., para el electrodo MnOj , Mn?", cuya semirreaccion redox es:

MnO; +8H"' 4 5~ — Mn*" + 4H,0

El potencial es:

RT [Mn?*]
E = E°(MnOy, Mn?*) — g 70 1
(MnOs M=) = e I O [
o bien: SRT RT  [Mn*]
E = E°(MnO=, Mn®*) — 2,32 pH — 2yt 1
(MnOy, Mn™) = 2,35-pH = Fpin 6

e) Electrodos selectivos.

Los electrodos selectivos contienen una membrana de tal naturaleza que la diferencia
de potencial entre ella y la disolucion con la que esta en contacto viene determinada
por la concentraciéon de un i6n particular. El mas antiguo y, con diferencia, el mas
utilizado es el electrodo de vidrio con el que puede medirse el pH de una disolucion.
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Capitulo 4
Cinética Quimica

La cinética quimica estudia la velocidad de las reacciones quimicas y los factores que
influyen en ella. Las reacciones quimicas son muy diferentes desde el punto de vista de
sus velocidades. El tiempo que tarda en producirse una reaccion varia entre femtosegun-
dos (1fs =107%5s) y centenares de afios. Hasta ahora hemos estudiado caracteristicas
de las reacciones quimicas utilizando la metodologia termodindmica. La informacion
que proporciona la cinética es diferente de la que proporciona la termodindmica. Por
ejemplo, supongamos la reaccion:

Hag) +1/204) — H20q) AGYy = —68,32kcal /mol

el valor negativo y elevado en valor absoluto de AG?° indica que el equilibrio estéa
muy desplazado a la derecha, es decir, que una vez alcanzado el equilibrio, el reac-
tivo limitante practicamente ha desaparecido. Sin embargo, la experiencia indica que
si mezclamos hidrégeno y oxigeno en condiciones habituales de laboratorio, al cabo
de afnos es imposible detectar ningun vestigio de agua. La reaccion es espontinea (en
términos termodinamicos), pero muy lenta (en términos cinéticos).

4.1. Velocidad de reaccion

La velocidad de reaccion es la propiedad clave en cinética quimica. Debe representar
como varia la composicion del sistema con el tiempo.
Para una reaccion:

aA+bB — IL+mM

la velocidad de reaccion se define como:
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Figura 4.1: Variaciéon de la concentracion de un reactivo y un producto y forma de
obtener la velocidad de reaccion

la velocidad sea la misma con independencia de que consideremos cualquier reactivo o
producto. Las unidades de la velocidad son concentracion/tiempo, p. ej. mol.L=.s7 L,
La velocidad de reaccion depende de varios factores:

- Concentraciones de reactivos y productos.

- Temperatura y presion (esta altima especialmente en reacciones en fase gaseosa).

- Fuerza ionica ( en reacciones en disolucion).

- Presencia de catalizadores o inhibidores.

4.2. Determinacion experimental de la velocidad de
reaccion

En cualquier experimento cinético debe medirse la evoluciéon de la concentracion
de alguno de los reactivos o productos con el tiempo. Puesto que las concentraciones
estan relacionadas de acuerdo con la estequiometria de la reacciéon, basta medir una
de ellas. Logicamente, en cada caso se elige la que resulte méas sencilla. Dado que la
velocidad de reaccion depende ( y generalmente mucho) de la temperatura, las medidas
cinéticas se realizan generalmente en termostatos ( a temperatura constante). Para la
determinacién de la concentracion a distintos tiempos se utilizan dos tipos de métodos:
a) Métodos quimicos: Se realizan anélisis quimicos, para lo cual es necesario tomar
una muestra de la mezcla de reaccién cada cierto tiempo; es decir, son métodos dis-
continuos.
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rapido de los reactivos (stopped flow, p. ej.) u otros que no requieren la mezcla de
reactivos en el momento de empezar a seguir la reaccion ( fotolisis de destello, T-jump,
etc.).

4.3. Ecuacion de velocidad

La ecuacion de velocidad relaciona ésta con los factores de los que depende. Fre-
cuentemente la ecuaciéon es del tipo:

v = k[A]*[B]°[C]...

donde k es la constante de velocidad (o coeficiente de velocidad) que depende de la
temperatura, presion, fuerza iénica... y «, 3,7, etc. son generalmente niimeros enteros
y positivos, aunque pueden ser fraccionarios y negativos. Su suma constituye el orden
de reaccion y cada uno de ellos, el orden parcial ( « es el orden con respecto a A, etc.).
Por ejemplo, para la reaccion en fase gaseosa:

]2+H2—>2H[

la ecuacion de velocidad es: v = [I5][Hs], es decir, se trata de una reaccion de orden 2,
orden 1 con respecto al I y 1 respecto al Hs. La ecuacion de velocidad de la reaccion:

BT2+H2—>2HBT

€es
d[HBr] _ k[H.][Brs]"/?
- k'[H Br]
di 1+ [Bra]

En este caso no tiene sentido hablar de orden de reacciéon. El ejemplo pretende poner
de manifiesto que la ecuaciéon de velocidad y el orden de reaccién deben determinarse
experimentalmente. Dos reacciones analogas (un halogeno + hidrogeno, en fase gaseosa,
para dar el haluro de hidrogeno correspondiente) tienen ecuaciones de velocidad muy
diferentes. Una ecuacion de velocidad complicada indica que la reaccion tiene lugar
en varias etapas. No obstante, una ecuaciéon de velocidad sencilla no implica que la
reaccion tenga lugar en una sola etapa (la reaccion de iodo con hidréogeno no tiene
lugar en una sola etapa). La reaccion anterior, p. €j., tiene lugar en varias etapas:

Bry — 2Br micracion

Br+ Hy, — HBr+ H propagacion
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En una etapa elemental se llama molecularidad al ntimero de moléculas de reactivos;
asi, la primera etapa del mecanismo anterior es unimolecular, la segunda, bimolecular,
etc. En una reaccion elemental el orden de reaccion coincide con la molecularidad, es
decir, la velocidad de la primera etapa es ki[Brs], la de la segunda, ky[Br|[Hs], etc.
Uno de los objetivos fundamentales de la cinética quimica es la obtencion de la ecuacion
de velocidad de la reaccion a partir de los datos experimentales concentracion /tiempo.
Eso se puede hacer con dos metodologias diferentes: métodos de integracion y méto-
dos diferenciales. Los primeros ajustan los datos a las ecuaciones de velocidad en sus
formas integradas (es decir, ecuaciones que relacionan concentracion y tiempo) mien-
tras que los segundos utilizan las ecuaciones de velocidad en su forma diferencial (ve-
locidad /concentracion), lo que supone la necesidad de obtener valores de velocidad,
generalmente por un procedimiento grafico.

Vamos a obtener en primer lugar las ecuaciones de velocidad en sus formas in-
tegradas (es decir las ecuaciones que indican como varia la concentracion con el tiempo)
para las reacciones més sencillas:

Reacciones de orden cero:

integrando entre el instante inicial, t=0 y un tiempo cualquiera, t:

d[A] = —kdt
[A] ¢
/[A}O d[A] = —k/o dt
[A] = [A]o — kt (4.2)

Es claro que una representacion grafica de [A] vs t debe dar una linea recta de pendiente
-k (figura 4.2, a). Un parametro importante en cinética es el tiempo de semirreaccion,
t1/2, tiempo al cabo del cual la concentracion de un reactivo se reduce a la mitad, es
decir: ;
1/2
(Ao —  [Ao/2
Sustituyendo en la ecuacion 4.2:

Reacciones de orden uno:
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0.0800

0.0533

Orden cero

[A]
[A]

R Orden uno
Pendiente: -k

representacion directa
0.0267

00 2,67 5.33 8.00

Orden dos

Pendiente: k
Orden uno

In [A]

Representacion semilogaritmica

Pendiente: -k

Figura 4.2: Variacion de la concentracion de reactivo con el tiempo para distintos
ordenes

[A] = [Afoe™ (4.5)
El tiempo de semirreaccién serd, en este caso:
In2 0,693
g = — = 2 4.6
12 = i (4.6)

Como puede verse, el tiempo de semirreaccion es independiente de la concentracion de
partida, algo que so6lo ocurre en las reacciones de orden 1.
Reacciones de orden dos:
En el caso de reacciones de orden 2 hay dos situaciones diferentes; orden 2 con respecto
a una sustancia u orden 1 con respecto a dos sustancias diferentes. Consideremos, en
primer lugar, el primer caso:
d[A]

Tl k[A]? (4.7)
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1 1
A~ AL + kt (4.8)
En este tipo de ecuaciones existe, pues, una relacion lineal entre el inverso de la concen-
tracion y el tiempo. La pendiente de la recta correspondiente es la constante de veloci-
dad (ver fig. 4.2). A partir de la ec. 4.8, se comprueba facilmente que t;/2 = 1/(k[A]y).
En el segundo caso, la ecuacion de velocidad es:
d[A]

— = = HA|B] (4.9)

Supongamos que la reaccion es del tipo:
A+ B — productos

es decir, con estequiometria 1:1. Notese que, si se parte de concentraciones iguales de
los dos reactivos, la ecuacién se reduce a la del caso anterior. En general se puede
utilizar una sola variable para expresar las concentraciones de los dos reactivos. Si
llamamos x a la concentracion que ha reaccionado al cabo de un tiempo t (de A o de
B), las concentraciones al cabo de ese tiempo seran: [A]g — z y [B]o — x. La ecuacion
de velocidad puede, pues, escribirse:

d([Alg—z) dx

= k([Alo — 2)([Blo — )

. dt
Separando variables:
dx
= kdt
([Alo — 2)([Blo — )

La integracion de esta ecuacion da:

Blo([A]o — )

In = ([A]o — [B]o)kt 4.10
s = (o~ [B)) (4.10)

Reacciones de orden n (n # 1 ):
Para la ecuacién cinética:

la integracion da lugar a :

(A0 — [A]§ = (n— 1)kt
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4.3.1. Meétodos de integraciéon

Para obtener la ecuacion de velocidad por métodos de integracion puede tratar de
comprobarse si los datos experimentales concentracion/tiempo estan de acuerdo con
las ecuaciones de velocidad integradas, asi, si al representar graficamente In [A] vs t se
obtiene una recta, la reacciéon es de orden uno y la pendiente -k, etc.

Otra posibilidad es utilizar los tiempos de semirreaccion. Si son independientes de [A],
la reaccion es de orden 1. En caso contrario, si la ecuacion de velocidad es del tipo

v = k[A]", la representacion grafica de In t1 /5 vs In[A]y debe dar una recta, de acuerdo
|
(n—1)k

con la ec. 4.3. La pendiente serd 1-n y la ordenada en el origen [n

4.3.2. Meétodos diferenciales

Los métodos diferenciales utilizan las ecuaciones de velocidad en su forma diferen-

cial, p. ej:
d[A]

dt
La ecuaciéon de velocidad relaciona velocidad con concentracion. Las velocidades de
reaccion a distintas concentraciones pueden obtenerse graficamente a partir de los
datos experimentales concentracion-tiempo (fig 4.1). Puede trabajarse de dos formas
diferentes: a) obtener velocidades a distintas concentraciones en distintos puntos de
la misma curva o b) obtener la velocidad en el instante inicial de la reaccion (tiempo
cero), para lo cual se necesitan, naturalmente, varias curvas cinéticas con distintas con-
centraciones iniciales. Este tltimo procedimiento (velocidades iniciales), que se utiliza
habitualmente en catalisis enzimética, tiene la ventaja de que en el instante inicial se
puede conocer exactamente la composicion de la mezcla de reaccion. En los dos casos,
si la ecuacion es del tipo 4.11 se cumple:

= k[A]" (4.11)

In v=In k+n In[A]

por lo que una representacion grafica de In v frente a In [A] debe dar una linea recta
de pendiente n y ordenada en el origen In k (fig. 4.3).

4.3.3. Meétodo de aislamiento

Generalmente la velocidad de una reacciéon depende de més de una concentracion.
Una forma de simplificar la ecuacion consiste en mezclar los reactivos poniendo un gran
exceso de todos menos uno. En estas condiciones, las concentraciones de los reactivos en
exceso se mantienen practicamente constantes y la velocidad depende aproximadamente
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-9.0 4
-10.0 4

-11.0 4

Inv

Pendiente: n

-12.0 Ordenada en el origen: In k

-13.0
-4.00

|ri3i°°A]

Figura 4.3: grafica para obtener el orden y la constante de velocidad por un método
diferencial

trabajando con gran exceso de B y C, la ecuacion de velocidad se reduce a:
v~ ky[A]* donde ki = [BlS[CI]

de esta manera, puede obtenerse el orden con respecto a A («) por un procedimiento
diferencial o de integracion. Repitiendo la medidas con exceso de A y C con respecto
a B puede obtenerse 3, etc. El procedimiento se conoce como método de aislamiento.

4.4. Efecto de la temperatura sobre la velocidad de
reaccion

Experimentalmente se comprueba que, en la mayor parte de las reacciones, la ve-
locidad aumenta al aumentar la temperatura. Una orientaciéon sobre la magnitud de
este efecto es que para muchas reacciones en disolucion, a una temperatura normal,
la velocidad de reaccion se duplica aproximadamente por cada 10 grados de aumento
de temperatura. A partir de resultados experimentales, Arrhenius encontré que para
la mayoria de las reacciones la constante de velocidad varia exponencialmente con la
temperatura, segtin la ecuacion:

k= Ae #t (4.12)

donde A y E, son caracteristicas de cada reaccion, llamadas, respectivamente, factor
preexponencial o factor de frecuencia y energia de activacion. La ecuacion de Arrhenius
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155 +
14.9 A
X
c 144 4
Pendiente: - EJ/R
Ordenadaen el origen: IN A
13.9 1
133 T T T 1
3.10 3.20 3.30 3.40 3.50

TY108k?

Figura 4.4: Representacion de Arrhenius

Si esta ecuacion se aplica a dos temperaturas, resulta:

ky E,/1 1
In2 _ Za < _ ) 41
"o T R\T, T (4.13)

4.5. Cinética de reacciones complejas

Generalmente, las reacciones quimicas no ocurren simplemente como una trans-
formacion directa de reactivos en productos. A veces los mismos reactivos dan lugar,
por reacciones diferentes a distintos productos (reacciones paralelas), en otros casos, la
reaccion tiene lugar en varias etapas (reacciones consecutivas o en serie) y, en general,
las reacciones son reversibles. Estudiaremos la cinética mas sencilla de cada uno.

4.5.1. Reacciones paralelas

Un ejemplo es la nitracion de acido benzoico por acido nitrico para dar un deriva-
do nitrado. En realidad se obtiene una mezcla de tres productos diferentes (derivados
nitrados en orto, meta y para) por tres reacciones diferentes, con constantes de veloci-
dad diferentes. Supongamos un reactivo, A que puede dar lugar, por dos reacciones

f]iQ+i'n+9Q a A(\Q h'l"n(]'l'lf‘ rats R AVA n ra¥anal ]QC f]f\Q T'ﬂQf‘f"if\ﬂQQ {qﬂ f\T‘AQ'I’\ 1nna v congtantog ("]ﬂ
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La ecuacion de velocidad, referida al reactivo A, es:

A )+ k) = KA (11

siendo k = ko + k1; la integracion de esta ecuacion da lugar a:

la ecuacion de velocidad para el producto B es:

d|B
Eit] = k‘l [A] = k‘l [A]Oe_kt
integrando:
/ P diB) = kA / Loy
[Blo I ‘
ki[A
1B) = (Blo+ 01— i) (4.15)
analogamente, para la especie C:
kol A
€] = (o + 2800 - oot (4.16)

4.5.2. Reacciones consecutivas o en serie

Frecuentemente una reacciéon no ocurre directamente entre reactivos y productos,
sino en varias etapas. P. ej., el etanol puede oxidarse a acido acético, pasando por
acetaldehido, o el acetonitrilo se hidroliza para dar acido acético con acetamida como
especie intermedia:

CH;CN ™2 cu,conH, ™2 C H,COOH + NH,

Consideremos aqui también el caso més simple, de una reaccion que tiene lugar en dos
etapas, ambas de primer orden y con constantes de velocidad k; y ks.

k k
ASB3C
Las ecuaciones de velocidad, para las tres especies, son:

d[A]

[ Al VAV WA
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La integracion de la ecuacion de velocidad relativa a la especie A da lugar a:
[A] = [Afpe™™!

La integracion de la ecuaciéon de velocidad correspondiente a la especie B es un poco

mas complicada:
d[B]

dt
No es posible separar variables directamente. Es necesario multiplicar los dos miembros

= ]{31 [A]Qe_klt — kg [B]

de la ecuacion por e*?!, con lo cual:
d|B
£Z ]ekgt — kl [A]Oe(szlﬂ)t o k2 [B]ek‘gt
t
d([B]e*2!
([ d]t ) — kl[A]Oe(k‘gfkl)t

que integrando, suponiendo que [B]y = 0, da lugar a:

k1[Alo
ko — kq

[B] = (™Mt — e7kat) (4.20)
Para obtener la ecuacion correspondiente a la variacion de |C| con el tiempo, puede

tenerse en cuenta que en cualquier momento de la reaccion debe cumplirse que [A]y =
[A] + [B] + [C], de modo que resulta:

k2 e_klt + kl

€ = [Alo(1 = 1 [—

ety (4.21)

4.5.3. Aproximaciéon del estado estacionario

En las reacciones consecutivas frecuentemente las especies intermedias ( B en el
apartado anterior) son muy reactivas, es decir se cumple que ko >> ky. En este caso,
es claro que la concentracion de esas especies va a ser siempre pequena y, salvo en los
momentos iniciales de la reaccién, su concentraciéon se va a mantener practicamente
constante (al reaccionar casi a la misma velocidad con que se forma, ver fig. 4.5). Por
tanto, la derivada de su concentracion con respecto al tiempo sera practicamente cero.
En esto consiste la aproximacion del estado estacionario:

Al R]
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concentracion
concentracion

4.0 . 6'.0 8'.0 1(;.0 0.0 2'.0 4.0 . 6'.0 8'.0 10.0
Tiempo Tiempo

0.0 2.0

Figura 4.5: Variaciéon de las concentraciones con el tiempo en reacciones consecutivas.
En la segunda grafica, ky >> k.

4.5.4. Reacciones reversibles

Consideremos, como en los apartados anteriores, el caso mas sencillo, correspondi-
ente a reacciones reversibles en las que tanto la reaccién directa como la inversa son de
primer orden, con constantes de velocidad k; y k_1, respectivamente:

Si llamamos [A]y a la concentracion inicial de A, suponemos que la concentracion inicial
de B es cero y llamamos x a la concentracion de B en un tiempo cualquiera, t, tenemos:

d[A] d([Algp —z) dzx
— == —=k(Alp—2) -k 1z 4.22
Es interesante destacar que a medida que avanza la reaccion, la velocidad de la reaccion
directa disminuye, mientras que la de la inversa aumenta. Llega un momento en el que
ambas se hacen iguales, en cuyo caso, se ha alcanzado el equilibrio y las concentraciones
de A y B seran, respectivamente, [A]p — x. y ..

kl([A]g — $e> = ]{771376
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contrarios y a la misma velocidad: el equilibrio quimico no es estatico sino dindmico.
Sustituyendo el valor de k;, despejado de 4.5.4, en la ecuacion 4.22 | se tiene:

dx . kl[A]O
% —k‘l[A]()—k‘l[L'— . l"l'k’l[E
De donde:
dv _ kl[A]O(x — )
dt oz, c

Separando variables e integrando:
T d t
0 (xe—2x) e Jo

Te _ k?l [A]O

Te— T T,

y, finalmente:

In t (4.23)

4.6. Mecanismo de reaccion

Un objetivo importante en cinética es la obtencion del mecanismo de una reaccion,
es decir, establecer las etapas elementales que constituyen la reaccion global. El pro-
cedimiento consta de varios pasos:

1.- Obtener experimentalmente la ecuacion de velocidad.

2.- Proponer un mecanismo.

3.- Obtener tedricamente la ecuacion de velocidad, a partir del mecanismo propuesto
y comprobar si estd de acuerdo con la experimental.

4.- Tratar de detectar las especies intermedias propuestas en el mecanismo.
Consideremos, p. €j. la reaccion:

2A+B—D+FE

Se ha estudiado la velocidad de reaccion en el laboratorio (paso 1) y se ha obtenido:

Un mecanismo de reacciéon puede ser (paso 2):

A+BE1>AB
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(paso 3):
La velocidad de reaccion de A sera:
d[A
- B + ko)A (4.24)

Para eliminar la concentracion de C de la ecuacion de velocidad, podemos utilizar la

aproximacion del estado estacionario:
a|c
c[lt] = ko[AB| — k3[A][C] ~ 0

La ecuacion queda en funcién de la concentracion de AB, a la que podemos también
aplicar la aproximacion del estado estacionario:
d[AB]
dt

De estas dos ecuaciones resulta:
k3[A][C] = k1 [A][B]

Sustituyendo en la ecuacion de velocidad (4.24):

d[A]
— = =2k [A][B] (4.25)

La ecuacién obtenida concuerda con la experimental, lo que es condicién necesaria
(aunque no suficiente) para poder aceptar el mecanismo propuesto. Un apoyo impor-
tante seria detectar, por alguna técnica analitica, la presencia, en el transcurso de la
reaccion, de las especies intermedias propuestas, C y AB (paso 4).

4.7. Cinética molecular

Las teorias de cinética molecular pretenden explicar el comportamiento cinético
de las reacciones a partir de las propiedades de las moléculas reaccionantes. Vamos a
considerar inicamente los aspectos basicos de dos de ellas:

4.7.1. Teoria de colisiones

La teoria de colisiones de esferas rigidas es la méas sencilla e intuitiva. Se basa en
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Supongamos una reacciéon bimolecular en fase gaseosa:

A+ B ﬁ Productos

En una mezcla gaseosa de A y B, con concentraciones (en nimero de moléculas por
unidad de volumen) n4 y npg, respectivamente, la teoria cinético-molecular de los gases
permite calcular la frecuencia de colisiones (nimero de choques entre una molécula de
A y otra de B por unidad de volumen, en la unidad de tiempo, z45). Su valor es:

ZAB — nAnBO_AB“T

siendo kp la constante de Boltzmann (1,38 - 1072 J/K), 045 el didmetro de colision,
semisuma de los didmetros de las dos moléculas, o4 y op:
oA+ 0B
2
y 1 la masa reducida de las dos moléculas, definida como:
mampg

ma + mpg

OAB =

Si todas las colisiones diesen lugar a productos, la frecuencia de colisiones seria igual a
la velocidad de reaccion y, por tanto, la constante de velocidad seria:

871']{/‘BT

I

Los resultados obtenidos con esta ecuacion estén en total desacuerdo con los datos
experimentales. Una ecuacién méas correcta se obtiene si se multiplica la frecuencia
de colisiones por la fraccion de éstas que tienen lugar con una energia superior a un
valor determinado, F,, (energia cinética correspondiente a la velocidad relativa con que
chocan las dos moléculas) y que puede calcularse con la mecénica estadistica. Asi, la
constante de velocidad queda:

)
k=o0yp

2 87TkBT _Em
k=o0up e~ RT
1
Ecuacion méas proxima a la de Arrhenius (4.12). Todavia los resultados experimentales
difieren considerablemente de los tedricos, especialmente para moléculas de reactivos
asimétricas. Se introduce un nuevo factor de correccion que hace coincidir el valor
tedrico con el experimental, factor estérico, P, y que representa la fraccion de colisiones
que tienen la orientacion adecuada para que se produzca la reacciéon. Introduciendo
este factor, la ecuacién queda finalmente:

—
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4.7.2. Teoria del estado de transicion

La teoria del estado de transicion (o del complejo activado o de velocidades ab-
solutas) supone que en el transcurso de la reaccion los reactivos pasan por un estado
intermedio entre estos y los productos, una ’supermolécula’, en la que todos los 4&tomos
estan interaccionando entre si, denominada complejo activado o estado de transicion
(X#). Es una entidad muy inestable, con una energia superior, tanto a la de los reac-
tivos como a la de los productos y que, por supuesto, no puede aislarse. La reaccion
A+ B — productos , puede escribirse:

A+ B = Xt = productos

El tratamiento de esta teoria es complicado y no lo vamos a desarrollar aqui. Se obtiene
una expresion que relaciona la constante de velocidad con la constante de equilibrio
entre reactivos y complejo activado (K* = [X*]/[A][B]) ( no la constante de equilibrio
de la reaccion; en realidad no es estrictamente una constante de equilibrio, al no ser
el complejo activado una especie estable). La velocidad de reaccion puede expresarse
como:

v = v[X}]

donde v es la frecuencia con que un complejo activado se transforma en productos. Por
otra parte, de acuerdo con la expresion de la constante de equilibrio, [X¥] = K*[A][B]
y, puesto que la ecuacion de velocidad es, por tratarse de una reaccion elemental bi-
molecular, v = k[A][B], queda k = vK* . El factor de frecuencia, v, puede calcularse
(no es un calculo elemental), resultando ser v = kgT'/h. Con ello:

kT

K
h

k
donde kg es la constante de Boltzmann y h, la constante de Plank. Recordando las
expresiones termodinamicas:

AGY = —RTInK*

AGY = AHY — TASH

donde AG*, AH¥*yAS* son, respectivamente, la energia libre de Gibbs, la entalpia y
la entropia normales de activacion ( paso de reactivos a complejo activado), podemos

escribir:
kT _act kgT ast _amt

h

k:

¢ RT — ——e R e RT

Tw dAa Aardanasw ~era A Zlis . ldes L1\
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termodinamicos de activacion pueden determinarse a partir de datos experimentales de
constantes de velocidad a distintas temperaturas. La ecuacion anterior puede escribirse:

:
(K (keTe™ ) AH!
nl=|=lIn - —
T h R T

Por tanto, una representacion gréfica de (n(k/T) vs 1/T daria una recta de cuya pen-
diente y ordenada en el origen puede obtenerse AH* y AS*H,

4.7.3. Reacciones en disolucion. Efecto de la fuerza i6nica en la
velocidad de reaccion

En disolucion frecuentemente intervienen iones en las reacciones quimicas y las
desviaciones con respecto al comportamiento ideal son grandes, con lo que deben tenerse
en cuenta los coeficientes de actividad y, por tanto, la fuerza iénica, de la que dependen.
Supongamos la reaccion (de acuerdo con las ideas de la teoria del estado de transicion):

A% 4 BB = ABAY28)  productos

donde z4 y zp son las cargas de los reactivos, que pueden ser positivas o negativas.
De acuerdo con la teoria del estado de transicion, la constante de velocidad es (los
coeficientes de actividad proceden del hecho de que en termodinamica, las constantes de
equilibrio estan en funcion de las actividades, mientras que en cinética, las velocidades
de reaccion estan en funcion de concentraciones):

o kT vavs

k= K*
h vap
Si llamamos k, a la constante de velocidad suponiendo comportamiento ideal ( v; =
LI=0):
k= ko YAYB
YAB

Tomando logaritmos e introduciendo la ley limite de Debye-Hiickel:
log k=log ko — A2V — A23VT + A(za + 25)*VI1
desarrollando el cuadrado del binomio:
log k =log ko + 2Az425V 1

Vemos, pues, que la constante de velocidad es funcion de la fuerza ionica. El logaritmo
de k varia linealmente con v/I, siendo la pendiente de la recta correspondiente positiva,
negativa o cero, segin los valores de z4 y zp. Si al menos uno de los reactivos no tiene
carga eléctrica, zazp = 0, con lo que la constante de velocidad se hace independiente

CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINE
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70

Carta ENd

ONLINE PRIVATE LESSONS FOR SCIENCE STUDENTS
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70

www.cartagena99.com no se hace responsable de la informacién contenida en el presente documento en virtud al
Articulo 17.1 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacion y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002.
Si la informacién contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero haganoslo saber y sera retirada.



CAPITULO 4. CINETICA QUIMICA 89

-0.50 -
/”E”
" Zpzp>0
,"B”
< 10 =
E ' = - e ZAZB—O
A Zp2g<0
-1.50 ; .
0.000 0,100 0.200

|1/2

Figura 4.6: variacion de la constante de velocidad con la fuerza i6nica

4.8. Catalisis

4.8.1. Aspectos generales

La catalisis estudia la velocidad y mecanismos de las reacciones quimicas que tienen
lugar en presencia de catalizadores. Estos son sustancias que aumentan la velocidad de
la reaccion, con una serie de caracteristicas generales:

a) Son muy efectivos: en general, una pequena cantidad de catalizador produce un
aumento grande en la velocidad de la reaccion.

b) Al final de la reaccion, el catalizador se encuentra en el mismo estado que al principio
(aunque a veces algtin producto o impureza de los reactivos lo puede alterar).

¢) La estequiometria y los parametros termodinamicos de la reaccion ( AG°, AH®, K,
etc.) no se modifican por la presencia del catalizador.

En realidad, el catalizador hace que la reaccion tenga lugar por un mecanismo diferente,
con una menor energia de activacion y, dada la dependencia exponencial de la constante
de velocidad con respecto a ella ( ec. 4.12), el efecto del catalizador en la velocidad es
generalmente muy grande. P. ej., podemos suponer la reaccion:

R1+R2—>P1+P2

TTor vnnnanicrman £48mian Lol | /Al |
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Una reaccion con este mecanismo es una de las responsables de la destruccion de la
capa de ozono, catalizada por atomos de CI:

O3+ 0 — 20,

En presencia de CI:
O3+ Cl — ClO + Oy

ClO+ 0 — Cl+ O,

Un ejemplo de la magnitud del efecto de un catalizador sobre la velocidad de una
reaccion puede ser la descomposicion de peroxido de hidrogeno, cuya energia de ac-
tivacion es 76 kJ/mol. Si actia como catalizador el ion I~ la energia de activacion
pasa a ser 57 kJ/mol, con lo que la relacion entre la constante de velocidad de la
reaccion catalizada y no catalizada es keqr/kno—cat = 2,3 103%. Si el catalizador es la
enzima catalasa, la energia de activacion es 8 kJ/mol y la relacion de constantes de
velocidad, ket /kno—cat = 10'° Existen sustancias que disminuyen la velocidad de una
reaccion. Aunque a veces se llaman catalizadores negativos, es mas correcto el nombre
de inhibidores. Son sustancias que bloquean el catalizador o que reaccionan con alguna
especie intermedia, impidiendo que continue la reaccién.

Tipos de catalisis

La catalisis se puede clasificar en:
1.- Homogénea: reactivos, productos y catalizador se encuentran en la misma fase,
liquida o gaseosa. La reaccion de destruccion del ozono, catalizada por atomos de Cl,
es un ejemplo de catélisis homogénea en fase gaseosa.
2.- Heterogénea : El sistema se encuentra en mas de una fase. Lo méas frecuente es un
catalizador s6lido con reactivos y productos en fase liquida o gaseosa. La primera etapa
en este tipo de catalisis es la adsorcion de los reactivos sobre la superficie del catalizador.
3.- Microheterogénea: Es intermedia entre las dos anteriores. Formalmente es homogénea
pero el catalizador es una macromolécula con unos ”sitios” en su superficie donde se
unen las moléculas de reactivo. La catéalisis enziméatica es de este tipo.
Desde otro punto de vista los catalizadores se pueden clasificar en:
-Generales: catalizan muchas reacciones, como, p. ej., H™ y OH".
-Especificos: catalizan unas pocas reacciones o incluso, una sola. P. ej., las enzimas.

4.8.2. Catalisis enzimatica

Muchas de las reacciones que tienen lugar en los seres vivos estan catalizadas por
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(trans-butenodioico) pero no tiene ningiin efecto sobre la velocidad de hidrolisis de su
isomero cis (acido maleico). Ello se explica si admitimos que la primera etapa en la reac-
cion es la union del reactivo (que en catalisis y, especialmente, en catalisis enziméatica
se llama sustrato) sobre la enzima, cuyos sitios de union deben tener las caracteristicas
fisicoquimicas y geométricas adecuadas. Es intuitivo en este sentido el modelo llave-
cerradura. Los nombres de las enzimas se forman anadiendo la terminaciéon asa a un
prefijo relativo a la reaccion catalizada. Asi, se ha visto que la fumarasa cataliza la
hidrolisis del acido fumaérico, la acetilcolinesterasa la hidrolisis de la acetilcolina, etc.
En catéalisis enzimatica, para el estudio de la velocidad de reaccién, se utiliza casi siem-
pre el método diferencial, puesto que las reacciones enziméticas no tienen, en general
un orden sencillo. Ademés es normal el método de velocidades iniciales, dado que en
el instante inicial de la reaccién se conoce la composicion del sistema.
Cuando se estudia experimentalmente una reaccion catalizada por una enzima, se ob-
serva lo siguiente:
1.- La reaccion es de orden uno con respecto a la enzima
2.- La velocidad de reaccién aumenta al aumentar la concentracion de sustrato pero a
concentraciones bajas se comporta como de orden uno y a concentraciones altas como
de orden cero (la velocidad deja de depender de la concentracion de sustrato). No puede
hablarse de orden de reaccién para concentraciones intermedias
3.- La velocidad de reaccion depende de la temperatura, del pH y de la fuerza ionica.
El ajuste matematico de los resultados experimentales velocidad, v/concentracion de
sustrato, [S|, para una determinada concentracion de enzima, da lugar en muchos casos
a una funcion de tipo hiperbdlico:
A[S]
V= (4.26)
B+ [S5]

Una enzima que da lugar a una ecuacion de este tipo se denomina michaeliana (sigue el
modelo de Michaelis-Menten, que veremos a continuacion). Las enzimas que no tienen
este comportamiento son no-michaelianas y no las estudiaremos aqui.

4.8.3. Modelo de Michaelis-Menten bajo la aproximacién del
estado estacionario

Una explicacion de los hechos experimentales descritos en el apartado anterior se
obtiene con el modelo propuesto en 1913 por Leonor Michaelis y Maud Menten. El
modelo de Michaelis-Menten supone que la primera etapa de la reacciéon es la unién
reversible del sustrato sobre un sitio especifico en el enzima, para dar lugar a un com-
plejo enzima-sustrato (ES). Este complejo puede también dar lugar, en una segunda
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Figura 4.7: Representacion directa

Para obtener, a partir de este mecanismo, la ecuacion de velocidad, vamos a utilizar
la aproximacion del estado estacionario. La velocidad de reaccion es:

v = ky[ES] (4.27)

La concentracion del complejo enzima-sustrato, [ES|, puede suponerse constante,
de acuerdo con dicha aproximacion:

d[ES]
dt

En relacion con la concentracion de enzima, el dato conocido es su concentracion total,
[E]o, por lo que es conveniente expresar la velocidad en términos de esa concentracion,
teniendo en cuenta que: [E]g = [E] 4+ [ES], es decir, la concentracion total de enzima
debe ser igual, en cualquier instante de la reaccion, a la concentracion de enzima libre
mas la de enzima unido a sustrato. A partir de la ecuacion 4.33 y teniendo en cuenta
el balance de materia anterior se obtiene:

k1[Elo[S]
ki + ko + k1[5

Sustituyendo en la ecuacion 4.32 y dividiendo numerador y denominador por k1, queda:

BS) =
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Figura 4.8: Representaciones de Lineweaver-Burk y de Eadie-Hofstee

Si en determinadas condiciones K, >> [S], = v ~ %[5], es decir, la reaccion
se comporta como de orden 1 con respecto al sustrato. Por el contrario, si [S] >> K,
= v ~ ko[F]o = Umaz, la velocidad se hace independiente de la concentracion de
sustrato ( se comporta como de orden cero). Esta velocidad, constante para una deter-
minada concentracion de enzima, se llama velocidad maxima, v,,4.. Asi, la ecuaciéon de

Michaelis-Menten puede escribirse:

Umaz|S]

v = Ko + 5] (4.29)

La constante de velocidad ky se conoce como constante catalitica o nimero de recam-
bio (turnover number, en inglés). Si recordamos que ky = Vpaa/[Flo, vemos que esta
constante representa el nimero de moléculas de sustrato que se transforman en pro-
ducto por molécula de enzima en la unidad de tiempo, en condiciones de saturacion
(concentracion de sustrato suficientemente alta). Por ejemplo, el nimero de recambio
de la acetilcolinesterasa, a 37°C, es aproximadamente 10° min~=!. Eso quiere decir que
cada molécula de enzima es capaz de catalizar la hidrélisis de un millon de moléculas
de acetilcolina cada minuto, siempre que la concentracion de ésta sea suficientemente
alta.

Dado que en muchas ocasiones no se conoce con precision la masa molecular de
la enzima, se utiliza frecuentemente en catéalisis enzimética el concepto de actividad
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Linealizacién de la ecuacién de Michaelis-Menten

En la figura (4.7) se han representado unos datos de catalisis enzimatica. Se trata
de una representacion directa v vs [S].

Se puede observar que de esta representacion no es facil obtener un valor preciso de
la velocidad méaxima ( en general, no es recomendable tratar de extrapolar una curva).
Existen varias formas de linealizar la ecuacion; las mas habituales son la doble inversa
(Lineweaver-Burk) y la de Eadie-Hofstee. La ecuacion correspondiente a la primera se
obtiene simplemente hallando el inverso de la ecuaciéon de velocidad en la ecuaciéon de
Michaelis-Menten: . %

T_Aw 1, 1 (4.30)

U Umaz [S]  Vmax
La representacion de 1/v frente a 1/v,,,, debe dar lugar a una recta de pendiente
K /Vmaz y de ordenada en el origen 1/v,,4,. La ecuacion de Eadie-Hofstee se obtiene
facilmente:

vEK ) 4 v[S] = Vmaz[5]

v
V= Upmaz — Knr 5] (4.31)

En la figura 4.8 se encuentra un ejemplo de ambas representaciones ( obtenidas con los
mismos datos que la grafica 4.7). Puede observarse que en la representacion de Eadie-
Hofstee los puntos estéan espaciados de forma mas regular que en la de Lineweaver-Burk,
en la que tienden a concentrarse en la zona de valores de [S] altos. Ello hace que el
tratamiento de Eadie-Hofstee sea méas adecuado desde un punto de vista estadistico. Por
supuesto, el tratamiento de los datos experimentales y la obtencién de los parametros
correspondientes puede hacerse con cualquiera de los excelentes programas existentes
de regresion no lineal.

4.8.4. Cinética de la inhibicion

Determinadas sustancias dan lugar a una disminuciéon de la velocidad de las reac-
ciones catalizadas por enzimas. Se llaman inhibidores. El estudio de los inhibidores ha
sido fundamental a la hora de entender los mecanismos de accion en catalisis enzimati-
ca. Por otra parte, muchos farmacos actiian como inhibidores de determinadas enzimas
y muchos inhibidores controlan diversos procesos metabdlicos en las células. Discutire-
mos unicamente el caso mas simple, en el que el inhibidor compite, de forma reversible,
con el sustrato por los mismos sitios de uniéon en la enzima (inhibicién competitiva).
El mecanismo es:
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ks
E+1 " FEI
k_s

Para obtener, a partir de este mecanismo, la ecuaciéon de velocidad, podemos utilizar
también la aproximacion del estado estacionario. La velocidad de reaccion es:
d|P
v = M = ko[ES| (4.32)
dt
La concentracion del complejo enzima-sustrato, [ES|, puede suponerse constante,
de acuerdo con dicha aproximacion:

d[ES]

= = k[E][S] — k1 [BS] - ko[ ES] = 0 (4.33)

En este caso, la concentracion total de enzima es la libre mas la unida a sustrato
maés la unida a inhibidor: [El]y = [E] + [ES] + [EI]. Si llamamos K a la constante de
equilibrio correspondiente a la disociaciéon del complejo enzima-inhibidor:

[E][1]

T

se tiene: ]
B1] = 1B} g

por tanto, la concentracion total de enzima sera:

[E]o = [E] <1 + EPQ) + [ES]
y ] — (B~ [BS)
1+ 44
de donde: dES) " [Elo[S] ” [ES]S] k_1[ES] — ky[ES] ~ 0
dt 1+ % 1+ %
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NH5" COOH NHs"  coo NH, COoO

s Os

pH

Figura 4.9: Esquema de diferentes estados de ionizacion de una proteina

Si la concentracion de sustrato es muy alta, es decir, si [S] >> K (1+ %), la velocidad

se hace constante: v ~ ky[E]o. Es decir, en el caso de inhibicién competitiva la velocidad
maxima es la misma que en ausencia de inhibidor. La ecuacion de velocidad puede, pues,
escribirse:

o /Umaa:[S]

Ky (14 42) +[9]

Esta ecuacion puede linealizarse de las mismas formas que la correspondiente a ausencia
de inhibidor:

1 Ey(l+4)1 1

=+ — doble inversa (4.34)
v VUmazx [ ] Umaz
o bien:
V= Uz — K (1—i—m)i Eadie — Hof stee (4.35)
— Umax M K] [S] st

Como se ve, tanto en la representacion doble inversa como en la de Eadie-Hofstee, la
ordenada en el origen debe ser la misma que la obtenida en ausencia de inhibidor,
mientras que las pendientes difieren en un factor (1 + %)

Hay inhibidores que se unen a la enzima de forma irreversible. Por ejemplo, un inhibidor
de la acetilcolinesterasa es el gas neurotoxico sarin, utilizado en la primera guerra
mundial. En 1995, tuvo lugar un gravisimo atentado en el metro de Tokio utilizando

este gas.
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al hecho de que se altera la estructura espacial de la proteina y, con ella, su actividad
catalitica.

Con el pH ocurre algo analogo. Cada enzima tiene un pH 6ptimo, en el cual, la
actividad enzimatica es maxima. La estructura espacial de la proteina depende de las
interacciones laterales entre los distintos grupos funcionales y éstas, de su estado de
ionizacion, que depende del pH. El pH 6ptimo corresponde a la méxima concentracion
de la especie activa.
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Capitulo 5

Fen6menos de superficie

Aunque frecuentemente se habla de sistemas homogéneos, nunca un sélido o un
liquido son totalmente homogéneos. Las moléculas de la superficie tienen caracteristicas
diferentes a las del resto, debido a su entorno. Las interacciones que experimentan las
moléculas de la superficie son diferentes a las de las moléculas del interior ( ver fig.
5.1). La resultante de las fuerzas intermoleculares que acttian sobre éstas es nula por
simetria, mientras que la de las moléculas superficiales es distinta de cero y dirigida
hacia el interior. Ello hace que las moléculas tiendan a situarse en el interior y que
la sustancia tienda a adoptar la forma que suponga una menor superficie ( las gotitas
de lluvia tienen forma esférica, que es la forma geométrica con una menor relacion
superficie/volumen). En fisicoquimica la superficie (seria mas correcto hablar de capa
superficial) tiene un espesor de unos pocos diametros moleculares ( unas decenas de
nm). Estas caracteristicas peculiares de las moléculas de la superficie se manifiestan en
dos tipos de fen6menos: adsorcion y tension superficial.

Para muchas propiedades de solidos y liquidos, las caracteristicas diferentes de las
moléculas superficiales pueden despreciarse, porque constituyen una pequena fraccion
del total. P. ej., 1 L de agua en forma de un cubo de 1 dm de arista tiene una superficie
total de 6 dm?. Si suponemos que estan en la superficie aquellas moléculas situadas en
una capita de 10 A de espesor, tnicamente un 6-1076% de las moléculas estan en la
superficie. En otros casos, por el contrario, la capa superficial tiene gran importancia.
Si dispersamos el litro de agua en un aceite para preparar una emulsiéon con gotitas de
100 A de radio, un célculo sencillo indica que en este caso la fraccion de moléculas
superficiales es del 27 %.

Los fenomenos superficiales son importantes en muchos campos. Por citar algunos:
cromatografia, catalisis heterogénea, detergencia, sistemas coloidales, etc.
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liquido

Figura 5.1: Esquema de las fuerzas que actiian sobre una molécula de la superficie y
del interior de un liquido

adsorbe a otra se llama adsorbente, mientras que la que se adsorbe se llama adsorbato.
El hecho de que se trata de un fenémeno de superficie puede ponerse de manifiesto
poniendo en contacto una cierta cantidad de adsorbente con otra de adsorbato para,
una vez alcanzado el equilibrio, medir la cantidad adsorbida. Si se repite el experimento,
pulverizando el adsorbente (aumentando su superficie) se comprueba que la cantidad
adsorbida es mucho mayor. Este hecho revela que un dato fundamental sobre cualquier
adsorbente es su superficie especifica (superficie por unidad de masa).

Desde el punto de vista del tipo de interaccién entre adsorbente y adsorbato, la adsor-
cion puede clasificarse en:

-Fisisorcion: La atraccion se debe a fuerzas de van der Waals (dipolo-dipolo, dipolo-
dipolo inducido...). Es poco especifica, con un calor de adsorcion pequenio (comparable
con el calor de vaporizacion); pueden formarse multicapas (capas adsorbidas sobre las
primeras moléculas unidas a la superficie).

-Quimisorcidén: Se forma un enlace quimico entre adsorbente y adsorbato. Es muy
especifica. Se forman monocapas.

T - - 1. _* L1 L
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5.1.1. Isotermas de adsorcion

La cuantificacion del fenémeno de la adsorcion puede hacerse facilmente poniendo
en contacto cantidades conocidas de adsorbente y adsorbato en unas condiciones deter-
minadas y midiendo la cantidad adsorbida, una vez establecido el equilibrio. Repitiendo
el experimento con distintas cantidades iniciales de adsorbato, tendremos un conjunto
de valores de cantidad adsorbida por una determinada cantidad de adsorbente, a, para
distintos valores de concentracion, ¢, o de presion, P, en el caso de adsorbatos gaseosos.
Generalmente se trabaja a temperatura constante, con lo que las ecuaciones que relacio-
nan a con ¢ 6 P se llaman isotermas de adsorcion. Consideraremos las dos mas sencillas:

-Isoterma de Langmuir:
Se cumple generalmente en casos de quimisorcion (monocapas). El modelo de Langmuir
supone que la superficie del adsorbente tiene unos sitios donde puede unirse el adsor-
bato, todos ellos iguales e independientes (la afinidad de un sitio hacia una molécula
de adsorbato no se modifica por el hecho de que los sitios contiguos estén vacios u
ocupados). Supongamos la adsorcion de un gas sobre la superficie de un solido:

ka
S+ G SG
ka
k. v kq son las constantes de velocidad de los procesos de adsorcion y desorcion, respec-
tivamente. La velocidad de adsorcion dependera de la presion del adsorbato y de los
sitios vacios en el adsorbente. Si llamamos € a la fraccion de sitios ocupados, tenemos
una velocidad de adsorcion:
Vg = ko P(1 —0)
La velocidad de desorcion dependera de la fracciéon de sitios ocupados:
V4 = k:dG

A medida que progresa la adsorcién 6 aumenta, con lo que la velocidad de adsorcion
disminuye y la de desorciéon aumenta. Llega un momento en que ambas se hacen iguales,
es decir, se ha alcanzado el equilibrio:

ko P(1— 0) = kaf

de donde:
kP  KP
ky+k,P 1+ KP

donde, para obtener la tltima expresion, se ha dividido numerador y denominador por

6
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Esta ecuacion corresponde a una hipérbola (es analoga a la de Michaelis-Menten). La
cantidad de adsorbato adsorbida aumenta con P, pero la superficie llega a saturarse
y, para valores altos de P, a se hace constante (aq,). Si el lugar de tratarse de un
adsorbato gaseoso, estuviese en disolucién, el razonamiento seria totalmente analogo y
la ecuacion correspondiente igual, salvo con concentracion en vez de presion:

a Ke

0: pu—
Umez 1+ Kc

Isoterma de Langmuir

Con el fin de obtener los dos pardametros de la ecuaciéon de Langmuir, a,,., y K, puede
linealizarse de varias formas, p. ej.:

1la
a4 = Qmaz — ?E

Asi pues, una representacion grafica de a frente a a/c ( 6 a/P) debe dar una recta de
pendiente 1/K y ordenada en el origen a,,q,. El hecho de que los datos experimentales
se ajusten razonablemente a una recta indica que el sistema sigue el modelo de Lang-
muir.

-Isoterma de Freundlich:
Otra ecuacién que cumplen muchos sistemas es la de Freundlich, que es fundamental-
mente empirica, aunque pueda justificarse teéricamente. Su expresion es:

a=KP" o bien a=Kc"

donde K y n son pardmetros caracteristicos de cada sistema a una temperatura deter-
minada. La ecuacion de Freundlich puede linealizarse tomando logaritmos:

lna = InK + ninP o bien Ina = InK + nlne

de la representacion grafica de In a frente a In ¢ o In P (o del andlisis por regresion
lineal) pueden obtenerse los dos parametros de la ecuacion. Como se ha mencionado
anteriormente, para el ajuste de unos datos experimentales a una ecuaciéon matematica
no es necesario la linealizacion de ésta, pudiendo utilizarse procedimientos de regresion
no lineal, muchos de los cuales se encuentran disponibles en programas informaticos de
uso comun.

5.2. Tensién superficial
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La constante de proporcionalidad, %%, se llama tension interfacial o tensiéon superficial
si, como es lo més frecuente, una de las fases en contacto es gaseosa. En lo sucesivo
utilizaremos simplemente el simbolo ~y. La tension superficial de un liquido representa,
pues, el trabajo necesario para aumentar en una unidad su superficie. Sus unidades en
el SI son J/m? o bien, lo que es equivalente, N /m. Todavia se utiliza con frecuencia la
unidad del sistema cegesimal dyn/cm, que equivale a mN /m. En la tabla 5.1 se recogen
valores de la tension superficial de varios liquidos. Es clara la relaciéon entre tension
superficial y fuerzas intermoleculares. Por ejemplo, en el benceno son de tipo Van der
Waals, en el agua, puentes de hidrogeno, de mayor intensidad, y en el mercurio, enlace
metalico. Cabe destacar el elevado valor de la tension superficial del agua en relacion
con otros liquidos.

Cuadro 5.1: Tension superficial de varios liquidos, a 20°C

Sustancia v/ mN.m™!
mercurio 485
agua 72,8
glicerina 63,4
aceite de oliva 35,8
petrolato liquido 33,1
benceno 28,9
cloroformo 27,1

5.2.1. Factores que afectan a la tensién superficial

Los factores més importantes que modifican la tension superficial de un liquido son
la temperatura y la presencia de solutos.

- Temperatura
La temperatura aumenta la agitacion molecular y, en consecuencia, un aumento de
temperatura hace que disminuya la tensién superficial. Existen numerosas ecuaciones
que relacionan la tension superficial de un liquido con la temperatura. Por ejemplo, la
ecuacion de Eotvos:

y?? = K(T, - T)

donde v es el volumen molar del liquido, K una constante caracteristica de cada liquido
y 1. su temperatura critica.
Se utilizan frecuentemente ecuaciones empiricas del tipo:
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Soluto tensioiénico

Soluto tensioactivo ( surfactante )

Figura 5.2: Influencia de la concentracion de un soluto en la tension superficial del
disolvente

donde T es la temperatura en grados centigrados.

- Presencia de solutos:

Cuando se disuelve un soluto en un disolvente, generalmente se modifica la tension
superficial de éste. En relaciéon con su efecto sobre la tension superficial, podemos
considerar dos tipos de de solutos:

- Tensioionicos: tienen gran afinidad por el disolvente, por lo que tienden a situarse
en el interior de la disolucion, rodeados de moléculas de disolvente (solvatados). Hacen
que las moléculas de la superficie estén mas atraidas hacia el interior, es decir, aumentan
la tension superficial. Este tipo de comportamiento lo tienen las sales inorganicas en
agua.

- Tensioactivos (Surfactantes): se trata de moléculas anfifilicas, con una parte lidfila
y otra li6foba, por lo que tienden a situarse en la superficie, con la parte liofila hacia
el disolvente y la li6foba hacia la otra fase. Se interponen, pues, entre las moléculas de
disolvente en la superficie provocando una disminucion de la atraccion entre éstas y, en
consecuencia, de la tension superficial. Su efecto es cuantitativamente mas importante
que el de las sustancias tensioionicas. En la figura 5.2 se representa el efecto de los dos
tipos de solutos (tensioionicos y tensioactivos) sobre la tension superficial del disolvente.

En la figura 5.3 se ilustra el efecto de la concentracion de un soluto sobre la tension
superficial. Se trata de disoluciones acuosas de alcoholes. Los alcoholes son sustancias

anfifilicas, con el grupo hidroxilo polar ( hidréfilo) y la cadena hidrocarbonada apolar
Mt doz20 0\ Mada. T4 o1 11 i i i : i
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Figura 5.3: Variacion de la tension superficial con la concentracion de disoluciones
acuosas de distintos alcoholes

Un ejemplo fisiologico de la importancia de los tensioactivos se encuentra en el

llamado surfactante pulmonar, que esta constituido en su mayor parte por fosfolipidos
( fundamentalmente fosfatidilcolina) y algunas proteinas. Los alveolos pulmonares se
encuentran recubiertos por una capa acuosa. La tension superficial del agua dificulta
el proceso de la respiracion (en la inspiracion aumenta la superficie de los alveolos y,
por tanto, de la pelicula acuosa que los recubre, lo que implica la realizacion de un
trabajo); la respiracion se ve favorecida por la accion del surfactante pulmonar sobre
la tension superficial del agua que recubre los alveolos hasta el punto de que algunos
ninos prematuros necesitan respiracion asistida por carecer de este tensioactivo.
La detergencia esta directamente relacionada con los fenémenos de superficie. Se utiliza
para eliminar particulas de suciedad ( generalmente grasas ) de superficies solidas.
Un detergente es un tensioactivo. Al disminuir la tension superficial del disolvente
(normalmente agua) hace que éste se ponga méas en contacto con las particulas de grasa
( moje mas dichas particulas, actie como humectante ). Las moléculas de detergente
se adsorben sobre la superficie de las particulas de grasa con sus partes hidroéfilas en
contacto con el agua, con lo que ésta puede arrastrarlas mas facilmente y mantenerlas
en disolucion ( en realidad, una suspension coloidal ).
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Cuadro 5.2: Agentes con actividad superficial (tensioactivos)

Anibnicos Formula
Estearato sodico CH3(CH3)16COO~Na*t
Oleato sodico CH3(CHy);CH = CH(CH,);COO~Na™*
Dodecil sulfato sodico (SDS) CH3(CHy)1150; Na*t
Sulfonato de dodecilbenceno sodico CH3(CH,)11CsH,SO5 Na™
Cationicos
Clorhidrato de laurilamina CHs(CHy)NH; Cl~
Bromuro de cetil-trimetilamonio CH3(CHy)1sN(CH3)"Br-
Fosfatidilcolina HOCH,CHyN*t(CHs)s
No i6nicos
Oxidos de polietileno, p. ej. CH3(CHy)7;CsHy(OCHyCHy)sOH
BI'IJ 35 012H25<OCQH4)28OH

(fig 5.4 ). La linea de puntos representa la superficie geométrica de separacion entre las
dos. La superficie fisicoquimica tiene un cierto espesor (el comprendido entre las dos
lineas continuas). Hasta ellas se supone que tanto la fase a como la [ son homogéneas;
ne y N son los moles de soluto que habria en las zonas o y 3 de la capa superficial,
si la concentracion en ellas fuese la misma que la global de su fase; ngs son los moles
de soluto que realmente hay en dicha capa superficial. La concentraciéon superficial en
exceso se define por la ecuacion:

ns — (Na +ng)
A

Es claro que una concentracion superficial en exceso positiva indica que el nimero de
moles en la capa superficial es mayor que el que tedricamente deberia haber, es decir,
el soluto tiende a concentrarse en la superficie: se trata de un tensioactivo. En el caso
contrario tendriamos una sustancia tensioidnica. Estas sustancias modifican, como se
ha dicho, la tension superficial del disolvente, de acuerdo con la isoterma de adsorcion
de Gibbs, que no vamos a deducir:

a2
dc T.P

En el caso de un soluto tensioactivo, la tension superficial disminuye al aumentar la
concentracion, con lo que la derivada en la expresion anterior tiene signo negativo y,
por tanto la concentracion superficial en exceso resulta positiva (la sustan(:la tiende a

1 PN Y e LN, B |

r
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Figura 5.4: Interfase con un soluto adsorbido

difunden lentamente en disolucion y no atraviesan las membranas animales ( por ejem-
plo, gelatina, almidon, albamina, etc.) para distinguirlas de los cristaloides -sustancias
facilmente cristalizables- que difunden rédpidamente en disolucion y atraviesan dichas
membranas. Graham habia observado que las sustancias que difunden y atraviesan las
membranas son, por lo general, de caracter cristalino y las que no lo hacen adoptan, al
pasar a estado solido, una disposiciéon amorfa.

Estudios mas precisos aconsejaron posteriormente abandonar esta clasificacion,
puesto que se comprob6 que las propiedades de las disoluciones coloidales dependen
frecuentemente mas de su forma de preparacion que de la propia naturaleza de la sus-
tancia disuelta. Se mantiene, sin embargo, el término coloidal para designar un estado
de la materia. En general, la ciencia de los coloides estudia los sistemas que contienen
moléculas grandes o pequenas particulas, es decir, sistemas que ocupan una situacion
intermedia -en lo que a tamano se refiere- entre las disoluciones de sustancias con
masa molecular relativamente pequena y las dispersiones groseras. Hoy se dice que un
sistema se encuentra en estado coloidal cuando las particulas de uno o varios de sus
componentes poseen una o mas dimensiones dentro del intervalo comprendido entre
Inm y lpm, aproximadamente. Puede también decirse que las particulas coloidales
estan constituidas por un ntiimero de atomos entre 10° y 10°.

Los s1stemas flslcos en los que una o varias sustan(nas estan dlstrlbuldas por completo
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disoluciones verdaderas. Se dispone de una gran cantidad de informacién experimen-
tal, pero la teoria no estd tan bien establecida como en el caso de las disoluciones, a
pesar de su indudable interés, como, por ejemplo, en la preparacion de nuevos sistemas
terapéuticos basados en micro y nanoparticulas. Las particulas coloidales tienen una
elevada relacion superficie/volumen, por lo que los fendmenos de superficie son funda-
mentales en relacion con la interpretacion de sus propiedades. Ello justifica su inclusion
en este capitulo.

5.3.1. Clasificacion de los sistemas coloidales

Los sistemas coloidales pueden clasificarse atendiendo a distintos criterios. Asi,
segun la estructura de la fase dispersa, pueden dividirse en:
a.- Dispersiones coloidales: la fase dispersa esta constituida por materia en un gra-
do de subdivisién tal que el tamano de las particulas corresponde al intervalo coloidal.
Son termodinamicamente inestables, debido a su gran energia libre de superficie, y, en
general, irreversibles: no se reconstruyen facilmente después de una separacion de fases.
b.- Disoluciones de macromoléculas: son en realidad disoluciones verdaderas de
sustancias de elevada masa molecular; son termodindmicamente estables y reversibles.
c.- Coloides de asociacion: estan formados por monomeros (moléculas de baja masa
molecular) agrupados en agregados llamados micelas. Son termodinamicamente esta-
bles y reversibles.
Debe hacerse notar que el concepto de coloides reversibles e irreversibles es relativo,
pues puede depender de la forma de operar en cada caso. Asi, p. e€j., a partir de la
albiimina precipitada de sus disoluciones por medio de un electrolito puede reconsti-
tuirse la disolucion anadiendo disolvente. En cambio, si la albtimina se precipita por la
accion del calor, resulta irreversible.
Desde otro punto de vista, los coloides pueden dividirse en:
a.- Coloides liéfilos: la fase dispersa tiene gran afinidad hacia el disolvente.
b.- Coloides li6fobos: la fase dispersa tiene poca afinidad hacia el disolvente.
Las disoluciones de macromoléculas y los coloides de asociacion son en general litfilos,
mientras que las dispersiones coloidales son muy frecuentemente liofobas.
Una disolucion coloidal que presenta el aspecto de un liquido se conoce también con
el nombre de sol. Hay algunos coloides, como la gelatina, que cuando se disuelven en
pequena cantidad dan lugar a una disolucion en estado de sol, pero si se intenta con-
centrarlos maés, la disolucion se va haciendo cada vez méas viscosa, hasta que se forma
un conglomerado de aspecto semisolido que recibe el nombre de gel.
Consideraremos, a continuacion, algunos aspectos basicos de los distintos tipos de sis-
temas coloidales:
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Cuadro 5.3: Tipos de dispersion coloidal

Fase dispersa | Medio de dispersion Nombre Ejemplos

liquido gas aerosol liquido | niebla, pulverizados liquidos
sOlido gas aerosol solido humo, polvo en aire

gas liquido espuma espumas, cerveza
liquido liquido emulsion leche, mahonesa
solido liquido suspension sol de oro

gas solido espuma solida piedra pomez
liquido solido espuma so6lida opalo, perlas
solido solido suspension solida vidrio coloreado

(espuma, emulsion, suspension) o gaseoso (aerosoles).

Las suspensiones (se distingue, segun el tamafio de las particulas entre nano y micro
suspensiones) o las emulsiones (andlogamente, se habla de nano o micro emulsiones)
pueden resultar menos inestables termodindmicamente reduciendo la tension interfa-
cial mediante la adicién de un agente tensioactivo, que se encarga de reducir la energia
libre superficial.

En Farmacia, las suspensiones se usan para la administracion oral de mezclas, la apli-
cacion externa de lociones y en inyectables. El tamano de las particulas debe ser pe-
queno pero, generalmente, se encuentra en el limite superior del intervalo coloidal. En
ocasiones supera dicho limite. Una suspension farmacéutica no debe sedimentar rap-
idamente pero, en cualquier caso, las particulas que lo hagan deben formar floculos
sueltos, poco consistentes. De particular interés son las emulsiones (dispersion de un
liquido en otro, en forma de pequenas gotitas). Los dos liquidos son, en la mayor parte
de los casos agua y un aceite, denominandose emulsiones o/w las de aceite en agua y
w/o las de agua en aceite (de los nombres en inglés oil y water).

El uso de emulsiones en Farmacia es tan amplio que es imposible discutirlo aqui. Sin
embargo, pueden mencionarse algunas razones de su uso. Las sustancias oleosas son
mucho mejor aceptadas y a menudo se absorben mejor cuando se administran en for-
ma de emulsiones. Farmacos que son insolubles en agua pero solubles en un aceite se
pueden administrar en una emulsién como forma de dosificacion. Cuando es necesario
prolongar la acciéon de un medicamento que podria dispersarse con demasiada facilidad
en una disolucién acuosa, se puede hacer que se disuelva méas lentamente si es soluble
en fase oleosa y se administra como una emulsion.

Disoluciones de macromoléculas:

Las macromoléculas difieren de las moléculas ordinarias en su tamano y por estar
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Presién osmética

Tensioén superficial

Conductividad equivalente

c.m.c.

concentracion

Figura 5.5: Variacion (esquematica) de distintas propiedades fisicas con la concen-
tracién de un tensioactivo

Existen numerosos ejemplos de este tipo de sistemas. Asi, entre las macromolécu-
las naturales: disoluciones acuosas de proteinas (albumina, gelatina, enzimas, etc.),
polisacaridos (almidon), acidos nucléicos (ADN, ARN); con macromoléculas sintéticas
en disolventes organicos: poliestireno en cloroformo o en tolueno, etc.

Son termodindmicamente estables y, generalmente, se reconstituyen con facilidad tras
la separacion de soluto y disolvente. Las macromoléculas tales como proteinas y acidos
nucléicos contienen muchos grupos ionizables, es decir, son polielectrolitos. Su disposi-
cion y plegamiento en el estado natural se altera hacia conformaciones méas aleatorias
por calentamiento, cambios de pH o de fuerza i6nica o por adsorcién en una interfase.
Este cambio se llama desnaturalizacion y altera las propiedades de la disolucién macro-
molecular.

Coloides de asociacion (micelas).

Ciertos tipos de moléculas pequenas son capaces de asociarse en disoluciéon como resul-
tado de interacciones intermoleculares, formando agregados de dimensiones coloidales
denominados coloides de asociaciéon o micelas.

Las sustancias que se comportan de esta manera son, principalmente, agentes tensioac-
tivos, entre ellos, jabones, detergentes, ciertos colorantes (azul de metileno), fosfolipidos

(lecitina), etc.

T hac anlaidac Aa acnniag 1. 1 1 ds 1 2 | 14 1 4
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pequeno de concentracion, las tendencias en ciertas propiedades fisicas de estas disolu-
ciones ( presion osmotica, conductividad eléctrica, tension superficial, etc.) experimen-
tan cambios bruscos, como puede verse en la figura. al valor medio de ese intervalo de
concentracion se le llama concentracion micelar critica, C.M.C (ver fig.5.5). A valores
superiores a la C.M.C., la presiéon osmoética resulta anormalmente baja, lo que puede
justificarse admitiendo que que las molécula se estan asociando, dado que la presion
osmotica es una propiedad coligativa y depende, por tanto, del nimero de particu-
las presentes en la disolucién; la conductividad molar es apreciable por encima de la
C.M.C., lo que indica que las moléculas atin sufren disociacion iénica. La tension su-
perficial empieza a mantenerse aproximadamente constante a partir de la C.M.C., lo
que indica que las moléculas de tensioactivo pasan al interior de la disoluciéon en lugar
de concentrarse en la superficie.

Factores que modifican la C.M.C.

Fundamentalmente influyen en la C.M.C. los siguientes factores:

- Aumento de la parte hidréfoba en las moléculas de tensioactivo. Ej. : para una serie
homologa, cada grupo —C' Hs hace que la C.M.C. se reduzca aproximadamente a la
mitad.

- Adicion de electrolitos: se reducen las fuerzas repulsivas entre los grupos cargados
(efecto de apantallamiento), con lo cual aumenta la tendencia a agruparse y, en conse-
cuencia, disminuye la C.M.C.

- Variacion de la temperatura: Al disminuir la temperatura, disminuye la agitacion
térmica y aumenta la facilidad para agruparse. Este efecto es cuantitativamente menos
importante que los dos anteriores.

Al considerar la formacién de micelas hay que tener en cuenta, como minimo, tres
contribuciones:

a) interacciones entre cadenas hidrocarbonadas

b) interacciones entre grupos polares

¢) interacciones entre cadenas hidrocarbonada y grupos polares

Fenémeno de Krafft

Los tensioactivos que forman micelas presentan un fenémeno que consiste en un aumen-
to rapido de la solubilidad por encima de una determinada temperatura que se conoce
como temperatura de Krafft. El tensioactivo no asociado tiene una solubilidad limitada
que a baja temperatura puede ser inferior a su C.M.C., por lo que en esas condiciones
no llegan a formarse micelas. Al aumentar la temperatura, aumenta la solubilidad y
llega un momento en que se sobrepasa la C.M.C. con lo que la solubilidad aumenta
bruscamente, dado que las micelas son mucho mas solubles que los mondémeros aislados.
Aplicaciones:

Una de las propiedades mas importantes de las disoluciones micelares es su capacidad
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presentado problemas en la formulacion de las dosis. Antes de la utilizacion de ten-
sioactivos, una forma de aumentar la solubilidad era el empleo de cosolventes o de
agentes hidrotropicos. Sin embargo, el uso de mezclas alcohol-agua es muy limitado y
los compuestos hidrotrépicos sélo son efectivos a altas concentraciones.

Los agentes solubilizantes utilizados en Farmacia deben cumplir una serie de exigen-
cias:

-No alterar la actividad del medicamento (disminuirla, obstaculizarla o potenciarla).
-No provocar acciones secundarias fisiologicas no deseadas.

-No deben tener accion toxica en el uso prolongado.

-Deben ser compatibles quimica y fisicamente con todos los farmacos y coadyuvantes
y/o excipientes contenidos en el preparado.

5.3.2. Propiedades eléctricas de los sistemas coloidales. Doble
capa eléctrica

Las particulas coloidales adquieren carga eléctrica de un determinado signo por
ionizacion, por adsorcion de iones o por ambas causas. Esta carga es determinante
fundamental de la estabilidad de los sistemas coloidales. En las proximidades de una
particula con un determinado signo se encuentran preferentemente iones de signo con-
trario (contraiones), formando una estructura que se conoce como doble capa eléctrica.
Una primera capa de contraiones se encuentra firmemente adsorbida sobre la superficie
de la particula. Se llama capa de Stern.

A continuacioén los iones se encuentran més libres como resultado de los movimientos
térmicos que tienden a desordenar de forma aleatoria el sistema pero en las proximi-
dades de la particula hay més probabilidad de encontrar contraiones. Esta parte de la
doble capa se llama capa difusa o de Gouy-Chapman.

El potencial electrostatico (trabajo necesario para llevar la unidad de carga del mismo
signo que la particula desde el infinito a un punto determinado) varfa con la distancia
a ésta segun se ve en la figura 5.7.

Se representan esquematicamente las variaciones de potencial para dos valores de
fuerza i6nica. Al aumentar ésta, el potencial baja mas rapidamente a cero, debido al
efecto de apantallamiento de los contraiones. Se dice que tiene lugar una compresion
de la doble capa. El potencial en el plano de deslizamiento entre la superficie cargada
(particula méas nube idnica que se desplaza con ella) y la disolucion de electrolito se
llama potencial electrocinético o potencial ¢ (zeta). Puede medirse, por ejemplo, por
electroforesis.
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Figura 5.6: Esquema de una estructura de doble capa eléctrica
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misma cantidad de agua se disgrega para formar una emulsiéon en aceite, en gotitas
de 100 A de radio, es facil calcular que la superficie pasa a ser 3 - 105m2 y la relacion
superficie/volumen, 3 - 103m 1.

La termodinamica demuestra que un sistema de estas caracteristicas tiende esponténea-
mente a reducir su relacion superficie/volumen. En efecto, para un proceso infinitesimal
reversible en una sustancia pura (solida o liquida) en presencia de su vapor se cumple:

dG = —SdT + VdP + ydA (5.1)

siendo A la superficie y, por tanto, ydA el trabajo util (trabajo distinto del de expansion,
en este caso, trabajo de superficie). Asi pues:

Puesto que la tension superficial es siempre positiva, G aumenta con la superficie vy,
dado que, a T y P constantes, un proceso espontaneo implica disminucion de G, el
sistema tenderd a tener la menor superficie. Ello hace que, en principio, los sistemas
coloidales sean inestables, tendiendo las particulas a unirse entre si; no obstante, pueden
estabilizarse por diversos factores que se discutiran a continuacion:

a) Coloides li6fobos:

Los coloides li6fobos son termodindmicamente inestables, debido a la tendencia de la
energia libre superficial y el &rea interfacial a disminuir. Sin embargo, la velocidad de
agregacion de las particulas puede ser muy baja, en cuyo caso el coloide puede ser
considerado estable desde un punto de vista cinético.

Los coloides libfobos deben esa estabilidad fundamentalmente a repulsiones electrostati-
cas, ya que, como se ha mencionado, estas particulas adquieren generalmente en disolu-
cion carga eléctrica. Diversos factores pueden desestabilizar el sistema coloidal dando
lugar a la agregacion de la fase dispersa y la consiguiente separacion de fases, fendmeno
que se conoce como coagulaciéon o floculacion. La adicion de un electrolito produce la
compresion de la doble capa eléctrica, permitiendo un mayor acercamiento entre las
particulas y favoreciendo, por tanto, su union. La regla de Schultze y Hardy recoge las
observaciones sobre la accion coagulante de muchos electrolitos inertes, estableciendo
que las concentraciones requeridas de contraiones monovalentes/divalentes/trivalentes
estdn aproximadamente en la relacion 1/1072/1073, es decir, depende mucho de la
carga de los mismos. Asi pues, frecuentemente es necesaria una cierta concentracion
de electrolito para estabilizar las particulas coloidales liofobas, al dotarlas de carga
eléctrica por adsorcion; sin embargo, un exceso de electrolito puede producir su de-
sestabilizacion. Un ejemplo puede ser la preparacion de mahonesa, emulsion de aceite
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dodecilamonio sobre coloides negativos, p. ej.). Se puede también desestabilizar un sis-
tema coloidal por inmersion en un precipitado voluminoso (Al(OH )3, Fe(OH)s, etc.)
o por adicion de polimeros organicos sintéticos (generalmente polielectrolitos) que for-
man enlaces puente entre las particulas coloidales, dando lugar a floculos suficiente-
mente grandes como para que puedan precipitar o ser eliminados por filtracion. Estos
polimeros tienen gran utilidad en el tratamiento de aguas para el consumo y aguas
residuales.

Los coloides liofobos pueden también estabilizarse por adicién de un agente protector
o estabilizante. Se trata de coloides li¢filos o sustancias tensioactivas que se adsorben
en la superficie de las particulas li6fobas y producen alguno o varios de los siguientes
efectos:

-reduccion de la tension interfacial

-aumento de la carga superficial de la particula coloidal ( aumento del potencial ¢ )

-transformacién de la superficie hidréfoba en hidroéfila

-proteccion mecanica.

En el caso particular de emulsiones, el agente protector se llama también emulsio-
nante. Un ejemplo de agente protector es la caseina, proteina que estabiliza las gotitas
de grasa emulsionadas en la leche. La leche se corta cuando, por efecto de algin mi-
croorganismo, la lactosa se transforma en acido lactico, baja el pH y llega a alcanzarse
el punto isoeléctrico de la caseina.

b) coloides litfilos

Los coloides litfilos deben su estabilidad fundamentalmente a su afinidad por el medio
de dispersion. Aunque para coloides liofilos cargados el efecto de la doble capa eléctrica
es esencialmente el mismo, no es tan importante como en los liofobos. En este caso,
para precipitar coloides hidroéfilos, se requieren concentraciones altas de electrolitos y
el proceso se conoce como salting-out. El efecto del electrolito no es, esencialmente,
alterar la carga de las particulas, sino provocar su deshidrataciéon por el hecho de que
los iones inmovilizan moléculas de agua. El sulfato amoénico, sal muy soluble en agua,
se disocia en iones con gran afinidad hacia las moléculas de ésta y, por ello, se utiliza
frecuentemente para precipitar proteinas de sus disoluciones.

La capacidad de los distintos iones para producir este efecto viene dada por la serie de
Hofmeister (no existe unanimidad en el orden). Para aniones:

F~ ~ S0 > HPOF > acetato > Cl~ > NO; > Br~ > ClO; > I~ > ClO; > SCN~

y para cationes:
NHf > K" > Na* > Lit > Mg*" > Ca®"

El hecho de que la estabilidad de los coloides liofilos se deba en gran parte a la sol-
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