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CAPITULO 1

NOCIONES PREVIAS DE MECANICA ESTADISTICA

§ 1.1. Introduccion

La Termodinamica Clasica se aplica tomando como partida unos pocos postulados o
principios fundamentales y no requiere formular ninguna hipotesis acerca de la
constitucion y estructura intima de los sistemas investigados. Ahora vamos a ver que es
posible seguir un camino muy diferente, tomando precisamente como punto de partida
dicha estructura intima, con la ayuda de la Mecédnica Cuantica y de la Mecénica
Estadistica.

La Mecéanica Cuantica permite analizar el comportamiento de los sistemas
formados por un pequefio niimero de particulas, tales como atomos o moléculas (sistemas
microscopicos). El estudio del comportamiento mecanico detallado de los sistemas
macroscopicos, que estan formados por cantidades enormes de particulas, requeriria un
numero tal de variables y ecuaciones que seria completamente inabordable a escala
humana. Por otra parte, ese andlisis detallado careceria de interés real, ya que lo que se
precisa conocer es un conjunto de funciones de estado globales o macroscépicas (energia
interna, entropia, ...) y no interesa un conocimiento mecdnico pormenorizado del
movimiento de cada una de las particulas que constituyen el sistema.

La Termodindmica Clasica maneja propiedades (calores molares, entalpias de
formacidn, ...) y relaciones funcionales (ecuaciones de estado, ...) que han de serle
proporcionadas como datos caracteristicos del sistema investigado. La Termodinamica
puede Uinicamente formular relaciones entre unas y otras, que son muy utiles para detectar
eventuales fallos o contradicciones en los datos. Es razonable esperar que tales
propiedades y relaciones dependan del comportamiento de las particulas que constituyen
el sistema y de la forma en que estén estructuradas. La Mecanica Cuéntica permite atacar
esta cuestion, pero no es suficiente, ya que sélo proporciona informacion de tipo
mecanico. Para traducir esta informacion mecanica detallada, o microscopica, a un
conjunto reducido de wvariables termodindmicas o macroscopicas se precisa un
tratamiento estadistico adecuado y ¢ése es precisamente el objeto de la Mecénica
Estadistica.

Con la ayuda de la Mecanica Cuantica y la Mecanica Estadistica se pueden
abordar los siguientes temas:
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- Determinacion teorica de propiedades termodinamicas y ecuaciones de
estado.

- Calculo de entropias absolutas.
- Teoria de los estados de agregacion de la materia.

Estos planteamientos proporcionan, ademas, un punto de vista radicalmente
diferente para el tratamiento de cuestiones ya tratadas en Termodindmica, lo cual
contribuye a facilitar una comprension mas profunda y completa de su significado. En
este capitulo vamos a realizar una presentacion elemental, que se desarrollard con mas
rigor en los sucesivos.

§ 1.2. Movimientos moleculares

Las moléculas de un gas estan chocando constantemente entre ellas y con las
paredes del deposito que lo contiene, pero cada molécula se mueve la mayor parte del
tiempo lejos de otras y, en consecuencia, con bastante libertad. Las moléculas de un
cuerpo condensado (sélido o liquido) se mantienen juntas gracias a las fuerzas
intermoleculares. Estas mismas fuerzas actuan en los gases, pero su efecto es mucho
menos importante porque las distancias intermoleculares medias son muy grandes. Por
ejemplo, a 100°C y 1 atm, un mol de vapor de agua ocupa un volumen de unos 30 litros,
mientras que un mol de agua liquida en las mismas condiciones, en equilibrio con el
vapor, ocupa unos 20 em’. A esto se debe que, a presiones moderadas, las propiedades de
los gases se puedan calcular con bastante aproximacioén suponiendo que las fuerzas
intermoleculares son nulas (gas ideal).

Las moléculas pueden experimentar tres formas de movimiento:

- Traslacion. Sus centros de gravedad se mueven respecto del recipiente
que las contiene.

- Rotacion. Giran alrededor de ejes que pasan por sus centros de gravedad.

- Vibracion. Se deforman y recuperan con un cierto ritmo o frecuencia, ya
que los enlaces entre los &tomos no son completamente rigidos.

No todos estos modos son siempre posibles. Los atomos de los gases nobles, por

ejemplo, que se mueven libremente sin formar moléculas, s6lo pueden experimentar la
traslacion.

§ 1.3. Cuantizacion
Todos estos modos de movimiento estan cuantizados: Las moléculas pueden

existir en ciertos estados de energias definidas (estados cudnticos moleculares), lo mismo
que los electrones de los atomos y moléculas, pero con los niveles energéticos mucho
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menos espaciados. Los espaciados entre los niveles energéticos de los diversos modos de
movimiento verifican, en general:

Electréonico > Vibracidon > Rotacion > Traslacion.

Los niveles energéticos de traslacion estan muy juntos, tanto mas cuanto mayor sea el
volumen del recipiente y cuanto mas pesadas sean las moléculas. El espaciado entre los
niveles electronicos es tan grande que, a temperaturas moderadas, la inmensa mayoria de
las moléculas se encuentran en el estado fundamental, de menor energia. A dichas
temperaturas, los choques intermoleculares sélo son capaces de excitar los modos de
vibracion, rotacion y traslacion. La excitacion electronica sélo se suele producir por
absorcion de radiacion electromagnética del espectro visible o de sus proximidades.

Pueden existir estados cuanticos distintos con un mismo valor de la energia.
Cuando esto ocurre, se dice que el nivel energético correspondiente esta degenerado y el
numero de estados cuanticos de igual energia asociados se denomina degeneracion o
multiplicidad del nivel.

§ 1.4. Microestados y distribuciones

Como los sistemas ordinarios estdn formados por cantidades grandisimas de
moléculas y cada una de ellas tiene acceso a muchos estados cuanticos, existen
muchisimas formas de repartir la energia del sistema entre sus moléculas. Cada una de
estas formas se denomina microestado del sistema. Se representa por Q. €l nimero total
de microestados que corresponden a unos valores dados del nimero N de moléculas, €l
volumen V y la energia interna U del sistema. Una vez fijados N, V y U, Q¢ mide el
numero de combinaciones distintas posibles de estados cuanticos moleculares. Es
importante observar que, en estas condiciones, el sistema estara aislado, ya que no puede
intercambiar materia ni energia con el ambiente.

Dado que en un mol hay del orden de 10** moléculas, se comprende que Q¢ ha
de ser muy elevado. Como veremos mas adelante (§ 3.1) y con el fin de formarnos una
idea de su orden de magnitud, indicaremos que para un mol de un gas monoatdémico - en
el que los tnicos movimientos moleculares posibles son los de traslacion -, Q¢ vale
aproximadamente 10 elevado a 10**, que es un namero enorme (jsu logaritmo decimal es
del orden de 10**!). Esto no debe sorprender, dado lo poco espaciados que estan los
niveles energéticos de traslacion y la cantidad tan grande de moléculas entre las que ha
de repartirse la energia del sistema. Hecha abstraccion de las dificultades que pueda tener
su determinacion, lo importante es comprender que Q¢ €s una magnitud caracteristica
de todo sistema en el que estén determinados N, Vy U.

Todos los microestados accesibles de un sistema aislado son igualmente
probables. Esto equivale a decir que, si hiciésemos una observacion instantanea del
sistema en un cierto momento, seria tan probable encontrarlo en un microestado
determinado como en cualquier otro. La probabilidad de que se encuentre en un
microestado dado es la misma para todos e igual a 1/Qqy. Este hecho requiere la
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existencia de algin mecanismo que facilite el paso libre de unos microestados a otros. En
el caso de un gas, ese mecanismo es provisto por los choques intermoleculares, los cuales
aseguran un reparto rapido de la energia entre los estados cuanticos de los movimientos
moleculares. No siempre es esto tan facil; por ejemplo, en el caso de la silice amorfa a
bajas temperaturas, los microestados del SiO; cristalino son practicamente inaccesibles
a causa de la extremada lentitud de la difusion en estado solido. Por lo tanto, a bajas
temperaturas, la silice amorfa o vitrea tenderd a permanecer en tal estado y no se
producird una conversion apreciable en cuarzo cristalino. En general, la igualdad de
probabilidades se dara entre los microestados accesibles al sistema, en el estado en que
se encuentre y con las restricciones a que esté sometido.

Otra nocion importante es la de distribucion. Supongamos que las moléculas que
constituyen el sistema tienen acceso a los niveles energéticos uy, uy, Uy, ..., Ui, ..., CuUyas
multiplicidades respectivas son gy, g1, €2, ..., &i, ... 1odo conjunto Ny, Ny, Na, ..., Nj, ...,
que determina los nUmeros de ocupacion o nimeros de moléculas en los niveles, define
una distribucion. Como veremos enseguida con un ejemplo, una misma distribucion
puede ser realizada por varios microestados distintos y serd tanto mas probable cuantos
mas microestados le correspondan. El nimero de microestados asociados con una
distribucion se denomina peso estadistico Q de la misma. El peso estadistico  es un
nimero natural que, como minimo, vale la unidad. Como consecuencia de esta definicion,
es evidente que el peso estadistico total Q¢ sera igual a la suma de los pesos estadisticos
de todas las distribuciones de iguales N, Vy U.

Un ejemplo simplificado facilitard la comprension de todo lo anterior. Aunque los
sistemas usuales estan formados por cantidades del orden de 10** moléculas, para
simplificar el andlisis vamos a considerar un gas ideal constituido por s6lo 4 moléculas,
que pueden encontrarse en 4 niveles energéticos de energias 0, 1, 2 y 3 unidades
arbitrarias "ue" (fig. 1.4.1). Las multiplicidades respectivas de dichos niveles son 1, 2, 3
y 4. Esto significa que hay un estado cuantico de energia 0 ue, dos de energia 1 ue, tres
de energia 2 ue y cuatro de energia 3 ue. Por tratarse de un gas ideal, las moléculas no
ejercen interaccion mutua alguna, de modo que la energia interna total U del sistema es
sencillamente la suma de las energias moleculares u;.

u Estados cuénticos 9
3 — — — — 4
2 — — — 3
1 _— — 2
0 — 1

Figura 1.4.1
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Supongamos que la energia interna U del sistema va tomando los valores 0, 1, 2,
3 y 4 ue. Vamos a investigar, en primer lugar, como se repartiran las 4 moléculas entre los
4 niveles para cada uno de los valores de la energia total. En la tabla 1.4.1 se resumen los
casos posibles. Se aprecia como va aumentando el numero de distribuciones posibles
conforme crece la energia total del sistema.

Tabla 1.4.1

Distribuciones posibles

Energia interna Numeros de ocupacion
total U (ue) Niveles: 0 1 2 3
Multiplicidades: 1 2 3 4
0 4000
1 3100
2 2 2 0
3010
3 1 30
3001
2110
4 0400
2020
1210
2101

Ahora tenemos que calcular el nimero de microestados que corresponden a cada
distribucion. Para ello empezaremos por determinar el nimero de formas @; distintas en
que pueden distribuirse las moléculas de cada nivel entre los estados cuanticos del mismo.
Hay que tener presente que las moléculas son idénticas y, por tanto, indiscernibles, asi
que lo tinico que distingue unos microestados de otros es cuantas moléculas hay en cada
estado. Carece de sentido preguntarse cuales.

Si g; = 1, solo existe una forma de de estar en ese nivel, cualquiera que sea el
nimero de moléculas que lo ocupan.
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Si g; = 2, en la tabla que sigue se resumen las formas posibles, representadas por
pares "ab", en los que la primera cifra "a" indica el nimero de moléculas en uno de los dos
estados cudnticos y "b" el que hay en el otro:

g=2 N formas ;i
1 10, 01 2
2 20,11, 02 3
3 30,21, 12,03 4
4 40, 31, 22, 13, 04 5

Cuando g; = 3, s6lo necesitamos considerar los casos en que Nj valga 1 6 2, tal
como se aprecia en la tabla 1.4.1. Ahora se representan las formas mediante ternas "abc":

g=3 _N_ formas _©;
1 100, 010, 001 3
2 200, 110, 101, 011, 020, 002 6

Y si gi=4, solo se da el caso N; = 1:

Ni_ formas _©;

1 1000, 0100, 0010, 0001 4

Finalmente, con la ayuda de los resultados anteriores, podemos determinar los
pesos estadisticos de las diversas distribuciones. En una distribucidon cualquiera, cada
forma de las o; de un nivel energético dado se podra asociar con cada una de las ®; de otro
nivel cualquiera, de modo que habra o;»; formas combinadas. Extendiendo el
razonamiento a todos los niveles, el peso estadistico £ de la distribucion considerada sera
igual al producto mom;m,m3, tal como se detalla en la tabla 1.4.2.

En la tabla 1.4.2 se aprecia un aumento acusado de Qy, con la energia interna total
U del sistema. Esto se debe al nimero creciente de microestados que se origina al hacerse
accesibles niveles energéticos cada vez mas elevados. Por otra parte, se observa que,
aunque todos los microestados sean igualmente probables, se pueden agrupar en
distribuciones realizadas por diversos numeros de microestados y, por consiguiente, de
pesos estadisticos diferentes. La distribucion mas probable sera, evidentemente, aquélla
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a la que correspondan mas microestados. Como veremos mas adelante, debido a las
cantidades tan elevadas de moléculas que forman los sistemas usuales, el peso estadistico
de la distribucién mas probable es enormemente mayor que el de cualquiera otra que se
desvie de ella, aunque sea muy poco. Por este motivo, en todo examen "microscépico” del
sistema, es muchisimo mas probable encontrarlo en un microestado perteneciente a la
distribucion mas probable que en cualquier otro. Practicamente se dara siempre la
distribucion mas probable.

Tabla 1.4.2

Distribuciones y pesos estadisticos

Energia Distribuciones ; Q Qo1
interna u:0123
total U gi:1234
0 4000 IxlxIxI=1 1
1 3100 1x2x1x1=2 2
2 2200 1x3x1x1=3
3010 Ix1x3x1=3 6
3 1300 Ix4x1x1=4
001 Ix1x1x4=4
2110 1x2x3x1= 6 14
4 0400 1x5x1x1=5
2020 Ix1x6x1=6
1210 I1x3x3x1= 9
2101 1x2x1x4= 8 28

§ 1.5. Entropia y desorden

La nocion elemental de entropia se suele asociar con el desorden espacial de un
sistema y con la tendencia a su aumento espontdneo. Existen muchos ejemplos que
ilustran esta idea: la expansion libre de un gas en un deposito inicialmente vacio, el
aumento de desorden en nuestra mesa de trabajo, la dispersion de contaminantes en una
masa de agua, etc...
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No obstante, también hay procesos en los que las cosas no estdn tan claras.
Supongamos, por ejemplo, que calentamos un mol de un gas ideal puro en un depdsito
rigido de volumen constante. La Termodinadmica indica que su entropia aumenta y podria
afirmarse que el desorden también, ya que aumentan las velocidades moleculares, pero el
desorden espacial de las moléculas del gas es, en rigor, exactamente el mismo en ambos
casos. La nocion elemental anterior resulta, pues, insuficiente.

En realidad, la entropia es una funciéon monoétona creciente (logaritmica, como
veremos) del nimero de formas, o microestados, en que un sistema puede existir. Como
hemos visto, cada microestado corresponde a un reparto posible de la energia interna del
sistema entre las moléculas que lo componen. Apliquemos esta idea al gas ideal
considerado en el ejemplo del § 1.4, cuyas 4 moléculas pueden tomar los estados
cuanticos representados en la figura 1.1. Nos encontramos, por tanto, con un sistema
constituido por N = 4 moléculas, contenido en un deposito de volumen determinado V'y
con una energia interna U dada. La energia minima posible del sistema es nula y en ese
estado todas las moléculas han de encontrarse en su nivel mas bajo, de energia uy nula.
Como hemos visto en el § 1.4 y se indica en la tabla 1.4.2, en ese caso es Q¢ = 1. Por
tanto, la energia interna del gas solo puede distribuirse de una forma entre sus moléculas.

Si se aumenta la energia interna U del gas a 1 ue, ¢ vale 2 y, en consecuencia
el gas podra tener dicha energia interna de dos formas (dos microestados). Al seguir
aumentando la energia a 2, 3, 4 ue..., Q¢ va tomando los valores 6, 14, 28, ... Este
crecimiento del numero de microestados ocasiona un incremento progresivo de la
entropia del gas. Ademas, la energia cinética media molecular va creciendo, lo que
equivale a decir que la temperatura del gas sube. Cuanto mas energia se absorbe, tantas
mas formas de almacenarla tiene el sistema; por eso, Siempre que se calienta un sistema,
aumenta su entropia. En el cero absoluto, la entropia es nula.

Todo lo anterior ilustra que la entropia no depende fundamentalmente del
desorden espacial, sino del nimero de formas en que € sistema puede almacenar su
energia, 0 numero total de microestados accesibles. Como es frecuente que, cuando
aumenta el nimero de microestados, también aumente el desorden espacial, se tiende a
asociar éste con la entropia. Para ilustrar una situacion de este tipo con un ejemplo
sencillo, volvamos al gas simplificado de 4 moléculas y reduzcamos el volumen que lo
contiene. La Mecanica Cuantica demuestra que los niveles energéticos permitidos suben
y sus separaciones aumentan. Supongamos que los valores se duplican y la nueva
sucesion es 0, 2, 4, 6 ue,..., con las mismas multiplicidades de la figura 1.4.1, de modo
que podremos utilizar de nuevo la tabla 1.4.2 sin mas que multiplicar por 2 los valores de
energia interna U que aparecen en la primera columna. En el caso anterior vimos que 4
unidades de energia se podian almacenar de 28 formas diferentes. Ahora, al duplicarse las
energias de los estados cuanticos, esa misma energia interna podrd almacenarse s6lo de
6 formas. Luego, al reducir el volumen a energia interna constante, disminuye la
entropia. Lo contrario ocurre cuando un gas se expande a energia interna constante: El
mayor volumen final hace que los niveles energéticos se aproximen, lo que ocasiona un
aumento en el nimero de microestados y la entropia. El desorden espacial también
aumenta.
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Vemos, por tanto, que el aumento de entropia suele ir acompafiado por un mayor
desorden espacial, pero éste no es el motivo del aumento de entropia, sino que ambos se
deben a una misma causa. Ademads, los aumentos de entropia no siempre coinciden con
un mayor desorden espacial. Los calculos de los cambios de entropia se hacen siempre
sobre la base de los niveles energéticos y el numero de microestados, sin considerar
explicitamente el desorden espacial.

§ 1.6. Cambios de fase

Para profundizar en estas ideas, vamos a dejar a un lado los meros cambios de
volumen o temperatura y a estudiar lo que ocurre en los cambios de fase. Por ejemplo,
cuando se funde hielo, el aumento de desorden espacial es manifiesto, ya que se pasa del
estado cristalino al estado liquido. No obstante, el calculo del cambio de entropia se hace
en funcidon de niveles energéticos y microestados. Cuando se funde hielo, se hacen
posibles nuevas formas de movimiento molecular. El inico movimiento que pueden tener
las moléculas en el hielo es de vibracion; en el agua pueden tenerlo, ademas, de rotacion.
Los niveles energéticos de ambos modos de movimiento estdn cuantizados, pero los de
vibracion estan mucho mas espaciados que los de rotacion. El agua tiene, por tanto, los
niveles energéticos mucho mas juntos que en hielo y muchas més formas de almacenar
energia. Su entropia serd mayor en consecuencia. Algo parecido ocurre en la
vaporizacion. Una cierta cantidad de materia ocupa un volumen mucho mayor en estado
gaseoso que en estado liquido a la misma temperatura y presion. Los niveles energéticos
de traslacion estdn muy juntos en el gas y la entropia aumentara con la evaporacion. El
desorden también aumenta.

En los cambios de fase, las variaciones de entropia van acompafiadas por cambios
del desorden en el mismo sentido. Lo mismo ocurre con la rotura de enlaces quimicos, ya
que provoca una disminucion en el nimero de modos de vibracion y un aumento en los
de rotacion y traslacion; se reduce el espaciado entre niveles y aumenta la entropia. Por
ejemplo, la entropia aumenta en cada etapa del proceso siguiente:

H>O(s) — H20(1) > H20(g) — Ha(g) + /20, — 2H(g) + O(g)

Hemos pasado gradualmente de un sistema sin movimiento de traslacion (hielo) a otro
con solo este modo de movimiento (hidrégeno y oxigeno atomicos). En cada etapa del
proceso se pasa a una forma con los niveles energéticos menos espaciados que la
precedente, pero mas elevados (fig. 1.6.1). Por eso, para que pueda producirse
espontaneamente el paso a la forma de mayor entropia, es preciso que el sistema tenga
energia suficiente, lo que obligard a ir elevando su temperatura. A temperaturas muy
bajas, la forma estable sera el hielo; en cambio, a temperaturas suficientemente elevadas
se convertird en un gas atémico.

Vamos a considerar ahora una misma sustancia en dos formas cristalinas

diferentes. Por ejemplo, el carbono en forma de diamante o de grafito. En el diamante,
cada atomo de carbono esta ligado con otros cuatro en disposicion tetra¢drica mediante
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fuertes enlaces covalentes. La fuerza de estos enlaces hace que los niveles energéticos de
vibracion estén muy espaciados (como los de traslacion en un recinto muy pequefio). La
estructura del grafito consiste en un apilamiento de capas formadas por anillos
bencénicos en forma de panal de abejas. Las fuerzas entre estas capas son mucho mas
débiles que los enlaces del diamante y los niveles de vibracion estan mucho mas juntos,
lo que conduce a una entropia mayor. El grafito tiene una entropia mayor que el diamante
porque tiene mas microestados, no porque los cristales de grafito sean "mas
desordenados" que los de diamante. Todo cristal perfecto es perfecto. En el cero absoluto
ambas formas cristalinas podran almacenar energia de una sola forma y sus entropias
seran ambas nulas.

H,0(g)

H,0()

H,0(s)

Figura 1.6.1

Suele decirse que, como los enlaces del grafito son mas débiles que los del
diamante, sus 4&tomos vibran con mayor amplitud y su desorden es mayor. Ahora bien, a
muy bajas temperaturas las entropias seran practicamente iguales, aunque este factor de
desorden espacial siga siendo vigente, luego esta imagen puede ser equivoca.
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§ 1.7. Entropia, espontaneidad e irreversibilidad

Para ilustrar las conexiones entre entropia, probabilidad y espontaneidad, vamos
a examinar un caso muy sencillo, que se dibuja en la figura 1.7.1. Con N moléculas de un
gas ideal se pretende formar un sistema aislado, de energia interna U, contenido en un
recipiente de volumen

V. El gas se introduce
por la valvula A, pero B
el deposito tiene un
tabique poroso B, que
dificulta el paso de las
moléculas  entre la | A
parte izquierda del
deposito, de volumen
Vi, por la que entra el
gas, y la derecha, de
volumen V,. Inicial-
mente, nada mas
introducir el gas,

practicamente todas \J
las N moléculas se

Vi

1N

encontrardn en el
volumen V; y sdlo
ocuparan estados
cuanticos correspon-
dientes a dicho volumen, menor que V. Llamaremos Qqinic al peso estadistico total de
dicho estado. Poco a poco, las moléculas se van difundiendo a través del tabique B hasta
igualar las densidades a uno y otro lado, en cuyo momento todas las N moléculas pueden
ocupar cualquiera de los estados cuanticos que corresponden al volumen total V. El peso
estadistico total alcanzard un valor Q¢ fina1 > Leot,inic, Ya que €l estado final es realizado
por mas microestados que el inicial. El sistema va evolucionando irreversiblemente, con
un aumento progresivo de Q¢ conforme la restriccion inicial impuesta por el tabique
poroso va perdiendo su vigencia.

Figura 1.7.1

Aunque la relacion V/V; no sea mucho mayor que la unidad, la cantidad de
moléculas que intervienen es tan grande que Qo final » Ltot,inic- ES facil realizar una
estimacion. La Mecanica Cuantica indica que el numero de estados cudnticos accesibles
a una molécula es proporcional al volumen V en que pueda moverse. Por tanto, el nimero
de microestados ® de un sistema formado por una molécula seria proporcional al
volumen V del sistema. Si se agrega una molécula, para cada uno de los ® estados
cuanticos que tome la primera, la segunda podra tomar también los mismos ®, luego el
namero de microestados posibles para 2 moléculas serd ®* y proporcional, pues, a V2, y
asi sucesivamente hasta llegar a N moléculas, con el resultado de que Q¢ €s proporcional
a VY. En consecuencia, Lot final/ Ltot,inic = (V/VI)N. Si, como es frecuente, N es del orden
de 1024, en el caso en que fuera V/Vy = 1,25, el logaritmo decimal de Qo final S€Tia unas
10% veces mayor que el de Q¢o,inic- Por lo tanto, cuando todos 10s Qot,finai Microestados
son accesibles, el estado final es extraordinariamente mas probable que el inicial.
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En general, es posible que, al formar o constituir el sistema, o en el momento en
que iniciemos su observacion, éste se encuentre sometido a unas ligazones que limiten el
peso estadistico inicial a un cierto valor Qqinic. Conforme se vayan eliminando las
restricciones, el nimero de microestados accesibles ird aumentando hasta llegar a un peso
estadistico final Q¢.final, que es el de su estado de equilibrio termodinamico definitivo.

La Termodinamica nos enseia que, en todo proceso espontaneo en un sistema
aislado, se produce un aumento de entropia. Al observar el proceso a escala molecular,
acabamos de ver que se produce siempre un aumento en el nimero ¢, de microestados
posibles. El proceso es irreversible y produce una mayor dispersiéon de la energia entre
las particulas que constituyen el sistema. Este es el desorden al que hay que referirse. Hay,
pues, incrementos concurrentes de entropia y peso estadistico total. Es interesante reparar
en que también se produce una pérdida de informacion en cuanto al microestado concreto
en que puede hallarse el sistema en un instante dado, al existir incertidumbre entre un
mayor numero de microestados posibles.

A consecuencia de todo lo anterior, podemos concluir que la entropia y la
dispersion de la energia tienden a crecer espontaneamente en los sistemas aislados. ;Y el
desorden espacial? Hasta este momento hemos visto so6lo un caso, el primero estudiado
en el § 1.5, en el cual un aumento de entropia no ha ido acompafiado por un aumento
correlativo del desorden espacial del sistema, y otros varios en los que aumentaba la
entropia y, a la vez, el desorden espacial del sistema. ;Existen procesos espontaneos en
los que disminuya el desorden espacial del sistema? Consideremos de nuevo el gas ideal
del primer ejemplo y supongamos que se encuentra a 200 K y, por tanto, muy por debajo
de 0°C. Suponemos que el recipiente rigido que lo contiene es metdlico, con una
excelente conductividad calorifica. Si le aplicamos por fuera una delgada pelicula de
agua, ¢€sta se congelara rapidamente, formando cristales de hielo, con una disminucion
del desorden espacial. El gas absorbe el calor de cristalizacion e incrementa su entropia,
pero su desorden espacial no se altera. En conjunto, pues, se ha producido un proceso
espontaneo con una disminucidon del desorden espacial. Veamos lo que ocurre con la
entropia. Al cristalizar el agua se pierden los modos de rotacidén y se ganan modos de
vibracion. Como los niveles energéticos de vibracion estdn mucho mas espaciados que
los de rotacion, se reduce el nimero de microestados y disminuye la entropia. Esta
disminucion es menor que el aumento de la entropia del gas, ya que los niveles energéti-
cos de traslacion estan muy juntos. Por lo tanto, el calor que cede el agua al gas produce
en éste un aumento de entropia mayor que la disminuciéon de entropia del agua y, en
conjunto, la entropia del sistema aislado agua-gas aumenta espontaneamente. Algo
parecido ocurre en la formacion de copos de nieve en aire humedo y frio. Al cristalizar el
vapor de agua, se pierden modos de traslacion y rotacion, mientras que se ganan modos
de vibracion, con la consiguiente disminucion de entropia. Pero el calor cedido al aire por
la cristalizaciéon produce un aumento mayor en su entropia, luego el proceso es
espontaneo.

En general, siempre que se investiga un proceso espontdneo que crea orden

espacial, hay que tomar en consideracion el incremento en el nimero total de
microestados que seguro le acompana. Es muy frecuente la ordenacion espacial de
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materia en un sistema al tiempo que se transfiere calor a otro, en el que se crea mas
entropia que la pérdida por el primero.

Cuando se aumenta el nimero de niveles energéticos disponibles, se originan mas
formas de almacenar energia y aumenta la entropia. Muchos procesos que originan
desorden espacial, tal como la expansion de un gas o la fusion de un s6lido, aumentan el
numero de niveles energéticos. Cuando ocurre asi, la entropia y el desorden espacial
crecen. Ahora bien, si aportamos energia al sistema, manteniendo inalterados los niveles
energéticos, se hacen posibles mas y mas formas para su almacenamiento, como vimos en
el calentamiento de un gas a volumen constante, y puede crecer la entropia sin que el
desorden espacial aumente. Existen, por tanto, dos maneras radicalmente diferentes de
aumentar la entropia de un sistema:

- Aportar energia sin alterar la estructura de nivel es energéticos.
- Modificar la estructura de niveles energéticos sin alterar la energia total.
Sélo en el segundo caso hay correspondencia entre los cambios de entropia y desorden

espacial. Naturalmente, es posible toda una gama de casos intermedios entre estos dos
extremos.

§ 1.8. Reacciones quimicas

Como hemos visto en el § 1.4, la energia interna de un sistema aislado se reparte,
con igual probabilidad entre

los estados cuanticos

accesibles. Cuando es

posible una reaccion

quimica entre las moléculas

que componen el sistema,

éste se encontrara en

equilibrio metastable

respecto de dicha reaccion.

En muchos casos, si no se

facilita la reaccidn mediante

el agente apropiado (por

ejemplo, un catalizador, una

descarga eléctrica, ...), las

moléculas del sistema

permanecen indefinidamente

REACTIVOS

en su forma inicial, o de

reactivos.

Consideremos, por PRODUCTOS

ejemplo, la mezcla gaseosa Figura 1.8.1
formada por dos moles de

-1.13 -



hidrogeno y uno de oxigeno, a 300 K y contenida en un depoésito rigido y resistente,
aislado térmicamente. El sistema puede persistir mucho tiempo en este estado,
manteniendo las propiedades termodindmicas de la mezcla (temperatura, capacidad
calorifica, composicidon quimica, ...). Es posible la reaccion entre dos moléculas de H, y
una de O,, que actuarian como reactivos, dando lugar a dos moléculas de vapor de agua
como productos. Dicha reaccion no se produce espontaneamente y los estados cuanticos
del H,O (g) permanecen inaccesibles al sistema. Ahora bien, basta con una pequefia
descarga eléctrica para que se produzca la reaccion de una forma rapida y violenta,
practicamente completa. A consecuencia de ella, el sistema manifestara las propiedades
termodindmicas de dos moles de H,O, con una temperatura superior a la inicial. El
numero de estados cuanticos que se han hecho accesibles en forma de H,O es tan elevado,
que la inmensa mayoria de los microestados corresponderdn a dicha forma.

Supongamos, en general, que un sistema aislado se presenta inicialmente en
forma de una mezcla de reactivos, con cuyos estados cuanticos el sistema tiene accesibles
Qo1 microestados. Entre dichos reactivos es posible una reaccion que no es espontanea.
Si se elimina la restriccion o barrera que la impide, se hacen accesibles los estados
cuanticos de los productos y se produce un aumento en el nimero total Qg de
microestados. El sistema tomara la configuracion de equilibrio, que sera la mas probable
tomando en consideracion todos los estados cuanticos accesibles. La materia se
distribuira entre reactivos y productos en consonancia con los respectivos numeros de
estados cudnticos. Si, como en el ejemplo anterior, hay muchisimos mas estados
cuanticos de productos que de reactivos, serd Q¢ ® Qorp y en equilibrio existiran
practicamente so6lo moléculas de productos. En la figura 1.8.1 se representa
esquematicamente una situacion de este tipo.
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CAPITULO 2

MODELOSESTADISTICOS

8 2.1. Introduccion

En el capitulo anterior hemos presentado unas ideas basicas, que iremos desarro-
[lando con més profundidad y rigor a partir de este punto.

El estudio que vamos arealizar se referira basicamente a un sistema formado por
particulas idénticas, que no gercen ninguna interaccion mutua, tal como un gas ideal
puro. Consideraremos un sistema aislado, en el que se han fijado N, U y V. Las particu-
las que lo constituyen pueden encontrarse en niveles de energias uo, Uy, ..., Ui, ..., CUyas
multiplicidades respectivas son go, 03, ..., ¥i, ... El primer problema con que nos enfren-
taremos consistira en investigar como se distribuyen las particulas entre los niveles
energéticos accesibles. En € 8§1.4 hemos visto que toda distribucién de un sistema se
determina mediante |os nimer os de ocupacion, a especificar que hay Ng particulas en €l
nivel up, Ny en el uj, ..., Nj en € u;, ... Es evidente que lafijacién de N y U impone las
siguientes condiciones:

Z N, =N (2.1.1)

ZNiui =U . (2.1.2)

Toda distribucién posible ha de satisfacer estas dos condiciones. Los niveles energéticos
Ui, con sus respectivas multiplicidades g;, se determinan con la ayuda de la Mecanica
Cuantica. En el caso de un gas ideal dado, por ejemplo, los estados cuanticos de trasla-
cion molecular quedan determinados por e volumen del recipiente que lo contiene.
Como los movimientos de rotacion y vibracion dependen exclusivamente de la estructu-
ra molecular, puede afirmarse que, una vez fijado el volumen V, quedan fijados todos
los niveles energéticos y multiplicidades. Las u; de la condicion (2.1.2) permaneceran,
por tanto, constantes.
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§ 2.2. El problema dela discernibilidad

La Fisica Cléasica considera discernibles todos los objetos que estudia, aunque
sean idénticos. Al estudiar, por gjemplo, dos moviles puntuales idéenticos, se distinguira
en todo momento y circunstancias el movil "A" del "B". Cada movil tendra su propia
individualidad. Al aplicarla a estudio de sistemas de particulas microscopicas, se las
sigue suponiendo tan discernibles como |0s objetos macroscopicos pequefios que mane-
jamos en la vida ordinaria. Tales sistemas de particulas discernibles son la base del
Modelo de Maxwell-Boltzmann (M-B) y su tratamiento estadistico constituye € objeto
de la Mecanica Estadistica Clasica. Este modelo fue € primero que se aplico a estudio
de los gases y proporciona buenos resultados, en general, atemperaturas no muy bajas.

En realidad, es imposible distinguir una de otra dos particulas idénticas. La Me-
canica Cuantica no permite individualizar |as particulas de exactamente la misma natu-
raleza, tales como las moléculas de un mismo gas. Si se "marca’ de aguna forma una
molécula para diferenciarla de otras idénticas, dgja ya de ser idéntica a las demés. Por
tanto, los model os bési camente correctos han de referirse a particulas indiscernibles.

Otro factor fundamental es la vigencia del Principio de Exclusién. Como es sa-
bido por Mecénica Cuéntica, los electrones y 10s protones, por ejemplo, estdn sometidos
a este principio, que prohibe que dos particulas idénticas ocupen exactamente un mismo
estado cuantico. En tales casos tiene sentido hablar de estados cuanticos "ocupados' o
"vacios'. Por e contrario, los &omos, moléculas y fotones (o cuantos de radiacion) no
estén sujetos al Principio de Exclusion, de manera que no habra limite en e nimero de
particul as de esta clase que puedan encontrarse en un mismo estado cuantico. En conse-
cuencia, son posibles dos model os estadisticos cuanticos:

- Particulas indiscer nibles no sometidas al Principio de Exclusion. Se aplica
el modelo de Bose-Einstein (B-E), que vamos a desarrollar a continuacion y es
el adecuado, por gjemplo, paralas moléculas de un gas.

- Particulas indiscer nibles sometidas al Principio de Exclusién. Se aplica e
modelo de Fermi-Dirac (F-D), utilizable, por g emplo para los electrones de un
cristal metdlico.

En ciertos casos, a temperaturas suficientemente altas, el modelo clasico M-B
da resultados que se aproximan bastante a los que se obtendrian con el modelo cuantico
adecuado. En latabla que sigue se dan algunos gjempl os:

Temperatura
Sistema ~0K ~300K  =10°K
Mol éculas gaseosas B-E M-B M-B
Fotones B-E B-E B-E
Electrones F-D F-D M-B

-2.2-



Las moléculas gaseosas siguen en rigor €l modelo B-E, pero, salvo a temperaturas muy
bajas, €l clasico M-B se aproxima muy bien. Los fotones, en cambio, no admiten esa
aproximacion. En cuanto a los electrones de un metal, hay que aplicar siempre en la
préctica el modelo F-D, ya que alas temperaturas a las que €l M-B se aproximaria sufi-
cientemente, el metal se habria vaporizado.

Estos hechos tienen una explicacién elementa bastante facil. Como vimos en el
capitulo anterior, al aumentar la energia del sistema, se incrementa notablemente el nud-
mero de estados cuanticos accesibles a las particulas. Cuando € nimero de estados
cuanticos es mucho mayor que €l de particulas, la mayor parte de aguéllos estaran vaci-
0S y en muy pocos habra més de una particula. En tales circunstancias, la vigencia del
Principio de Exclusion no produciria ateraciones apreciables en la distribucion de las
particulas entre los estados cuanticos y tanto el modelo B-E como e F-D conducirian
practicamente al mismo resultado, que es precisamente la distribucion de M-B. Volve-
remos sobre esto en el § 2.8.

8 2.3. El modelo de Bose-Einstein

Pretendemos calcular de cuantas formas distintas se puede realizar una cierta
distribucion, esto es el nUmero de microestados que le corresponden, 0 peso estadistico
de ésta. Empezaremos por investigar de cuantas formas distintas se pueden distribuir N;
particulas entre los g; estados cuanticos de un cierto nivel energético u;, teniendo pre-
sente que, como no estan sometidas a Principio de Exclusién, no existe ninguna restric-
cion en cuanto a numero de particulas que puedan encontrarse en un mismo estado
cuantico. Si representamos los estados cuanticos mediante barras verticales y las parti-
culas mediante puntos, una disposicién cualquiera se puede simbolizar, por jemplo, de
la manera siguiente, que seriauna de las posiblescuando N; = 11y g = 5:

En este giemplo hay 3 particulas en € primer estado cuantico del nivel, ninguna en el
segundo, 2 en € tercero, 4 en e cuarto y 2 en e quinto. Se aprecia que, en general,
habra N; puntosy g; - 1 barras, ya que a primer estado no se le asigna barra. Obtendre-
mos todas las disposiciones al permutar de todas las formas este conjunto de simbolos,
lo cual se puede hacer de (g + N; - 1)! maneras. Por otra parte, las particulas son indis-
cernibles, luego la permutacion de los puntos entre si, sin aterar las situaciones de las
barras, no introduce ninguna diferencia; como esto se puede hacer de N;! modos, habra
que dividir por N;! e nimero anterior. Ademas, como la primera barra representa siem-
pre el segundo estado cuantico, la segunda €l tercero y asi sucesivamente, la permuta-
cién de barras tampoco introduce cambios, luego habré que dividir también por (g - 1)!.
Por consiguiente, el nimero de formas distintas en que se pueden distribuir las N; parti-
culas del nivel u; es
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W = (gi + Ni _1)

i (gl _1) Ni! (231)

Consideremos ahora otro nivel u;, a que corresponderian w; disposiciones. Co-
mo vimos en e § 1.4, cada una de estas disposiciones se puede combinar con cada una
de las w; del nivel u;, luego N; y N; particulas se pueden distribuir simultaneay respecti-
vamente en los niveles u; y u; de wjm; formas distintas. En definitiva, podemos concluir
gue el nimero total de casos posibles es

g, +N, -1}

1) N (2.32)

QHg

Esta expresion determina el nUmero de microestados que corresponden a la distribucion
No,N1,Na,...,N;,..., 0 peso estadistico de lamisma.

Como gjemplo, podemos aplicar estos resultados a sistema que se estudio en €
8 1.4, parael cua esN = 4y los estados cuanticos accesibles se representan en la fig.
1.4.1. Enlatabla 1.4.1 se describian las distribuciones posibles paraU =0, 1, 2, 3y 4
unidades. Con las expresiones (2.3.1) y (2.3.2) se confirman los valores de o; y Q que
entonces se determinaron por recuento de casos posibles.

En los sistemas gaseosos a temperaturas no muy bajas, las multiplicidades g; de
los niveles energéticos son mucho mayores que los numeros N; de moléculas que los
ocupan. Siempre que g » N, serd g + N; = g y laexpresion (2.3.1) de @ permanecera
précticamente inalterada al multiplicarla por (g + N;)/g;, asi que se verificara

O~ H TNNI) . (2.33)

8 2.4 Utilizacion del logaritmo deQ

En los sistemas manegjados usualmente, las g; y las N; son nimeros muy grandes,
por lo que los factoriales que aparecen en las formulas (2.3.1), (2.3.2) y (2.3.3) son ele-
vadismosy las w; y, sobre todo, Q alcanzan valores enormes, como se advirtio en el §
1.4. Estos hechos pueden invitarnos a utilizar €l logaritmo de Q para facilitar los célcu-
los.

Realmente, la sustitucién de Q por su logaritmo es bastante mas que una simple
conveniencia operatoria 'y esta cargada de una profunda significacion fisica, que vamos
a ilustrar con un gemplo sencillo. Consideremos dos sistemas A y B, que no gjercen
ninguna interaccion mutua ni pueden intercambiar materia. Sean Qa Yy Qg |0s pesos
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estadisticos de sus respectivas distribuciones. Es facil determinar la Q del sistema for-
mado por A y B, ya que, a no existir interaccion alguna, cada uno de los Qa microes-
tados de la parte A se podra producir a la vez que cada uno de los Qg de la B, luego €l
sistera combinado tendra Q,Qs microestados:

Q=0,0, . (24.2)
Si tomamos logaritmos, resulta
logQd =logQ2, +10gQ2; . (2.4.2)
Lafuncion Q del sistema resultante de la asociacion de varios es el producto de las de
éstos, mientras que, en cambio, la funcion log Q es la suma. Esto indica que log Q es
una magnitud extensiva, cualidad que le confiere una gran utilidad termodinamica, co-
Mo se ira poniendo en evidencia en o sucesivo.
§ 2.5 Aproximacion de Stirling
Como en los calculos de Mecanica Estadistica se mangjan frecuentemente los
factoriales de grandes nimeros, es muy conveniente disponer de una expresion aproxi-

mada que simplifique su gecucion.

El logaritmo natural del factorial de un nimero N verifica

INN!'=In1+In2+In3+...+InN . (25.1)
y
Bs
=
Ae
Bs As
Bz A4
B; As
Az
A1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 X
Figura25.1
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El segundo miembro representa la suma de una serie de rectangulos de base unidad y
dturasin 1,1In 2, ..., In N, tal como se apreciaen lafig. 2.5.1. Dicha suma se puede sus-
tituir aproximadamente por €l area que subtiende la curvay = In x entre las ordenadas
correspondientesax = 1y x = N. Al integrar por partes se obtiene

N N
InNt~ {Inx dx = [xInx]" - [ X dx =...
{ ! !x (25.2)

..=NINN-N+1
Como esta aproximacion se utiliza solo para valores muy grandes de N, se puede des-
preciar 1 frentea N con el siguiente resultado:
INNI=NINnN-N . (2.5.3)
gue es ladenominada Férmula de Stirling.
Dada la concavidad de la curva, € error &y cometido a aplicar esta aproxima

cion es menor que la suma de las areas de los tridangulos A1B1A 2, A2BoA3, AsBsAy, ...,
de base unidad y adturaln x - In (x-1):

N
5N<Z£Inx—lnx 1)]:£InN . (2.5.4)
2 2
El error relativo ey verifica
1
s 2™ 1 N

e = On o _ (2.5.5)
INN! " NInN-N 2N InN-1

Se comprueba facilmente que el limite de este error relativo es cero cuando N —
oo, de modo que |a aproximacion obtenida es tanto mejor cuanto mayor sea N. Por gjem-
plo, cuando N = 1000 (valor sumamente pequefio comparado con los usuaes en Mec&
nica Estadistica) resulta e 10 < 5,85%10™, esto es menor que 1/1000. En consecuencia
el uso de laformula de Stirling sera plenamente fiable para nimeros muchisimo mayo-
res que 1000.
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§ 2.6 Distribucion mas probable

Continuaremos con €l modelo B-E, aplicado a un sistema de particulas indiscer-
nibles, no sometidas a Principio de Exclusion y que no gercen interaccion mutua algu-
na entre ellas, con N, V y U constantes. El problema con que nos enfrentamos ahora es
el de halar la distribucion de maxima Q, que sera la mas probable que tomara el siste-
ma, sujeto alas condiciones citadas.

Como la funcion logaritmica es monétona creciente, la distribucién que haga
maxima Q también maximizara In Q. Dado que se dan las circunstancias para aplicar la
formula de Stirling, los célculos se simplificardn notablemente si nos referimos a In Q.
Las variables del problema son los nimeros de ocupacion No, N1, Na,..., Nj,... que de-
terminan cada distribucién posible. Se trata, pues, de encontrar la distribucion No, Ny,
N2, ..., Ni,... gue maximizaln Q. En este andlisislas u; y las g son constantes, dado que
el volumen del sistema se mantiene fijo.

Habida cuenta de que se trata de un méximo condicionado de una funcion de
varias variables, sometido precisamente alas dos restricciones (2.1.1) y (2.1.2), vamos a
recurrir al método de los multiplicadores de Lagrange. Escribiremos (2.1.1) y (2.1.2)
como sigue:

A(No,Nl...,Ni,...)EZNi -N=0 (2.6.1)
B(NO,Nl...,Ni,...)EZuiNi -U=0 . (2.6.2)

Se forma la laplaciana restando de In Q las condiciones (2.6.1) y (2.6.2) multiplicadas
respectivamente por los multiplicadores a y B, que de momento quedan indetermina-
dos:

#(Ngy Ny Ny oy, ) = INQ—0A- B . (2.6.3)

Se obtienen las condiciones de maximo mediante la anulacion de las derivadas parciaes
de lalaplacianarespecto de las N;:

onQ oA B |
e B B g vy, 264
N YN PN v (264

Evidentemente, ;WA =1y ;WB =u,, luego (2.6.4) se convierte en
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olnQ
ON.

—a-pfu =0 (v i) . (2.6.5)

Por aplicacién de laférmula de Stirling (2.5.3) ala expresion (2.3.3) de Q, podemos dar
aln Q la siguiente forma aproximada:

InQ =3 [(g, +N;)in(g, +N;)~gIng, —N; InN] (2.6.6)

y, a derivar, obtenemos

olnQ indit N;
oN, N

v i) . (2.6.7)

Sustituyamos este resultado en (2.6.5):

mgfgi—a—ﬂqzo v ). (2.6.8)

Finalmente, al despgjar N;, llegamos a

N=——%t— v ). (2.6.9)

gue es la expresion de la Ley de distribucion de Bose-Einstein y nos da la respuesta a
problema planteado.

Los multiplicadores a. y B se podrian determinar mediante las condiciones
(2.6.1) y (2.6.2), sustituyendo en ellas N; por su valor (2.6.9). No lo haremos asi y los
determinaremos més adel ante mediante un razonamiento termodi ndmico.

Conviene recordar gque, en un instante dado, €l sistema podra encontrarse en un
microestado cualquiera, ya que son todos igualmente probables, pero la mayoria de las
VECes se encontrara en alguno gue corresponda a la distribucion més probable, de modo
que esta distribucién sera la que se dard con mas frecuencia. Dado el elevado nimero de
particulas que constituyen un sistema ordinario, la distribucién mas probable es muchi-
simo més probable que cualquier otra, asi que sera préacticamente la Unica que se obser-
ve en un sistema con N, V y U constantes, en su estado de equilibrio estadistico. En
principio pueden esperarse pequeiias fluctuaciones, cuya probabilidad vamos a investi-
gar a continuacion.
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8 2.7. Fluctuaciones

Empezaremos por considerar un sistema formado por 1000000 de particulas
indiscernibles, mantenido a volumen constante y energia interna constante e igua a
1000000 unidades arbitrarias "u€". Al ser constante e volumen, la distribucion de esta
dos cuanticos permanecera invariable. Supondremos que es como la de la fig. 1.4.1,
pero con multiplicidades un millon de veces mayores, esto es 1000000, 2000000,
3000000 y 4000000. Numeéricamente se determinan los valores de a. y B de la distribu-
cién més probable: a. = 1,2440675 y B = 0,7955035 ue™. Mediante (2.6.9) se obtienen
los valores delas N; de dichadistribucion. En latabla 2.7.1 se detallan |os resultados.

Tabla2.7.1

Distribucion mas probable

0 1000000 404908 0
1 2000000 2990074 2090074
2 3000000 187130 374259
3 4000000 108889 326667
Totales N = 1000000 U = 1000000 ue

Con la ayuda de (2.6.6) se determina e logaritmo decimal de Qnmax, que resulta ser
1,28x10°. Es importante notar que, aunque se trata de un sistema extraordinariamente
pequefio y simplificado, resulta un valor de Q del orden de 10'°°°%%,

Tabla2.7.2

Fluctuaciones

Distribucion mas probable Distribucion desviada < 1%

o] N; Niu; logow; N; desv. Nju; logw;
1000000 404908 O 366416 403908 -1000 O 365875
2000000 299074 299074 385958 300074 1000 300074 386843
3000000 187129 374259 309240 188129 1000 376259 310470
4000000 108889 326667 218348 107889  -1000 323667 216770
Totales 1000000 1000000 1279962 1000000 1000000 1279958
log Q/Qmax 0 -4
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Si se producen unas pequefias desviaciones respecto de la distribucion més pro-
bable, conservando constantes V, N y U, se ocasiona una fuerte disminucion de Q. En la
tabla 2.7.2 se presenta un g emplo, con desviaciones inferiores a 1%, las cuales hacen
que Q se divida aproximadamente por 10000. La distribucion més probable es, pues,
fuertemente predominante, aunque sea en un sistema demasiado simple. Para no algjar-
nos tanto de la redidad, podemos considerar, por gemplo, un billon de particulas
(aproximadamente una billonésima de mol, que es muy poca materia). L os niveles ener-
géticos se supondrén ahora los de lafig. 1.4.1, con multiplicidades 10™2, 2x10'2, 3x10'
y 4x10%. La distribucién més probable serd, evidentemente, la de la tabla 2.7.1 multi-
plicada por 10°. En este caso resulta que el peso estadistico se dividira gor 10000 cuan-
do los nlimeros de ocupacion experimenten unas desviaciones -10°, 10°, 10° y -10°, in-
feriores a 10™ (una cienmilésima) en valor relativo. Conforme nos vamos aproximando
alarealidad, la distribucioén més probable es cada vez mas predominante, hasta el punto
de que €l peso estadistico de cualquier otra distribucion resulta despreciable comparado
con el delaprimera. Esto nos permite concluir que

Qu=D.Q~Q (2.7.1)

Por lo tanto, cuando se observa un sistema con N, V y U determinadas, la in-
mensa mayoria de los microestados que se produzcan seran los de la distribucion mas
probable y las propiedades que manifestard el sistema seran las correspondientes a ella.
Por ejemplo, e estado termodinamico de un sistema homogéneo y cerrado (N constan-
te) queda determinado por V y U; dicho estado termodindmico correspondera predomi-
nantemente a la distribucion mas probable.

8§2.8. Limiteclasico

Como hemos indicado en varias ocasiones, al aumentar la energia de un sistema,
crece considerablemente el nimero de estados cuanticos accesibles a sus particulas. A
temperaturas suficientemente elevadas, €l nimero g; de estados cuanticos de un nivel
energético cualquiera es muy superior a N; de particulas en él. Esta situacion se presen-
ta siempre en |os gases a temperaturas ordinarias y permite hacer uso de una aproxima-
cion muy Util.

Cuando g; » N;, de laley de distribucion de Bose-Einstein (2.6.9) se deduce que

_%:g%_1»1 (2.8.1)

luego la exponencial es mucho mayor que la unidad y ésta podra despreciarse en € de-
nominador de (2.6.9), con el siguiente resultado:
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Ni = gie_a_ﬂui (282)

que se denomina Ley de distribucion de Maxwell-Boltzmann y proporciona una formula
muy manejable para sustituir a (2.6.9) slempre que gi » N;.

Ladistribucion (2.8.2) debe su nombre a que es precisamente la mas probable en
el modelo clasico M-B o de Maxwell-Boltzmann, aplicable, como ya dijimos, a siste-
mas de particulas discernibles, no sujetas a Principio de Exclusion. Cuando g » N, las
leyes de distribucion de los modelos cuanticos se aproximan al limite clasico represen-
tado por la distribucion de M -B.
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CAPITULO 33

TERMODINAMICA ESTADISTICA

§ 3.1. Postulado de Boltzmann

En el capitulo 1 hemos puesto en relieve la correspondencia existente entre
entropia y desorden, entendido éste como dispersion de la energia entre las particulas
gue constituyen €l sistema. El desorden puede representarse mediante Q,, ya que esta
magnitud mide el nimero de formas en que puede distribuirse la energia de un sistema
entre las particul as que lo componen. También hemos visto que |0s procesos espontaneos
en los sistemas aislados van acompanados de aumentos correlativos de S y Q.

La conexion cuantitativa entre S y Q¢ Se establece mediante el Postulado de
Boltzmann, que puede ser enunciado del siguiente modo: La entropia de cada estado
determinado por N, V y U esfuncion universal de su Q. Por tanto, podemos escribir:

s=s(Q,) . (3.1.1)

en donde S(24,¢) tiene siempre la misma forma, cual quieraque sea el sistemaconsiderado.
Para determinar su forma, volveremos sobre la situacion considerada en €l § 2.4. El

sistema aislado formado por lareunion de dos sistemas A y B, que no gjercen interaccion
mutua alguna ni intercambian materia, verifica

Qtot = Qtot,AQtot,B (3-1-2)

S=5,+S; = SQua)+ (Qus) - (3.1.3)

Al comparar estas dos expresiones, parece que una conexion adecuada entre S 'y Qg
podria ser lalogaritmica. Investiguemos esto rigurosamente. De (3.1.1), (3.1.2) y (3.1.3)
deducimos que
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S Quoa)t A Quots) = A QuotaQuats) = A Quat)
Derivemos parcia mente respecto de Qyo,a:

dS(Qtot,A) — dS(Qtot ) 8Qtot = dS(Qtot )Q

dQ tot,A thot agztot,A dQ tot e

Derivemos ahora esta expresion respecto de Qo

O: d2 S(Qtot ) agztot (LB + dS(Qtot ) -
d Qtotz 0 Quorp Y d Qi
_ d°S(Qy) dS(Qy,) _
= Qo Aot T =
d Qe d Qe
=S Qut S
De aqui deducimos que
s_ 1
S’ Qtot
y, a integrar,
InS'=-1InCQ

tot '

en donde C es una constante arbitraria. De aqui se deduce que

S= 1
CQu

y, a integrar de nuevo,

S:%InQ +S,=kInQ, + S,.

tot

(3.1.4)

(3.1.5)

(3.1.6)

(3.1.7)

(3.1.8)

(3.1.9)

(3.1.10)

Los parametros k y S, han de ser constantes universales, cuyos valores tenemos que
determinar. Para que se satisfaga (3.1.4), es preciso que sea S, = 0, dado que ha de tener

el mismo vaor para S(Qiot.a), S(Qtot.B) Y S(Qor):

ot )= A Qtora) ¥ A Quors) = -
e — kIthot,A-l- SO+ kantOt,B-l- SOZ
—_— kIthot,AQtot,B+ 2So: thot)-'_ So
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luego, en efecto, S, = 0. Por lo tanto, (3.1.10) sereduce a

S=KkINnQy , (3.1.12)

que se denomina ecuacion de Boltzmann-Planck. En ella k representa la constante de
Boltzmann, que més adelante (§ 3.4) veremos que es igual ala constante de los gases R
dividida por la constante o nimero de Avogadro, o sea 1,38066x10*JK™. Conviene
observar que k tiene las dimensiones de la entropia y puede ser considerada como la
unidad molecular natural de entropia.

Larelacion (3.1.12) es la fundamental en Termodinamica Estadistica, en la que
viene adesempefiar €l papel que el Segundo Principio tiene en la Termodindmica Clasica.
Con su ayuda se pueden determinar entropias absolutas a partir de datos estadisticos.

Si recordamos (2.7.1), podemos sustituir Q¢ POr Qmax CON UNa excelente
aproximacion. Realicemos unos cél culos simplistas para estimar 6rdenes de magnitud. La
entropia de un mol de gas de molécula monoatdmica a temperaturas ordinarias es del
orden de 100 JK'. Con la ayuda de (3.1.12) deducimos que In Q¢ = S/k =
= 100 JK'/1,38x102JK" = 7,25x10* y, a multiplicar por log e, resulta logQ =
3,15x10*, que confirmalacifra adelantadaen el § 1.4.

Supongamos que, en las condiciones de N, V y U dadas, e mol de gas
monoatémico en cuestion tuviera 10** distribuciones con probabilidades termodindmicas
Q comparables con Quay. Entonces, segin (2.7.1), Q¢ Seria del orden de 10*Qynay, que
a primera vista parece notablemente mayor que Quay Y podria hacernos dudar de la
aproximacion del ultimo término de (2.7.1). Ahora bien, dado que lo que interviene en
(3.1.12) esIn Q,, a tomar logaritmos decimales por facilidad de mangjo, nos resulta
quelog Qe = 3,15x10** =log (10**Quay) = 24 + 10g Qumay, |0 queindicaque log Qmax €5
précticamenteigual alog Qy, cON un error despreciable, debido al elevado valor de Qpay.
Laexpresion (3.1.12) equivale, pues, a

S=kinQ,,, . (3.1.13)

gue se llama ecuacion de Boltzmann.

Vamos a aprovechar esta misma base de calculos para comprobar que, en los
gases atemperaturas ordinarias y tal como adelantamos en el 8 2.3, es g; » N;. Paraello
introduciremos una nueva aproximacion en la formula (2.3.3). El factor genérico del
productorio puede escribirse como sigue:
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(g Ni)! _
g!N!
(g Ni-0)(gi+ Ni- (g + Ni-2-.[ g+ Ni-(Ni-D)].g! _
9! Ni!
giNi

~
~

Por tanto, podemos dar a (2.3.3) laforma aproximada siguiente:
g.Ni

Q= )
i N;!

Si tomamos logaritmos y aplicamos la férmula de Stirling (2.5.3), resulta

INQ=3> [NiIng,-(NiINN;- N = ...

g.
.= > (NiIn="+N;
2NN
y, s introducimos el valor medio
of 1 i
In=—| =—)» Niln—
( Nilm N Z N ’

podemos escribir

s ——-1=11.

(3.1.14)

(3.1.15)

(3.1.16)

(3.1.17)

(3.1.18)

Por tanto, gi/N; resulta ser, por término medio, aproximadamente igual ae'', o sea del

orden de 10* a10°, lo cual confirma que gi/N; » 1.
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§ 3.2. Significacion termodinamica de o y

Al examinar la expresion (2.6.9) de laley de distribucion de Bose-Einstein, o la
(2.8.2) de laley de Maxwell-Boltzmann, se observa que €l paréametro 8 interviene como
coeficiente de law;. Este hecho parece indicar que B tiene que depender de latemperatura
del sistema. En efecto, es razonable suponer que, al aumentar latemperaturadel sistema,
aumente la ocupacién de los nivel es energéticos altos, esto es que suban las N; correspon-
dientes au; elevadas. Tal cosaocurririas p disminuyeraa elevarse latemperatura.

En cuanto al parametro o, como afecta uniformemente a todos los niveles
energéticos, deberia depender de latendenciadel sistemaaganar o perder particulas. Asi
que parece que o. debiera estar relacionada con la tendencia al escape o fugacidad de la
especie quimica que constituya el sistemay, por tanto, con su potencial quimico.

Para investigar todo esto, vamos a variar la cantidad de materia y |la energia
interna del sistema, manteniendo constante su volumen. De acuerdo con la
Termodinamica Clasica, podemos escribir

dU =TdS- pdV + wdn, (3.2.1)

para una transformacién elemental en un sistema homogéneo abierto, en donde pn es €
potencia quimico del unico componentey n el nimero total de moles. Como en nuestro
caso esdV =0, a despgjar dS resulta

ds=2du-“dn, (3.2.2)
T T

que es la expresion termodindmica del cambio de entropia debido a proceso elemental
considerado.

Vamos a deducir ahora la expresion estadistica equivalente a (3.2.2). Para ello
diferenciamos (3.1.13), teniendo presente que, en general, Q esfuncién delasN; y las g;.
En el proceso considerado permanece constante el volumen, luego lasu; y las g; no varian
y solo lo hacen las N;:

dS=kdInQ = kz%d’\h (3.2.3)

i ON;

y, a aplicar las condiciones de maximo (2.6.5), resulta
dS=k> (a+ Bu)dN; . (3.2.4)

o también, s recordamos (2.1.1) y (2.1.2),
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dS= kadN + kpdU, (3.25)
gue es laversion estadistica de (3.2.2).

Como es sabido, entre e nimero N de particulas y la cantidad de sustancian se
verificalarelacion

N=N n, (3.2.6)

en donde N es la constante o nimero de Avogadro. Con este resultado a la vista, como

(3.2.2) y (3.2.5) han de conducir siempre aiguales valores de dS, cualesquiera que sean
dU y dn (0 dN), tendran que ser idénticasy se verificara

1
=— 3.2.7
p== (327)
- _H
=- : 3.2.8
“T okt (328)

La ecuacion (3.2.7) introduce la temperatura en la Termodindmica Estadistica
Podria utilizarse, incluso, como base para una definicion estadistica de la temperatura,
considerandola como aguella propiedad del sistema que determina la distribucion de
equilibrio de las particulas que lo constituyen entre |os niveles energéticos accesibles.

Laecuacion (3.2.8) relacionaa con e potencia quimico p, tal como esperabamos.
Al aplicar (3.2.7) y (3.2.8) alaexponencia del denominador de laley de distribucion de
Bose-Einstein, resulta

)

efi=g K (3.2.9)

En esta expresion se apreciacomo intervienen T y p en la determinacion de los nimeros
de ocupacién maés probables de |os niveles energéticos. Hay que advertir que, igual que

u es la entalpia libre molar, WN puede ser considerada como la "entalpia libre
molecular" de la especie quimica que constituye el sistema.

Finalmente esimportante observar que los resultados (3.2.7) y (3.2.8) son validos
para cualquier modelo estadistico y no solo para € B-E, ya que han sido deducidos
exclusivamente de la ecuacion de Boltzmann (3.1.13) y las condiciones de méximo
(2.6.5). En cambio, las expresiones (2.6.6) a (2.6.9), caracteristicas del modelo B-E, no
intervienen en los calculos.
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§ 3.3. Funcion de particion

Al final del 8 3.1 hemos visto que g; » N; en los gases ideales a temperaturas
ordinarias. En € § 2.8 hemos comprobado que, en tal caso, la distribucion de B-E se
aproxima con un error despreciable ala M-B, de Maxwell-Boltzmann:

NN (33.2)

Al sustituir en esta ecuacion el valor de B dado por (3.2.7), obtenemos
Ni= g, e - (332
Si realizamos lasumade las N; y aplicamos (2.1.1), obtenemos
N=>'N=e"> ge"=¢"Z (3.3.3)

en donde hemos representado por Z la funcidn de particién molecular:

zZ=Yge" , (3.3.4)

gue desempefia, como veremos, un papel importantisimo en Termodinamica Estadistica.
Laférmula que la define indica que la funcion de particion depende de latemperatura T
del sistemay de todo aquello que determine las energias u; y multiplicidades g; de los
niveles energéticos, tal como & volumen V del sistema.

De (3.3.3) se desprende que

N
= — 3.35
€= (3.3.5)
Z
a=In— . 3.3.6
N (3.3.6)

Por ultimo, al aplicar (3.3.5) a(3.3.2), obtenemos

N = ; geT (337)
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que es unaexpresion muy utilizada de laley de distribucién, con T y Z como parametros.

Lafuncion de particion es una suma ponderada de os numeros de estados g; delos

niveles energéticos. El factor de ponderacion e K" que disminuye exponencialmente a

crecer u;, hace que lainfluencia del nimero de estados en la suma vaya disminuyendo al

aumentar su energia. Si T = 0, todas las exponenciales con u; # 0 se hacen igualesae™
=0y resultaZ = gy, en donde g, representalamultiplicidad del nivel energético masbajo,
de energia nula. En cambio, s T — oo, todas las exponenciales tienden a la unidad y
entonces es Z = Xg;. Estos resultados indican que, a temperaturas muy bajas, la funcién
de particion se aproxima a la multiplicidad del nivel energético mas bajo y, a
temperaturas muy elevadas, se aproxima a la suma de las multiplicidades de todos los
niveles.

Por otra parte, lasexpresiones (3.2.8) y (3.3.6), que vinculan a con p y Z, denotan
que lafuncion de particion estd muy estrechamente relacionada con el potencial quimico.
En general, lafuncidn de particion facilita notablemente la formulacion estadisticade las
diversas funciones termodinamicas, como vamos a ver a renglon seguido.

§ 3.4. Expresiones de las funciones de estado

En primer lugar vamos a deducir una expresion estadistica de la energia interna
U de un sistema. Por aplicacién de (3.3.7) alaexpresion (2.1.2) de U obtenemos

N Ui
U:ZNiui:YZgie” u - (3.4.1)
Por otra parte, a derivar parcialmente respecto de T, se comprueba que
Uik — 2 0 %T'
2ge " U=k (=)0 (34.2)

yaqueladerivacion serealizaaV constantey, en consecuencia, con lasg; y u; constantes.
Si aplicamos este resultado en (3.4.1), recordando la definicion (3.3.4) de Z, obtenemos

N oz oInz
U=—kT2 = = 2 , 3.4.3
ZkT (aij NkT[ o jv (3.4.39)

que expresa estadisticamente U de dos formas equivalentes.

Laentropia S tampoco es dificil de calcular. Tomamos la ecuacion de Boltzmann
(3.1.13) como punto de partiday le aplicamos la expresién aproximada (3.1.16) de InQ:

S= kZ(Niln%+ Nij (3.4.4)
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Como g; » N;, sera(gi + N;)/N; = gi/N; y las condiciones (2.6.8) de méximo se convertiran
en

|ni= a+ pu (Vi) (3.4.5)

y, a sustituir en (3.4.4),

S= kZ(Of Ni+ BuiNi+ Ni)= ...

(3.4.6)
.= Nka + kpU + NK
o también, s seeliminan a. y B con laayudade (3.3.6) y (3.2.7),
S= NkInZ+ 2+ Nk (3.4.7)
N T

Estos dos resultados son expresiones estadisticas de |a entropia.
Vamos ahora a buscar una expresion estadistica de la presion p del sistema. Para

ello aplicaremos un procedimiento andlogo al seguido en e 8 3.2 paradeterminar o y B.
A partir de (3.2.1) podemos expresar dS en funcién dedU, dV y dn:

ds=2au+Pav-“dn. (34.8)
7T

De aqui seinfiere que

S|y _p
(a_vju,n -2, (34.9)

lacual expresap en funcion de [ﬁj
un

Una vez obtenida la relacion termodindmica (3.4.9), tenemos que hallar, a partir

de (3.4.7), la expresion estadistica de (%} equivalente a (3.4.9). Antes de derivar
U,N

(3.4.7), es preciso investigar la dependencia de Z respecto de N, Vy U. En e § 2.1

advertimos que el sistema en estudio tiene e carécter de un gas ideal. La Mecanica

Cuéntica demuestra - y es un hecho muy razonable - que, paraun gasideal,

Z=g¢MV, (3.4.10)
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en donde ®(T) es una funcidn caracteristica del sistema. Por tanto,

INZ=IngT)+InV. (3.4.11)

Al derivar respecto de T obtenemos

(8Inzj AN (34.12)
ar Jy ¢
Si sustituimos en (3.4.3) resulta
(M) _
U= ~I=NO 3.4.13
NKT ) (M ( )
y también
U
T= ‘P(ﬁ). (3.4.14)

Esta conclusién indica que la fraccion U/T, del segundo miembro de (3.4.7), depende
solo de U y N. Ahora podemos derivar (3.4.7) parcialmente respecto de V:

oS ol nE
— )N 3.4.15
(5 Jon™ N — (34.15)
U,N
Entonces, con laayuda de (3.4.11) podemos escribir
Z
Inﬁ=ln¢(T)+InV-InN (3.4.16)
y
aln z
N _1
=—. (34.17)
oV \Y

U,N

Por tanto, a sustituir en (3.4.15), obtenemos
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(ﬁj - Nk (3.4.18)
NV

gue es la expresion estadistica equivalente a (3.4.9). Al igualar (3.4.9) y (3.4.18), resulta
pV = NKT , (3.4.19)

gue es la ecuacion de estado del gas ideal formado por N moléculas. Si recordamos la
relacion (3.2.6) entre nimero de moléculasy cantidad de sustancia, se ha de verificar

_R (3.4.20)

~

u

en donde R es la constante de | os gases. Como anticipabamos en el § 3.1, esta expresion
determina la constante de Boltzmann k.

Antes de seguir calculando més funciones de estado, vamos a volver por un
momento al proceso considerado en e § 1.7 (fig. 1.7.1). La Termodinamica Clasica
proporciona la expresion del cambio de entropia del gas ideal en cuestion a pasar del
volumen V; a V atemperatura constante y, por tanto, a energia interna constante, que es

Sfinal = Sinic = NR In(V/V;). Como n = N/N , si tenemos en cuenta (3.4.20), podemos

escribir también Sgna - Sinic = Nk In(V/V;) = k In(V/Vy)". En & § 1.7 se obtuvo
Qiot finat/ Leotinic = (V/V1)Y. Al tomar logaritmos se convierte en InQeot finat - INLeotinic =
In(V/Vy)~. Cuando se compara esta expresion con la de las entropias, seinfiere que S y
Q han de estar ligadas por unarelacion de dependenciade laformas = k InQq,, €sto es
la ecuaciéon de Boltzmann-Planck (3.1.12). Es interesante notar que un modelo tan
simplista como €l utilizado en el § 1.7 permitiera anticipar una ecuacion tan importante
y general.

Finalmente vamos a deducir |as expresiones estadisticas del potencial quimico p
y la entalpia libre G. Con la ayuda de (3.2.8) y (3.3.6), las podemos escribir
inmediatamente:

4= - OKTa= - 0KTInZ= - RTInZ | (3.4.21)
N N
y
N y
G=rnu= < u=- NkTar=- NKTIn-—. (3.4.22)
u

Por otraparte, comoap y T constanteses V proporcional aN, (3.4.10) indicaque Z sera
también proporcional aN. Por lo tanto, en (3.4.21) podemos sustituir Z/N por Zy,/N , Si
representamos por Zy, lafuncion de particion deun mol alap y T consideradas:

u=-RTInZ=-RTInZn. (34.23)
N u

Las formulas (3.4.21) y (3.4.23) indican que todo aumento de la funcion de
particion provoca una disminucion del potencial quimico. Existe, por tanto, una
correspondencia entre la tendencia termodinamica hacia |os menores valores de n y la
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estadistica hacia los mayores valores de Z. Enseguida vamos a profundizar en esta
cuestion.

§ 3.5. Equilibrio quimico

Esevidente que el valor delafuncién de particion Z, definidapor (3.3.4), depende
del nivel a que se refieran las energias u; de los estados cuanticos. Usualmente se toma
como referencia e nivel energético més bajo accesible a la molécula que se considere.
Ahorabien, cuando se estudia una reaccion quimica, es necesario tomar un mismo nivel
de referencia para las energias de las diversas especies moleculares que intervengan en
ella. Por tanto, antes de estudiar estadisticamente € equilibrio quimico, tenemos que
investigar el efecto de un cambio del nivel de referencia sobre Z y otras funciones de
estado.

Supongamos que, respecto de un cierto nivel de referencia arbitrario, € nivel
energético mas bajo de una especie molecular dada tiene la energia u,, la cua se
denomina energia en el punto cero. Este nombre se debe al hecho de que esa sera la
energia de la molécula en el cero absoluto de temperatura. La energia de un estado
cuantico cualquiera respecto del nivel tomado como referencia verificara

u'i = uo+ Ui » (351)

en donde u; representalaenergiadel estado cuantico referidaa nivel energético més bajo
delamolécula. Laférmula(3.5.1) expresa que la energiatotal de una particula consta de
dos partes: la energia u, en e punto cero y laenergia térmica u;. Este Ultimo nombre es
muy expresivo, ya que la ocupacion de los estados cuanticos de energias u; no nulas
depende de la temperatura del sistemay es nulaa 0 K (si, como en nuestro caso, las
particulas no estdn sometidas a Principio de Exclusién). Ahora podemos abordar la
formulacion de las diversas funciones de estado.

Conlaayudade (2.1.2) y (3.5.1), se pone de manifiesto que la energia interna del
sistema verifica

U= Nit'i= Nuo+ D Niui= U+ U . (35.2)

Veamos qué ocurre con la funcion de particion. Segun la definicion (3.3.4) y (3.5.1), se
cumple

Z'= Zgieﬁl = ..
i (3.5.3)

_Uo _ Ui

Uo
=Y ge e =e"Z
ek .
i

Como comprobacién, tomamos logaritmos en esta Gltimay derivamos respecto de T
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—_Uo

Inz'=-Y 4+nz, (3.5.4)
KT
(alnzj _ U +(8Inzj | (355)
oT ), k12 L aT ),

Al aplicar este resultado en la expresion (3.4.3) de la energia interna obtenemos

olnz
oT

U'=Ny,+ Nsz[ j =U,+tU, (3.5.6)
v

que confirma (3.5.2).
Pasemos ala entalpia libre. A lavistade (3.4.22) y (3.5.4) podemos escribir

G'=- NkTInW: ; NkT(-%+ In%}z
(35.7)

Z
.= Uo-NKT In—.
v N

Esta tltima expresion es muy Util en el estudio de reacciones quimicas, en las cuaes las
entalpias libres se refieren aun mismo nivel, mientras que lafuncion de particion de cada
especie molecular se refiere a su respectiva energiaen e punto cero.

Ahora disponemos de los elementos necesarios para hallar una expresion
estadisticade laconstante de equilibrio de unareaccion entre gasesideal es. Sabemos que
el problema se reduce basicamente a calculo de AG®. Las entalpias libres verifican
(3.5.7), luego el potencial quimico genérico w; verificara

[=Up-UKTINZi= Y, - RTINZE, (35.8)
u u
Por tanto podemos escribir

AGy= ZVi/JiO: ZViUioo' RT ZVi |n% =..

z?
u

...:AU,"O—RTInH( J =... (3.5.9)

.=AU&H—RT |n(u-AVKZO)

y, parala constante de equilibrio,
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(3.5.10)

gue es la expresion buscada. En ella vemos que la constante de equilibrio contiene un
factor exponencial, de caracter energético y otro Kz,, formado por funciones de particion,
de naturaleza probabilistica. El primer factor es tanto mayor cuanto més negativo sea €l

incremento de energia normal en e punto cero. El segundo es tanto mayor cuanto
mayores sean las funciones de particion normales de los productos frente a las de los
reactivos. Cuando latemperatura es elevada, la exponencial se aproximaalaunidady la
constante de equilibrio queda determinada predominantemente por Kz,. A temperaturas
menores, el factor exponencial puede convertirse en el prevaleciente. Todos estos hechos
arrojan nueva luz sobre la naturaleza del equilibrio quimico y complementan el analisis
termodinamico tradicional.

El resultado anterior no es sdlo interesante desde e punto de vista tedrico o
conceptual. Es ademas muy Util parael célculo de constantes de equilibrio. El incremento
de energiaen el punto cero se determina mediante extrapol acion de datos termoquimicos
hasta 0 K y las funciones de particion moleculares se calculan a partir de datos
espectroscdpicos. La aproximacion obtenida suele ser excelente, hasta el punto de que, a
veces, este procedimiento es € més satisfactorio.

La deduccion de (3.5.10) se ha basado en la nocién termodinamica clasica de
constante de equilibrio. Es posible [legar a mismo resultado a partir de un planteamiento
puramente estadistico, sin recurrir aconceptos termodindmicos previos. llustraremos este
procedimiento con un gjemplo muy simple, que facilitara la comprension de los aspectos
esenciales.

Consideremos €l equilibrio A = B entre dos isdmeros gaseososideales A y B. En

la figura 3.5.1 se representan los niveles energéticos accesibles a cada isdmero. Para
simplificar larepresentacion grafica, se han dibujado igualeslas multiplicidades ga; Y gg;
de todos los niveles de ambas formas; ademés se han supuesto uniformes |os espaciados
entrelos niveles de cadaforma. El problema se plantea en |os siguientestérminos. De una
gran cantidad N de moléculas, ¢cuantas ocuparan niveles A y cuantas niveles B? La
ocupacion de los diversos niveles seguiraunaley de distribucion de Maxwell-Boltzmann
(3.3.7) Unica, independientemente del isdmero que sea, ya que se supone que lareaccion
es lo suficientemente rapida en ambos sentidos como para que las moléculas tomen
libremente la forma que corresponda a cada estado cuantico. Tendremos, por tanto, una
distribucion M-B Unica, a la que obedeceran indistintamente las moléculas que ocupen
tanto niveles A como niveles B.
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Figura 3.5.1

Si los espaciados entre los niveles A y entre los niveles B fuesen iguales, las
multiplicidades también lo fueran y Au, fuese positivo, el diagrama de la figura 3.5.1
indicaquelaforma A seriala predominante en equilibrio. Si, en cambio, €l espaciado de
los niveles B fuese sensiblemente menor, tal como se ha dibujado en lafigura, laforma
B podria ser la mas abundante en equilibrio, a pesar del salto Au, positivo.

A unaciertatemperatura T, paratodo nivel, sea A o B, se verifica, de acuerdo con
ladistribucion M-B (3.3.7),

Y

N = ;gie_kT , (35.11)

con todas las energias referidas a un mismo nivel, que es el uy, = 0. Paralos niveles A
esta expresion tomalaforma

Na= ;IQAi eiﬁ = ggAi eiﬁ (3'5'12)
y paralos B,
N _u
NBJ':?gBjekTZ...
Ay, U, (3.5.13)

~=e M g, e .

Como interesan los numeros totales N, y Np de moléculas de las formas A y B,
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realizaremos |las correspondientes sumaciones sobre (3.5.12) y (3.5.13):

N -5 N
Na=— D . gu€==Z4 , (3.5.14)

Z4 Z

_Au,
g= e KT Engje KT =
(3.5.15)
_Au,
L= e X EzB
Z

Al dividir (3.5.15) por (3.5.14), se obtiene

_Au,

Ne_ e i Zs
Na Za

, (3.5.16)

gue resuelve el problema planteado.

El segundo miembro de (3.5.16) es, enrigor, unaforma particular de (3.5.10). Por
una parte, Au,/kT = AU’,/RT. En cuanto a las funciones de particion, segin (3.4.10),
parauna T dada, susvalores varian en proporcion al volumen V del sistema. Se obtendra
el valor normal Z° cuando €l volumen se hagaigual a V., de un mol alapresion normal
y latemperatura T, asi que Za/Z\° = Zp/Zg’ = V/Vo Y ZnlZn = Z5°IZ.,°.

En (3.5.16) se aprecia que Np/N, aumenta con exp(-Au,/kT), que es e factor
energeético, y con Zg/Za, que es e factor probabilistico. El primer factor reflegja una
tendencia a la forma de menor energia, ya que la exponencial disminuye fuertemente al
aumentar Au,, y se hace muy grande, en cambio, para valores suficientemente negativos
de Au,. El segundo factor favorece la forma que tenga més estados cuanticos accesibles.

A temperaturas elevadas, exp(-Au,/kT) se aproxima a la unidad, con lo que
Ng/N4 queda determinada primordia mente por Zg/Z.,. Como también se aproximaran a
launidad las exponencial es exp(-Aui/KT), éstas tenderdn ala suma de las multiplicidades
de cada forma. En consecuencia, las temperaturas el evadas desplazan €l equilibrio hacia
la forma realizada por més estados cuanticos. Predomina, pues, la tendencia al mayor
desorden en el sistema. A temperaturas bajas es exp(-Au,/KkT) el factor que prevalecey
el equilibrio se desplaza hacialaforma de menor energia, aumentando el desorden en €l
ambiente con el calor cedido, como sevié en e 8 1.7. En estas condiciones, ademés, el
equilibrio dependera marcadamente de la temperatura.
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CAPITULO 4

EL TERCER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

84.1. Célculo de entropias

Como hemos visto en e 8§ 3.1, el Postulado de Boltzmann hace posible el calcu-
lo de entropias absolutas con la ayuda de las ecuaciones (3.1.12) o (3.1.13). En aquellos
sistemas en que sea factible la determinacion tedrica de Q, la Termodinamica Estadisti-
ca resuelve completamente el problema. Eso ocurre, como se ha evidenciado en el capi-
tulo precedente, con los gases ideales. Enseguida comprobaremos que también sucede
con los cristales perfectos. Entre ambos extremos - de orden y desorden maximos - hay
toda una sucesion de casos intermedios, cuyo tratamiento no es tan simple. Existen mo-
delos mangjables para los gases reales y |os cristales imperfectos. La cuestion es mucho
més ardua para los liquidos, de los que todavia no existe un modelo estadistico suficien-
temente satisfactorio y aplicable en general.

La Termodinamica Clasica permite la determinacion de las funciones termodi-
namicas U, H y S, salvo constantes aditivas. En el caso de U y H, se salva esta dificul-
tad con la determinacion experimenta y tabulacion de los calores de formacion, los
cuales, con la ayuda del Primer Principio, hacen posible el calculo del AU°y AH,° de
una reaccion cualquieraa 25°C. Con las férmulas de Kirchhoff y recurriendo a unatabla
de calores molares, se pasa a otratemperatura cualquiera. Para la determinacion de AF©
y AG,° hariafata, ademés, conocer las entropias de formacion, con las que se calcularia
AS° y se pasaria de AU,° y AH° a AF,° y AG,° mediante sustraccion del producto
TAS?°. La Termodindmica Estadistica hace innecesaria, en principio, esta informacién
experimental adicional, al permitir el calculo directo de entropias, aunque el problema
préctico no esté todavia resuelto en todos | os casos posibles.

El conocimiento de las entropias absol utas es extraordinariamente Util, por jem-
plo, en la determinacion tedrica de constantes de equilibrio. Una vez conocidos €l
AH:° y el AS° de una reaccidn a una cierta temperatura, es inmediato el caculo de
AG,°y de la constante de equilibrio, sin necesidad de informacién adicional alguna.

En relacion con e calculo de entropias hay un hecho particular, de gran trascen-
dencia tedricay préactica. Es éste € valor que toma la entropia a muy bajas temperatu-
ras, en las proximidades del cero absoluto. En € 8 1.4 se tratdé un gemplo sumamente
simple, que sirvio - entre otras cosas -para poner de manifiesto el rapido crecimiento de
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Qo con la energia U. En € cero absoluto, la energia U seranulay en latabla 1.4.2 se
observa que Qi = 1. En tal estado, la ecuacion de Boltzmann-Planck (3.1.12) indica
que, S= 0y laentropia de ese sistema en el cero absoluto es nula, como se anticipo
entonces. En e gjemplo en cuestion, eso se ha debido a que lamultiplicidad g, del nivel
mas bajo esla unidad, lo cual veremos enseguida que es o mas frecuente. En general g,
puede no ser la unidad, pero suele ser un nimero rel ativamente pequefio y, a consecuen-
ciade (3.1.12), laentropia en el cero absoluto resulta ser préacticamente nula.

Si la entropia fuese efectivamente nulaa 0 K, € Segundo Principio nos permiti-
riael calculo de entropias absolutas mediante integraciéon de dg/T entre 0 K y latempe-
ratura deseada, segun un camino reversible. En Termodindmica Clasica, €l estudio de la
entropia y sus cambios en el cero absoluto constituye el dominio del Tercer Principio,
gue nosotros vamos a abordar, en cambio, desde el punto de vista estadistico. Con este
fin, hemos de empezar por establecer un modelo adecuado para la materia a temperatu-
ras muy bajas.

84.2. Modelo cristalino

A temperaturas muy bgjas, € estado méas estable de la materia es €l cristalino.
Es posible que, a enfriar un cuerpo, no tome el estado cristalino, tal como sucede con
los vidrios, pero entonces no se encontrara en su forma mas estable, que seriala cristali-
na. Méas adelante volveremos sobre esto y ahora nos limitaremos a cristal perfecto o
ideal.

El cristal perfecto puede ser considerado como una estructura tridimensional de
puntos, en cada uno de los cuales tiene su puesto una particula (&tomo, molécula,
ion,...). Cada particula puede vibrar aun lado y otro del puesto que le corresponda, tanto
mMa&s enérgicamente cuanto mayor sea la temperatura del cristal. EIl movimiento de tras-
lacién aleatorio existente en los gases es sustituido en los solidos por este movimiento
de vibracion reticular. En los sdlidos formados exclusivamente por aomos o iones, éste
sera €l Unico movimiento existente. En los solidos moleculares, las posiciones de la es-
tructura cristalina estan ocupadas por moléculas, que podran tener movimientos de vi-
bracién y rotacién internos, los cuales contribuyen a las energias y multiplicidades de
los niveles energéticos posibles.

Las particulas de una misma especie son totalmente indiscernibles, por supuesto, pero
ahora podemos asignar un estado cuantico de vibracién a cada puesto, € cua queda
identificado por su posicion en la estructura cristalina. Carece de sentido preguntarse
cual es la particula que ocupa un puesto determinado en la estructura. En cambio, las
posiciones si que son discernibles y € recuento de microestados posibles se reduce a
investigar la distribucién de estados cuanticos vibracionales entre un conjunto de pues-
toslocalizadosy, por tanto, discernibles, ocupados por particulas indiscernibles.

Cada lugar de la estructura cristalina puede ser asociado con € estado cuantico
de la particula que lo ocupe. Por consiguiente, a partir de ahora podemos manejarlo for-
malmente como una individualidad o particula discernible, identificada por su posicion
en lared, y representar el cristal mediante un modelo constituido por N particulas dis-
cernibles, que no gjercen entre si otra accion que el intercambio de energia para mante-
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ner el equilibrio térmico. Supondremos, como en el § 1.4, que las particulas pueden en-
contrarse en los niveles energéticos uo, Ui, ..., de multiplicidades respectivas go, g1, ...
Tenemos que calcular e nimero Q de microestados que corresponden a una distribu-
cion genérica, definida por e nimero de particulas No, N3, ... que se encuentran en cada
nivel. Como se trata de particulas discernibles, e modelo estadistico que vamos a des-
arrollar es el de Maxwell-Boltzmann (M-B), citadoen el § 2.2.

Seguiremos un proceso analogo al utilizado en el § 2.3 para el modelo B-E. Te-
nemos que calcular, en primer lugar, el niUmero @; de formas diferentes en que se pue-
den repartir las N; particulas del nivel u; entre los g; estados cuanticos de dicho nivel.
Una particula, que [lamaremos 1, de las que ocupan €l nivel, puede encontrarse en uno
cualquiera de los g estados cuanticos de dicho nivel, luego puede hacerlo de g; formas
diferentes. Para cada una de estas posibilidades, otra particula 2 del mismo nivel podra
también encontrarse en uno cualquiera de los g; estados cuanticos, luego € conjunto de
las dos particulas da lugar a g;° disposiciones posibles. Por extension de este razona-
miento, llegamos a la conclusion de que el nimero w; de formas en que las N; particulas
se pueden repartir entre los g; estados cuanticos del nivel u; es

o =g" . (42.2)

Mediante un proceso andlogo a que nos llevé de (2.3.1) a (2.3.2), podemos con-
cluir que, una vez determinadas las No particulas que se encuentran en el nivel uo, las Ny
que se encuentran en € uy, ..., las N; que se encuentran en € uj, ..., hay IIg"' formas
distintas de repartirlas entre los diversos estados cuénticos de todos los niveles. Ahora
nos queda ver de cuantas formas diferentes se pueden seleccionar las particulas asigna-
das a cada nivel energético. Las particulas se pueden ordenar de N! formas distintas,
pero estas ordenaciones se pueden reunir en grupos de No! equivalentes, que se obtienen
mediante permutacién de las particulas que se encuentran en el nivel uq. Ahorabien, por
cada una de las No! permutaciones del nivel up, se pueden redlizar las Nq! del u; y asi
sucesivamente hasta € Ultimo nivel. Asi que las N! ordenaciones se pueden reunir en
grupos de Ng!N1!...N;!... equivalentes y N! ha de dividirse por ese producto. EI niUmero
Q de microestados distintos es, pues

Q- N!Hgl\‘l—N; . (4.2.2)

Esta expresion es la fundamental del Modelo de Maxwell-Boltzmann (M-B). Si la com-
paramos con la (3.1.15) del Modelo de Bose-Einstein (B-E), valida cuando gi >> N;,
observamos que € valor de Q del modelo M-B es N! veces mayor que € modelo B-E.

Ahora tenemos que hallar |a distribucidén mas probable, sujeta a las condiciones (2.1.1)
y (2.1.2) de constanciade N y U, paralo que seguiremos el método aplicado en el § 2.6
para €l modelo B-E. Tenemos que determinar In Q con el fin de introducirlo en las
ecuaciones de Lagrange (2.6.5). Para ello aplicaremos la férmula de Sirling (2.5.3) ala
expresion (4.2.2) de Q:
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INQ=InN4> (N, Ing, =N, InN, +N,) . (4.2.3)

Al derivar, como N! es constante, obtenemos

oL _ g —inN, ~1+1=1n 3 (4.2.4)
oN, N,
y, a sustituir en (2.6.5),
In%—a—ﬂui 0 . (4.2.5)
De aqui resulta
N, =ge“’ |, (4.2.6)

gue expresa la Ley de Distribucién de Maxwell-Boltzmann y coincide con (2.8.2), forma
limite sobre la que vimos que convergen |os dos model os cuanticos.

Conviene advertir que, aunque los modelos M-B y B-E conduzcan a una misma
distribucion cuando g; » N;, los valores resultantes para la entropia, segun (3.1.13), son
diferentes. Debido a esto, cuando se aplica el modelo M-B aun gas - que fue paralo que
se desarroll6 originalmente -, se produce un gran error por exceso en |os valores obteni-
dos para la entropia. En efecto, si comparamos las expresiones (4.2.2) y (3.1.15) de Q,
resulta

Q, . =NQ, . (4.2.7)

y, aconsecuenciade (3.1.12),

Su_s =kInQ,, s =kInQ, . +kInN!= (428)
=S, . +kInN! o

El término kInN! se denomina correccion de indiscernibilidad. Con la ayuda de la fér-
mula de Stirling (2.5.3), su valor paraun mol serak(NIn N - N)=R(In N - 1) =

= 447 J K™mol™, del mismo orden de magnitud que |as entropias molares de los gases.
Por este motivo, la aplicacion del modelo M-B a los gases conduciria a errores inadmi-
sibles en las entropias. En la préctica se puede corregir este problema restando la co-
rreccion de indiscernibilidad a los valores de S calculados. Asi resulta e Modelo M-B
corregido, que proporciona una excelente aproximacion a los model os cuanticos siem-
pre que sea g » N;.
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En cuanto a los parametros o y B, de acuerdo con lo indicado en e § 3.2, sus
valores vienen dados por las mismas expresiones (3.2.7) y (3.2.8) alli deducidas.

§ 4.3. Entropiasen el cero absoluto

Una vez que disponemos de un modelo adecuado para €l estado cristalino, es
inmediata la determinacion de la entropiaa 0 K. A dicha temperatura, todas |as particu-
las se encontraran en el nivel energético mas bajo y la expresion (4.1.2) del peso esta
distico sereducirda

Q=g (4.3.1)

o]

y, por aplicacién de (3.1.12), laentropia resulta ser

S=NkIng, , (4.3.2

0, paraun mol,
S, =uklng, =RIng, . (4.3.3)

El problema se reduce, por tanto, a la determinacion de la multiplicidad go. En
todo cristal perfecto a muy bajas temperaturas, la energia es tan baja que solo se excitan
los estados cuanticos de vibracion reticular. Los niveles energéticos de vibracion reticu-
lar tienen multiplicidad unidad, luego go = 1y S = 0. Por lo tanto, la entropia de todo
cristal perfecto en €l cero absoluto es nula.

Este hecho no es demostrable en Termodinamica Clasica. Por €llo se le agrega
como un postulado adicional, debido a Planck, con el nombre de Tercer Principio de la
Termodinamica.

Cuando se enfria suficientemente la materia, su estado de equilibrio termodina-
mico es € cristalino. Si se trata de una disolucién sdlida, la solubilidad ir& disminuyen-
do a enfriar y tenderd a descomponerse en cristales puros (elementos o compuestos
quimicos). La forma mas estable en € cero absoluto serd, pues, € cristal perfecto. Solo
en estas circunstancias tendra vigencia el Tercer Principio.

Como los procesos de difusion en estado solido se hacen extraordinariamente
lentos a temperaturas muy bajas, es fécil encontrarse con materia fuera de equilibrio y,
en tales casos, no es aplicable el Tercer Principio. Veamos |os mas caracteristicos:

a) Estados "congelados'. Consideremos un cristal molecular, formado por molé-

culas diatdmicas asimétricas AB. Son posibles dos estructuras cristalinas perfec-
tas, de energias casi idénticas, que pueden esquematizarse asi:
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A-B A-B A-B A-B A-B ...
A-B B-A A-B B-A A-B ...

Debido a que los movimientos de rotacién moleculares cesan practicamente a
muy bajas temperaturas, la estructura que llega a cero absoluto tendra aleato-
riamente moléculas con las orientaciones A-B o B-A. Las moléculas tendran,
pues, dos formas de encontrarse en su nivel energético mas bajo y sera go = 2.
Por aplicacion de (4.11) resulta que Sy = R In2 = 5,76 J K™*mol™, hecho que
tiene una amplia confirmacién experimental. Esto se puede interpretar también
como una entropiaresidual de mezcla de moléculas con orientaciones opuestas.

b) Mezcla de isbtopos. Todo cristal de un elemento quimico es en rigor una diso-
lucion sblida de diversos isétopos. Esto da lugar a una cierta entropia de mezcla,
que no se anula a llegar a cero absoluto, porgque ni se forma una estructura or-
denada ni se descompone € cristal en tantas fases distintas como isotopos exis-
tan, aungue €l equilibrio termodindmico corresponda a una de estas dos posibili-
dades.

En Termodinamica Quimica este hecho no tiene trascendencia practica alguna,
porque la composicion isotépica permanece inalterada en |as reacciones quimi-
casy laentropiaresidua esla misma en productosy reactivos. Por tanto, € )S
de las reacciones no resulta af ectado.

¢) Vidrios. Cuando se enfria suficientemente un liquido, pasa a ser mas estable €l
sdlido cristalino, pero es posible que permanezca como liquido subenfriado, en
equilibrio metastable. La entropia del liquido subenfriado es bastante mayor que
la del sdlido cristalino, dado que tiene més posibilidades de movimientos mole-
culares. A veces, € liguido subenfriado es tan viscoso que no puede producirse
la cristalizacion con una velocidad apreciable. Ese estado, que puede tener lari-
gidez de un solido, pero carece de estructura cristalina, se denomina estado vi-
treo. Si un vidrio se encuentra en €l cero absoluto, tendra una entropia aprecia-
ble, debida a su falta de estructura ordenada.

8 4.4. Entropias segun el Tercer Principio

La Termodinamica Estadistica permite determinar la entropia absoluta de todo
sistemaen el que seaposible calcular S. Las entropias obtenidas por este procedimiento
se llaman entropias estadisticas. Existe un camino alternativo, proporcionado por la
Termodinamica Cléasica, tal como anticipabamos en € § 4.1. Si e sistema se encuentra
en equilibrio termodinamico a 0 K, su entropia ha de ser nula y entonces el Segundo
Principio nos permite calcular la entropia a cualquier temperatura por integracion de
dg/T alo largo de un camino reversible, esto es con €l sistema en equilibrio termodi-
namico. Veamos como se procede en la préactica.

En principio, para la entropia molar de una sustancia cristalina se emplearia la
formula

-46-



TdeT
Sn=| — (4.4.1)

0

pero hay que tener presentes las discontinuidades que pueden producirse en los eventua-
les cambios de forma cristalina o de estado de agregacion. Por eiemplo, si a una tempe-
ratura T, se produce la transformacion en estado solido de una forma cristalina o a otra
B, laentropia experimentara el cambio

AS. = 20m _Zaop (4.4.2)

Naturalmente, por debajo de T, seintroduciraen (4.4.1) el calor molar delaforma™y a
partir de T1 se sustituira por €l delaforma$ hastala siguiente transformacion o hasta el
punto de fusion.

Como en la préctica no se dispone de datos por debajo de una cierta temperatura
T* (corrientemente no muy inferior a1 K), es preciso recurrir a una extrapolacion teori-
ca. Afortunadamente, la Mecénica Cuantica proporciona una expresion del calor molar
de las sustancias cristalinas a muy bajas temperaturas. Es ésta la ecuacion de Debye:

C,=al® , (4.4.3)

gue tiene una excelente aproximacion. Si el valor experimental obtenido ala temperatu-
ramas baja T* se representa por C*,, seraa = C* p/(T*)3 y

. ~C dT
SilT)=[) 5=

_ aj:TZdT :%(T*)?’ :C—?}

(4.4.4)

Si laforma B llega hasta su temperatura de fusion T sin que se produzca ningu-
na otra transformacién en estado solido, podemos escribir
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C, «C.(a)

S.(T)=—24 [ %gr 4
3 kT
+ Aaop +ITf Cp('H)dT+
T T T

+ﬂ’fus +'LT Cp(llq)d-l- )
T, r T

(4.4.5)

Al llegar a punto de ebullicion se procederia de un modo enteramente andlogo. En la
figura 4.4.1 se representa graficamente el procedimiento, cuyo resultado son las [lama-
das entropias segun el Tercer Principio

Mediante este procedi-
miento se calculan las entropias
utilizando los mismos datos que
en Termoquimica, de naturaleza
puramente calorifica. Los resul-
tados que se obtienen suelen con-
cordar muy bien con los experi-
mentales. Cuando se producen
desviaciones apreciables, es de-
bido a que no se han tomado los
datos calorificos en estado de
equilibrio termodinamico, co-
rrientemente por darse circuns-
tancias como las mencionadas en
el 84.3.

Co T Debye SAl.o | SOl. B Liquido
e
@) T >T
S
}Vfus./Tf

/ _<l><7\'on—>[3./T1

© > >T
T T1 Ts
Figura4.4.1

84.5. Inaccesibilidad del cero absoluto

Al aplicar e Segundo Principio de la Termodindmica a las méaguinas térmicas,
es frecuente encontrarse con cocientes de temperaturas absolutas. Por gemplo, lo que
determina el rendimiento de una maquinareversible es larelacion entre las temperaturas
del foco calorifico calientey € frio, y no su diferencia. Por gemplo, una méquinarever-
sible que funcione entre 900 y 300 K tiene & mismo rendimiento que otra andloga que

-4.8-




lo hiciese a temperaturas mil veces menores, entre 0,9y 0,3 K, con un salto de tempera-
tura mil veces menor. También puede afirmarse que se necesitara el mismo trabajo para
refrigerar reversiblemente un cuerpo de 300 a 100 K que de 0,3 a0,1 K, asi mismo con
un salto de temperatura mil veces menor. Esto parece indicar la existencia de una difi-
cultad creciente para enfriar lamateria hacia el cero absoluto.

En la busqueda de
temperaturas muy bajas, T‘
problema caracteristico es i b
enfriar un cuerpo por de- B1 ¢a
bajo de la temperatura del T1 Ay
objeto mas frio existente
en el laboratorio. Para
ello habra que recurrir a \
procesos adiabaticos, en
los que se realice trabgjo a B,
costa de la propia energia | T»
interna y ocasionando asi v
un  “auto-enfriamiento”. | T, Bs
Consideremos un sistema As
carado y en equilibrio
interno, que pretendemos o Ss S, S R
enfriar. Como su estado »S
quedard determinado por -
dos propiedades termodi- Figura4.5.1
namicas, escogeremos la
entropia Sy otra ¢ distinta de la temperatura (en €l caso de un gas, podria ser la pre-
sion). La temperatura T quedard, pues, determinada por Sy ¢. Si damos a ¢ un valor
constante ¢, y variamos S, la temperatura variara también, como se dibuja en e dia-
grama entropico (ST) de lafigura4.5.1. Como, segun e Tercer Principio, la entropia S
ha de ser nula en € cero absoluto, el punto representativo del estado del sistema descri-
bird una curva que ha de pasar por €l origen de coordenadas. Analogamente ocurrira
parala curva correspondiente a otro valor ¢y, de ¢.

A

A

Az

A

Tomemos un estado A; y variemos ¢ isotérmicamente desde ¢, hasta ¢y, con lo
que pasamos al estado By, y S la curva ¢ se encuentra a laizquierda de la de ¢, y €
proceso ha sido reversible, € sistema cede e caor T1(S;-S;) a ambiente. Si se tratase
deun gasy ¢ fuera su presion, habria sido simplemente una compresion isoterma rever-
sible. Aisamos € sistema del ambiente y volvemos ¢ a su valor primitivo ¢,, ahora se-
gun un proceso adiabatico reversible (en € caso del gas, una expansion adiabatica re-
versible). Dado que la entropia ha de permanecer constante, el nuevo estado A tiene la
misma entropia S; que €l B1. Se ha producido asi un enfriamiento T1-T».

A partir del estado A,, se puede gecutar un proceso andlogo A,-Bo-As, que re-
sultard en un nuevo enfriamiento. Mediante sucesivas repeticiones se puede enfriar el
sistema mas 'y mas, pero como las curvas llegan a encontrarse en el origen, esimposible
llegar al cero absoluto con un nimero finito de operaciones.
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Hay que notar que, para el razonamiento seguido, basta con que las curvas ¢, y
¢p Se corten sobre el gje de abscisas, sin que sea necesario que la interseccion se pro-
duzca precisamente en el origen de coordenadas. En otras palabras, para la inaccesibili-
dad del cero absoluto bastaria con que fueran nulos los cambios entropicos reversibles
en el cero absoluto. Este fué precisamente un enunciado primitivo del Tercer Principio,
debido a Nernst, antes de su formulacién estadistica.

El método que acabamos de describir se utiliza corrientemente para la obtencion
de temperaturas muy bajas. En la préctica interesa escoger una funcion ¢ de la que de-
penda fuertemente la temperatura. El sistema puede ser un gas, s la temperatura no es
muy baja. En ese caso ya hemos indicado que la funcién ¢ es la presion y el proceso
consiste en compresiones isotérmicas y expansiones adiabaticas sucesivas. Cuando las
temperaturas son muy bagjas y prevalece el estado cristalino, se emplea un cuerpo para-
magnético, en cuyo caso lafuncion ¢ es laintensidad de un campo magnético aplicado.
Cada etapa del proceso consiste ahora en una imantacioén isoterma, seguida de una des-
imantacion adiabética, durante la cual se produce el enfriamiento.
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CAPITULO 5

QUIMICA DE LAS SUPERFICIES

85.1. Generalidades

En e estudio de los sistemas heterogéneos, se supuso que estan formados por
fases perfectamente homogéneas separadas unas de otras por superficies de
discontinuidad para las propiedades intensivas. En realidad, dichas superficies han de
ser sustituidas por zonas de transicion, de pequefio espesor, a través de las cuales las
propiedades intensivas pasan mas 0 menos gradualmente de los valores de una a otra
fase.

Es evidente que las moléculas cercanas a limite de una fase no se encuentran en
las mismas condiciones gque las que estdn mas en su interior. Para estudiar con precision
un sistema, es necesario investigar las propiedades de esas delgadas zonas interfasicas,
cuyo espesor es del orden de magnitud de las dimensiones molecul ares.

Muchas veces € error debido a no tomar en consideracion los fenomenos
superficiales es despreciable. En cambio, otras veces es indispensable considerarlos. Tal
cosa ocurrira cuando gran parte de la materia que constituya e sistema se encuentre
cerca de las superficies de separacion, como sucede si alguna fase est4 finamente
dividida en pequefias porciones.

8 5.2.- Superficiesliquidas

Las fuerzas de atraccion intermoleculares en los liquidos son o suficientemente
intensas para asegurar su cohesion interna, que es la que los diferencia de los gases.
Precisamente por ello se forman las interfases liquido-gas, que permiten distinguir la
fase liquida de la gaseosa.

Las moléculas que se encuentran en el seno del liquido experimentan iguales
fuerzas de atraccion en todas direcciones, con una resultante nula (figura 5.2.1). Las
moléculas muy proximas alainterfase liquido-gas, en cambio, estdn sometidas a fuerzas
gue no se equilibran, dando lugar a una resultante dirigida hacia €l interior del liquido.
Esta fuerza resultante por unidad de longitud superficial se define como la tensién
superficial del liquido.
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entalpia libre en la superficie. Asi
se explica, por gemplo, que los

liquidos tiendan a reducir sus
superficies libres, de modo que
las gotas tomen una forma
esférica, que es la de menor érea

para un volumen dado.

GAS
e Asi mismo, para llevar
) moléculas desde e seno a la
superficie del liquido, es preciso
LIQUIDO realizar un trabajo Util,_' que
supondra a su vez la creacion de

Figura5.2.1

De lo anterior se desprende que debe existir una equivalencia entre la tension
superficia y laentalpialibre superficial, tal como veremos a continuacion.

En la figura 522 se
representa una lamina delgada de

un liquido adherido a un bastidor // '

que tiene un lado movil, € cua _.'n

puede moverse como un piston. Si §
se produce un desplazamiento dx f —
mediante la fuerza f, se habra

creado una superficie de é&ea /

2ldx, ya que la ldmina liquida Zl

. K i
tiene C!OS caras. Se progluce asi una Figura5.2.2

entalpia libre 2yldx, s e proceso
se redliza a temperatura y presion

constantes y se representa por y la entapia libre por unidad de &rea. El trabago Util
realizado contra el sistema serafdx, que ha de ser igual alaentalpialibre creada:

fdx = 2yldx, (5.2.1)

de donde se obtiene

f=2y. (5.2.2)

Estos resultados nos permiten interpretar también y como fuerza gjercida por unidad de
longitud de una superficie liguida como se habia definido iniciamente.

Los liquidos con fuerzas intermoleculares intensas tienen valores elevados de
tension superficial. Asi ocurre, por giemplo, con el agua, los metales fundidosy las sales
fundidas. En todos los casos no es mas que la manifestacion de una fuerte tendencia de
las mol éculas a desplazarse de la superficie al seno del liquido.
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El conocido fendmeno del ascenso de un liquido por un tubo capilar se puede
investigar termodinamicamente con facilidad. Supongamos que se introduce en un
liquido un capilar de radio r, cuyo interior ha sido mojado previamente, de modo que se
encuentre cubierto de una capa delgada de liquido (figura 5.2.3). El liquido asciende por
el capilar parareducir el areatotal de superficie libre. Se alcanzard el equilibrioapy T
constantes cuando la G sea minima. Veamos cOmo se determina la alturax alcanzada en

—s el equilibrio.

Al ascender dz, disminuye la
superficie liquida en un area 2rrdz, luego la

S &z entalpia libre experimenta un cambio
uj
. dGs =-2nrydz. (5.2.3)
Para elevar € liquido ha sido preciso

un trabajo (rr2dz)p gz, siendo p su densidad.
Este trabajo Util, realizado contra el campo
gravitatorio terrestre, produce la siguiente

entalpialibre:
_ dG, = nr’pgzdz. (5.2.4)
Figura5.2.3
El cambio total dG de entalpia libre sera la
sumade (5.2.3) y (5.2.4). En equilibrio ha de
ser dG =0, luego
dG = -2rrydz + nr’pgzdz = 0, (5.2.5)
de donde se deduce
A (5.2.6)
par

que determina €l ascenso capilar. Esta expresion se puede utilizar también para
determinar la tension superficial de un liguido a partir del valor del ascenso capilar
medido experimentalmente. Este método es muy preciso, aunque necesitaria realizar
una correccion por laformacion del menisco sobre la superficie del liquido en €l capilar.

8 5.3.- Termodinamica delasinterfases

Para el estudio termodindmico de las interfases se recurre a siguiente artificio,
debido a Gibbs (figura5.3.1): Sean dosfasesa y B ; trazamos las superficies AA’ y BB’
auno y otro lado de la interfase y préximas a ella, de manera que la zona de transicion
quede contenida en la region comprendida entre AA’ y BB’. Tracemos una tercera
superficie SS' contenida entre AA’ y BB’. Dicha superficie es, por definicion, la fase
superficial o y se utiliza para representar convencionalmente la porcion del sistema
contenidaentre AA’ y BB’. Veamos la forma de proceder.
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Se define la cantidad de
sustancia n;® del componente
genérico i, contenido en la
region de area A ° de la fase
superficial 6 como la diferencia
entre la cantidad de i realmente
contenida entre AA’ y BB’ en
lazona correspondientea A y
la que habria s lasfases o y B
llegaran hasta SS', sin perder su
homogeneidad. Anaogamente
se hace para todas |las
magnitudes extensivas,
introduciendo siempre e que
podriamos  llamar  exceso

superficial correspondiente a la

Figura5.3.1 magnitud en cuestion.

Como laposicion de SS' es arbitraria dentro de la region comprendida entre AA’
y BB’, se le puede situar siempre de forma que la n° de un cierto componente
(generalmente € disolvente) sea nula. Resulta asi nulo el exceso superficial de dicho
componente. Si éste es € disolvente, las n;° de los demas componentes representan las
cantidades de sustancia adsorbidas en la fase superficial. Las ni° asi definidas pueden
ser negativas; en tal caso se dice que se produce adsor cién negativa.

Se adsorben positivamente los cuerpos que tengan una cierta tendencia a la
insolubilidad, que se manifiesta termodinamicamente por una disminucion de entalpia
libre a desplazarse el soluto haciala superficie limite. Los electrdlitos, por €l contrario,
se adsorben negativamente debido a su tendencia a solvatarse. En general las sustancias
idnicas o polares tienden a hidratarse, son hidrdfilas, mientras que las no ionicas y no
polares se hidratan dificilmente y se dice que son hidro6fobas.

Consideremos ahora dos fases a. y B, que se encuentren en equilibrio quimico a
temperatura y presion constantes. Si entonces alteramos en dA° €l area de la fase
superficial que separalas dos fases, se verifica

dG° =ydA° + Epidn® (5.3.1)

En donde dn;® representa la ateracion en la cantidad de sustancia del componente
genérico i contenida en la fase superficial, motivada por el cambio dA° experimentado
por e &rea de ésta. Los potenciales quimicos wi no precisan superindices, porque el
sistema se encuentraen equilibrio y su valor es el mismo para cuaquier fase, de acuerdo
con el teorema de Gibbs.

Evidentemente, G°® es funcion homogénea de primer grado en A° y las n;°
luego si aplicamos el teorema de Euler alafuncion
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G =G’ (T,p, A% ..n° ..) (5.3.2)
y recordamos (5.3.1), podemos escribir
G° = (A° + Epun® . (5.3.3)
Si diferenciamos (5.3.3) y restamos (5.3.1) del resultado obtenido, Ilegamos a
A°dy + En°dy; =0, (5.3.9)
expresion analoga ala ecuacion de Gibbs-Duhem.
Apliguemos (5.3.4) a un sistema binario, en e que hemos situado la fase

superficial de forma que la n;° , correspondiente a disolvente, resulte ser nula
Tendremos

dy = - P /Adu,, (5.3.5)

en donde n,°/A° es la cantidad de sustancia del componente 2 adsorbida por unidad de
&rea de la fase superficial, que se representa por I', . Por otra parte, como nos
encontramos a temperatura 'y presion constantes, podemos expresar dp, en funcion de la
diferencial da, de laactividad quimica del componente 2:

dy = - RTxdIna, (5.3.6)

que es la llamada isoterma de adsorcion de Gibbs. También se puede dar a (5.3.6) la
formasiguiente:

I'; = -(URT)dy/dIna, . (5.3.7)
Si e componente 2 tiene comportamiento ideal, podemos escribir
I'2=-(YRT)dy/dInx, . (5.3.8)

En disoluciones diluidas, x, es aproximadamente proporcional a la concentracion molar
en volumen ¢, y puede, por tanto, ser sustituida por éstaen (5.3.8).

La isoterma de Gibbs expresa rigurosamente e hecho siguiente, muy conocido
experimentalmente: Todo componente que aumenta/disminuye la tensiéon superficial de
una disolucion es adsorbido negativamente/positivamente en su periferia La
explicacion cualitativa de este fendmeno se halla en la tendencia del sistema a disminuir
su entalpia libre. Esta disminucion se puede conseguir de dos formas: 1) Por
disminucién de las interfases (asi se explica, como hemos visto, laforma esférica de las
gotas liquidas); 2) Alterando la composicién de las interfases de forma que disminuya
su entalpia libre (disminucion de latension superficial). El segundo proceso se expresa
cuantitativamente mediante laisoterma de Gibbs.
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Los cuerpos que disminuyen la tension superficial se denominan agentes
tensoactivos y, como acabamos de ver, son adsorbidos positivamente. Las sustancias de
gran actividad superficial suelen facilitar la formacion de espumas. Esta propiedad se
utiliza frecuentemente en la practica, ya que las espumas ofrecen una gran superficie a
la que afluyen las particulas hidréfobas que haya en suspension en la disolucién. En ello
se funda la accion detergente de los jabones. Mediante reactivos apropiados se pueden
formar superficies hidrofobas sobre las particulas de ciertos minerales en suspension
acuosa; de esta manera se consigue recogerlas en las espumas; a grandes rasgos, éste es
el fundamento de la concentracion de menas por flotacion.

8 5.4.- Adsorcién de gases por solidos

Un fendbmeno del que se hace muy frecuente uso en la practica industrial es la
adsorcion en las interfases gas-solido. Las superficies de los cuerpos solidos
(adsorbentes) tienen la propiedad de retener sobre ellas moléculas de ciertos gases
(adsorbatos), a veces con un caracter muy selectivo. Los adsorbentes interesantes en la
préctica suelen ser cuerpos porosos o granulares con una gran area superficial en
proporcion a su volumen.

Se suelen distinguir dos tipos de fenbmenos de adsorcion. La adsorcion fisica, o
fisisorcién, causada por fuerzas atractivas del tipo de van der Waals y que tiene un
carécter similar a la condensacion de moléculas de vapor y, por otra parte, la adsorcion
quimica, 0 quimisorcion, con un caracter equivalente a una reaccion quimica con la
formacién de enlaces quimicos y la posible transferencia electronica entre adsorbente y
adsorbato.

La adsorcion fisica tiene un particular interés como método de separacion,
recuperacion, secado y purificacion, asi como para medir areas superficiales,
distribucion de poros, etc..., mientras que la adsorcion quimica ha experimentado un
especia avance con el desarrollo de los mecanismos de catélisis.

Desde e punto de vista termoquimico se pueden diferenciar bien ambos tipos
por sus respectivos calores de adsorciéon. Mientras que en la fisisorcion puede ser del
orden de 10 kJ/mal, en la quimisorcién puede alcanzar los 500 kJ/mol. El proceso de
adsorcion fisica siempre es exotérmico. La adsorcion quimica habitualmente también lo
es, aunque dependiendo del tipo de reaccion pudiera ser endotérmica.

Por su propia naturaleza, la adsorcion fisica no requiere energia de activacion,
mientras que la correspondiente a la adsorcién quimica puede ser importante. La
adsorcion fisicaes un proceso completamente reversible y el equilibrio se establece muy
rapidamente. La adsorcion quimica suele ser un proceso no reversible y, dependiendo
del tipo de reaccién que se produzca, puede ser bastante lento.

Finalmente, otro aspecto diferenciador es la selectividad de cada una de ellas,
puesto que mientras que la adsorcion fisica es muy poco selectiva, la adsorcion quimica
es muy selectiva y solo se producird cuando pueda formarse enlace quimico entre
adsorbato y adsorbente.

-56-



Para el estudio cuantitativo de la adsorcion se recurre frecuentemente a las
isotermas de adsorcion, en que se representa el volumen de gas adsorbido por unidad de
masa de adsorbente en funcion de la presion, a temperatura constante. En la figura
5.4.1-A se representa una isoterma de adsorcion quimica. La cantidad de gas adsorbido
aumenta al principio rapidamente con la presion y luego continda aumentando mas
lentamente hasta un valor constante, que corresponde a la formacion de una capa
monomolecular de gas que cubre por completo toda la superficie del sélido. Realmente
el gas llegaaformar un compuesto superficial con el sdlido. Asi se comprende que, una
vez formada la primera capa, € proceso no pueda continuar, al menos como adsorcion
quimica.

En la figura 5.4.1-B se representa una isoterma de adsorcion fisica tipica
Inicialmente presenta la misma forma anterior, pero s la temperatura es inferior a la
critica del adsorbato, vuelve a ascender rdpidamente cuando la presion se aproxima ala
presion de vapor po del
adsorbato liquido a la
temperatura de la
isoterma. Al alcanzar la
presion po , € proceso se
convierte en una
verdadera condensacion
de adsorbato sobre la
superficie del adsorbente.

Avyim A vim

> En la préctica se

Y Ppo P utilizan adsorbentes muy

A B diversos. Entre éllos

Figuras.4.1 destaca el carbon activo,

gue se obtiene a partir de

carbén vegetal mediante

un calentamiento en vacio o en un gas inerte u oxidante; asi se consigue un cuerpo

finamente poroso, que tiene una superficie adsorbente extraordinariamente grande, del

orden de méas de 1000 metros cuadrados por gramo. También se utilizan mucho los
geles de silice o de alimina.

v

8 5.5.- I soterma de adsor cién de Langmuir

Existe un razonamiento cinético muy sencillo, debido a Langmuir, que
conduce a una isoterma tedrica del tipo representado en la figura 5.4.1-A.
Representemos por 6 la fraccion del area superficial del sdlido que esta ocupada por
moléculas adsorbidas. La cantidad de moléculas de adsorbato que abandonan la
superficie del sdlido por unidad de tiempo se puede suponer proporciona a 0, o sea
igual a kq0,s representamos por kg un parametro que permanece constante s no se
altera la temperatura. Por otra parte, € nimero de moléculas gaseosas que chocan en la
unidad de tiempo con la superficie del solido es proporciona alapresion p del gasy la
fraccion de ellas que se adhiere a solido se supone proporciona a la fraccion 1-6 de
&rea superficia que resta sin cubrir; podemos, pues concluir que € numero de
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moléculas que se adsorben por unidad de tiempo es kyp(1-0), siendo k, un nuevo
pardmetro analogo a ky. Unavez alcanzado € equilibrio, los nUmeros de moléculas que
se adsorben y desorben en la unidad de tiempo han de ser iguales, luego se verifica

kq0 = kap(1-6), (5.5.1)

0 sea

0 = kap/(kq + kap)= p/(a+ p)= bp/(L + bp) , (5.5.2)

en donde hemos representado kq/ka por a'y su inversa por b. La ecuacion (5.5.2) esla
expresion de la isoterma de adsorcion de Langmuir y se representa graficamente
mediante una curvade laformaindicadaen lafigura5.4.1-A.

Para un gas y un adsorbente dados, 6 es proporcional a la cantidad x/m de gas

adsorbido por unidad de masa de adsorbente, luego podemos dar a (5.5.2) la forma
siguiente

x/Im=Kpl/(a+p), (5.5.3)

gue puede ser considerada como otra expresion de laisoterma de Langmuir.

Cuando la presién p es baja, 0 la adsorcion es débil, 6 es muy pequefiay 1-0 es
aproximadamente igual ala unidad, luego se verifica

ka6 ~ kep (5.5.4)

Y resulta ser la cantidad de gas adsorbido proporciona ap.

Por el contrario, cuando la adsorcion es intensa, 6 es aproximadamente igual ala
unidad y de (5.5.1) se deduce

ka ~ kap(1-0), (5.5.5)

o también

0~ 1-(kaks) 1p. (5.5.6)
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La teoria desarrollada, aunque bastante ssmplista, es muy Util, ya que permite
una formulacion aceptable de la adsorcién quimica y se puede aplicar con buenos
resultados a muchos fendmenos superficialesy de catdlisis de contacto.

Conviene observar que, en general, p eslapresion parcial del gas adsorbible. En
la fase gaseosa existiran corrientemente otros gases que no intervienen en el proceso,
pero que pueden hacer que la presion total del sistema sea bastante mayor que p.
Muchas veces, |la presion total es tan superior a p, que las variaciones de p resultan
despreciables comparadas con €ella y la presion total permanece précticamente
constante.

Aungue este estudio se ha desarrollado para una isoterma de adsorcion quimica,
a presiones relativamente bajas el modelo sigue siendo iguamente vaido para las
isotermas de adsorcion fisica. Cuando p se €l eva suficientemente, se van superponiendo
sucesivas capas de moléculas, o que conduce a que la asintota de la figura 5.4.1-A
tome una pendiente ligeramente positiva. A temperaturas lo suficientemente bajas, es
posible la condensacion del adsorbato y sellegaalaformadelafigura5.4.1-B.

8 5.6.- Adsor cién de solutos por solidos

Se trata de un tipo de adsorcion del cua se hace muy frecuente uso en la
préctica. Puede ser considerado como un fendmeno parecido a la adsorcion de gases por
solidos, aunque también cabe la posibilidad de pensar que e papel principal del
adsorbente es provocar la formacion de una gran superficie limite en la disolucién, en
donde se adsorberan los solutos de laforma descritaen el §5.3.

En redlidad se trata de un fendmeno que no sigue un modelo sencillo y se suele
estudiar de una forma puramente empirica. Se consigue frecuentemente una buena
aproximacion con laisoterma de Freundlich, cuya ecuacion es la siguiente:

x/m =k ¢’ (5.6.1)

En ela x/m representa la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de
adsorbente, ¢ es la concentracion de equilibrio de dicho soluto en la disolucion, k| es
una constante especifica y n un nimero generalmente superior a la unidad. Para
comprobar la verificacion experimental de (5.6.1) y gustar sus parametros, se toman
logaritmos:

log(x/m) =log k; + (1/n) log cC. (5.6.2)

Si, a representar log x/m en funcion de log ¢, se obtiene una recta, es evidente que €l

proceso de adsorcion a que se refiere sigue la isoterma de Freundlich, cuyos pardmetros
se determinan inmediatamente a partir de la gréfica.

La isoterma de Freundlich se puede aplicar también a la adsorcién de gases por

solidos en lugar de la de Langmuir, a veces con mejor aproximacion. Para este uso es
preciso, naturalmente, sustituir ¢ por la presion parcial del gas que se considere.
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La adsorcion de solutos por solidos se utiliza mucho para decolorar o refinar
disoluciones. Ademéas de los adsorbentes mencionados en e 8§ 5.4, se emplean
industrialmente ciertos silicatos arcillosos, del tipo de la bentonita.

Algunos absorbentes son fuertemente selectivos y adsorben con intensidades
muy distintas los diversos componentes de una disolucion, que asi se puede separar. En
este fendmeno se basa €l andlisis por adsorcién cromatografica, de uso muy frecuente.

8 5.7.- Fendmenos eléctricos en lasinter fases

Como severaen e 8§ 10.5, a poner en contacto dos fases diferentes, se producira
un flujo de cargas eéctricas hasta lograr e equilibrio electroquimico. Una vez
alcanzado éste, se habra formado una capa doble eléctricaen lainterfase.

El estudio de esta capa doble tiene un interés especia en las interfases solido-
liquido. En este caso, se pueden distinguir tres zonas en la capa doble (figura 5.7.1): 1)
La capa superficial del solido. 2) Una capa, llamada capa fija, cuyo espesor es del orden
de magnitud del tamafio de los iones, que permanece précticamente fija a la superficie
del sdlido. 3) Otra capa de bastante méas espesor, [lamada capa difusa, en la que hay un
desorden debido a la agitacion térmica, pero las concentraciones medias de cargas
positivas y negativas no son iguales y hay una variacion gradual de potencia
electrostético atravésde ella.

—+|- _+ 3 —*Zy 4
— 4| F -4 —|--
— |- = —+|= *
—""_-I-+-_ _+:+""":
—_—+ + __-+ —+: +4 _+
— 4| = e ] . +
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k-2
< -
k-3
&'ﬂ
0 J"EI 0 \/"/—
w
A B
Figura5.7.1
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Las dos primeras capas forman como un condensador plano cargado. Dentro de
ella el potencia eléctrico varia linealmente con la distancia a la interfase. En la capa
difusa, por el contrario, hay una distribucién espacial de carga, cuya densidad resultante
varia graduamente. Por ello, e potencial ya no varia lineamente y tiende
asintéticamente a cero (figura5.7.1).

Las cargas que constituyen las dos primeras capas estén bastante ordenadas y
localizadas. La capa difusa, en cambio, estd bastante desordenada y sus cargas se
extienden sobre una zona de espesor mayor, pero de tal modo que la carga neta del lado
del liquido compensa exactamente a la carga superficial del sdlido. La caida de
potencia ¢ a través de la interfase se puede descomponer, por tanto, de la forma
siguiente.

d=¢ +, (5.7.1)

en donde ¢’ es la caida de potencial correspondiente a la capa doble fijay ¢ la
correspondiente a la capa difusa. Pueden darse los dos casos representados en la figura
5.7.1, segln que ¢’ sea menor 0 mayor que ¢, lo que a su vez depende de las
propiedades el ectroquimicas de | as fases en contacto.

El potencial £ se suele denominar potencial electrocinético o potencial zeta.
Cuando se agregan a la disolucion sustancias activas superficiamente, o iones de
valencia elevada, se producen tales cambios en las concentraciones superficiales que §
experimenta fuertes alteraciones y puede incluso invertir su signo y pasar del caso A a
B delafigura5.7.1, sin que e potencial total de la interfase experimente una alteracion
sensible.
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CAPITULO 6

SISTEMAS DISPERSOS

§6.1. Introducciéon

Como es sabido, una disolucion es una mezcla homogénea de sustancias a nivel
molecular y puede presentarse en estado gaseoso, liquido o solido. Cuando se producen
agrupaciones o conglomerados moleculares, de tamafio suficiente, aunque pequefio, €l
sistema deja de ser homogéneo y recibe el nombre de sistema disperso. En tales siste-
mas, una o0 mas fases estén subdivididas en porciones que tienen a menos una dimen-
sién lineal & comprendidaentre 1 nmy 1 um (10° y 10°m). El limite inferior establece
la frontera con una disolucion auténtica, en que la dispersion llegaria al nivel molecular
y el sistema seria realmente una disolucion homogeénea. El limite superior viene a co-
rresponder a poder de resolu-
cion de los microscopios opti-
cos. Al sobrepasar este limite,
el sistema toma e caracter de
uno heterogéneo ordinario. En
la figura 6.1.1 se representan
esquematicamente los tres ca- | ¢
sos posibles. Si las tres dimen-
siones de las porciones verifi- A ] c
casen la condicion anterior, .
hablaremos de una fase disper- Figura6.1.1
sa corpuscular (caso A); s la
cumpliesen dos dimensiones, seria una fase lineal (caso B); si solo lo hiciese una, se
trataria de una fase laminar (caso C). Las fases asi subdivididas se denominan fases
dispersas y la fase en cuyo seno se encuentran se llama medio de dispersion o disper-
sante. Hay que observar que el medio de dispersion suele ser continuo, esto es, que se
puede pasar de un punto a otro de él, por separados que estén, sin salir del medio. No
ocurre asi, por € contrario, con las fases dispersas, en las que € paso de una porcion a
otra ha de hacerse forzosamente a través del medio de dispersion.

Cuando € intervalo de 8 serestringe a (1 nm, 100 nm), el sistema disperso reci-
be el nombre de sistema coloidal y dicho intervalo es el [lamado dominio coloidal. Los
sistemas
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en € intervalo (100 nm, 1 um) se suelen denominar suspensiones. Por encimade 1 um,
hasta 10 um, se presentan |as suspensiones groseras, que pueden tratarse como sistemas
heterogéneos ordinarios. Conforme disminuye 8, |as fases dispersas tienen cada vez mas
materia cerca de las interfases y |os fendmenos superficiales van tomando un papel pre-
ponderante. Podemos ponerlo de manifiesto, por gjemplo, con una fase dispersa corpus-
cular, formada por esferillas de diametro 6. En tal caso, larelacion entre el &rea superfi-
cial y e volumen de lafase sera

A 52

6
R A s 6.1.1
VvV z5%l6 S (6.L1)

Consideremos una fase formada por una unica esfera de diametro 8 = 1 cm. Larelacion
A/V valdra 600 m. Si la subdividimos en esferillas de diametro 8 = 100 nm, larelacion
A/V tomara el valor 6x10" m, que es cien mil veces mayor y obliga a tener en cuenta
los efectos superficiales.

La importancia de los sistemas dispersos en la ingenieriay en e mundo natural
es muy grande. Los plasticos, gomas, pinturas, detergentes y otros muchos productos
industriales son sistemas dispersos. Lo mismo ocurre con las disoluciones de polimeros
organicos sintéticos, o de proteinas, en las que €l tamafio de las moléculas disueltas esta
contenido en e dominio coloidal . Un estudio medianamente detallado desbordaria, por
su extension, los limites de esta asignatura, de modo que sblo trataremos al gunos aspec-
tos de la cuestion.

8 6.2. Conceptos fundamentales

Salvo en disoluciones macromoleculares, tiene sentido hablar del estado de
agregacion de las fases dispersas. Este hecho permite establecer la clasificacion que se
resume en latabla 6.2.1, segun los estados de agregacion de la fase dispersay €l medio
de dispersion. Damos, a continuacion, las definiciones de algunos de los nombres que
aparecen en éla

Aerosol: Dispersion de un sdlido o liquido en un medio gaseoso.

Suspension:  Dispersion de un sdlido en un medio liquido, ligeramente por en-
cimadel dominio coloidal.

Sol: Todo sistema coloidal fluido, por lo general transparente.

Gel: Dispersion coloidal muy viscosa, o incluso rigida, de un solido en
un medio liquido.
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Emulsion: Suspension de un liquido en otro con el que esinmiscible. Su es-
tabilidad suele ser asegurada por algun agente tensoactivo. Tradi-
cionalmente, las fases que forman una emulsion reciben los nom-
bres de "aceite" y "agua', aunque en rigor pueden ser dos liquidos
cuales quiera, cuyas moléculas difieran fuertemente en polaridad.
Se distinguen dos clases:

"Aceite en agua' O/W, de un liquido no polar en otro polar.

"Agua en aceite” W/O, o emulsion inversa, de un liquido polar en
otro no polar.

Espuma: Dispersion grosera de un gas en un liquido, que puede ser estabi-
lizada por un tensoactivo.

Tabla6.2.1
Clases de sistemas disper sos
Fase Medio de

dispersa dispersion Nombre Ejemplos
Solido Gas Aerosol solido Humo, polvo volcanico
Liquido Gas Aerosol liquido Nubes, nieblas
Salido Liquido Suspension Pinturas, tintas, lodos
Sol, gel Jaleas, gelatinas
Liquido Liquido Emulsién Leche, mantequilla,
emulsiones explosivas
Gas Liquido Espuma Extintores, detergentes,
Flotacion de minerales
Salido Solido Suspension Materiales compuestos,
solida huesos
Liquido Sdlido Solido poroso Y acimientos petroliferos

Emulsion solida

Salido Solido Espuma sélida Pémez, plasticos porosos
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Cuando las particulas de fase dispersa se encuentran en el dominio coloidal, €l
sistema disperso recibe el nombre de sistema coloidal. Estos sistemas ocupan un lugar
intermedio entre las suspensiones de particulas visibles con el microscopio y las disolu-
ciones, en las que la subdivision ha llegado hasta las moléculas. Es dificil establecer
lineas de separacion precisas entre unas y otras, ya que de hecho se puede pasar en mu-
chos casos de un extremo a otro sin solucion de continuidad. Por otra parte, las disolu-
ciones de macromoléculas de tamafio coloidal se comportan en muchos aspectos como
sistemas dispersos y no como verdaderas disoluciones.

Una peculiaridad de los sistemas dispersos frente a las disoluciones es la poli-
dispersion, esto es el hecho de que las particulas de la fase dispersa estdn formadas por
cantidades variables de moléculas. Evidentemente, para que en una disolucion pueda
hablarse de un peso molecular aparente Unico del soluto, es indispensable que éste se
encuentre monodisperso. Por este motivo, en disoluciones macromoleculares suele ser
preciso referirse a un peso molecular medio, que es €l que interviene, por gemplo, en la
determinacién de sus propiedades coligativas.

a 1B . || i B
1+2 § i 142 : 1
DIALISIS OSMOSIS INVERSA
Figura6.2.1

En suspensiones groseras es posible separar 1a fase dispersa mediante filtracion.
Cuando se llega a dominio coloidal, tal cosa no es posible, ya que las particulas de ta-
marfio coloidal atraviesan los filtros ordinarios. Hay que recurrir a membranas micropo-
rosas especiaes paralograr la separacion de lafase dispersa por ultrafiltracion. Con los
componentes de las disoluciones verdaderas puede hacerse algo parecido mediante
membranas semipermeables, no porosas, por 6smosisinversa o por didlisis. En lafigura
6.2.1 se esguematizan estos procesos. En la didisis, una disolucion o esta separada de
disolvente 1 puro (fase B) por una membrana permeable al soluto 2, que tiende a pasar
dea aB. Enladsmosisinversa, lasfases a y B estén separadas por una membrana per-
meable al disolvente 1. Si se aplica una presion suficiente p alafase a, se producira el
paso espontaneo de disolvente 1 de o, a 8. La ultrafiltracion tiene una semejanza formal
con la 6smosis inversa, pero con una diferencia esencial. En la primera, la region o, es
un sistema coloidal heterogéneo, formado por una fase dispersa - que tomaria el papel
del soluto 2 en una disolucion - y un medio de dispersion, que actuaria como €l disol-
vente 1; laregion B si seria homogénea, pero seria en genera una disolucion formada
por méas de un componente.
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§ 6.3. Solvatacion y estabilidad

Vamos a referirnos ahora a sistemas coloidales fluidos o soles, en los que el me-
dio de dispersion es liquido. En general, se dice que una particula dispersa es lidfila
cuando tiene tendencia a adsorber disolvente del medio de dispersion. En caso contrario
se dice que es lidfoba. En consecuencia, |os soles se pueden clasificar en lidfilosy liofo-
bos segun el caracter de las particulas de la fase dispersa. Si el medio de dispersion es
agua o una disolucién acuosa, se utilizan respectivamente los términos hidrofilo e hidré-
fobo.

Es frecuente que las macromol écul as en disolucion tengan tendencia a solvatarse
con € disolvente, dando lugar a soles lidfilos. El sistema se asemeja en muchos aspec-
tos a una verdadera disolucién homogéneay, por ello, sera menos manifiesto su caracter
coloidal. Hastatal punto es asi, que a veces se les Ilama "coloides de una fase", denomi-
nacion que puede resultar contradictoria en sus propios términos. Con esta misma ter-
minologia, los soles liéfobos se denominan "coloides de dos fases'.

Las particulas de una fase dispersa lidfila suelen estar recubiertas de una capa
monomolecular de disolvente del medio de dispersion. Pueden llegar a formarse con-
glomerados de particulas, 0 copos, que embeben cantidades considerables de medio de
dispersion. Este fendmeno se Ilama floculacion y puede producirse, por gjemplo, en la
precipitacion de algunos hidréxidos metalicos. En ciertas circunstancias, puede llegar a
formarse una especie de trama tridimensional muy viscosa, o gel. Un gjemplo tipico lo
constituye la gelating, ala que deben su nombre los geles. El secado de la gelatina suele
ser perfectamente reversible, de modo que puede formarse de nuevo el gel por hidrata-
cion. Se dice por ello que la gelatina es un gel elstico. Existen también geles rigidos,
como €l gel desilice, que si se secan del todo se convierten en vidrios o polvos, sin que
sea posible gelificarlos de nuevo facilmente.

En las interfases de un sol se forma una capa doble eléctrica, tal como hemos
visto en e § 5.7. Cada particula de la fase dispersa tendrd, pues, una carga eléctrica
igual a producto de su area superficial por la densidad de carga de la capa. La carga
superficial puede deberse alaionizacion de la propia fase dispersa o también ala adsor-
cion selectiva de iones procedentes del medio de dispersion. Las particulas de la fase
dispersa tendrén todas carga eléctrica del mismo signo y se repelerén. Esta es la causa
fundamental de la estabilidad de los soles liofobos. En los lidfilos, en cambio, la solva-
tacion es el factor preponderante de su estabilidad. En efecto, la solvatacién produce
una disminucion de la entalpia libre del sistema a aumentar el area total de las interfa-
ses, de modo que se favorece la dispersion y € sistema resulta estable en forma coloi-
dal.

Si se agrega una pequefia cantidad de un electrdlito a un sol liofobo, las particu-
las dispersas adsorben iones de carga contraria, que disminuyen las fuerzas de repulsion
entre particulas y pueden provocar fécilmente su floculacion o precipitacion. Esto no
ocurre en los soles lidfilos, ya que su estabilidad se debe esencialmente a la solvatacion
y no alarepulsion el ectrostética.
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8 6.4. Fenémenos reol 6gicos

Como es sabido, los esfuerzos mecanicos en €l seno de un sblido o un liguido
pueden ser de dos clases: de compresion (o0 de traccion) y de cizalladura. La tension
originada por un esfuerzo se refiere siempre alaunidad de érea. En lafigura6.4.1 Ay
B se representan ambos tipos de esfuerzos. En C se aprecia que los esfuerzos de cizalla-
dura provocan e deslizamiento de unos planos sobre otros, dando lugar a una deforma-
cién angular 8. Cuando se aplica un esfuerzo de cizalladura moderado a un solido, éste
se deforma reversiblemente y se origina una fuerza eléstica de restitucion, proporcional
a la deformacion 0, hasta equilibrar €l esfuerzo aplicado. El trabajo de deformacién
realizado por las fuerzas actuantes se almacena en €l cuerpo en forma de energia ela-
stica. Al suprimir el esfuerzo, esta energia se liberay € solido recobra su forma origi-
nal.

S se aplica
un esfuerzo de ciza- -97
lladura constante a :
un liquido, no se
dcanza e equ-
ilibrio estéticoy se | .4+ : —t— :
produce e resbala [FIERTSY IR U TTRTSY A c
miento  continuado —
de unos planos so- - '
bre otros, con velo-
cidades constantes,
tal como se dibuja
en D. Se origina asi [
un flujo irreversible

v
+ll

de materia y € tra- Figura 6.4.1

bajo de deforma

cion, en lugar de

almacenarse en forma de energia elastica, se disipa en forma de calor por rozamiento
interno, o viscoso. En tanto que existan vel ocidades relativas no nulas entre planos para-
lelos, apareceran unas fuerzas antagonistas, o de viscosidad, proporcionales a los gra-
dientes transversales de velocidad. En rigor, también se produce flujo en los sdlidos,
pero por o general es preciso mantener aplicados los esfuerzos un tiempo muy prolon-
gado para que € flujo sea apreciable. Este flujo lento de los solidos se denomina fluen-
cia. Bgjo grandes tensiones, se produce la deformacion pléstica, tal como ocurre en los
tratamientos mecani cos de |os metales (forja, laminacion, etc...).

La diferencia esencial entre el flujo y la deformacion elastica radica en la res-
puesta a las tensiones de cizalladura. En los fluidos (liquidos y gases), estas tensiones
producen movimientos relativos persistentes, o flujos, con velocidades apreciables, que
duran mientras se mantienen aplicadas las tensiones. En |os solidos el asticos, por e con-
trario, se alcanza un estado de equilibrio estético, caracterizado por unas deformaciones
gue permanecen constantes mientras no se alteren las tensiones actuantes. La deforma-
cion elésticaesreversible, pero el flujo viscoso no lo es.
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En la deformacion plastica puede alcanzarse €l equilibrio, pero € proceso no es
reversible. Cuando se anula la tension aplicada, no se recupera €l estado inicial, sSino un
nuevo estado con una deformacion permanente.

L os fendmenos de deformacion y flujo, en general, constituyen el campo de tra-
bajo de la Reologia. Este campo es muy amplio, ya que la respuesta de los cuerpos alos
esfuerzos aplicados puede ser extraordinariamente variada y compleja. Va a depender
de la estructura e interacciones internas del cuerpo en cuestion y de la forma en que se
apliquen y desarrollen en € tiempo los esfuerzos. La Reologia tiene multitud de aplica-
ciones técnicas, en campos tan diversos como lubricantes, pinturas, plésticos, elastome-
ros, lodos, asfaltos, etc... Es interesante observar que muchos de estos materiales son
sistemas dispersos.

Existen dos comportamientos reol 6gicos extremos muy simples, exhibidos res-
pectivamente por |os sblidos elésticos y los liquidos viscosos ordinarios o newtonianos.
Como acabamos de ver, los sblidos elasticos soportan esfuerzos de cizalladura en pro-
porcion a la deformacion angular estética que experimentan (figura 6.4.1 C). En los
fluidos viscosos, en cambio, los esfuerzos de cizalladura provocan un flujo con veloci-
dades determinadas por las tensiones ocasionadas (figura 6.4.1 D). Entre estos dos ex-
tremos hay una amplisima gama de comportamientos intermedios o viscoelasticos. Se
dice que un material es viscoeldstico cuando presenta a la vez caracteristicas de elastici-
dad y viscosidad. En rigor, puede afirmarse que todos los materiales son viscoel asticos
y que la prevalencia de uno u otro carécter dependera de la magnitud de los esfuerzos
aplicados y de la velocidad con que se desarrollen |os procesos. Si se aplica un esfuerzo
suficiente durante un tiempo también suficiente, un material determinado presentard un
comportamiento predominantemente viscoso (por gjemplo, la fluencia en sdlidos). Por
el contrario, si € proceso es o bastante rapido, € mismo materia podra comportarse
elasticamente. Para velocidades intermedias serd posible la aparicién de respuestas
hibridas, o viscoel asticas.

Los hechos anteriores pueden caracterizarse mediante €l llamado ndmero de
Débora, que se define como el cociente Jy/Jp entre un tiempo Jn, caracteristico del ma-
terial en estudio y otro J,, caracteristico del proceso de deformacion considerado. Jn, es
infinitamente grande en los solidos elasticos y sumamente pequefio en los liquidos ordi-
narios. Para € agua, por
giemplo, Jm es del orden
de 10™%s, mientras que s ¥
para un aceite lubricante
se elevaa 10°sy paraun
polimero fluido a su F
temperatura de proceso

puede llegar a orden de A
1s Losvaoreselevados | g i
del nimero de Débora I
corresponden a un com- e dy
portamiento de solido y ’ >
los bajos a de liquido v X
Viscoso. Un mismo mate- -

Figura6.4.2

rial puede comportarse
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como un solido tanto si su tm €s muy elevado como si €l t, del proceso de deformacion
es muy peguefio. Esto Ultimo ocurre, por g emplo, a dar una palmada brusca sobre la
superficie de un liquido, o a lanzar un canto rasante sobre ella. Igual pasa cuando un
aceite lubricante fluye muy rapidamente entre los dientes de un engranaje.

En la figura 6.4.2 se presenta un esguema para el tratamiento cuantitativo del
flujo viscoso. Un fluido est4 contenido entre dos planos paralelos infinitamente proxi-
mos, de &rea A, sobre los que se aplica un esfuerzo de cizalladura F, en la direccion x,
que origina una tension de cizalladura ¢ = F/A. El plano inferior se mueve en la direc-
cién x con una velocidad v, arrastrando a fluido en contacto con él, con la misma velo-
cidad. Lo mismo hace €l superior con la velocidad v+dv. Se establece asi un gradiente
de velocidad dv/dy, perpendicularmente ala direccién del flujo. En un fluido newtonia-
no, latension de cizalladura F es proporcional adicho gradiente:

o= 77ﬂ : (6.4.2)

dy

en donde n es laviscosidad del fluido, que no depende de dv/dy y permanece constante
S no se alteran las propiedades intensivas del sistema, especiamente la temperatura. S
M ho es constante y resulta depender del gradiente dv/dy, se dice que € fluido es no-
newtoniano. Son frecuentes estos comportamientos en los sistemas dispersos. La pasta
de dientes constituye un gjemplo tipico: se mantiene en reposo sobre |as cerdas del cepi-
llo sin deformarse apreciablemente, mientras que fluye con facilidad a oprimir el tubo.
Este comportamiento, caracterizado por una disminucion de n al aumentar el gradiente
transversal de velocidad, se llama seudoplastico. El opuesto, de aumento de n con el
gradiente, se denomina dilatante; puede observarse en la arena mojada de las playas,
que cede a pisarla muy despacio, pero responde como un sélido cuando se hace brus-
camente.

Otro fendmeno reol 6gico curioso es la tixotropia. Un sistema disperso tixotropi-
CO en reposo prolongado presenta una viscosidad elevada y su conducta se parece a la
de un sdlido. Si se le deforma por cizalladura con cierta velocidad, disminuye marca-
damente su viscosidad y fluye como un liquido. Al degjarle en reposo recobra su ata
viscosidad inicial. Asi ocurre con las suspensiones de ciertas arcillas, como las bentoni-
tas, utilizadas en lodos de sondeos. Estas suspensiones, mientras se mantienen agitadas
0 se bombean, fluyen como un liquido. Cuando se infiltran por fisuras del terreno y
pierden velocidad, aumenta fuertemente su viscosidad, toman la consistencia de un soli-
doy las taponan o impermeabilizan. Muchas pinturas son suspensiones tixotrépicas, que
fluyen féacilmente a aplicarlas con una brocha o un pulverizador; a adherirse sobre la
superficie protegida, se eleva su viscosidad y no resbalan ni gotean.
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CAPITULO 7

FUNDAMENTOSDE LA CINETICA QUIMICA

8 7.1. Introduccion

La Cinética Quimica se ocupa del estudio de la evolucion en e tiempo de la
composicion quimica o distribucién energética de los sistemas. Durante el transcurso de
una reaccion quimica, las cantidades de las distintas especies presentes varian con €l
tiempo. El objeto de un estudio cinético del sistema sera la determinacion de esa
variacion de las concentraciones con el tiempo, es decir, € conocimiento de la
velocidad de reaccion.

Laintroduccién de la variable tiempo constituye una diferencia fundamental con
respecto a estudio de los sistemas en equilibrio considerado en la Termodinamica
Quimica, cuyos recursos nos permitian predecir si una cierta reaccion guimica tendra
lugar o no y hacia dénde se desplazara el equilibrio, pero no cuanto tiempo se tardaraen
alcanzarlo, ni mucho menos describir €l proceso detallado de la evolucion del sistema
hacia el equilibrio.

Una reaccion quimica de explosién puede tener lugar en milésimas de segundo,
mientras que una desintegracion nuclear puede durar miles de millones de afios. El agua
de los océanos puede reaccionar con €l nitrogeno y el oxigeno de la atmésfera para dar
acido nitrico mediante una reaccion cuyo incremento de entalpia libre negativo indica
que es esponténea a temperatura ambiente, pero, afortunadamente, el tiempo de reaccion
es enormemente alto.

Para realizar €l estudio cinético de una reaccion quimica, es preciso determinar
previamente su mecanismo, es decir, los pasos sucesivos mediante 10s que se produce.
Este es un aspecto muy interesante, ya que, planteado € problema a la inversa, los
métodos de la Cinética Quimica pueden ser muy Utiles en la investigacién de las etapas
gue constituyen €l proceso detallado segiin e cual se desarrolla una reacciéon. Una vez
conocido el mecanismo de reaccién, puede abordarse la determinacién de la velocidad
de reaccion en funcién del estado del sistema.

Consideremos una reaccion quimica genérica

Z"i B =0 (7.1.2)
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en donde los reactivos y productos se representan con un simbolo comin B; y los
coeficientes estequiométricos v ; seran positivos para los productos y negativos para los
reactivos. En cualquier reaccion, las concentraciones de los reactivos disminuiran desde
su valor inicial hasta el de equilibrio, mientras que las concentraciones de |os productos
aumentarén desde su valor inicia (normalmente cero) hasta el de equilibrio.

Como ya se vio en Termodindmica Quimica, si la reaccion experimenta un
progreso infinitamente pequefio, habra proporcionalidad entre las variaciones dn; de las
cantidades de materia de las especies B; y sus coeficientes v;:

dn, dn, dn,
v v £ (7.1.2)

en donde hemos representado el coeficiente de proporcionalidad por d&, que
denominamos avance elemental de la reaccion. Como las dn; se miden en molesy los
coeficientes v; son puros nimeros, dg§ tendra las dimensiones del mol. De (7.1.2) se
desprende que

dn; = v; d§ Vo (7.2.3)

y también, al integrar,
n=n, +J.O§Vid§ =N +Vi~§ ) (7'1'4)

Inicialmente, e avance de reaccion & es nulo y va aumentando progresivamente
conforme avanzalareaccion. n;, eslacantidad inicia de la especie genéricaB;, cuando
£=0.

Tomando e tiempo como variable independiente, de (7.1.3) obtendremos

dn, aé

iy 7.15
dt ' dt ( )

Se define la velocidad de reaccidon como la variacion del avance de reaccion con
el tiempo:

_ds
V= ot (7.1.6)

La variacion que experimentan las cantidades de reactivos o de productos en la unidad
de tiempo vendra dada por (7.1.5), que podemos escribir de la siguiente forma:
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ds_1dn

= 7.1.7
dt v, dt ( )
Al sustituir (7.1.2) en (7.1.7) obtenemos
_ dn.
yotan_1dn (7.1.8)

Cvodtov, dt

Este resultado nos indicaque dn; / dt es proporciona a coeficiente v; correspondiente
de la ecuacion de la reaccion y que la velocidad de la reaccion queda determinada
completamente en cuanto se conoce la que corresponde a un solo componente.

Por gjemplo, si consideramos lareaccion N, + 3 H, = 2 NH 3 usando la
ecuacion (7.1.7) relacionaremos la velocidad de reaccion con los cambios en las
cantidades de materia mediante:

E__anz __EdnHz _ldn’\'“a

(7.1.9)

dt dt 3 dt 2 dt

Como

dn
- TNZ = velocidad de agotamiento del N,

dn
_ THZ = velocidad de agotamiento del H,

dny, . s
Tz = velocidad de formacion del NH3

podemos afirmar que la velocidad de reaccién esigua alavelocidad de agotamiento del
N, igual a un tercio de la velocidad de agotamiento del H, e igual a un medio de la
velocidad de formacion del NHs. La relacion entre la velocidad de reaccion y la
velocidad de cambio de las cantidades de materia de productos y reactivos depende de
los coeficientes estequiométricos, como indica (7.1.7). La velocidad de reaccién es
anica (para una composicion y temperatura dadas) y es independiente del reactivo o
producto que se seleccione.

La definicion (7.1.6) de velocidad de reaccion se refiere a las cantidades de las

sustancias presentes, no a sus concentraciones. Esto es interesante cuando varia €l
volumen durante el transcurso de una reaccion. Sin embargo, es muy frecuente que el
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volumen del sistema, V, se mantenga constante y entonces se puede relacionar
facilmente la velocidad de reaccién con la velocidad de variacion de la concentracion.
En efecto, si dividimos (7.1.5) por V obtenemos

dt dt

donde (i) representa la concentracion de la especie genéricai. Despejando se obtiene

9 _ ()0
=) (7.1.11)

con lo que se obtiene v a partir de la variacion de la concentracion dei. En lo sucesivo
supondremos que el volumen se mantiene constante y manejaremos velocidades de
cambio de concentracion.

Al estudiar ciertas reacciones sencillas en fase gaseosa o en disolucién, se
observa frecuentemente que su velocidad es proporcional a las concentraciones de los
reactivos.

Sea, por g emplo, lareaccion

A+B =C+D (7.1.12)

|lavelocidad de reaccion directa sera

va = kq (A)(B) (7.1.13)

en donde representamos por (A) y (B) las concentraciones de A y B por unidad de
volumeny Kk 4 esla denominada constante de velocidad de la reaccion directa
Andogamente, paralareaccion inversa:

vi = ki (C) (D) (7.12.14)
Lavelocidad de reaccion resultante se obtendra por diferenciade vy y vi :
V = Vvq-V; = kg (A)(B) - ki (C) (D) (7.2.15)

El equilibrio se alcanzara cuando v sea nula, esto es, cuando sea vy = Vv; . Entonces se
verificara

K, _(c(D) 11
k. (AXB)
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que tambiéen debe ser igual, segun la Ley de Accion de Masas, a la constante de
equilibrio de (7.1.12), luego se verifica

KC:%— (7.1.17)

La ecuacion (7.1.17) establece una relacién entre la constante de equilibrio
(concepto termodinamico) y las constantes de velocidad (concepto cinético). El
razonamiento que nos ha conducido a ella se basa en una interpretacion cinética del
equilibrio, expresada por (7.1.15). Es curioso sefidlar que la L.A.M. fue establecida
originamente por Guldberg y Waage siguiendo este método.

Los primeros estudios cuantitativos sobre las velocidades de reaccion datan de
mediados del siglo XI1X, aunque la Cinética Quimica no llega a desarrollarse hasta
principios del siglo XX. No forma un cuerpo de doctrina tedrico tan completo y
homogéneo como la Termodindmica Quimica. Ademés quedan todavia muchos
problemas sin resolver y muchos fendbmenos poco conocidos. Por esta razén, slo
vamos a exponer a grandes rasgos sus fundamentos tedricos esenciales y a desarrollar
algunas aplicaciones.

Los métodos experimentales tienen una gran importancia en la Cinética
Quimica, pues para determinar la velocidad de reaccion es necesario conocer la
composicion de un sistema en funcion del tiempo. Se comprende que, a poco répidos
gue sean los procesos que tengan lugar, los métodos clasicos del Andlisis Quimico no se
pueden utilizar porque son demasiado lentos. La velocidad de reacciéon se calculard
midiendo el valor de cualquier propiedad adecuada que pueda relacionarse con la
composicion del sistema como funcion del tiempo. Debe elegirse una propiedad que sea
de facil medicion y que varie suficientemente para distinguir con precision el valor
correspondiente a distintas concentraciones. La propiedad elegida depende de cada
reaccion y asi se emplean métodos fisicos, tales como refractometria, espectrografia,
absorciometria y colorimetria, polarimetria, etc. Muchas reacciones gaseosas se pueden
seguir mediante medidas de presion, 1o que permite montajes experimentales muy
sencillos. Para reacciones muy rapidas, por €l contrario, se precisan técnicas especiales.

§ 7.2. Orden, mecanismo y molecularidad

En muchos casos la velocidad de reaccion viene determinada por expresiones
monomias delaforma(7.1.13) y (7.1.14), o en generd:

v:hfﬂqﬁ (7.2.1)

en donde los exponentes a. ; No coinciden, en general, con los coeficientes v ; de la
ecuacion de lareaccion (7.1.1). Para el reactivo genérico C j, se dice que la reaccion es
deorden o en C;. Sedenominaorden delareaccion alasuma X a; de los exponentes
de las concentraciones (C ) que figuran en (7.2.1).
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V eamos algunos g emplos:. lareaccion de formacion del HI:
H, + 1, — 2HI (7.2.2)

es de segundo orden y su velocidad es proporcional a las concentraciones de H; e I.
Otra reaccion de segundo orden es la descomposicion del oxido nitrico:

2NO, —» 2NO + O, (7.2.3)

cuya velocidad es proporcional a cuadrado de la concentracién del NO,. En cambio, la
descomposicion del pentdxido de nitrégeno, que sigue una reaccién analoga,

2N-Os — 4NO, + O, (724)
es de primer orden y su velocidad es proporciona ala concentracion del N,Os.

La explicacion de estos hechos reside en que la reaccion quimica total, en su
forma genérica (7.1.1), no da ninguna informacién sobre el mecanismo de esa reaccion.
En general, la ecuacion de la reaccion total solo representa el estado inicia y final, pero
los reactivos no se transforman directamente en |os productos, Sino que siguen una serie
de pasos sucesivos, 0 etapas, descritas por una serie de reacciones elementales, que
congtituyen el proceso detallado 0 mecanismo de reaccion. La velocidad con la que un
sistema alcanza e equilibrio depende del mecanismo del proceso, mientras que el
propio estado de equilibrio no depende del mecanismo, sino de sus funciones
termodinamicas.

Para que se produzca cada reaccion elemental, es necesario que se unan las moléculas
de los reactivos hasta formar un cuerpo intermedio inestable, llamado compleo
activado, que después se descompone dando lugar alos productos.

Por gjemplo, en lareaccion
H, + I, — 2HI (7.2.5)

se produce inicialmente una aproximacion entre las moléculasde H , e | ». Al chocar la
molécula de hidrégeno con la de iodo, € sistema adquiere una configuracion
momenténea en la que se mantienen los enlaces H-H e I-1, pero empiezan a formarse
uniones entre los aomos de H y de I. Finalmente, se produce la separacion de las dos
moléculas de HI. En esta etapa ssimple de colisién se consumen los reactivos y se
forman los productos y la reaccion elemental (7.2.5) describe los hechos que tienen
lugar a nivel molecular. Se trata de una reaccion bimolecular, en la que intervienen dos
moléculas paraformar el comple o activado.

Otro gemplo lo constituyen las moléculas del compuesto HO,, que en una sola etapa se
disocian en H + O,, por lo que se trata de una reaccién unimolecular. Se denomina
molecularidad de una reaccion elemental al nimero de moléculas que forman el
complgjo activado. SOlo las reacciones elementales pueden caracterizarse por su
molecul aridad.
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Hay que observar que €l orden se refiere ala reaccion global o resultante y, por
el contrario, la molecularidad ha de referirse a cada una de las reacciones elementales
gue constituyen su mecanismo. El orden de cada reaccién elemental coincide con su
molecularidad, pero no ocurriralo mismo con el orden de lareaccion resultante.

Existen, incluso, reacciones de orden fraccionario, como por eemplo la
descomposicion del aldehido acético en fase gaseosa:

CHsCHO — CHs + CO (7.2.6)

cuyavelocidad es proporcional ala concentracion de CHz;CHO elevada a 3/2.

8 7.3. Efecto de la temperatura sobr e la velocidad de reaccion

Se observa experimentalmente que la elevacion de temperatura suele provocar
fuertes aumentos en la velocidad de reaccion. Es frecuente que la aplicacion sucesiva de
incrementos constantes de temperatura haga que la constante de velocidad se
multiplique cada vez por un mismo factor. Esto parece sugerir que la relacion existente
entre la constante de velocidad y la temperatura ha de ser de tipo exponencial.

Arrhenius fue e primero en proponer una relacion entre la constante de
velocidad y la temperatura, que se gjusta bastante bien a los resultados experimentales
en interval os moderados de temperatura:

k =AeR (7.3.1)

El coeficiente A se suele denominar factor pre-exponencial y el pardmetro U , energia
de activacion. Como A tiene las mismas dimensiones que k r, en €l caso de una reaccion
de primer orden vendra medida en s, por lo que a veces se le denomina también factor
de frecuencia. La determinacion de energias de activacion es un objetivo de gran
importancia en los estudios cinéticos.

En la expresion de Arrhenius A y U 5 son constantes. Otras formulaciones
posteriores mas complegjas incluyen la dependencia de A y U , con la temperatura,
aunque cuando sea U ; » RT (lo que sucede en la mayoria de las reacciones) la
variacion con latemperatura es general mente despreciable.

Para comprobar lavalidez de (7.3.1) se suele mangjar la ecuacion logaritmica:

Ink, =InA - Y,
RT

(7.3.2)
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y se representan los datos experimentales
tomando /T en abscisas y In k ; en
ordenadas. Los puntos asi obtenidos suelen
estar muy aproximadamente en linea recta, lo
gue concuerda con la expresion de Arrhenius.

In (kN )

En la figura 7.3.1 se representa la
ecuacion (7.3.2) para la descomposicién del
T TR -1_-5: CH 3CHO. La pendiente permite_ conocer
T 10K ST (- Ua/ R) y la ordenada en e origen nos
proporcionaln A.

Figura7.3.1 . .
Hay que destacar la fuerte influencia

que tiene la energia de activacion U , sobre la
velocidad de reaccion. En la tabla siguiente puede verse un giemplo: a aumentar U , en
20 kJ mol™, k ; se hace més de 3000 veces menor. En cuanto a la temperatura, para un
mismo valor de A y con una energia de activacion igual a 80 kJ mol™, que es muy
corriente, un aumento de 10 K hace que k  cas se triplique. Ademas, se puede
comprobar que cuanto mas elevada es la energia de activacion, tanto méas sensible a la
temperatura es lavelocidad de reaccion.

80 kJ mol* 100 kJ mol*
298 K kr=949.10" A K r=296.10%A
308 K kK, =271.10%A k", =1,10.10" A

Es facil establecer el enlace entre la ecuacion de Arrhenius y la Termodinamica.
Para simplificar los cdlculos, nos limitaremos a reacciones en sistemas gaseosos ideal es.
Si recordamos las expresiones de las constantes de equilibrio

1

K,=7—K, (7.3.3)
(p°)

K, =(RT)"K, (7.3.4)

a tomar logaritmosy derivar, teniendo en cuenta que K 5 y K , no dependen mas que de
latemperatura, obtenemos

dT dT T dT

dinK
dinK, _ p _Av dInK, (7.35)
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Al sustituir en la ecuacion de Van't Hoff (férmula 8.7.2 de la Termodinamica Quimica

1)

AH® Av dInK,

+ 7.3.6
RT? T dT (7:36)
y recordar que
AH =AU + RTAv (7.3.7)
resulta
| K [0} _ [0}
dinK, _AH°-RTAv _AU (738)

dT RT? RT?

Por otra parte, a aplicar la ecuacion de Arrhenius (7.3.2) a las reacciones directa e
inversa, se obtiene

dink, U
o d _ RTadz (7.3.9)
dink. U,
e (7.3.10)

en donde U o Y U 4 representan, respectivamente las energias de activacion de la
reaccion directay de lainversa. Finalmente, si recordamos (7.1.17) y aplicamos (7.3.9)
y (7.3.10), resulta

dinK, 1

e = U, -U,) (7.3.11)

Para que este resultado concuerde con (7.3.8) hade verificarse

y (7.3.12)

AU° =U,_ -U

relacion que liga a las energias de activacion directa e inversa con € )U ° de la
reaccion.
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87.4. Teoriadelasvelocidades absolutas

Para calcular las constantes de velocidad de las reacciones elemental es se puede
aplicar el concepto clasico de las colisiones, segun e cua una reaccion se produce
como consecuencia del chogue eficaz entre moléculas. Durante una colisién molecular
se forman y se rompen enlaces, por 10 que intervienen tanto las fuerzas intramoleculares
(que determinan los movimientos vibracionales de las moléculas) como las fuerzas
intermoleculares. Estas Ultimas, que rigen las interacciones entre moléculas, dan lugar a
potenciales intermoleculares que integran los efectos de las fuerzas de atraccion y
repulsion de corto y largo alcance.

En funciédn de los estados iniciales translacional, vibracional y rotaciona de las
moléculas, se puede calcular la probabilidad de que dos moléculas que chocan
reaccionen: en efecto, aplicando los recursos de la Mecanica Cuantica y la Mecanica
Estadistica es posible calcular con qué frecuencia las moléculas superaran la barrera de
potencial y daran lugar alareaccion quimica.

Este método resultaria muy complicado y es posible explicar los hechos
mediante una teoria aproximada mas sencilla. Esta es la teoria de las velocidades
absolutas, también llamada teoria del complejo activado y teoria del estado de
transicion, desarrollada por Evans, Eyring y Polanyi. Veamos algunos de sus rasgos
fundamental es.

El significado de la energia de activacion es sencillo y su comprension resulta
intuitiva puesto que se trata de |a barrera energética que | os reactivos deben superar para
transformarse en los productos de reaccion. En la figura 7.4.1. se representa

gréficamente la evolucién de la energia para unareaccion uni-unimolecular R = P.

U Para que se produzca la
4 reaccion  quimica s
necesario gue las

Ct moléculas de R se
Uc aproximen, adquieran la
energiaU 54 Y pasen sobre
Ung Uai la barrera de energia
libre, con lo que se
P convertiran en la especie
molecular que hemos

AU denominado  complego

activado, C*.

Up

Ug L :

R a velocidad de la
reaccion va a venir
controlada por la
velocidad con la que estos
» compleos activados
Coordenada de Reaccion atraviesan la cima de la

Figura7.4.1 barrera energética.

v
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Al transformarse el complgo activado en € producto P, cede la energia U,. La
coordenada de reaccion utilizada como abscisaen lafigura 7.4.1 puede ser, por gjemplo,
lalongitud de un enlace quimico afectado por la reaccion.

Por tanto, para que la reaccion progrese es preciso salvar una barrera de energia,
cuya altura es precisamente la energia de activacion. Una vez completada la reaccion, el
cambio final de energiaes AU.

Una molécula estable de R o de P se encontrara vibrando en la proximidad de
los minimos de R y P. Para pasar de una a otra es preciso atravesar el maximo C
mediante e complejo activado. Este es un agregado intermedio de &omos, de caracter
inestable, que puede considerarse similar a una molécula ordinaria que se encuentra en
el trance de reorganizar sus enlaces, rompiendo algunos y formando otros nuevos, 1o
que conduce a la disociacion del complejo en productos. La frecuencia de ese proceso
vaa caracterizar lavelocidad de reaccion

Una caracteristica esencial de estateoria de las velocidades de reaccion es que se
supone que € complejo activado estd en equilibrio con los reactivos. Si la reaccion
alcanza € equilibrio, e complgo activado estara en equilibrio tanto con los reactivos
como con los productos. En un instante determinado, una parte de las moléculas del
complgjo activado estara cruzando |la barrera de entalpia libre hacia la formacion de
reactivos y otra parte hacia la formacion de productos. Se trata de andizar € estado
anterior al equilibrio del sistema, en & que las moléculas del reactivo se aproximan'y se
establece un equilibrio entre reactivos y complejo activado:

Reactivos = Complgo activado (7.4.2)

La constante de equilibrio K* de esta reaccion viene determinada por la temperaturay

por laentalpia libre normal de activacion ) G*:

&*

Ki= g RT (7.4.2)

A partir de (7.4.2) se determina la concentracion de complejo activado. S
suponemos comportamiento ideal, se verificaa aplicar laLey de Accién de Masas

cn=kt [1C)" (7.4.3)

en donde (C¥) representa la concentracién de complejo activadoy (C)) Y producto

de concentraciones de |os reactivos elevadas a potencias iguales a sus coeficientes en la
reaccion elemental (7.4.1).
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El complego activado se puede descomponer, a su vez, de dos formas:

Reactivos

Complegjo

N Productos

La frecuencia de disociacion del complego en productos es, segun la hipotesis principal
de esta teoria, una frecuencia universal, que no depende de la naturaleza del sistema
molecular considerado y que coincide con lafrecuencia v de rotura de un enlace débil.
Se puede calcular v para un solo caso sencillo y aplicar € valor determinado a
cualquier reaccion.

Se demuestra que la frecuencia v depende solo de la temperatura 'y viene dada
por la expresion

v=-— (7.4.4)

donde k es la constante de Boltzmann y h la constante de Plank. A 300 K, € valor de v
es aproximadamente 6 x 10%? s,

Al multiplicar la concentracion del complejo activado (C¥) por la frecuencia v,
se obtiene la velocidad de reaccion, cuya expresion resultarade (7.4.2), (7.4.3) y (7.4.4):

AGF
v=v(CH kTT ke[ (€)= kTT er []G) (7.45)

Si recordamos (7.2.1) y que )G*=)H*- T )S*, laconstante de velocidad verificara

AGH AS* 7&#
k,:k—TeRT :k—TeRT e Rt (7.4.6)

h h
La expresion (7.4.6) se parece a la ley de Arrhenius (7.3.1) con la diferencia

formal de que aparece T en el factor preexponencia. Esto nos impide identificar )H*

con la energia de activacion de Arrhenius U 5. Larelacion entre JH*y U , se puede

obtener facilmente mediante derivadas logaritmicas del tipo (7.3.9). Operemos sobre
(7.31)y (7.4.6):

dink, U
A (7.4.7)

dink, AH*
== +

1
T o7t R (7.4.8)
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De estas dos expresiones se deduce que

Ua= AH* +RT (7.4.9)

que es la relacion buscada. Como, a las temperaturas ordinarias, es U 4 » RT, no se
suele cometer un error apreciable al suponer U , ~ AH*,

Si aplicamos (7.4.9) a (7.4.6), se obtiene

ast U, ast oy,
K =kTT eRr elm=% eR gr (7.4.10)

r

Por tanto, de la comparacion de (7.4.10) con (7.3.1), seinfiere que

A=l gr (7.4.11)

que es laexpresion del factor preexponencial.

En la férmula (7.4.11) se aprecia e importante efecto que tiene la entropia de
activacion sobre el factor preexponencial y, en consecuencia, sobre la velocidad de
reaccion. Al reunirse las moléculas de reactivos para formar el complejo activado, suele
producirse un aumento de orden y una disminucion de entropia, tanto méas pronunciada

cuanto mas complicadas sean las moléculas. En consecuencia, ASF suele ser negativay

erR <1 (7.4.12)

Asi pues, en igualdad de las demas circunstancias, cuanto mas complicadas sean las
moléculas de los reactivos, tanto menor sera e factor preexponencia vy, en
consecuencia, tanto menor seran la constante de velocidad y la velocidad de reaccion.

Cuando se trate de un sistema no ideal, en las ecuaciones (7.4.3) y (7.4.5) deben
sustituirse las concentraciones por actividades. De esta manera se extiende la teoria de
las velocidades absolutas a las disoluciones no ideales y, en particular, a las ionicas,
COMO veremos a continuacion.
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8 7.5. Reaccionesionicas. Efecto salino primario

Como acabamos de indicar, la teoria de las velocidades absolutas tiene una
aplicacion muy util en el estudio de la cinética de reacciones ionicas.

Consideremos, por g emplo, una reaccion ionica bimolecular entre losiones A 'y
B paradar € complegjo activado C*, con una constante de equilibrio K#,

K%
Se cumplira
aF
K#*= a,a, (7.5.2)

Su velocidad de reaccidn se obtendra sustituyendo las concentraciones por actividades
en (7.4.3)y (7.4.5):

a K#
Vv ()= v = v anag= vK* 2225 (a)(B) (75.3)
V4 4 r¥

luego la constante de velocidad es

k = vK+ Lale (7.5.4)
7/*

Como los coeficientes de actividad varian con lafuerzaionical de ladisolucién,
la constante de velocidad variard también. Asi pues, la constante de velocidad se
aterara al agregar electrdlitos a la disolucién, aungque no intervengan directamente en la
reaccion. Este fendmeno se llama efecto salino primario. Hay que tener cuidado con €,
porque la constante de velocidad puede ir variando por su causa en € transcurso de la
reaccion, debido alosiones que se consumen o se forman.

Con la ayuda de la expresion simplificada de la Ley limite de Debye y Huickel, ya
utilizada en Termodinamica Quimica (Equilibrios ionicos, férmula 12.4.3), que
relaciona |os coeficientes de actividad de una especie ionicadadai con lavalenciazy la
fuerzaionical

~logy, ~ 0521 (7.5.5)
podemos dar a(7.5.4) laforma siguiente:

log k =log (vK#-05(z; + 25 — 22 W1 (7.5.6)
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Es evidente que la carga z . del complgo activado es la suma algebréica de za y zs,
luego (7.5.6) se convertiraen

log k. = log (VK #) + 2,z4+/I =logk, + Z,zg~/1 (7.5.7)

en donde k , representa el valor que tendria la constante de velocidad si |a fuerza ionica
fuese nula.

los tres tipos fundamental es que siguen:

Laecuacion (7.5.7) nosindica que, si representamos log k, en funcion de+/1 , ha
de resultar una recta de pendiente za zg. Seguin sea este producto, se pueden distinguir

1) zazg >0. Larectaseraascendentey k ; aumentara con la fuerzaionica. Este caso
se presenta cuando los dos iones tienen cargas del mismo signo.

2) za zs < 0. Ahoradisminuye k; a aumentar la fuerza ionica. Tiene lugar cuando
son contrarios 10s signos de las cargas ionicas.

3) Zpn 2B
log kr —log ko
I
04 I
0,2 [l
0 v
-0,2 vV
-04 Vi
0,1 0,2 03 I
Figura7.5.1

VI.

Co(NH3)sBr** + Hg*

S04 + I

NO.NCO,C,Hs + OH

CpoH2011 + OH

H* + Br

Co(NH3)sBr**  + OH

= 0. Ocurre en las reacciones entre un ion y una molécula descargada.

Entonces k; es independiente de la fuerza
idnica.

Para hacer inapreciables |os cambios de
velocidad debidos al efecto salino primario, se
suele agregar a la disolucién un electrdlito
inerte en gran exceso, con lo que se consigue
mantener la fuerza io6nica préacticamente
constante.

Estos hechos tienen una frecuente
confirmacion experimental. En la figura 7.5.1
se representan graficamente varios casos,
correspondientes a la presencia de los
siguientesiones.

ZpaZg =4
ZpaZg =2
ZpazZg =1
ZpazZg =0
ZpaZg =-1
ZpaZg =-2
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§ 7.6. Reacciones monomolecular es

Las reacciones bimoleculares y de molecularidad superior en fase gaseosa se
suelen estudiar mediante € calculo de choques intermoleculares. Para que se produzca
la reacciOn es necesario que se convierta energia cinética de traslaciéon molecular en
energia de vibracion de los enlaces, paralo que se debe superar la energia de activacion
molecular.

Sin embargo, ciertos gases se descomponen o isomerizan a calentarlos mediante
reacciones que suelen ser de primer orden, lo cual haria esperar un mecanismo sencillo
monomolecular. En este tipo de reacciones parece dificil explicar como se forma €l
compleo activado. En las de molecularidad mas elevada, procede de la energia cinética
transformada en e choque entre las moléculas que forman el complejo activado. Este
mecanismo es evidentemente imposible en las monomoleculares, ya que en ellas €
complejo activado estaria formado solo por una molécula de reactivo. Si la activacion se
produjera por choque, € proceso seria por |o menos bimolecular.

Se han formulado muchas hipétesis para buscar otro origen que los choques para
la energia de activacion, pero todas ellas han resultado fasas a ser sometidas a
comprobacién experimental. En vista de ello, Lindemann propuso el siguiente
mecanismo de reacciones sucesivas para explicar lareaccion:

A —Productos (7.6.2)

Para que se produzca la reaccion debe formarse un complejo activado
intermedio, que denominaremos A*. La molécula activada se origina a partir del choque
de dos moléculas de A, segun lareaccion:

k
A+ A=A+ A 7.6.2
e—kz (7.6.2)

donde k 1 y k’ ;1 son, respectivamente, |as constantes de velocidad de la reaccion directa
einversa

El complegjo activado A* asi originado esta ahora formado solo por una molécula de A.

La etapa final de la reaccién sera la descomposicion de A*, cuya constante de velocidad
designaremos por Kk »:

Ar —% 5 Productos (7.6.3)

Lavelocidad ala que variala concentracion de A* es:

d(A)

e k (A)? -k, (A) (A" —k, (A (7.6.4)
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Como la concentracion de A* se mantiene muy pequefia y sin variaciones bruscas,

podemos suponer que (dA*/ dt) = 0, en un régimen estacionario. En tal caso, de (7.6.4)
igualada a cero se deduce

(A= k(A (7.6.5)

L (A)+k,

Entonces tendremos para la velocidad a la que se forman los productos, que es la
velocidad de la reaccion resultante,

K ()A)Z (7.6.6)

v=k (A) =227
- (&) k', (A)+k,

Discutamos este resultado. Si el complegjo activado A* se descompone segun (7.6.3)
mucho més deprisa que se desactiva segun lainversade (7.6.2), se cumplirden (7.6.4)

k', (A) (AY) <<k, (AY) (7.6.7)
y también
k', (A)<<k, (7.6.8)
luego (7.6.6) se convierte en
v =k (A)? (7.6.9)

y lareaccion serd de segundo orden. En cambio, si ladesactivacion de A es mucho més
rapida que su descomposicion, ocurriraa revésy (7.6.6) tomaralaforma

v=&&(M (7.6.10)
kll

y lareaccion sera de primer orden.

Al disminuir la presion del sistema, disminuye e numero de choques
moleculares por unidad de tiempo y con é la velocidad de desactivacion, puesto que
ésta se produce por chogue. En consecuencia, s se disminuye suficientemente la
presion, lareaccion pasara de ser de primer orden segun (7.6.10) a ser de segundo orden
segin (7.6.9). El proceso sera gradua y se manifestara inicialmente por una
disminucion de la constante de (7.6.10). El aumento de presion y la agregacion de gases
inertes, que aumentan los choques, produciran el efecto contrario. Todos estos hechos se
han comprobado experimental mente.
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8 7.7. Fotoguimica

La fotoquimica estudia |os fendmenos asociados con la absorcion y emision de
radiacion en los sistemas quimicos. Incluye fendbmenos espectroscopicos, reacciones
fotoestimuladas y reacciones quimicas luminiscentes.

Hasta ahora hemos supuesto que la energia de activacion se tomaba de la energia
cinética molecular de los reactivos (activacion térmica). También es posible que la
activacion se produzca mediante la absorcidn de radiacién (activacion fotoquimica).

Para gue una molécula se active, segln la regla de Einstein, es preciso que
absorba un cuanto de radiacion. Segun €l postulado de Planck, la energia de un cuanto
de radiacion de frecuencia< es

E=hv (7.7.1)

siendo h la constante de Planck o cuanto de accion.

Se denomina einstein a la energia Nh< contenida en N cuantos de radiacion,

siendo N el nimero de Avogadro. Naturalmente, €l valor del einstein depende de la

frecuencia. Si ésta es suficientemente elevada, puede alcanzarse la energia de activacion
requerida por la transformacién. Por € emplo, parala radiacion del espectro visible, con
longitud de onda de 10* A (10° m), la energia de un einstein es del orden de
120 kJ mol ™, energia suficiente para activar muchas reacciones,

Toda reaccion fotoquimica tiene su origen en la absorcién de un cuanto de
radiacion por una molécula. Este es el proceso fotoquimico primario. Evidentemente,
para que se produzca este proceso, es indispensable que la especie molecular en
cuestion tenga una banda de absorcion a la frecuencia requerida. A este hecho se debe
principal mente que la activacion fotoquimica sea menos frecuente que la térmica.

La influencia de la radiacion sobre las moléculas puede ser ligera o profunda.
Cuando los cuantos de radiacion tienen suficiente energia pueden producir efectos
profundos, como larotura de enlaces y la consiguiente disociacion de lamolécula. Si su
energia es menor, puede simplemente convertirse en energia térmica, con un efecto
similar a la ssimple elevacion de la temperatura. Asi pues, los efectos fotoquimicos
secundarios son muy variados. puede ocurrir que una molécula excitada devuelva la
energia absorbida mediante radiaciéon de frecuencia igual o inferior (fluorescencia) o,
segun hemos visto, que la molécula se disocie o descomponga (fotodisociacion). Si la
molécula se disocia, los productos originados pueden reaccionar a su vez de muchas
formas: lamolécula activada, pero no disociada, puede chocar con otrasy activarlas a su
vez, dando origen a una reaccién quimica, segin € proceso que se denomina de
fotosensibilizacion.

Se llama rendimiento cuantico de un proceso a nimero de moléculas de
reactivo consumidas por cuanto de radiacion absorbida. El rendimiento cuantico suele
ser del orden de la unidad. En los procesos en cadena, en cambio, puede llegar avalores
muy elevados.
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CAPITULO 8

CINETICA FORMAL

8 8.1. Introduccion

El estudio cinético de las reacciones quimicas se reduce, una vez resuelto €l
planteamiento tedrico (que es lo més importante y, en genera, més dificil), a la
integracion de una ecuacion diferencial o de un sistema de ecuaciones diferenciales. La
cuestion se convierte en un problema puramente matemético, muy complicado a veces.
Esta clase de estudios constituye el objeto de lallamada Cinética Formal.

§ 8.2. Reacciones de primer orden

Seglin se vi6 en e 87.1, la velocidad de reaccion, definida en (7.1.6) como la
variacion del avance de reaccién con €l tiempo, se relaciona con la velocidad de cambio
de las cantidades de materia mediante los coeficientes estequiométricos en la expresion
(7.1.8). Por otra parte, (7.1.11) permite obtener v a partir de la variacion de la
concentracion de una especie genérica, por 1o que, como se adelantd, manejaremos
velocidades de cambio de concentracion.

La velocidad de reaccién es proporcional alas concentraciones de los reactivos,

COmMoO Se expresa con caracter general en (7.2.1). Si consideramos una reaccion de primer
orden, del tipo

A—* Productos (8.2.1)

cuya constante de velocidad es ki, su velocidad de reaccidon serd proporciona a la
concentracion del Unico reactivo. Si representamos laconcentracioninicial de éste por ay
su disminucién pasado un tiempo t por X, se verificara

c=a-x (8.2.2
donde c representa la concentracion en el instante t. Se cumplira

Goke (8.2.3)
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y, por tanto,

dla-x) dx
- =—=k(a-x 8.24
g @) (82.4)
Separemos variables en (8.2.4):
X _ ot (8.2.5)
a_
e integremos con lacondicién inicial x =0:
In—2& =kt (8.2.6)
a—X
De aqui deducimos
X = a(l— e ) (8.2.7)
o también
Ca c=ae ™ (8.2.8)
Asi pues, vemos que en las
a reacciones de primer orden la

>

Figura8.2.1

concentracion del reactivo disminuye
exponencialmente y tiende a O cuando t
tiende a 0. Si lareaccion no es muy lenta,
pasado un intervalo de tiempo moderado,
se puede considerar como redlizada
préacticamente por completo, como puede
verseenlafigura8.2.1.

La expresion (8.2.6) nos da un
procedimiento para reconocer S una
reaccion es de primer orden. Basta medir
concentraciones y tiempos y representar

a

In——

a—-X
puntos obtenidos estan sobre una recta
que pasa por € origen (figura 8.2.2), la
reaccion es de primer orden y su
constante de velocidad es la pendiente de
dicharecta.

en funcién del tiempo. Si los

arctg k;

v

Figura8.2.2
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También se puede determinar la constante de velocidad por integracion de (8.2.5)
entre dos instantesty y to :

IN2=% oinS ok, -t) = kAt (8.2.9)

y de aqui se deduce inmediatamente k;.

Se conocen muchas reacciones de primer orden gaseosas y en disolucion, pero
frecuentemente no tienen lugar con un proceso monomolecular. A veces, por gemplo, se
trata de una reaccién bimolecular, pero uno de los reactivos se encuentra en gran exceso
comparado con € otro; entonces la concentracion del primero no es afectada
précticamente por la reaccion y la velocidad resulta ser muy aproximadamente
proporcional alaconcentracion del segundo. En este caso se puede decir que lareaccion
es de pseudoprimer orden. El concepto de pseudoorden de una reaccion esimportante en
reacciones cataliticas, en las que un catalizador modifica la velocidad sin consumirse
durante de reaccion, o cuando un reactivo es regenerado de forma catalitica durante €l
transcurso de la reaccion. En general, siempre que la concentracion de un reactivo j se
mantenga préacticamente constante, el término (C;) de su ecuacion cinética (7.2.1) se
podra englobar en la constante k, conlo que Xa; sereduciraena; .

Pueden presentarse también reacciones de orden cero cuando en (7.2.1) sea
¥ o = 0. Entonces sera

dx_k

™ 8.2.10
S (8.2.10)

siendo k, la constante de velocidad. La integracion de (8.2.10) nos dice que la
concentracion ird disminuyendo linealmente con el tiempo

x =K.t (8.2.11)

y también

c=a-kt (8.2.12)

§ 8.3. Reacciones de segundo orden

Consideremos una reaccién de segundo orden

A+ B—*— Productos (8.3.1)
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Representemos por a 'y b las concentraciones iniciales de A y B respectivamente. Como,
transcurrido un cierto tiempo t, habran experimentado una misma disminucion x las
concentraciones de ambos reactivos, se verificara

dx
s k,(a—x)b-x) (8.3.2)

y, a separar variables,

dx

(a-x)b-x)

Paraintegrar esta ecuacion diferencial, descomponemos su primer miembro en fracciones
sencillas, con lo que obtenemos

= k,dt (8.3.3)

1 (‘dx+ dx j:kzdt (8.3.)
a-bla-x b-x
e integramos inmediatamente entre O y t :
1 in(a=x)-In(o=x)]-—2—[inaInb]=k;t (8:3.5)
a-b a-b

Podemos dar también a este resultado laforma siguiente:

1 . bla-x)
il i (8.3.6)

Laecuacién (8.3.6) puede servir, analogamente a (8.2.6), para reconocer €l orden
b(a— x)

a(b—x)

funcion det, hade resultar unarecta de pendiente (a-b) k , y que pasa por € origen.

de unareaccion. Si la reaccion es de segundo orden y representamos  In

Las concentraciones inicidles a y b pueden ser iguaes, bien porque se haya
impuesto esta condicion deliberadamente o porque se trate de una reaccion de segundo
orden con un solo reactivo, tal como

2A—* 5 Productos (8.3.7)
Entonces (8.3.6) se convierte en una expresion indeterminada, que se puede calcular

tomando limites convenientemente, pero es preferible volver a integrar la ecuacion
(8.3.2), cuyaforma sera ahora
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— =k,(a-x)* 8.3.8
= e(@=x) (838)
o también
dx
—— =k,dt 8.3.9
(a_ X)2 2 ( )
y a integrarlaentre Oy t,
TN S S (8.3.10)

a-x a ala-x)

que es la expresion que sustituye a (8.3.6).

8 8.4. Reaccionesdetercer orden

Estas reacciones son muy poco frecuentesy, por tanto, no merece la pena que nos
detengamos en un estudio detallado. En unareaccién del tipo

A+ B+C—% Productos (8.4.1)

si las concentracionesiniciales a, b y ¢ son diferentes, se verificara una ecuacién analoga
a(8.3.2)

% = k;(a—x)b-x)c—x) (8.4.2)

cuyaintegracion no encierra dificultades, pero no 1o haremos aqui por carecer de interés.

Lamayoria de las reacciones de tercer orden que se conocen son del tipo

2A+ B—<— Productos (8.4.3)

Laecuacion (8.4.2) se convierte entonces en
dx 2
P ky(a—2x)*(b—x) (8.4.4)

que tampoco integraremos.
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8 8.5. Periodo de semirreaccion

Consideremos una reaccion de orden n, en la que se preparan |os reactivos con
iguales concentracionesiniciales. La ecuacion diferencial sera

dx n
— =k (a- 8.5.1
= kn(a=x) (851)
o también
Xyt (85.2)
(@-x)"

Se denomina periodo de semirreaccién a intervalo de tiempo necesario para que se
reduzcan las concentraciones delosreactivos alamitad de su valor inicial. Si [lamamost
adicho periodo, lo podremos determinar facilmente por integracién de (8.5.2) entre 0 y
al2:

2
L;H = knT (853)
n-1(a-x)"" |,
y de aqui se deduce
L (27 1), (8.5.)
n-1la"* a"* " o
o también, finalmente,
2" -1
= 8.5.5
T (-Da™ (853

El resultado (8.5.5) nos indica que el periodo de semirreaccion es inversamente
proporciona ala constante de velocidad y ala potencia n-1 de la concentracion inicial.
En este hecho se basa un método para la determinacién de 6rdenes de reaccion.

En el caso de unareaccion de primer orden, bien por el paso a limite de (8.5.5) o
por sustitucion directa de x = a/2 en (8.2.6), se obtiene

T=—0 (8.5.6)



y 1 resulta ser independiente de la concentracion inicial. Este hecho, que se debe a
caracter exponencia del fendmeno, sucede también en la desintegraciéon de sustancias
radiactivas, que tiene lugar mediante reacciones de primer orden 'y en donde J recibe el
nombre de periodo de semidesintegracion.

§ 8.6. Reacciones opuestas

Conforme unareaccion progresa en €l sentido directo, las concentraciones de los
productos finales se van incrementando y puede ser sensible el efecto de la reaccion
inversa. El caso mas complicado se presenta en la practica cuando las dos reacciones
opuestas son de segundo orden y las concentraciones iniciales de reactivos y productos
son todas distintas de cero. Si lareaccion es

k
A+B —é_ C+D (86.1)

y las concentracionesiniciales de reactivosy productos son respectivamentea, b, cy d, se
verificardq

% =k, (a—x)b-x)—k (c+x)d +x) (8.6.2)

La integracion de esta ecuacion diferencia es complicada y no nos detendremos a
redlizarla. En cambio, vamos a considerar €l caso particular més frecuente
correspondiente alas dos reacciones de primer orden, o sea

k
A # B (86.3)

e inicialmente solo hay reactivo A con la concentracion a, pero nada de B. Entonces

T =k, (a_ x)— ki X (8.6.4)

y, Si agrupamos términos convenientemente, resulta

%:(kd +ki)£kkdak —xJ (8.6.5)
d + i

que es enteramente andloga a (8.2.5), luego su integral tendralaforma (8.2.6)
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In——9 2 = (k, +k )t (8.6.6)

Se puede dar a (8.6.6) unaformamas simple si observamos que, en equilibrio, dx/dt =0,
luego se verifica paralax de equilibrio X ¢

ky(a—x,)=kx (8.6.7)

e

de donde deducimos

x, = —Ka@ (86.8)
Ky + K

resultado al que hubiésemos llegado también por aplicacion delaL.A.M. y de (7.1.17).
Al sustituir en (8.6.6) obtenemos

X
In—=— =(k, +ki Jt 8.6.9
n e = (ki tk) (86.9)

e
Esta expresion nos permite aplicar alas reacciones opuestas de primer orden las formulas
(8.2.6) y (8.2.7) con sdlo sustituir la concentracién inicial por la de equilibrio y utilizar
como constante de velocidad la suma de las correspondientes a las dos reacciones.

8 8.7. Reacciones consecutivas

Puede ocurrir que los productos de unareaccién sean asu vez | os reactivos de otra
y asi sucesivamente. Y a hemos indicado anteriormente que muchas reacciones quimicas
tienen lugar mediante un proceso de este tipo, formado por varias reacciones elementales
sucesivas.

Si la cadena de reacciones es algo complicada, la integracion del sistema de
ecuaciones diferenciales que resulta, aunque posible, es muy laboriosa. Los casos
complicados solo se pueden estudiar practicamente con la ayuda del ordenador.

A titulo de g emplo sencillo, estudiaremos el caso de dos reacciones sucesivas de
primer orden, ambas quimicamente irreversibles:

A—>B—5C (8.7.1)
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Representaremos por X, Y, z las concentracionesde A, B y C en un instante cualquierat y
supondremos que en e momento inicial t = 0 es x = a 'y las otras concentraciones son
nulas. El sistema de ecuaciones diferenciales sera

_ox_ K, X
dt
d 1
d—i’ —kx—K,y (8.7.2)
dz |,
a =Ky
Ademas se hade verificar la condicion
a=X+y+z (8.7.3)

gue expresa la conservacion de la materia durante el proceso.

De la primera ecuacion (8.7.2), a integrarla con la condicién inicial x = a, se
obtiene inmediatamente

X =ae " (8.7.4)

Al sustituir este valor de x en la segunda ecuacion (8.7.2) y ordenar obtenemos

% +k, y=kae™ (8.7.5)

ecuacion lineal, que a integrarla proporciona

y=—20 (et —e*v) (8.7.6)

Se puede deducir z por sustitucién de (8.7.6) en (8.7.2) e integracion inmediata con la
condicioninicial z=0:

(ke —k, e +k,—k,) (8.7.7)

Como comprobacion, se ve que los valores de X, y, z dados por (8.7.4), (8.7.6) y
(8.7.7) satisfacen la condicion (8.7.3).
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En la figura 8.7.1 se representan

Conc} graficamente | os resultados obtenidos. La
concentraciéon de A disminuye

a exponencialmente, sin que influya en €

ya proceso la transformacién posterior de B

en C. La concentracion de C, en cambio,
va creciendo monétonamente a partir de
cero y tiende asintéticamente a valor a.
La concentraciéon de B aumenta a

y X principio, cuando todaviahay poco By su

0 t> | descomposicion es lenta; cuando esta
Ultima es suficientemente rpida, la

Figurag8.7.1 concentracién de B presenta un maximo,

para  iniciar  seguidamente  una

disminucion y tender por ultimo a cero.
Evidentemente, la curva representativa de la concentracion z de C presentara un punto de
inflexion en correspondencia con e maximo de la concentracion de B.

Si unade las reacciones consecutivas es mucho més lenta que todas las demas, la
velocidad de todo el proceso quedara determinada préacticamente por dicha reaccion lenta.
Este tipo de situaciones es muy frecuente y suele permitir considerables simplificaciones
en el andlisis. En el gemplo que hemos estudiado, si suponemos que lareaccion A6 B es
lenta, seréa

k, <<k, (8.7.8)
y, por tanto,

e ! << e (8.7.9)

y (8.7.6) y (8.7.7) se convierten aproximadamente en:

y~ K2 KX (8.7.10)
kll kll
z~all-e*)=a-x (8.7.11)

En estas expresiones vemos claramente que todas | as etapas quedan determinadas por la
primera. Este caso, en e que la primera etapa condiciona la cinética general del proceso,
Se suele presentar, por gjemplo, en los procesos de radiactividad y merece la penaque lo
consideremos en general.
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§8.8. Equilibrio radiactivo

Sea una sustancia radiactiva R 3, de la que iniciamente disponemos de a
adtomos-gramo, que se convierte en otra R » con una constante de velocidad k 1. R, se
transforma a su vez en otra R 3 con una constante k ,, etc., hastallegar finalmente aR p,
gue no esradiactiva. El esquema de la serie radiactiva completa es, pues:

R—>R,—%>R,..R,—=>R, (8.8.1)

Las ecuaciones diferenciales forman un sistema andlogo al (8.7.2), que escribiremos
ahora representando por n; €l nimero de &omos-gramo de R :

dn,

T

dn,

—==k,n, —k

q T (88.2)
dn,,

dt = km—lnm—l

Supongamos que R se descompone mucho mas lentamente que todos los demés
(su periodo de semidesintegracién es mucho mayor). Al descomponerse R; se originauna
mezcla de sustancias radiactivas en cantidades muy pequefias comparadas con n; y que se
mantienen casi constantes, en tanto que se consideren interval os de tiempo relativamente
pequerios comparados con lavidamediade R;. Entonceslasdn; / dt de(8.8.2) pueden ser
consideradas aproximadamente nulasy se verificara

k.n =k,n, =k;n, =...=K, ;N4 (8.8.3)
y si recordamos (8.5.6), se obtiene:
LU L S (8.8.4)
Ty T, T3 Tma

en donde vemos gue | as cantidades de sustancias radi activas permanecen constantesy son
proporcionales a sus periodos de semidesintegracion respectivos, savo la de R, , que
aumenta continuamente. En rigor, la cantidad de R; disminuye siempre, pero como se
encuentra en gran exceso y varia muy lentamente, se puede considerar que permanece
constante. En cambio, lade Ry, que existe en una cantidad mucho menor, experimentaun
aumento sensible. De acuerdo con (8.8.2) y (8.8.3), se verifica
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dn,, _k

dt m-1 n

=k (8.8.5)

Por lo tanto, se puede calcular n,, como si se tratase de la reaccion
R——R, (8.8.6)

con férmulas andlogas a (8.2.7) y (8.2.8). En consecuencia, las cantidades de todos |os
cuerpos de la serie verifican

n, = ae
kn, kae™
n = = 8.8.7
S < (8.8.7)
n, =afl-e™*)

Setrata, pues, de un proceso muy lento, cuya velocidad queda determinada por la
descomposicion de R 1, que es la reaccion mas lenta de la serie. La aproximacion de
suponer constantes las n ; intermedias equivale a suponer que se ha establecido un
régimen estacionario, en €l que cada producto intermedio se descompone a la misma
velocidad que se forma, andlogamente a mecanismo de Lindemann, estudiado en el §7.6.
Esta situacion se conoce corrientemente con el nombre de equilibrio radiactivo, aunque
es evidente que tiene muy poco que ver con un verdadero estado de equilibrio
termodinamico.

8§ 8.9. Reacciones simultaneas

A veces|osreactivos pueden reaccionar de varias formas distintas. En tal caso son
posibles varias reacciones simultaneas, cuyo estudio cinético general es complicado. Con
frecuencia, una de las reacciones es mucho mas rapida que las demés y serdla Gnica que

se producira en grado apreciable.

Como gjemplo de laforma en que se estudian |os casos en los que las vel ocidades
de | as reacciones simultaneas son parecidas, vamos a estudiar el proceso

A (8.9.1)
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en el que € reactivo A puede llegar adar dos productos B y C distintos. Se verificara

%: k,(a—x)+k, (a—x) = (k,+k, Ya—x) (8.9.2)
que es de laforma (8.2.4). Por tanto A se descompone como si se produjera una reaccion
anica de primer orden, cuya constante de velocidad seak ; + K ».

Por otra parte, lasvelocidadesv 1y v, alas que seforman B y C son

(8.9.3)

v, =k (a x)}

v, =k,(a—x)

luego larelacion de concentraciones de B y C se mantiene continuamenteigual ak 1/ k 2.
En este hecho se funda un método parainvestigar s un proceso determinado se desarrolla
seguin un mecanismo del tipo (8.9.1).

8§ 8.10. Reacciones en cadena

Setratade un tipo de reacciones muy interesante desde el punto devistacinéticoy
muy frecuente en sistemas gaseosos reaccionantes. Por gjemplo, la reaccion entre el
hidrégeno y el oxigeno se puede representar por una serie de reacciones elementales que
tienen lugar en cadena, es decir, de forma sucesiva unavez que se produce la primera de
ellas:

OH+H, >H,O+H (8.10.1)
H+O,—>0H+0 (8.10.2)
O+H, >OH+H (8.10.3)

H+O,+M — HO,+M (8.10.4)

Algunas de estas reacciones, como la (8.10.2), conducen a una automultiplicacion de
valenciaslibresy, por tanto, son reacciones de ramificacion de cadenas. En cambio, otras,
como la (8.10.4), conducen a la destruccién de radicales a extraer las valencias libres
asociadas a portadores de cadenas.

En general, € estudio cinético de estas reacciones conduce a planteamiento de
una serie de reacciones elementales en cadena, que justifican las observaciones
experimental es realizadas para la determinacion de la velocidad de reaccion global.

Parafacilitar sucomprension, expondremos un jemplo clésico, que eslareaccion
de sintesis del bromuro de hidrégeno. Cabria pensar que seria bimolecular, como ocurre
con €l ioduro de hidrogeno, pero los resultados experimentales se apartan por completo
de ese tipo de cinética.
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Se puede explicar € proceso mediante la siguiente serie de reacciones en cadena:

1) Aperturadelacadena, que consiste en ladisociacion del bromo molecular por
choques (disociacion térmica):

Br, —2Br (8.10.5)

Esta es la etapa inicial, que precisa un aporte energético para generar |os portadores de
cadena o radicales libres, que se encargaran de que la reaccion pueda progresar.

2) Propagacion de la cadena, que se debe alas dos reacciones siguientes:

Br + Hr,— > HBr + H (8.10.6)
H + Br,—<>HBr + Br (8.10.7)

Gracias a estas reacciones, se forman dos moléculas de HBr (producto fina de la
reaccion global) a partir de una moléculade H, y otrade Br, y se restituye un &omo de
bromo que puede iniciar otro par de reacciones. Este es el mecanismo tipico de cadena,
gue se puede mantener con una cantidad rel ativamente pequefia de &omos de bromo, ya
gue éstos no se agotan con el proceso.

3) Inhibicién dela cadena, que eslareaccion inversade (8.10.6):

H +HBr—*-»Br+H, (8.10.8)

Estareaccion se opone al progreso de lareaccion global hacialaformacion de productos.

4) Roturadelacadena, queconsisteenlainversade (8.10.5) y, por consiguiente,
implica también un retroceso en el avance de lareaccion al tratarse de la recombinacion
de &omos de bromo para formar moléculas:

2Br —4 5 Br, (8.10.9)

Lavelocidad de formacion del HBr se deduce de las reacciones (8.10.6), (8.10.7)
y (8.10.8):

d(HBr)

i k,(Br)H,)+ks(H )Br,)-k', (H XHBr) (8.10.10)
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Estaformulase puede ssimplificar sustituyendo (Br) y (H) por sus expresiones en funcion
de (H2) y (HBr). Para €ello utilizaremos una vez més las condiciones de régimen
estacionario, que en este caso imponen la constancia de las concentraciones de los
productos intermediosH y Br:

) i (BrH,) - k(B )k, (H)HB) =0 (@101

d(Br)
dt

= 2k, (Br,) -k, (Br)H, )+ k,(H)Br,)+k', (H)HBr)-2k',(Br)’ =0 (8.10.12)
De aqui se despegjan facilmente (Br) y (H):

(Br)= :—}(Brz) (8.10.13)

1

k,k'2k';¥2 (H, )Br, )"

H)= 8.10.14
= ok, ) 81019

y a sustituir en (8.10.10), obtenemos finalmente
d(H BI‘) B 2k11/2k3k'51/2 koK' (H 2)(BI‘2 )]/2 (8.10.15)

dt  kk+(HBr)Br,)*

resultado que concuerda muy bien con las observaciones experimental es.

La formacién del HCI sigue un proceso analogo, con la diferencia de que la
reaccion de apertura, similar ala (8.10.5), es de tipo fotogquimico (fotodisociacion, véase
87.7). En cambio, laformacion del HI tiene lugar en una etapa Unica bimolecular:

H,+1, = 2HI (8.10.16)

y es sencillamente de segundo orden, como indicamos a principio. En realidad, en todos
los casos son posibles los dos procesos: reaccion bimolecular sencilla 0 mecanismo en
cadena. Como vimos en §8.9, si uno delos dos procesos es mucho mésrapido que € otro,
seraaquél el unico quetendralugar en un grado apreciable. En €l caso del iodo, el proceso
en cadena es €l lento, debido a que la primera de las reacciones de propagacion de la
cadenatiene una energia de activacion bastante elevada. Con el bromoy €l cloro ocurreal
revésy esto explicalos hechos observados.
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8 8.11. Cadenasramificadas. Reacciones explosivas

En &l mecanismo en cadena estudiado en el §8.10, |as reacciones de propagacion
de la cadena (8.10.6) y (8.10.7) regeneran €l radical Br en la misma cuantiaen laquelo
consumen. En general no tiene por qué ocurrir siempre asi y es interesante investigar
como se desarrollan las cosas en tal caso.

Consideremos un proceso gaseoso en cadena, en € que podemos simplificar el
mecanismo de reaccidn en cadena de la siguiente forma:

R—4| (8.11.1)
| +t R—25P+al (8.11.2)
| —< Productosdedescomposicion (8.11.3)

donde vemos que €l proceso seiniciapor latransformacion de un reactivo R en un cuerpo
intermedio |, que reacciona paradar lugar a producto P, regenerando un cierto nimero a.
de moléculas de | (en genera ya no serda o = 1, como sucedia en €l par de reacciones
(8.10.6) y (8.10.7), sino que o podra tomar otros valores) y, finalmente, hemos de
considerar lareaccion de rotura de la cadena, que es ladescomposicion dell .

Supongamos que se establece un régimen estacionario, de forma que la
concentracion de | permanece constante en el tiempo:

%: k, (R) =k, (R)(1)+a ky (RX1 ) - ky(1) =0 (8.11.4)

De aqui deducimos

k(R)
O s =y

(8.11.5)

gue determina la concentracion del .

Si, andlogamente al caso del HBr, es a. = 1, la concentracion de | resulta ser
proporcional alade R, resultando una constante de proporcionalidad igual aki / k 3, que
reflgja la influencia antagonista de las reacciones (8.11.1) y (8.11.3) de formacion y
descomposicion de |. Por e contrario, si a > 1, la cadena es ramificada y puede ocurrir
que e denominador de (8.11.5) se haga cero y resulte (1) infinitamente grande. Esto nos
indica gue no es posible un régimen estacionario y que la velocidad de reaccién aumenta
enormemente y se produce la explosion, que no es otra cosa que una reaccion
extraordinariamente rapida.
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Para penetrar algo mas en e conocimiento de las reacciones explosivas, vamos a
estudiar brevemente la forma en la que se desarrollan (8.11.1) y (8.11.3). La primera de
ellas se suele deber a efectos térmicos, fotoguimicos o cataliticos. La segunda se puede
producir o bien en el seno de la fase gaseosa 0 sobre superficies solidas que puedan
encontrarse en €l sistema. La descomposicion homogéneaen lafase gaseosaseintensifica
al aumentar la presion, porque se hacen mas frecuentes |os choques intermoleculares. La
descomposicion sobre las paredes solidas, a contrario, es mas rapida cuando disminuye
la presién, porque se facilitala difusion hacia elas.

P A Todo esto nos indica
gue, segln sean la temperatura
y la presion dd sistema, se
producira 0 no la reaccién
explosiva. En la figura 8.11.1.
se representa graficamente la
EXPLOSION influencia de la presion y la
temperatura. Existe unazonaen
la que la reaccién es explosiva
Limiteinferior y fuera de ella no 1o es. Para
temperaturas superiores a T,
existe un intervalo de presiones
To T en e que la reaccion es

Limite superior

v

Figura8.11.1 _epr(_)siva Por debajo c_JIeI limite
inferior 'y por encima de

superior, lareaccion no es explosiva. El limite inferior se debe ala descomposicion de |

sobre las paredes y €l limite superior se debe a la descomposicién homogénea. El limite
inferior es practicamente independiente de la temperatura y varia con la naturaleza y la
forma de las superficies solidas existentes. En cambio, € limite superior varia
fuertemente con la temperatura, porque la velocidad de las reacciones de apertura y
propagacion de la cadena aumenta més rapi damente con la temperatura que la de rotura,
cuya energia de activacion es mucho menor.

A muy atas presiones puede aparecer un tercer limite en algunos sistemas
gaseosos, como por gemplo en las mezclas hidrégeno-oxigeno. Las explosiones en
mezclas inflamables por compresion adiabética pueden explicarse por la existencia de
este limite.

Frecuentemente se utiliza en la préctica el efecto de rotura de las cadenas sobre
superficies sdlidas. El g emplo més clésico eslalampara Davy o de seguridad, en laque
se recurre a una tela metdlica muy fina. También se pueden crear grandes superficies
mediante la introduccién de particulas solidas. a este fendmeno se debe el corte de
explosiones con barreras de polvo inerte. Ciertos aditivos antidetonantes de | as gasolinas
(hoy en dia sustituidos por compuestos menos contaminantes) que se empleaban en
motores de explosion debian su accion a la formacion de finos polvos metélicos en el
momento de la combustiéon. En todos los casos es también importante € enfriamiento
producido por las superficies slidas.
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8§ 8.12. Explosionestérmicas

La autoacel eracion de la velocidad de reaccidn hasta la explosién puede también
tener lugar como consecuencia de una liberacion de calor. En los sistemas reactantes
potencialmente explosivos, con diagramas T, p anadogos al de la figura 8.11.1, puede
alcanzarse en algunas ocasiones unatemperaturatal que por encimade ella desaparece el
segundo limite. Esto puede explicarse mediante el siguiente mecanismo: si lareaccion es
suficientemente exotérmica y tiene lugar en un recinto o recipiente cerrado, €l calor de
reaccion no se transmite lo suficientemente rdpido a ambiente como para mantener €l
sistema a temperatura constante. Como consecuencia se produce un calentamiento del
sistema, con €l subsiguiente aumento delavel ocidad de reaccion, 1o que setraduce en una
produccion mas rapida de calor. Se desencadena asi un proceso acumulativo no
estacionario de caracter explosivo. Dicho fendmeno se conoce como explosion térmica.

Este fendmeno es fécil de estudiar graficamente. La figura 8.12.1 muestra la
liberacion de calor debida a la reaccion quimica (curva |) y e calor desprendido a
ambiente (curva I1) por unidad de tiempo y como una funcion de la temperatura del

sistema. Laprimera curvaes unaexponencial que crece rapidamente segun seincrementa
E

|a temperatura (es proporcional a una exponencial de Arrhenius e R . La segunda curva
puede representarse en una

Qt primera aproximacion
| mediante un linea recta;
I incluso teniendo en cuenta la
emisén de caor por
radiacion (proporciona a la
T diferencia en la cuarta
potencia entre la temperatura
dedd gstema, T, y la
temperatura ambiente, To), la
B curva de emisién de calor
1 tiene una curvatura
considerablemente  menor
que la curva de liberacion de
To  Tos calor.

v
—

Fi 2.1
lgura8 Dependiendo de la

temperatura ambiente Ty, la

cua coincide con la
temperatura inicia del sistema, pueden presentarse tres situaciones tipicas. Si To es
relativamente baja, lacurvall, representativade lacesion de calor al ambiente, intersecta
alacurval endospuntos, 1y 2. El punto 1 corresponde a equilibrio estableen el cual la
reaccion tiene lugar en régimen permanente (por € emplo en formade llama s setratade
una reaccion de combustion). De hecho, si latemperatura se mueve por debajo del punto
1, lacantidad de calor liberada (1) excede alacantidad de calor eliminada(l1). Por €llo, e
sistema es calentado de nuevo y vuelve a estado de equilibrio 1. Si latemperatura supera
el punto 1, &l calor perdido excede a calor liberado y €l sistemaretornaa punto 1.
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Un razonamiento andlogo parael punto 2 conduce a un progresivo aumento delas
desviaciones del equilibrio, debido a exceso de liberacion de calor sobre eliminacion,
cuando latemperatura aumentaa partir de 2, o a contrario (el exceso de emision de calor
sobre liberacion de calor) cuando latemperatura desciende apartir de 2. En €l primer caso
tendralugar un calentamiento creciente del sistemay en el segundo caso se producira un
enfriamiento del mismo hasta volver a estado estable 1.

Si aumenta latemperaturainicial Ty, lacurvade liberacion de calor (curvall) se
desplaza a temperaturas més elevadas, es decir, haciala parte derechadelacurvall dela
figura8.12.1. Paraunatemperaturainicial Tog lacorrespondiente curvall' seratangente
alacurval end punto B. Dicho punto corresponde alas condicionescriticasdeignicién.
Cuando la temperatura sobrepasa el punto B, es imposible un régimen permanente y la
reaccion se convierte en explosiva.

Paravalores mayores de latemperaturainicial, lacurvall' sedesplazahaciall'' y
permanece siempre por debajo de lacurval, por lo que e calor liberado excede en todo
momento a calor perdido, acelerdndose la reaccion hasta alcanzar la explosion.

A

Q Otras condiciones que pueden
I modificar e comportamiento explosivo
lc del sistema son la concentracion de los
I 1A reactivos o laconductividad calorifica. En
el primer caso (figura 8.12.2), para una
mismatemperaturainicial, un aumento en
laconcentracion delos reactivos modifica
B lacurval de liberacion de calor desde la
posicion |4 (sin explosion térmica) hasta
Ic (condiciones de explosion térmica),
pasando por las condiciones criticas de

Tos explosion en | .

v
—

Figura8.12.2

Por otraparte, manteniendo constantela | ~ 4
concentracion de reactivos, s disminuye el |
coeficiente de conductividad calorifica (figura I
8.12.3), cambiara la pendiente de la recta I, 2
pudiendo pasar de condiciones subcriticas [l
(rectally) asupercriticas (rectall ).

Esta teoria clésica propuesta por 1
Semenov est4 basada en la suposicion de una
distribucion uniforme de temperatura a traves T, > T
de los reactivos. Posteriormente fue formulada -
por Frank-Kamenetskii considerando una Figura8.12.3
conductividad térmica relativamente bajaen un
recipiente con paredes atamente conductoras. EI modelo propuesto por Thomas, que
aplicalateoria de Frank-Kamenetskii con mas generalidad, considera que latemperatura
no es homogéneay tiene en cuentalos intercambios de calor debidos alaconducciény al
intercambio térmico através de las paredes.
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8§ 8.13. Reacciones exotér micas, explosiones térmicasy reacciones fuera
de control en fases condensadas

Lacombustion implicalaliberacion de energiapor reaccion quimica. Esuntipico
proceso exotérmico automantenido. Existen también procesos fisicos, como agquellos que
implican transporte de materiay energia. La conduccion de calor, la difusion de especies
quimicasy €l flujo de un volumen de gasllevan alaliberacion de energia quimica en una
reaccion exotérmica.

En algunos casos las expl osiones estan relacionadas con la emision de gases. Sin
embargo, existen reacciones altamente exotérmicas y reacciones quimicas relativamente
rapidas que no producen gases. Por gjemplo, €l proceso aluminotérmico:

Fe,O3 + 2 Al -5AILO3 + 2 Fe (8131)

produce aproximadamente 4000 kJ kg™, pero no se producen los efectos mecanicos
propios de una reaccién de explosion.

Algunas reacciones exotérmicas pueden iniciar un proceso de autocalentamiento
que puede evolucionar hasta un fuego. Este es el caso del azufre piritico en los carbones:

2FeS, + 70, + 16 HXO — 2H,S0, + 2 FeS04-7H,0 )H, =-1321kJmol™ (8.13.2)

El mecanismo es equivalente para algunas materias combustibles sometidas a
elevadas temperaturas. Un proceso de autocalentamiento puede originarse como
consecuencia de una reaccion de oxidacion del producto. Dicha oxidacién liberard una
cierta cantidad de calor por unidad de tiempo y masa. Si € calor no se transmite
enteramente al ambiente circundante, se producira una elevacién en la temperatura del
producto. El resultado final seré una autoignicion.

L os productos solidos pueden descomponerse a temperaturas elevadas incluso en
ausencia de oxigeno. Las transformaciones quimicas pueden ser exotérmicas o
endotérmicas. Una descomposicion exotérmica puede provocar un proceso de
autocalentamientoy, si € calor no es evacuado con suficiente rapidez, puede desembocar
en una explosion. Por otra parte, la descomposicion puede liberar gases que pueden
provocar un incremento de la presion en recintos cerrados. Ademas del riesgo debido ala
presion, si los gases procedentes de la descomposicion son inflamables, existira también
un riesgo de explosion.

Las reacciones en solidos dan lugar a los mismos fendmenos basicos que se
observan en los gases y vapores de liquidos inflamables, es decir, a explosiones, en las
cuales la reaccion puede considerarse esencialmente uniforme en todo €l volumen, y las
ondas de combusti 6n que se propagan, bien detonaciones o deflagraciones, vigjan através
del material con una velocidad uniforme. Las formas de combustién deflagrantes son la
base de |os propul sores solidos empleados en |os cohetes y |as de detonacion se emplean
industrialmente en explosivos de alta potencia.
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Las conductividades térmicas son mayores en los solidos que en los gases,
mientras que las difusividades son mucho menores, por tanto ladifusion no esimportante
hasta que se produce la fusion. Los mecanismos implicados en la transferencia de calor
predominan sobre |os mecanismos que dependen del movimiento de los centros activos a
través delaestructurasolida. Esto significaque el tratamiento de las explosiones térmicas
puede ser aplicado directamente alas reacciones en solidos.

L as explosionestérmicasy las reaccionesincontroladas en recipientes, reactoreso
pilas, comienzan como una reaccién uniforme. En todos los casos se produce € mismo
modelo de acumulacién de calor y aceleracion de la reaccion. Para una determinada
temperaturaen el sistema, la cual depende del tamafio de la masareactiva, las variaciones
de temperaturay velocidad de reaccién pueden dar lugar a una reaccién de propagacion.
Si los gases se someten a una presion elevada, se generaran efectos explosivos, cuya
intensidad se podréa determinar por la velocidad de liberacion.

Normalmente una reaccion es acelerada por uno o ambos de los fenémenos
quimicos siguientes:

a) Reacciones autocataliticas, en las cuales los productos de combustion
aceleran lareaccién inicial que los produce. Dicha aceleracién quimicaes
amenudo mas importante que el efecto de autocal entamiento.

b) Efecto de la concentracion critica, bajo dos formas. En ambas, lareaccién
inicial genera productos reactivos. En un caso, |os productos reactivos se
ven sometidos a una descomposicion exotérmica repentina, donde la
velocidad de reaccién depende basicamente de la temperatura. En el otro
caso, y con lamisma dependencia, |os productos propagan lareacciéon ala
parte restante de los compuestos iniciales sin reaccionar. En ambas
situaciones, los productos reactivos pueden acumularse en lamasaglobal,
hasta que un ligero incremento en la temperatura genera un gran impulso
en la reaccion y una rgpida liberacion de enormes cantidades de calor y
productos gaseosos. Normal mente se produce una explosion desastrosa.

Las reacciones fuera de control, normalmente relacionadas con procesos de
nitracién, nitrogenacion y polimerizacion, difieren de las explosiones de gases y de
solidos en suspension en el aire en varios puntos. En primer lugar, la densidad del
material es mucho mayor en un sistema en fase condensada y el calor disponible en la
masa reactiva es mayor gue en |los sistemas gaseosos. En segundo lugar, |as presiones son
mayores debido a que la reaccion a mayores temperaturas genera el evadas cantidades de
productos gaseosos en un espacio limitado. En tercer lugar, la masa reactiva forma
burbujas expandiendo la fase condensada. En algunos casos dicha expansion puede
producir laruptura del recipiente. Hay también muchas situaciones de accidentes, en las
cual es se ha producido una explosi6n debido a una combustion seguida del derrame de un
liquido inflamable, un gas o un polvo. Cuando estos productos se mezclan con aire y
ademés hay una fuente de ignicidn presente, se pueden generar fuegos y explosiones
secundarias de consecuencias devastadoras.
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Pueden observarse dos formas de comportamiento explosivo. Cuando un
reci pi ente que contiene una sustancia con una presiéon de vapor elevada se rompe debido a
un fuego externo o aunareaccion incontrolada, el contenido se evaporamuy rapidamente.
Como consecuencia del gran aumento de volumen se suelen producir ondas de choque
intensas, provocando frecuentemente que salgan despedidos trozos del recipiente. Este
tipo de explosiéon se conoce como BLEVE (Explosion de vapor por expansion de un
liquido en ebullicién). Adicionalmente, si la sustancia es un combustible y se produce su
ignicién inmediatamente, se puede generar una gran bola de fuego.

La otra forma de reaccién rapida por combustion se produce fuera del recipiente
cuando tiene lugar un gran derramey no se produce laignicién inmediatamente. Debido a
esto, el combustible puede dispersarse y mezclarse con el aire dando lugar a un gran
volumen de mezcladentro del rango combustible. En este caso pueden suceder tres cosas.
a) El derrame no encuentra fuente de ignicién algunay se disipainofensivamente. b) La
mezcla puede encenderse y arder simplemente ¢) La mezcla puede encenderse, arder y
generar una onda de presion dafiina. En este caso, €l accidente se denomina explosion en
nube de vapor sin confinamiento.
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CAPITULO Y

CATALISIS

§ 9.1. Conceptos fundamentales

Podemos enunciar la siguiente definicién general: Catalizador es una sustancia quetiene
la propiedad de aumentar la velocidad de una reaccion, sin experimentar é mismo
ninguna alteracion quimica.

1)

2)

3)

4)

Todo catalizador goza de las siguientes propiedades:

Corrientemente basta con una pequefia cantidad de catalizador para conseguir un
aumento notable de la velocidad de reaccion.

El catalizador no se consume ni se altera quimicamente por causa de la reaccion.

El catalizador no modifica el equilibrio o, en otras palabras, no produce variacion
en las constantes de equilibrio. Esto es evidente, porque como no experimenta
transformacion ninguna por causa de la reaccion, su contribucion a AG® es nula y,
segun (8.6.6) de Termodindmica Quimica II, el equilibrio permanece inalterado.

La accidn catalitica puede ser muy selectiva, de forma que afecte exclusivamente
a una reaccion o a un solo tipo de reaccion. Esta cualidad es muy interesante, ya
que si es posible mas de una reaccion, mediante la eleccion de un catalizador
adecuado se puede acelerar fuertemente so6lo una de ellas, que serd la inica que se
realizara en un grado apreciable.

Un ejemplo utilizado con mucha frecuencia es la descomposicion del etanol:

Utilizando cobre como catalizador, la reaccidon que se produce es:

C,H.OH — CH,CHO+H, 9.1.1)
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Utilizando alimina:

C,H,OH > C,H, +H,0 (9.1.2)

2C,H,0OH — C,H,OC,H, +H,0 (9.1.3)

Siguiendo con este mismo ejemplo podemos comprobar otra forma de selectividad
en el uso de catalizadores. El eter dietilico obtenido en (9.1.3) se descompone de forma
espontdnea en metano y etileno; sin embargo, utilizando I, como catalizador se produce
la formacion de metano y etano con una velocidad 10.000 veces superior a la de la
anterior.

Se pueden distinguir dos tipos de catalisis segin que el catalizador esté disuelto en
un sistema homogéneo o se encuentre en una fase diferenciada. Asi pues se habla de
catalisis homogénea o heterogénea.

§ 9.2. Mecanismo basico de la catalisis

La accion del catalizador
consiste  esencialmente en y
ofrecer a la reaccion un camino
de baja energia de activacion,
por el cual, de acuerdo con la
ecuacion de Arrhenius, el
proceso es mucho mas rapido
que en la ausencia de
catalizador (figura 9.2.1).

El mecanismo basico
para una reaccion elemental es
muy sencillo. Representemos
por S el conjunto de reactivos
(llamado sustrato). La reaccion
catalitica elemental constard de

dos pasos. En el primero, el —
sustrato 'y el catalizador . Coordenada de reaccion
formaran el complejo activado Figura 9.2.1
SK* :
kl
S+K == ¢ (9.2.1)
2
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En el segundo, el complejo activado se descompondra dando lugar a los productos
P y restituyendo el catalizador

XKt —f S3K+P (9.2.2)

La reaccion no catalitica, por el contrario, daria lugar a un complejo activado S*, de

mayor energia que SK* .

Como nos encontramos ante una situacion de reacciones simultaneas, la reaccion
no catalitica también se producird, en rigor, a la vez que la catalitica. Lo que ocurre es que
el proceso resultante queda determinado practicamente por la catalitica, que es la mas
rapida con gran diferencia. A esto se debe que no sea necesario considerar catalizadores
negativos, que ofrezcan un camino de mayor energia de activacion que la reaccion
ordinaria; en este caso, el proceso quedaria determinado por esta tultima, de modo que el
efecto del catalizador seria inapreciable.

Se conocen, eso si, sustancias llamadas inhibidores, que disminuyen la velocidad
de reaccion en vez de aumentarla. Su mecanismo de actuacion es radicalmente diferente
que el de los catalizadores, ya que han de actuar directamente sobre la reaccion, por
ejemplo, provocando la rotura de reacciones en cadena, neutralizando y haciendo
desaparecer los radicales libres del proceso. Este es el caso de los 6xidos de cobalto y
niquel que inhiben la oxidacion del hidrogeno y del metano al consumir atomos activos.

La selectividad de los catalizadores, a veces tan especifica, se debe precisamente
a la formacion del complejo activado SK* , que esta condicionada por la composicion y
estructura del sustrato y el catalizador.

§ 9.3. Catalisis homogénea

Se puede presentar en sistemas gaseosos o liquidos, con mucha més frecuencia en
los ultimos. En realidad, la mayoria de las reacciones en fase liquida estan catalizadas de
una u otra forma, sobre todo si se trata de disoluciones idnicas.

La catalisis homogénea obedece al mecanismo basico representado por (9.2.1) y
(9.2.2). Para simplificar la formulacion, supondremos la reaccion de transformacion de

un sustrato Gnico S en un producto P. Como la cantidad de sustancia del complejo SK*

es muy pequeiia, se puede considerar constante y aplicar la condicion de existencia de un
régimen estacionario:
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d(sK*)

d =k (SXK)= (K, ) (<) 9.3.1)
de donde se deduce
()= % (9.3.2)
y entonces
L (3 CRRtE

La velocidad de reaccion resulta, pues, proporcional a las cantidades de sustancia de
catalizador (invariable) y del sustrato S. El coeficiente k, se denomina coeficiente
catalitico de K. Evidentemente, al multiplicar la concentracién del catalizador por el
coeficiente catalitico se obtiene la constante de velocidad de la reaccion catalitica de
primer orden

S>P . (9.3.4)

Hay reacciones que son catalizadas por uno de sus productos. Este fenomeno se
denomina autocatalisis. Por ejemplo, si lareaccion S — P es catalizada por el producto
P, se verificara

_$ =k(S)P) (9.3.5)

y su velocidad ird aumentando al avanzar la reaccion. Es evidente que, para que se inicie
la reaccion debera existir una cantidad inicial de P, aunque sea muy pequena. Esto puede
lograrse, por ejemplo, porque exista otro mecanismo mas lento, no catalitico, que sea el
que prevalezca inicialmente.

§ 9.4. Catalisis acido-base

Es el tipo de catalisis homogénea que se produce mds frecuentemente en
disoluciones acuosas. Se debe a que los iones H" y OH" suelen actuar como catalizadores
en muchas reacciones. Por aplicacion de lo expuesto en el § 9.3, podemos afirmar que la
constante de velocidad de una reaccion asi catalizada se podra expresar de la forma

k =k, +k, (H")+k,, (OH ), (9.4.1)
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en donde k, es la constante de velocidad de la reaccion no catalitica y ku+ y kon- son las
constantes cataliticas respectivas del H y el OH".

Recordando el § 12.5 de Termodinamica Quimica II, al aplicar (12.5.4) a (9.4.1)
se obtiene

k =k, +k,. (H")+kyko, /(H?) . (9.4.2)

W oH -

El pH de la disolucion determina el predominio de uno u otro término del segundo
miembro de (9.4.2). Si es bajo, resulta corrientemente k; = ky+(H"). Si es elevado, por el

contrario, suelen resultar despreciables los dos primeros términos, con lo que k; = kykon
/ (H).

Existe un fendmeno interesante, relacionado intimamente con la catalisis
4cido-base. Consideremos una reaccion en disolucion, que es catalizada por los iones H"
procedentes de la ionizacion de un 4cido débil. Si se agregan otros electrolitos, cambia la
fuerza i6nica, con la alteracion consiguiente en los coeficientes de actividad. Por
aplicacién de (12.5.8), vemos que la concentracion de H' variara también y, de acuerdo
con (9.4.1), la constante de velocidad se alterara de tal modo que afiadiendo la sal del
4cido que cataliza debe disminuir la cantidad de sustancia de los iones H'. Sin embargo,
el efecto catalitico aumenta. Este fendmeno se llama efecto cinético salino secundario.

La catalisis acido-base se debe al intercambio de protones entre el catalizador y
los productos y reactivos. Por esta razon, puede actuar como catalizador un acido o base
cualquiera en el sentido general de Bronsted y Lowry. Entonces se habla de catélisis
general &cido-base. En oposicion a ella, si la reaccion es catalizada exclusivamente por
iones hidronio u oxhidrilo se dice que tiene lugar catalisis especifica acido-base.

§ 9.5. Catalisis heterogénea

El caso mas importante es la catélisis de reacciones gaseosas por sélidos: la
llamada también catalisis de contacto. Se trata de un fenomeno muy frecuente y del que
se hace mucho uso en la industria quimica.

La reaccion quimica tiene lugar sobre la superficie del solido. Por ello interesa
que éste se presente de una forma que ofrezca una gran area especifica, tal como granulos
porosos. El mecanismo segun el cual se desarrolla esta catalisis es el siguiente: Los gases
reaccionantes son adsorbidos quimicamente sobre la superficie del catalizador, que entra
asi a formar parte del complejo activado; éste se descompone a continuacion y da origen
a los productos finales. Este camino tiene una energia de activacidon menor que la
reaccion homogénea y por ello es el predominante.

En el proceso de la reaccion se han de distinguir evidentemente las cinco etapas
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siguientes:

1)
2)
3)
4)
S)

Difusion de los reactivos hacia la superficie del catalizador.
Adsorcion de los reactivos sobre el catalizador.

Reaccion quimica propiamente dicha en la superficie.
Desorcion de los productos.

Difusion de los productos hacia la fase gaseosa.

Muy frecuentemente, la etapa 3 es la mas lenta y, por tanto, la que determina la

cinética de todo el proceso. La difusion 1y 5 es bastante mas rapida por lo general, y se
establece el equilibrio de adsorcion segin 2 y 4, porque sus energias de activacion
respectivas suelen ser bastante inferiores a la de la reaccion 3. Entonces, la forma de
proceder es formular el equilibrio de adsorcién mediante la isoterma de Langmuir y
aplicar los resultados obtenidos a la determinacion de la velocidad de la reaccion 3.

En la fig. 9.5.1 se representa el esquema energético de una reaccion catalitica

heterogénea, comparado con el de la no catalitica, de una forma semejante a la fig. 9.2.1.
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Figura 9.5.1
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Los procesos de adsorcion y desorcion tienen unas energias de activacion u,, y
Uag.
Son procesos quimicos, que seguiran la ecuacion de Arrhenius. La reaccion superficial
tiene una energia de activacion u,s, que suele ser muy SUperior a U, Y Uag, lo que explica
que sea usualmente esta fase la que determine la cinética global del proceso. En la figura
se aprecia como la energia de activacion u, de la reaccion homogénea no catalitica es
sensiblemente superior a la u,i resultante de la catalitica. También se han representado
los saltos energéticos que corresponden a los calores de los diversos procesos,
comprobando que el proceso de desorcion es endotérmico mientras que los demas son
exotérmicos. Evidentemente, de acuerdo con la ley de Hess, la Au global es la misma para
la reaccion catalitica y la no catalitica. Ademas se verifica

Au=Au, +Au, +Au, 9.5.1)

que relaciona el calor de reaccion global con los calores Au, y Aug de adsorcion y
desorcion y el Augde la reaccion superficial. En la figura 9.5.1 se aprecia que Au, y Aug
son negativas y Augqg €s positiva.

§ 9.6. Catalizadores sdlidos

El proceso de catélisis implica una adsorcion transitoria en forma de quimisorcion
con formacion de enlace quimico entre el reactivo y la superficie del catalizador y una
posterior desorcion de productos.

La idea de este proceso ha permitido desarrollar varias teorias:

- La teoria geométrica que enfatiza la importancia de la configuracion geométrica
de los atomos activos en la superficie catalitica.

- La teoria electronica que establece que la quimisorcion esta relacionada con las
propiedades electronicas del catalizador mediante el uso de la teoria de bandas y
de aplicacion en metales y semiconductores.

- La teoria de aproximacioén quimica que establece la formacion de un complejo
quimico intermedio.

Teniendo en cuenta el comportamiento quimico, las dos ultimas teorias nos permiten
clasificar los catalizadores sélidos en dos grandes grupos:

1) Conductores o semiconductores. Su caracteristica esencial es la existencia de
electrones de conduccidn, que pueden ser intercambiados con el sustrato. Gracias
a este hecho, suelen catalizar las reacciones de oxidacion-reduccion, facilitando
el intercambio electronico entre reactivos a través del catalizador. Conviene notar
que participara en la reaccion el conjunto de los electrones de conduccion; por
tanto, una perturbacion superficial puede afectar a todo el catalizador.
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Suelen ser metales de transicion tales como Pt, Ni, Fe, Pd, ..., o aleaciones
formadas con ellos, y ciertos 6xidos semiconductores, como el ZnO, Cr,03,
NiO, ... Catalizan reacciones de hidrogenacion y deshidrogenacion, oxidacion y
polimerizacioén. Quimisorben enérgicamente gases como H;, CO, O;,...

2) Aislantes.- Suelen ser oxidos cristalinos o amorfos (geles) sin electrones de
conduccion, como SiO; o Al,Os. Su accion catalitica es del tipo 4cido-base y obra
sobre los mismos procesos que la catalisis acido-base homogénea, tales como
isomerizacion, hidratacion y deshidratacion, craqueo, alquilacion,...

Las perturbaciones electronicas superficiales permanecen localizadas, por lo que
es razonable suponer que la quimisorcioén y la catélisis se producen sobre los
centros activos, que son ciertos accidentes superficiales, como vértices y aristas
de los granos cristalinos.

Ambos tipos de catalizadores suelen ser muy sensibles a la accion de ciertas sustancias.
Algunas mejoran su efecto catalitico y se denominan promotores. Otras tienen el efecto
contrario y se llaman venenos. En muchos procesos quimicos suelen ser suficientes
cantidades muy pequefias de veneno para inutilizar totalmente un catalizador, de acuerdo
con el hecho de la existencia de los centros activos.

Con independencia del comportamiento quimico de los catalizadores, hay que considerar
otros factores de naturaleza fisica que son de gran importancia para su uso. Estos factores
se pueden asociar al area superficial, que debe ser la mayor posible, estabilidad ante
variaciones bruscas de temperatura o fluctuaciones del proceso y propiedades mecanicas
apropiadas a efectos de compresion o traccion, etc.

Para poder conjugar la fragilidad del catalizador con las condiciones agresivas que puede
sufrir, la practica habitual es extender el catalizador o fase activa, mediante precipitacion
0 impregnacion, sobre una base mas consistente denominada soporte.

Resulta corriente utilizar promotores que act@ian sobre la actividad, selectividad o
estabilidad de la fase activa mediante efecto textural, actuando de forma fisica como
estabilizador de la fase activa en forma microcristalina, o mediante efecto quimico de
forma estructural, reduciendo la energia de activacion de la reaccion catalitica.

A continuacion vamos a discutir brevemente la cinética de algunos casos
sencillos de catélisis heterogénea.
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§ 9.7. Cinética de un reactivo sobre una superficie solida

Es el tipo de reaccion superficial mas sencilla. Se presenta en las reacciones de
descomposicion de un gas, tales que los productos se desorben rapidamente, de forma que
la inica sustancia adsorbida es el gas reactivo.

La velocidad de la reaccion superficial se puede suponer proporcional a la
fraccion 0 de superficie cubierta. Si medimos la velocidad mediante el descenso de la
presion p del reactivo, se verificara

dp
—-F_ke 9.7.1
pralS (9.7.1)

Y si aplicamos la isoterma de Langmuir (5.5.2), obtenemos

O kkap 9.7.2)
dt  k,+k,p o

que es una ecuacion cinética relativamente complicada, ya que no se ajusta al tipo simple
(7.2.1).

Existen, sin embargo, dos casos extremos de cinética simple que es interesante
considerar:

1) Cuando el gas reactivo es adsorbido débilmente, o la presion parcial del
reactivo es suficientemente pequena, es valida la expresion aproximada (5.5.4) y

entonces (9.7.1) se convierte en

_0p_kk,

9.7.3
dt K, ©.7.3)

En este caso, pues, el proceso es de primer orden.

2) Cuando el gas reactivo es adsorbido fuertemente, puede suponerse 6 = 1 y
resulta

(9.7.4)
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La velocidad de reaccion es practicamente independiente de la presion y la reaccion es de
orden cero. Esta clase de reacciones no se presenta nunca en procesos homogéneos y es
caracteristica de ciertos procesos cataliticos.

Entre estos dos casos extremos se pueden dar otros intermedios que pueden ser
representados aproximadamente por ecuaciones cinéticas del tipo

_OP ko (9.7.5)

En donde a es un numero comprendido entre 0 y 1. Estos procesos se pueden estudiar,
naturalmente, con mejor aproximacion mediante (9.7.2).

§ 9.8. Cinética de dos reactivos sobre una superficie solida

Consideremos una reaccion del tipo A+B — Productos, que se desarrolla en
condiciones andlogas a la que acabamos de estudiar, con la unica diferencia de que ahora
son dos, en vez de uno, los reactivos. La cuestion se complica algo y es preciso empezar
por extender la isoterma de Langmuir al caso en que sean dos los gases que se adsorben.

Andlogamente a (5.5.1), supondremos que la velocidad de desorcion de cada gas
es proporcional a la fraccion de superficie cubierta por €l y que la de adsorcion lo es a la
fraccion de superficie libre y a la presion parcial del gas. Las condiciones de equilibrio
seran, pues,

Kgnba = kaA(1 —0,— eB)pA
(9.8.1)
Kiebs = Kap (1 —0,—0g )pB
y de aqui, por cociente,
K _ KanPa 9.82)
kdBeB kaB pB

Al eliminar 0g entre (9.8.2) y la primera de (9.8.1.), obtenemos
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0, = Kan P (9.8.3)

Kgn K,
Kan +KanPa+= = Py
dB
o también, haciendo
b, = kaA/de} (9.8.4)
bB = kaB/kdB
(9.8.3) toma la forma mas simple
L DaPa (9.8.5)
1+b,p,+bgps
Anélogamente se obtiene
PP (9.8.6)
1+0,p, +DbsPg

Las ecuaciones (9.8.5) y (9.8.6) sustituyen a (5.5.2) en el caso de dos gases adsorbidos.

La velocidad de la reaccion superficial se supondra proporcional a 04 y 0g:

9

=Ko, (9.8.7)

en donde p; representa la presion parcial de uno de los reactivos. Se pueden presentar los
tres casos principales siguientes:

1) Ambos reactivos son débilmente adsorbidos.- Entonces bapa y bgps son muy
pequeiios y el denominador de (9.8.5) y (9.8.6) es practicamente igual a la unidad,
luego (9.8.7) toma la forma

bs PaPs (9.8.8)

y la reaccion es de segundo orden.
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2) A es poco adsorbido y B mucho.- Ahora sera bapa << bgpg >>1 con lo que
aproximadamente O = 1 y se tendra

g, =2aPa (9.8.9)
bs Pg
Al aplicar a (9.8.7), obtenemos
_Op _kiby py (9.8.10)
dt by P

Este resultado nos indica que la adsorcion de B dificulta de tal modo la de A, que la
reaccion se frena al aumentar la presion parcial de B.

3) A es poco adsorbido y B moderadamente.- Entonces bapa << 1 + bpps, luego
(9.8.7) se convierte en

B dp, _ kibabg P4 Ps . (9.8.11)

dt (1+bsp,)’

Si mantenemos pg constante, la reaccion resulta ser de primer orden. En cambio, si es pa
la que se mantiene constante, la velocidad de reaccion es méxima cuando pg = 1/bg. Se
puede afirmar que, cuando la presion parcial de B pasa de un cierto valor, la velocidad de
reaccion disminuye en vez de aumentar, debido a que dificulta la adsorcion de A.

§ 9.9. Influencia de la adsorcion de los productos
Supongamos ahora que uno de los productos es adsorbido apreciablemente. Para
simplificar no consideraremos mds que un reactivo, de forma que la reaccion tendra la

formaA—> B + ...

Por aplicacion de (9.8.5) a (9.7.1), obtenemos

db___ Kby, 9.9.1)
dt  1+b,p,+bypg
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en donde vemos que todo aumento de pp retarda el progreso de la reaccion. Este efecto es
mas marcado cuando A es débilmente adsorbido y B lo es fuertemente; en tal caso es
bapa<< 1 << bgppy (9.9.1) se convierte en

_dp_ kb, py (9.9.2)
dt by Ps

y la velocidad de reaccion resulta ser inversamente proporcional a pg.
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CAPITULO 10

FENOMENOS ELECTROLITICOS

§ 10.1.- Introduccion

El estudio de las pilas galvanicas realizado en Termodindmica Quimica se bas6 en
la hipdtesis de reversibilidad. Las pilas que se consideraron tenian que ser reversibles.
Ademas, tanto los célculos tedricos como las determinaciones experimentales de f.e.m. se
referian siempre a situaciones de paso de corriente nula por las pilas estudiadas.

En las aplicaciones practicas de la Electroquimica es frecuente el paso de corrientes
eléctricas apreciables, a veces muy importantes, que dan origen a toda una serie de
fenémenos irreversibles. En este capitulo vamos a considerar brevemente los principales
procesos originados por el paso de corriente, tanto en el seno de las disoluciones ionicas
como en los electrodos.

Los procesos electrodicos, objeto de la llamada Cinética Electroquimica,
requeriran un estudio especifico, que investigue su reversibilidad y establezca las
relaciones tension-corriente aplicables en la practica.

También se tratardn ciertos fendmenos de caracter electrolitico y gran
trascendencia practica, tales como la corrosion metélica y la pasividad.

El desarrollo de este capitulo precisa la aplicacion frecuente de temas tratados en
los capitulos 11, 12 y 13 del Texto de Termodinamica Quimica, que convendra repasar.

§ 10.2.- Fenomenos electroliticos irreversibles

Para iniciar el estudio, empezaremos por considerar una pila galvanica reversible,
conectada a un circuito exterior, pero con un desequilibrio apreciable (figura 10.2.1). En
el circuito exterior hay una f.e.m. antagonista O ', que puede diferir bastante de la O de la
pila, de modo que, aunque ésta sea reversible, podra producirse un paso de corriente
irreversible. Sies 0 ' <0, la pila suministrara energia eléctrica al circuito exterior (figura
10.2.1 A). Si, por el contrario, es & "> O , se invierte el funcionamiento y la pila actua
como cuba electrolitica, tomando energia eléctrica del exterior (figura 10.2.1 B).
Obsérvese que la polaridad se conserva inalterada: en ambos casos el electrodo 2 de la
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derecha se encuentra a un potencial mas elevado que el de la izquierda 1. Lo inico que se
invierte es el sentido de paso de la corriente eléctrica, o sea el del flujo electronico en el
circuito exterior y el idnico en el interior de la pila.

En tanto que nos desviemos muy poco del equilibrio, en uno u otro sentido, nada
especial ocurre y, si la pila es reversible, su f.e.m. @ se podra determinar como se estudio
en Termodinamica Quimica

y sera O ' ~ 0. Si nos
apartamos  sensiblemente
del equilibrio, el sistema
empezara a evolucionar con
una velocidad apreciable y
se produciran fendémenos
irreversibles. El primero y
mas facil de investigar se
debera a la resistencia
eléctrica interna de la pila,
estudiada al tratar de la
conduccion idnica.  Otros
fenomenos, muy importan- A B
tes pero de un tratamiento

mas dificil, son principal- Figura 10.2.1

mente los relacionados con

la cinética de los procesos

electrodicos, que se investiga mediante la Cinética Electroquimica. Esta tltima, ademas,
permitird abordar el estudio de las pilas con total generalidad, sean o no reversibles.

Cuando una pila galvanica suministra energia al exterior (figura 10.2.1 A), se
verifica

¢-¢'=58-Rl, (10.2.1)

en donde ¢' y ¢* representan los potenciales eléctricos de 1y 2, I es la intensidad de la
corriente eléctrica y R la resistencia interna de la pila. La diferencia de potencial entre sus
terminales resulta ser inferior a su f.e.m.; se produce, pues, una caida de tensién RI,
debida a la resistencia interna de la pila.

Cuando, por el contrario, funciona como cuba electrolitica (figura 10.2.1 B), se
invierte el sentido de la corriente y la diferencia de potencial ¢' - ¢* se hace superior a 8.

En este caso se suma la caida de tension a la f.e.m. y la expresion (10.2.1) se convierte en

¢’-¢'=B+Rl . (10.2.2)
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Tensién
En la figura 10.2.2 se han
representado graficamente
los dos casos. El segmento
OE esigualalafe.m. O. La
recta EA corresponde al
primer caso (pila galvanica),
en que la tension de salida
es igual a la f.e.m. © menos
la caida de tension interna
RI. La recta EB se refiere,
en cambio, al segundo caso
(cuba electrolitica); ahora

se suma la caida de tension v >
interna RI a la f.e.m. O para 0] Intensidad
determinar la  tension Figura 10.2.2

aplicada a la cuba.
Al multiplicar (10.2.1) por I, llegamos a la expresion del balance energético siguiente:

@*-9H1=01-R?, (10.2.3)

en la cual se aprecia que la potencia © I producida por la pila se convierte en potencia
eléctricaneta (¢ - ¢") I y potencia cal orifica RI* (efecto Joule). Si funcionase como cuba
electrolitica, se verificaria (10.2.2) y la expresion (10.2.3) quedaria sustituida por

@ -¢")1=81+R>. (10.2.4)

Ahora la potencia eléctrica cedida por el circuito exterior se convierte en "potencia
quimica" & I (entalpia libre por unidad de tiempo) y en potencia calorifica RIZ.

En ambos casos, se trata de procesos claramente irreversibles, en los que hay
siempre una degradacion de energia por causa del efecto Joule. En realidad, las cosas son
bastante mas complicadas de lo que podria parecer con este planteamiento. El fendmeno
mas importante es que, debido a la irreversibilidad del proceso, O deja de representar, en
general, la f.e.m. reversible y se convierte en un parametro que depende de la variable I
en las ecuaciones (10.2.1) y (10.2.2). Este parametro se desvia de la f.e.m. reversible
tanto mas cuanto mayor sea la corriente I. La desviacion recibe el nombre de
sobretension y la estudiaremos enseguida.
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§ 10.3.- Potencial de descomposicion

Para un primer planteamiento, lo mas simplista posible, vamos a estudiar los
fenomenos que se producen al electrolizar una disoluciéon acuosa de HCI mediante la
aplicaciéon de una diferencia de potencial creciente a dos electrodos de platino
introducidos en ella. Si representamos graficamente la intensidad I absorbida en funcion
de la diferencia de potencial A¢

aplicada, se obtiene una curva de
la forma dibujada en la figura B
10.3.1, con una primera zona OA
muy tendida, seguida de otra AB
rapidamente ascendente. Veamos
como podria explicarse la forma
de esta curva.

Al aplicar una A¢ pequena,
se inicia la electrdlisis y se des-
cargan iones hidronio en el catodo A
e iones cloruro en el anodo, con la
consiguiente formacion de H; en o
el catodo y Cl en el anodo.

Entonces, el catodo se convierte Figura 10.3.1
en un electrodo de hidrogeno y el

anodo en un €electrodo de cloro,

dando lugar a la siguiente pila galvanica:

Pt,H, (py, )l HCI(aq) | Cl,(po, ). Pt (10.3.1)
cuya reaccion es

H,(9)+Cl,(9) = 2HCl(aq) (10.3.2)

y su f.e.m. verifica la ecuacion de Nernst:

In =0+

2
6 6 o _ RT a‘HCI 0 E
26 a,aq o

1n(:H—/°'po) , (10.3.3)
eq

ya que, como el hidrogeno y el cloro se forman en cantidades equimolares, segun la
inversa de (10.3.2), sus presiones de equilibrio son las mismas y sus actividades seran
ambas iguales a peg/p°, en donde p° es la presion normal, que tomaremos igual a una
atmosfera. Si todo ocurriese reversiblemente, en cuanto estas presiones alcanzasen su
valor de equilibrio, determinado por (10.3.3), la f.e.m. de la pila se haria igual a la A
aplicada y la corriente eléctrica se anularia. En realidad, como se pierde continuamente
algo de H, y Cl, por difusion hacia la disolucion y la atmosfera circundante, se mantiene
una pequea corriente, llamada corriente de difusion, que corresponde a la rama OA de
la figura 10.3.1.
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Si se aumenta A, tras un periodo transitorio se eleva _y se alcanza de nuevo un
régimen permanente, con presiones mayores y una corriente de difusion también mayor.
Cuando estas presiones se hacen iguales a la atmosférica, se inicia el desprendimiento de
burbujas gaseosas y ya no pueden seguir subiendo las presiones. Al seguir aumentando la
tension aplicada, _ permanece constante y la intensidad aumenta mucho mas rapidamente,
limitada por la resistencia interna de la cuba, de acuerdo con (10.2.2), o también

1=(A$-8)/R (10.3.4)

que corresponde a la region AB de la figura 10.3.1. El segmento OC, determinado
mediante extrapolacion de la rama AB hasta cortar el eje de abscisas, mide precisamente
la fe.m. O, que ahora se denomina potencial de descomposicion del electrélito
considerado. Este potencial es la tension que ha de aplicarse para que se inicie el
desprendimiento de burbujas. Se observa experimentalmente que el potencial de
descomposicion del HCI 1,2M a 25°C es 1,37 V. A dicha concentracion, el coeficiente
de actividad del HCI es aproximadamente igual a 0,85 y la actividad agc en (10.3.3) es
la unidad. La formacion de burbujas gaseosas comienza cuando peq se hace igual a 1 atm,
o sea a p°. El argumento del logaritmo del Gltimo miembro de (10.3.3) es por tanto la

unidad y se verificara que & = 6°. Esta tltima se calcula inmediatamente a partir de los
potenciales de reduccion normales:

6= el —el =1,360-0=136V (10.3.5)

Este resultado indica que,
en el caso considerado, el
potencial de descomposi-
cion coincide practica-
mente, en efecto, con la | /i'ﬂz“
f.e.m. reversible. 4 4

No siempre ocurre
asi, dado que, en general, el
paso de corriente rompe el
equilibrio y provoca una € €
alteracion en los potencia- | @ =
les electrodicos. Por ejem-
plo, en el caso de la figura
10.2.1 B, referente al fun- A CEEERS AL PP \ -------------
cionamiento como cuba A4
electrolitica, el paso de e, \
corriente por la cuba aporta
electrones al catodo y v
causa un descenso en su — 0 — |
potencial eléctrico. Del Corriente
anodo, al contrario, retira Figura 10.3.2
electrones y aumenta su

A Tensién B

A

<
'
&
<«

'S
v

-10.5 -



potencial eléctrico. En la
figura 10.3.2 B se representa A Tensién B
graficamente este fenomeno. 4
Las desviaciones 1; y 12 son
las sobretensiones de los
electrodos respectivos. El
potencial de descomposicion
Ep resulta ser mayor que la
f.e.m. reversible O, tanto mas
cuanto mayor sea la corriente €
circulante. ~ Consideremos
ahora el caso de la figura 2
10.2.1 A, que corresponde al
funcionamiento como pila <
galvanica. La circulacion de
la corriente eléctrica
generada sustrae electrones
del 4anodo - que ahora se
encuentra a la izquierda - y le
hace menos negativo. Al
catodo, en cambio, el aporte

<

'
v

— 0 — |
Corriente

de electrones le hace menos Figura 10.3.3

positivo. Las sobretensiones

cambian entonces de signo,

tal como se aprecia en la figura 10.3.2 A, Ep se hace menor que O y disminuye al aumen-
tar la intensidad.

En la figura 10.3.2 se aprecia que, si el sistema se encuentra en equilibrio, con una
intensidad I nula, basta una alteracion infinitamente pequefia en la tension aplicada para
provocar el paso de una corriente, también infinitamente pequefia, en uno u otro sentido.
Puede darse el caso de que las curvas tension/intensidad presenten unos tramos
practicamente verticales en la zona de equilibrio, para I = 0, tal como se dibuja en la
figura 10.3.3. Entonces se requiere una alteracion apreciable de la tension para que se
inicie el paso de corriente. Cuando esto ocurre, la pila galvanica es irreversible y, en
particular, no sera posible determinar potenciométricamente su f.e.m., ya que hay un
intervalo mas o menos amplio de tensiones de equilibrio, de corriente I nula, con la
consiguiente indefinicion en la f.e.m. Volveremos sobre todo esto con mds rigor y
generalidad mas adelante, al estudiar la cinética electroquimica.

A consecuencia de la sobretension, en las formulas (10.2.1) a (10.2.4) hay que

sustituir la f.e.m. reversible O por el potencial de descomposicion Ep, que depende de 1,
tal como anticipabamos en el § 10.2.
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En las figuras 103.2 y
10.3.3 se han representado los
potenciales de reduccién e; y e
de los electrodos, cuya diferencia
e; - e es igual a la fem. O — ... .-
reversible. Es posible expresar
analogamente el potencial de
descomposicion Ep como la
diferencia ep, - ep; entre los
potenciales de descarga ep; y epa,
tal como se esquematiza en la
figura 10.3.4 para el caso de una AJN RN ST
cuba electrolitica. En dicha figura N th

se observa que, para el anodo 2, oy ey \
cétodo

em=c;+m  (10.3.6)

Tensién
A énodo

o —

.y Corriente
y la sobretension se suma al

potencial de reduccion, haciendo Figura 10.3.4
al anodo mas positivo. En cambio,
para el catodo 1,

epr =€ -Mi (10.3.7)

y la sobretension se resta del potencial de reduccion, haciendo al cdtodo menos positivo
0 Mas negativo.

Cuando una disolucién contiene varias especies idnicas distintas, si le aplicamos
una tension creciente, la descarga de los cationes se iniciara por orden de potenciales de
descarga decrecientes. En cambio, los aniones que descargaran primero seran los que
tengan una mayor tendencia a oxidarse, esto es los de menor potencial de descarga, y lo
haran en el orden de los potenciales de descarga crecientes. Este hecho tiene una gran
trascendencia practica, ya que proporciona el fundamento cientifico para la separacion y
el refino electrolitico de metales. En general, es muy arriesgado sustituir los potenciales
de descarga por los potenciales de reduccion reversibles, ya que la presencia de las
sobretensiones puede introducir alteraciones sustanciales, como veremos enseguida en
algunos ejemplos. Tal sustitucion podra llevarse a cabo s6lo cuando los procesos
electrddicos se aproximen suficientemente a la reversibilidad.

La sobretension suele ser pequefia en la deposicion o en la disolucion de metales.
Por el contrario, puede alcanzar valores elevados en la formacion de gases, tales como
hidrégeno u oxigeno. Este hecho tiene mucha trascendencia en la industria
electroquimica, porque puede retardar el desprendimiento de gases en los electrodos y
permitir asi que se produzcan otros procesos o reacciones de gran interés practico. Por
ejemplo, las sobretensiones de hidrogeno sobre cinc, cadmio y hierro son tan elevadas
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que hacen posible la deposicion electrolitica de una capa protectora de cinc o cadmio
sobre hierro sin desprendimiento de hidroégeno.

Un ejemplo muy interesante es el proporcionado por el acumulador de plomo,
utilizado universalmente en automocion. Se trata de la pila siguiente:

Pb, PbSO, (s)| H,S0, (aq.) | PbSO, (s), PO, (s), Pb , (10.3.8)
cuyas reacciones electrddicas son:

Pb+ S0; = PbSO,(s)+2e

PbO,(s) + SO, +4H* +2e = PbSO,(s)+2H,0

Pb+ PbO, (s) + 2H,S0, (ag.) = 2PbS0,(s)+2H,0 . (10.3.9)

Cuando el acumulador funciona como pila galvanica (descarga), se forma PbSOy4 en
ambos electrodos a costa del Pb y el PbO; de los electrodos y del H,SO4 del electrolito.
Si se le hace funcionar como cuba electrolitica para cargarlo, se invierten las reacciones
anteriores y se regeneran el Pb, el PbO; y el H;SOs. Si no fuera por la sobretension del
hidrégeno sobre el plomo, durante la carga no se precipitaria plomo sobre el catodo, sino
que se desprenderia hidrégeno. De hecho, como al progresar la carga va aumentando la
f.e.m. del acumulador, es preciso ir incrementando progresivamente la tension aplicada,
hasta que se inicia el burbujeo de hidrogeno sobre el catodo y de oxigeno sobre el anodo.
Llegados a ese punto, hay que detener el proceso, porque el Unico efecto el paso de
corriente seria la electrélisis del agua del acumulador.

§ 10.4.- Sobretension

El planteamiento que acabamos de hacer de la sobretension era meramente
introductorio y pretendia s6lo una comprension intuitiva del fenomeno. En general, se
denomina sobretension a la alteracién producida en el potencial de un electrodo por la
cinética de los procesos ocasionados por el paso de corriente eléctrica. Como acabamos
de ver, para que circule corriente es preciso que se alteren los potenciales electrodicos,
pero la raiz del fendmeno no es puramente eléctrica, sino que esta asociada a la energia
de activacion de los procesos implicados.

Los procesos electrédicos son parecidos a los que tienen lugar en la superficie de
un catalizador so6lido. En la superficie del electrodo se produce el intercambio de
electrones entre el circuito externo y los iones o moléculas que participan en las
reacciones electrodicas. De un modo andlogo al seguido en el § 9.5, se pueden
descomponer los procesos electrodicos en los ocho pasos siguientes:
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1) Difusién de los reactivos hacia la superficie electrodica.
2) Eventual reaccion en la capa de disolucion en contacto con el electrodo.
3) Adsorcion de los reactivos sobre el electrodo.

4) Intercambio electrénico entre reactivos y electrodo, dando lugar a los
productos.

5) Eventual intercambio de materia con una fase sélida (cristalizacion o
disolucion).

6) Desorcion de los productos.
7) Eventual reaccion en la capa de disolucion en contacto con el electrodo.
8) Difusion de los productos hacia el seno de la disolucion.

Segun sabemos, para que se produzca una reaccion elemental, es preciso aportar
la entalpia libre de activacion. Este aporte energético puede hacerse de tres formas. En el
capitulo 7 hemos considerado dos de ellas, que son la activacion térmicay la fotoquimica.
Cuando se trate de especies quimicas cargadas, tales como iones y electrones, es posible
una tercera, consistente en tomar energia de un campo electrostatico, o activacion
eléctrica. Por supuesto, a las temperaturas que suelen estudiarse los procesos electroliti-
cos, también se producira activacion térmica en mayor o menor grado. La Cinética
electroquimica es la parte de la Quimica Fisica que estudia el efecto conjunto de estas dos
formas de activacion. La contribucion eléctrica a la activacion se manifiesta por una
sobretension.

Cada una de las etapas acabadas de mencionar requiere una energia de activacion,
con la consiguiente sobretension. La mas importante suele ser la 4%, que constituye el
proceso el ectrodico propiamente dicho y da lugar a la sobretension de transferencia o de
activacion, representada por 1. La primera y la ultima originan la sobretension de
difusion o de concentracion ng, que puede tener un papel preponderante con elevadas
densidades de corriente, como ocurre frecuentemente en procesos industriales. Si se
producen reacciones (etapas 2* o 7%), aparece una Sobretension de reaccion n,. Los
procesos de cristalizacion (etapa 5%), cuando existen, dan origen a la correspondiente
sobretension de cristalizacion n.. La adsorcion y desorcion (etapas 3* y 6), analogamente
al caso de la catélisis heterogénea, no suelen ser determinantes de la cinética, dada su baja
energia de activacion. Por tanto, la sobretension total m, que es la unica medible
experimentalmente por lo regular, seré la suma

N=NtMNatnetne . (10.4.1)
Seglin la naturaleza concreta del proceso electrodico considerado y la densidad de

corriente, predominaran las sobretensiones de uno u otro origen. En general, como
acabamos de advertir, cuando la densidad de corriente es elevada, el transporte de iones
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se convierte en la etapa determinante y mq prevalece en (10.4.1). A densidades de
corriente bajas, en cambio, serd otra de las etapas la que gobierne basicamente la cinética.
De ellas, la més frecuente - y que tiene un tratamiento tedérico muy instructivo - es la 4*
y a ella nos referiremos en lo que sigue.

§ 10.5.- Termodinamica de sistemas cargados eléctricamente

Para abordar el estudio teodrico de la Cinética Electroquimica es preciso formular
la contribucion eléctrica a la entalpia libre de activacion. En Termodindmica Quimica se
estudi6 el comportamiento de las especies i0nicas en fases cuya carga eléctrica neta era
nula (condicion de neutralidad eléctrica).En tales circunstancias se formularon sus
potenciales quimicos. Ahora es preciso extender el estudio a fases cargadas
eléctricamente, para investigar como afecta este hecho a los potenciales quimicos de las
especies cargadas (iones y electrones).

Conviene hacer previamente unas consideraciones numéricas para formarnos una
idea sobre los 6rdenes de magnitud de los cambios de composicién quimica asociados
con efectos eléctricos significativos. Las capacidades electrostiticas que se manejan
habitualmente en sistemas electroquimicos son del orden de 107" faradios y las
diferencias de potencial son del orden de un voltio. La Electrostatica ensena que el
producto de la carga de un conductor por su capacidad es igual a su carga eléctrica, que
en este caso seria 107" culombios. Como un equivalente contiene aproximadamente
0,96x10° culombios, la carga anterior ser4 transportada por 1,04x10™'° equivalentes, que
es una cantidad de materia que suele resultar despreciable usualmente en tales sistemas.
En todo caso, queda claro que variaciones casi inapreciables de composicion pueden
ocasionar efectos eléctricos considerables. Asi pues, tiene sentido hablar de dos fases
que tengan una misma composicion pero se encuentren a distintos potenciales
electrostéticos, o en distintos estados de carga electrostatica. Asi se hace en
Electrostatica, cuando se habla, por ejemplo, de dos esferas de cobre idénticas, que tienen
cargas electrostaticas diferentes. En rigor sus composiciones quimicas tendran que ser
diferentes, ya que no contendran igual nimero de electrones y sus respectivas
concentraciones electronicas no seran exactamente iguales. Ahora bien, el razonamiento
anterior hace patente que pueden producirse diferencias de potencial importantes con
alteraciones de composicion despreciables.

Volvamos al planteamiento general. Es evidente que todas las ecuaciones
generales de Termodinamica Quimica son aplicables a los sistemas cargados. El
potencial quimico de los componentes que transportan carga se denomina potencial
electroquimico y se representa afiadiendo una barra a la letra p representativa. Este
cambio de nombre y simbolo puede parecer innecesario, ya que realmente se trata de un
potencial quimico en el sentido termodindmico de la palabra. Enseguida veremos a qué se
debe este proceder. El potencial electrostatico seguiremos representandolo por ¢.
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Consideremos dos fases o y B de la misma composicion, que se encuentran a una
misma temperatura y presion, en un principio descargadas eléctricamente. Todas sus
propiedades intensivas seran, pues, las mismas. Si ahora los cargamos eléctricamente
hasta potenciales @* y ¢P, habremos alterado sus estados termodinamicos y las
propiedades intensivas dejaran de ser las mismas. Hagamos pasar reversiblemente de o
a B dn; moles de un i6n de valencia z;, manteniendo inalteradas temperatura y presion. Se
verifica

dG = z”dn, — zdn. . (10.5.1)

Este proceso ha hecho pasar una carga eléctrica ;& dn; desde el potencial ¢* al (I)B, con
lo que el sistema ha realizado el trabajo eléctrico & dny(¢* - ¢P). Como éste es un
trabajo Util y el proceso ha sido reversible, habra de ser igual a -dG y de (10.5.1) se
deduce

dG = (@ - " Jan, =z, & (#” — ¢ )dn, (10.5.2)
y también

w-ut =26 -4) . (10.5.3)

Por lo tanto, la diferencia entre los potencial es el ectroquimicos de un mismo componente
en dos fases de la misma composicion es proporcional a la diferencia de potencial
electrostatico entre ambas.

La formula (10.5.3) establece una conexién muy simple entre los potenciales
electroquimicos de las especies cargadas y los potenciales electrostaticos de las fases que
las contengan, siempre que éstas tengan iguales composiciones. Segtn el teorema de
Gibbs, la condicion de equilibrio para una especie cargada entre dos fases de la misma
composicion es la igualdad de los potenciales electroquimicos. De acuerdo con (10.5.3),
esta condicion obliga a que sean iguales los potenciales el éctricos de ambas fases. Hay
pues una concordancia plena entre la Termodinamica y la Electrostatica. La cosa cambia
sustancialmente cuando las fases no tienen la misma composicidon, ya que deja de
verificarse (10.5.3) y la condicion de equilibrio

u’ =pu’ (10.5.4)

no implicara la igualdad de los potenciales eléctricos ¢* y ¢*. Cuando dos fases cargadas
de distinta composicién se encuentran en equilibrio termodindmico, sus potenciales
electrostaticos no serén, en general, iguales. Esta es la causa de la aparicion de
potencial es de contacto entre metales diferentes. Si se ponen en contacto dos metales o
y B inicialmente descargados, se producira un flujo electronico entre ambos hasta que se
igualen los potenciales electroquimicos de los electrones. Una vez alcanzado el equilibrio,
los metales estardn desigualmente cargados y existird una diferencia de potencial
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eléctrico entre ellos.

Detengamonos a reflexionar sobre todo esto. Las diferencias de potencial
electrostatico entre fases de una misma composicién se pueden medir determinando el
trabajo necesario para llevar una carga eléctrica unidad desde una a otra. Este método no
se puede aplicar cuando las composiciones son diferentes, porque la carga eléctrica ha de
ser siempre transportada por materia (iones, electrones, ...) y sus portadores estan sujetos,
no solo a las acciones puramente electrostaticas, sino también a las de otros tipos debidas
a la diferente naturaleza o composicion de las fases. Cuando éstas tienen una misma
composicion, se igualan todas las acciones no electrostaticas y desaparece la dificultad,
tal como expresa (10.5.3). Lo tnico medible experimentalmente es la diferencia entre los
potenciales electroquimicos de un componente en dos fases distintas. Si las
composiciones de las fases son iguales, dicha diferencia es proporcional a la diferencia de
potencial electrostatico entre ambas y puede ser medida con un instrumento eléctrico
adecuado (por ejemplo, un potenciometro).

No es posible medir experimental-
mente la diferencia de potencial eléctrico
entre un electrodo y la disolucion que lo
contiene. Por ello hay que referir los Cu,1 Cu,2
potenciales de electrodo a otro auxiliar (de
hidrogeno o de otro tipo). En realidad, la
f.e.m. de una pila se ha de entender medida
entre dos fases de la misma composicion, 1 2
que son los conductores que unen los
electrodos con el instrumento de medida,
tal como se indica en la figura 10.5.1. Las
fases Cu,1 y Cu,2 son los conductores,
que supondremos de cobre, que unen el
potenciometro P a los electrodos respecti-

vos de la pila. Una vez alcanzado el Figura 10.5.1.
equilibrio, se satisfara el teorema de Gibbs

para los electrones entre los conductores y

los electrodos, tal como indican las siguientes ecuaciones:

—1 —Cu,l1

Hy = [
R (10.5.5)
He =HS"

Como Cu,l1 y Cu,2 tienen la misma composicion, se verificarda (10.5.3) y podremos
escribir
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, (10.5.6)

ya que la valencia z.. del electron es -1. Este resultado expresa que la f.e.m., igual a la
diferencia de potencial en equilibrio, es proporcional a la diferencia entre los potenciales
electroquimicos de los electrones en los electrodos.

Observaremos finalmente que siempre se puede realizar la siguiente
descomposicion tedrica del potencial electroquimico:

a

0=t +7,6 4% . (10.5.7)

Lo unico medible experimentalmente en todos los casos es el potencial electroquimico
del componente. El potencial electrostatico de la fase se calcula con los recursos de la
Electrostatica a partir de la distribucion de cargas en el sistema. El w;* asi obtenido, que
evidentemente no es el potencial quimico, es la parte del potencial electroquimico debida
a las acciones no electrostaticas. Cuando se trate de una especie quimica sin carga, el
potencial electroquimico resulta ser igual a ;". En la formula (10.5.7) se encuentra la
razon practica de asignar un nombre y un simbolo especificos al potencial quimico de las
especies cargadas.

§ 10.6.- Sobretension de activacion

Ahora disponemos de los elementos suficientes para estudiar tedéricamente la ci-
nética de las reacciones

electrodicas, lo cual Electrodo Electrodo

constituye el objeto de Disolucién — Disolucién
la Cinética Electroqui- —

mica. Como se indicod e- — e-

en el § 10.4, vamos a ‘ Catién ——— Catién
limitarnos a investigar ‘—@ — @—'
la sobretension  de . — .
activacion. La reaccion ¢ ! e T N
electrodica sera en —

general, para la des- —

carga de un i6n metali-

co, Proceso catédico Proceso anédico

Figura 10.6.1
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M*+ze =M. (10.6.1)

Esta reaccion, descrita en sentido directo, correspondera a un proceso catédico, o de
reduccion mediante electrones aportados por el electrodo, que funcionard como cétodo.
La reaccion inversa, en cambio, correspondera a un proceso anodico. Tal como se ve en
la figura 10.6.1., en el primer caso la corriente eléctrica fluye hacia el electrodo, mientras
que en el segundo lo hace desde el electrodo hacia la disolucion.

De acuerdo con la teoria de las velocidades absolutas, la constante de velocidad
de la reaccioén directa (10.6.1), o catddica, verificard 7.4.4 y 7.4.6:

_AGy

k.=ve R . (10.6.2)

Analogamente se verificara para la reaccion inversa, o anodica,

_AG,

k,=ve RT . (10.6.3)

En la figura G+¢ P R
10.6.2 se han dibujado Y
las curvas Ry P de
entalpia libre de reac-
tivos y productos de la
reaccion (10.6.1). Se /B
toma como abscisa x

T Bz9e] 1
la distancia a la AGE XV\\ / / AGe
superficie del AGE 3
AGaql|/ B' \"q / 25¢

Electrodo

electrodo, distancia
que puede utilizarse r

como coordenada de L , AGq
reaccion. Entre la
superficie del elec-

trodo y el seno de la >
disolucioén existira, en 0 Sentido directo (catédico) X

general, una :
diferencia de po- Figura 10.6.2

tencial electrostatico

(recuérdese el § 5.7), que se superpone a las acciones puramente quimicas para
determinar las entalpias libres de activacion. Como la sobretensién de los procesos
catddicos se produce en el sentido de hacer mas negativo el electrodo (figura 10.3.4), para
manejar valores positivos de sobretension representaremos por ¢ el potencial
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electrostatico de la disolucion respecto del electrodo. De acuerdo con (10.5.7), dicha
diferencia de potencial incrementa el potencial quimico del ion M*" en z&¢, de modo que
la curva R de entalpia libre de reactivos se encuentra desplazada verticalmente dicho
valor respecto de la posicion R' que tendria en la ausencia de efectos eléctricos (¢ nula).
Las entalpias libres de activacion directa e inversa pasan, respectivamente, de AG™eq y
AGiaq a AG™, y AG*,. En la figura se observa que AG*, < AGicq y AG*, > AGiaq, que
pone de manifiesto que la presencia de ¢ favorece la reaccion en un sentido y la retarda
en el opuesto. También se aprecia que, debido a la inclinacion de la curva P,

Gy <Gz +20¢ , (10.6.4)
lo que nos permitira escribir

AG: = AGZ + 260 , (10.6.5)

en donde B es un niimero positivo menor que la unidad, llamado factor de transferencia
de la reaccion anodica. El resultado (10.6.5) significa que el efecto del campo
electrostatico sobre la energia de activacion es menor que zO¢.

Es facil deducir la expresion que sustituye a (10.6.5) para la reaccion catodica
(directa). En la figura 10.6.2 se observa que

AGL + 200 =20¢ +AG; , (10.6.6)
de donde se deduce que

AG: =AG,, —(1-8) z6¢ . (10.6.7)

cq

Si definimos el factor de transferencia de la reaccion catodica como
a=1-B, (10.6.8)
la ecuacion (10.6.7) se reduce a
AG; = AG; -az0¢ , (10.6.9)
que es la expresion buscada.

La densidad de corriente total que pasara por el electrodo sera la resultante de las
correspondientes a las reacciones catddica y anddica (directa e inversa):

i=ic—1, . (10.6.10)

Las densidades de corriente catddica y anddica seran proporcionales a las velocidades de
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las respectivas reacciones. Por tanto, al aplicar (10.6.2), (10.6.3), (10.6.9) y (10.6.5),
podemos escribir

B (aG%-a 20¢)

i —Ke & (10.6.11)

7(AG§(ﬁzé¢)

i =Ke R (10.6.12)

en las cuales K. y K, son constantes caracteristicas del proceso, supuesto que el estado
termodindmico del sistema permanece inalterado, esto es que el proceso transcurre en
régimen permanente.

En equilibrio, la densidad de corriente i sera nula y, segiin (10.6.10), se verificara
ic,eq = ia,eq =1, (10.6.13)
con

0=bo . (10.6.14)

En (10.6.13), i, representa la llamada densidad de corriente de intercambio y ¢, sera el
potencial electrostatico de la disolucidn respecto del electrodo cuando éste se encuentre
en equilibrio. Salvo signo, corresponderd a su potencial reversible. Al dar a ¢ el valor ¢,
en las ecuaciones (10.6.11) y (10.6.12), ambas daran un mismo valor i,. Por lo tanto, se

verifican
_(AG;—a 204, )

Io= ic,eq: K.e R (10.6.15)

7(AG§qfﬁ' 254, )

0= iae= Ki€& (10.6.16)

Al eliminar K, y K, entre estas ecuaciones y (10.6.11) y (10.6.12), obtenemos
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a75(p—¢y) a 20,

=i, € T =le T (10.6.17)
€
BZS(¢-4) Bz6m;
ia: io e RT =|0e RT (10.6.18)
en las que
Ne=¢ - ¢o (10.6.19)

es precisamente la sobretension de activacion. Finalmente, al aplicar (10.6.17) y
(10.6.18) en (10.6.10), resulta la ecuacion de Butler-Volmer:

a®n 7ﬂij77t
i=i,|&" - | (10.6.20)

que determina la densidad de corriente en funcidon de la sobretension y se representa
graficamente en la figura 10.6.3. Segun que la sobretension sea positiva o negativa, se
produce la reaccion electrodica (10.6.1) en el sentido directo o en el inverso.

Si la sobretension toma un valor absoluto grande, esto es si g » RT/(zO) ,
resulta ser despreciable una de las componentes de la i frente a la otra en (10.6.20) y se
verificard una de las dos relaciones aproximadas siguientes:

Ini 2Inic=Ini,+ 0zO n/(RT)

Ini ~Iniy= Ini, - z& n/(RT) (10.6.21)

de las que puede despejarse 1, i
llegando a expresiones de una
misma forma:

n=a+blini, (10.6.22)

denominada ecuacion de Tafel y io
conocida empiricamente desde

. R ., anédica i
mucho antes de su justificacion (negativa) 0
tedrica. i

El valor de la densidad
de corriente de intercambio i,
determina la rapidez con que anédica
electrodo alcanza el equilibrio. (negativa)
Si i, es suficientemente elevada,

0 . . catédica
v M, (positiva)

la curva de sobretensidn se Figura 10.6.3

aproxima a la forma A de la
figura 10.6.4, que corta al eje de
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abscisas en un punto bien definido. Cuando la sobretension se hace ligeramente positiva
0 negativa, se produce una corriente en uno u otro sentido y el electrodo resulta ser
reversible segiin el criterio establecido en el estudio termodinamico de las pilas
galvanicas. Por el contrario, si i, €s muy pequefia, la curva toma una forma como la B de
la figura 10.6.4., con un amplio intervalo muy tendido en su parte central. La sobretension
ha de tomar valores bastante positivos o negativos para que se produzcan procesos
electrddicos con velocidad apreciable y circule una pequena corriente. El potencial de
equilibrio queda mal definido y no puede ser determinado satisfactoriamente con un
potenciometro. El electrodo sera,
pues, irreversible. Como vemos, i 4 A B
el concepto de electrodo
reversible o irreversible esta
asociado con la rapidez de los
procesos de
oxidacioén-reduccion que tienen
lugar en él. Los electrodos répi-
dos pueden hacer pasar corrien-
tes apreciables en condiciones
reversibles. Los lentos, al con- t
trario, s6lo pueden hacerlo de
una forma claramente irreversi-

ble.
Conviene advertir que
estos fendmenos se anticiparon B
enel § 10.3 y que las situaciones A
de las figuras 10.3.2 y 10.3.3 Figura 10.6.4

corresponden, respectivamente,
a los casos A y B de la figura
10.6.4.

§ 10.7.- Pasividad electroquimica

Como sabemos, en todo electrodo metal-ion tiende a establecerse el equilibrio
(10.6.1), que se manifiesta por la aparicion del correspondiente potencial electrddico. Si
se conecta el electrodo a un circuito externo, se destruye el equilibrio y se produce el paso
de corriente eléctrica en un sentido o el opuesto. En un electrodo rapido, si el potencial
aplicado es inferior al de reduccion del electrodo, éste funciona como catodo (figura
10.6.1-A) y se produce la descarga de iones metalicos sobre su superficie. En caso
contrario, se produce un proceso anodico de oxidacion y se disuelve el metal en forma de
iones.
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En la figura 10.7.1 se representan
graficamente estos fendmenos. En ella se
representa el potencial de reduccion
reversible por ¢,. Como hemos supuesto
que se trata de un electrodo répido, la
densidad de corriente i varia en funcion de
la sobretension n = ¢ - ¢, segun una ley ,

;- . . Ired
practicamente lineal, del tipo de la figura é
10.6.4-A. La curva ahora dibujada tiene ° » @
signo opuesto porque ahora ° o (del electrodo)
representamos por ¢ el potencial
electrostatico del electrodo respecto de la
disolucion. Esta situacion es bastante
frecuente. Asi ocurre, por ejemplo, con

+1 (catédica)

electrodos de cobre en disoluciones Figura 10.7.1

acuosas de sulfato de cobre. Si aplicamos

tension a una pila Cu|CuSQ4(aq)|Cu, se

produce la disolucion del cobre en electrodo positivo y la deposicioén de cobre en el otro,
los cuales actuarian respectivamente como anodo y catodo. Este es precisamente el
fundamento del refino electrolitico del cobre.

Corrientemente, por
lo tanto, cuando se aplica a
un electrodo metal-i6n un , , _

. ) . activo | pasivo .|, _transpasivo
potencial ligeramente supe- . > dh
rior a su potencial de reduc-
cién, se inicia la disolucion
del metal y el electrodo em-
pieza a funcionar como
anodo. Si se va elevando el
potencial, la densidad de
corriente puede alcanzar un
valor tal que la concentra- .
cion local de iones |\ o
metalicos  sobrepase el - - | »

.. - P % t
limite de solubilidad de un (del electrodo)

oxido o un hidroxido del

_ i (anddica)

4

metal. Se produce entonces Figura 10.7.2

la  deposicion de una

monocapa o la formacion de

un precipitado de mayor espesor, que hace disminuir bruscamente la densidad de
corriente anddica, tal como se representa en la figura 10.7.2. El potencial ¢r al que se
produce esta caida se llama potencial de Fladey el proceso se denomina pasivacion. Asi
ocurre, por ejemplo, con el Fe, Ni, Cr y Mn. Al rebasar el potencial de Flade, queda una
densidad de corriente residual i, muy pequefia. En el caso del Fe corresponde al
transporte de iones Fe®" a través de la capa de Fe,0; hidratado que produce la pasivacion,
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desde la superficie metalica hasta la interfase 6xido-disolucion. En el intervalo (¢, , Pr) se
dice que el metal se encuentra en estado activo. Cuando se sobrepasa el potencial de
Flade, el metal entra en el estado pasivo.

Si se sigue aumentando el potencial aplicado, al llegar a valores suficientemente
elevados, se inicia un aumento de la densidad de corriente y el metal entra en el estado
transpasivo. Esto se debe a una nueva reaccion electrodica, por lo general de formacion
de oxigeno por oxidacion del agua sobre la capa de 6xido metalico. Para que esto ocurra,
es necesario que la capa de 6xido tenga una conductividad eléctrica apreciable, aunque
pequeiia. De no ser asi, no llega a alcanzarse el estado transpasivo. Esto pasa, por ejemplo,

con el aluminio, que se recubre con una capa de aliimina practicamente aislante.

La pasivacion electroquimica es muy importante en el estudio de la corrosion y de
los medios para su prevencion, como veremos en el § 10.9.

§ 10.8.- Corrosion

En general se denomina corrosion al proceso de destruccion espontanea de los
metales bajo la accion de su medio ambiente. Se distinguen los dos tipos fundamentales
siguientes:

- Corrosion quimica.
- Corrosion electroquimica.

La primera se suele producir a temperaturas elevadas, bajo la accion de gases
(corrosion seca u oxidacion) o de disoluciones liquidas no idnicas. La segunda se
produce en contacto con disoluciones idnicas (corrosion himeda) y es la mas frecuente
e importante, por no requerir temperaturas elevadas. Por esta ultima razén, es muy
corriente que se produzca corrosion electroquimica con velocidades apreciables a
temperaturas ordinarias, cuando la corrosién quimica es insignificante. Debido a esto,
limitaremos nuestro estudio a la corrosion electroquimica.

Todo elemento cuyo potencial de reduccion es negativo tiende a ser oxidado
espontaneamente por el hidrogeno. Los metales en que esto ocurre reciben el calificativo
de no noblesy no es facil que se presenten en la Naturaleza sin combinar, en estado nativo,
que no es estable. Precisamente el objeto de la Metalurgia Extractiva es la reduccion de
tales metales, mediante procesos que suelen requerir grandes aportes energéticos. La
oxidacion espontanea puede ser considerada como el proceso inverso de la Metalurgia
Extractiva; es un fendmeno electroquimico complejo y objeto de muy intensa
investigacion, especialmente por la gran importancia practica que tiene impedir su
aparicion o retardar su desarrollo.

Para que haya corrosion electroquimica se necesita la existencia de un disolvente
ionizante en contacto con un metal. Por ello es tan intensa en lugares humedos. El metal
se oxidard espontaneamente actuando como anodo de un proceso electrolitico. Nos
haremos una idea del mecanismo basico de la corrosion mediante el ejemplo siguiente:

-10.20 -



Tomemos un trozo de cinc y otro de cobre unidos y sumerjamoslos en una disolucion
acuosa de un acido. Hemos formado asi una pila galvanica en cortocircuito, ya que el
contacto directo cinc-cobre equivale a un circuito externo de resistencia nula. El Zn se
disuelve formando iones Zn*" y sobre el Cu se descargan los iones hidronio. En general,
se disuelve el metal menos noble, que actua como anodo. Habida cuenta de que los
metales y aleaciones utilizados en la practica no son homogéneos, sino que forman como
un mosaico de granos o cristales diversos, se pueden formar pilas locales, en cuyos
anodos se producird la corrosion.

Se comprende que la f.e.m.
de las pilas locales es fundamental it
en los fendmenos de corrosion, la
cual seré tanto mas intensa cuanto
mayor sea la f.e.m. La sobreten-
sion de hidrogeno sobre el metal
mas noble del par dificulta la co-
rrosion, ya que disminuye la co-
rriente de cortocircuito. En cam-
bio, la acidez de la disolucion fa-
vorece la corrosion, al aumentar la 0
actividad del i6n hidronio y con
ella el potencial de reduccion del
hidrégeno; por esta causa interesa
frecuentemente elevar el pH de la
disolucion. La presion del hidro-
geno gaseoso actia en sentido
contrario; a ello se debe, entre

otras causas, la influencia nociva Figura 10.8.1
de los oxidantes y, en particular,

del oxigeno del aire ambiente, que

oxidan el hidrégeno que pueda formarse.

Estos fendmenos se pueden estudiar mediante la construccion de la figura 10.7.1,
del modo que se representa en la figura 10.8.1. Consideremos dos metales diferentes M;
y M;, puestos en contacto eléctrico. Si los introducimos en una disoluciéon acuosa, se
forman los correspondientes electrodos metal-idn, cuyos potenciales de reduccion
respectivos son e; y e;. Como los dos metales estan en contacto, supondremos que el
potencial electrostatico ¢ es practicamente el mismo para ambos. Si e; < e; ¢ inicialmente
es ¢ < ey, se producira la reduccion espontanea de los cationes de ambos, con lo que los
electrodos se cargaran positivamente e ird subiendo ¢. Cuando se sitiie ¢ entre e, y ey, se
invierte la i, y el metal M, empezara a oxidarse o corroerse, mientras que prosigue la
reduccion sobre My, que es el mas noble del par. Finalmente se estabiliza ¢ a un valor tal
que iy = -ip = icorr. , para el cual la i, resultante se anula.
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La construccion de la figura 10.8.1 se puede aplicar también a un metal tnico,
sobre el que pueda producirse la oxidacién-reduccion del hidrogeno. Si se trata de un
metal con potencial de reduccion negativo, M; representara el electrodo de H, y M, el
metal en cuestion, que se corroeria espontaneamente al ser oxidado por los iones hidronio.
En la figura 10.8.1 se evidencia que toda disminucién de e; reduce icorr. . Cuando se
aumenta el pH de la disolucidn, disminuye el potencial de reduccion eq del electrodo de
hidrégeno y se acerca a e, con lo que se reduce icorr. y s€ retarda la corrosion.

A continuacién vamos a recorrer brevemente algunos de los principales tipos de
corrosion, que nos serviran para aplicar los conceptos precedentes.

a) Corrosion de contacto, o galvdnica. Se produce cuando dos metales diferentes
se ponen de alguna forma en contacto eléctrico a la vez que estdn expuestos a la accion
de una disolucion iénica. Es frecuente que se formen pares de este tipo cuando una
canalizacion hidratlica de cobre se conecta con otra de hierro. Se dard una situacion del
tipo representado en la figura 10.8.1, con el hierro en el papel del metal menos noble M.
El hierro se oxidara espontaneamente, cediendo electrones al cobre. Como la disolucion
no tendra usualmente una concentracion apreciable de iones Cu®*, los iones que se
reduciran seran los H3O", sobre todo si es ligeramente 4cida. Esta reduccion se traducira
en la formacion de H; sobre la superficie de ambos metales. La presencia del cobre
aumenta, pues, el area sobre la que se forma hidrégeno; por tanto, a una misma densidad
de corriente icor, correspondera una corriente eléctrica mayor y una mayor velocidad de
corrosion del hierro.

b) Corrosion uniforme. Tiene lugar cuando los 4nodos de las pilas locales estan
cambiando continuamente de posicion, de una forma aleatoria, de modo que el ataque
resulta progresar uniformemente sobre toda la superficie afectada. Se produce asi un
adelgazamiento progresivo de las estructuras metalicas o de las paredes de los depositos.
Como la densidad de corriente de corrosion es facil de determinar experimentalmente, se
puede calcular la velocidad de pérdida de materia y sobredimensionar los espesores
metalicos en la cuantia necesaria para los afios de servicio que se precisen.

c¢) Corrosidn por picaduras. Es mucho mas perniciosa que la anterior y se presenta
cuando los 4nodos locales permanecen fijos. Se producen asi pequenas cavidades en las
que progresa rapidamente la pérdida de materia hasta provocar la perforacion o la ruptura.
Es casi imposible prever sus efectos tedricamente y la tnica forma practica de combatirla
es la prevencion con alguno de los métodos que veremos en el § 10.9.

d) Corrosion intergranular. Cuando los metales o las aleaciones solidifican al
enfriarse, se forman cristales, que dejan entre ellos unas zonas intersticiales, menos
estables y mas propensas, por ello, a la corrosion. El gran peligro radica en que basta que
se disuelvan cantidades de materia relativamente pequefias para que se desagreguen los
cristales y se originen grandes grietas o incluso el desmoronamiento de zonas completas.
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e) Corrosion selectiva. Es de caracter local, como las dos precedentes, pero ahora
se debe al ataque del componente menos noble de una aleacion. Un ejemplo muy
conocido es el descincado de los latones (aleaciones cobre-cinc).

f) Corrosion de concentracion. En este caso, el caracter localizado obedece a
heterogeneidades en la disoluciéon en contacto con el metal. Puede presentarse en los
lugares en que la disolucion queda estancada, tales como hendiduras o grietas. Es
frecuente que se asocie con picaduras del tipo c) y ambas formas se favorecen
mutuamente.

g) Corrosidn bajo tensiones mecanicas. A consecuencia de un reparto desigual de
los esfuerzos mecanicos, pueden formarse pilas locales con la consiguiente corrosion. En
el caso en que se trate de esfuerzos ciclicos o alternativos repetidos, se puede producir la
llamada corrosion bajo fatiga, en forma de grietas en las regiones de concentracion de
esfuerzos.

h) Corrosiéon por erosion. Como hemos visto en el § 10.7, muchas veces los
metales quedan protegidos por los mismos productos de corrosion formados en su
superficie. Esta proteccion puede no ser total, pero cuando menos retarda el progreso de
la corrosion. Desgraciadamente, si hay turbulencia, agitacion fuerte, grandes velocidades
relativas, rozamientos, etc..., puede estar destruyéndose continuamente la capa protectora
y facilitarse la corrosion. Se presenta con facilidad en méaquinas y accesorios hidraulicos.
La cavitacion, que consiste en la promacion y aplastamiento bruscos y repetidos de
burbujas de vapor en regiones de baja presion, produce erosiones muy fuertes, que
pueden ser agravadas notablemente por una corrosion simultanea.

§ 10.9.- Prevencion de la corrosion

Mediante una aplicacion juiciosa de lo expuesto en este capitulo, se puede
impedir o, al menos, retardar la corrosiéon. Son muchos los recursos que pueden
emplearse. Vamos a recorrer brevemente los principales.

a) Empleo de metales de alta pureza para impedir la formacion de pilas locales.
No es muy corriente, salvo cuando se hace en forma de recubrimientos, como veremos
enseguida.

b) Proteccion catddica, consistente en disponer las cosas de modo que las partes
que se han de proteger actlien como catodos en el proceso electrolitico. Esto se logra de
dos formas:

- Mediante 4nodos auxiliares conectados a un generador eléctrico
adecuado, de manera que se cierre el circuito a través de la disolucion
agresiva y de los elementos protegidos. Estos actuaran como catodo, sobre
el que descargaran cationes, tales como el hidronio. El generador eléctrico
debera controlarse de modo que la corriente circule siempre en el sentido
que corresponda al proceso catodico sobre la estructura protegida.
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- Con anodos de sacrificio, de un metal con potencial de reduccion muy
negativo, tal como el magnesio, que actuard como el metal menos noble
M; de la figura 10.8.1, sin necesidad de la aplicacion de ningun potencial
eléctrico externo.

La proteccion catddica se emplea frecuentemente y con gran eficacia para
tuberias, depositos y pilares metélicos.

c¢) Pasivacion o pasivado, mediante la formacioén de una fina capa protectora de
productos de oxidacion. Las reacciones de corrosion dan lugar a productos que pueden
disolverse en la fase liquida, precipitar, desprenderse hacia la atmosfera o depositarse en
forma de una capa delgada de 6xidos sobre la superficie metlica, como se vio, por
ejemplo, en el § 10.7. Esta capa puede ser practicamente invisible, pero lo
suficientemente compacta, adherente y resistente, que aisla el metal de su entorno e
impide o retarda muy considerablemente la corrosion. La proteccion se mantendra eficaz
mientras la capa resista la accion del ambiente. La presencia de iones cloruro, por
ejemplo, en la disolucién puede perforarla localmente y permitir corrosion por picaduras.

La pasivacion puede producirse por tres mecanismos principales:

- Proteccion anodica, que consiste en someter el metal protegido a un
potencial eléctrico superior a su potencial de Flade, para situarlo dentro
del intervalo pasivo de la figura 10.7.2 y producir asi una pasivacion
electroquimica. Este método es muy adecuado para la proteccion de
tanques o depositos de acero que contengan disoluciones acidas. El
generador eléctrico deberd ahora controlarse de modo que el metal
protegido se encuentre siempre al potencial adecuado (regulacion
potenciostéatica).

- Pasivacion guimica, obtenida mediante oxidantes adecuados, tales como
cromatos o fosfatos, fundamento de los procesos de cromatado o
fosfatado.

- Autopasivacion, que se produce, por ejemplo, por la adicion de cromo y
otros metales al hierro, para obtener aceros inoxidables. Estos aceros
poseen la cualidad de formar espontaneamente una capa protectora
oxidada invisible.

d) Recubrimientos metélicos, por aplicacion de un metal o aleacion
convenientemente escogidos. El recubrimiento se puede realizar por inmersion en
caliente, deposito electrolitico, metalizacion por pulverizacion, etc... Si, por ejemplo, se
recubre hierro con cinc o cadmio, como éstos son menos nobles que el hierro, se inicia la
corrosion en ellos, pero se pasivan quimicamente y se detiene practicamente el proceso.
Si en algun punto quedase el hierro al descubierto, actuaria como catodo (metal M; en la
figura 10.8.1) y no se disolveria.
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En cambio, si se recubriera el hierro con estafio, mas noble, la proteccion seria eficaz en
tanto que no se se rompa la continuidad del revestimiento; en donde ocurra tal cosa, el
hierro serd atacado rapidamente al actuar como anodo (metal M; en la figura 10.8.1). Este
fenomeno se puede apreciar en las piezas de acero niqueladas o cromadas; cuando la capa
protectora se perfora, se produce inmediatamente una picadura de corrosion local en la
pieza protegida.

e) Revestimientos protectores inertes, que pueden ser:

- Inorganicos, tales como esmaltes vitreos, que se aplican en horno a
elevadas temperaturas, o cementos, que se emplean en frio.

- Organicos, que pueden ser lacas, pinturas o esmaltes, o peliculas de
plasticos o resinas sintéticas.

El aluminio anodizado constituye un ejemplo muy interesante del empleo combinado de
dos recursos de proteccion. Como se indicé en el § 10.7, mediante pasivacion
electroquimica se recubre de una capa de alimina incolora microporosa, que se Sella con
una laca adecuada. Esta laca, ademas de completar la proteccion al establecer una barrera
compacta, puede dar al recubrimiento colores o aspectos muy variados.

f) Correccion de la composicion de la disolucion agresiva. Muchas veces no es
posible afiadir sustancias quimicas a la fase liquida, bien porque su composicién no deba
alterarse, o por los efectos toxicos o contaminantes a que pudiera dar lugar. Hay casos en
que si puede hacerse, como en fluidos térmicos o refrigerantes que se utilicen en circuito
cerrado. Asi ocurre, por ejemplo, con el agua de refrigeracion de los motores de
automocion y con el agua de calderas de las centrales térmicas. Se emplean
corrientemente pasivantes quimicos, que actuan como se ha descrito en ¢), e inhibidores
organicos, que se adsorben facilmente sobre las superficies metalicas y retardan los
procesos electrodicos.
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