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TERQUIM1.803

CAPITULO 8

LEY DE ACCION DE MASAS

§ 8.1.- Introduccion

En el estudio del equilibrio que hemos desarrolladsta este punto, no se ha
considerado todavia explicitamente el caso engpeosiuzca ungaccion quimicaSi nos
referimos a ursistema cerrado, a temperatura y presion constargesel que la Unica
transformacion posible sea una ciegaccion quimicahabra que investigar los minimos de
su entalpia librés en dichas circunstancias. Por este motivo, argagiciar el andlisis,
tendremos que establecer un formalismo para exgosseambios de la entalpia libre y, en
general, de las propiedades extensivas del sisemfancion dehvancet de la reaccion

Se trata de formular los cambios de una funciéeresttaY cualquiera del sistema
cuando se produce en él una cierta reaccion (2a28nperatura y presion constantes. Por

diferenciacion de (5.2.1), podemos escribir padla teansformacion elemengtiemperatura
y presion constantes

aY
dy = Z (E)T,p,njdni : (8.1.1)

Pero lagin, vienen determinadas por (2.2.5) y la derivadaigiasegun la definicion (5.2.3),
es lafuncién molar parcialY,, luego la expresion anterior se convierte en

dY =3,Y,vde (8.1.2)
y, si definimos eincremento d& segun la reacciéno"Y de reaccion; mediante

AY, = ZvY,, (8.1.3)
(8.1.2) toma la forma mas compacta siguiente:

dY =AY d¢ (8.1.4)
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o también,
— = AY. (8.1.5)

Este resultado expresa la "variacion instantane&” dor unidad de avance de reaccion.
También puede decirse que representa el cambiopte incremento unidad dg esto es
cuando los cambios experimentados ponla®n numéricamente iguales a sus respectivos
coeficientew, si el sistema es tan grande como para que esesapeoduzca una alteracion
despreciable en su composicion.

Es importante no confundkY,, tal como lo define (8.1.3), con el incremento
ordinario o diferenci - Y, entre los valores final e inicial & De acuerdo con &#orema
de Euler(5.2.8), se verifica

Yo =2Y, N, (8.1.6)
y también
Y=XYn, (8.1.7)
luego
Y-Y,=2ZYn-XY, n, (8.1.8)

y si aplicamos (2.2.6) y (8.1.3) y agrupamos téosin
Y- Yo =2(Y; YN, +EAY, . (8.1.9)

En este resultado vemos, en primer lugar,Yqu& , esextensivay AY,, al igual que la¥’;,
esintensiva En el caso en que el sistema sea tan grands gakr considerado delvance

& no afecte practicamente a su composiciseran lasy; finales muy aproximadamente
iguales a las iniciale; , y (8.1.9) se reducira a

Y - Y, ZEAY, (8.1.10)

Yy, en el caso en que sea 1 mol serariguales numéricamentmbos miembros, aunque
persistiendo la discrepancia dimensional. Preciggenpara evitar confusiones con un
incremento ordinaridY, se afiadié el subindiceen la definicion (8.1.3).

Por ultimo, vamos a volver brevemente sobre losrealde reaccion, con estos
nuevos conceptos a la vista. Evidentementealer de reaccion a presion constarsera
igual a-dH/d¢ si la composicion del sistema no se altera afleci@nte a consecuencia de
un avance dé mol. El calor de reaccidon vendra expresado en uniddelemergia/mol.
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Segun (8.1.5) y (8.1.3), se verifica
AH, = dH/&E = ZvH, . (8.1.11)

Si se trata de usistema gaseoso idedds entalpias no dependen mas que de las temperat
rasy, por tanto,

H=3nH,°, (8.1.12)

en dondeH,° representa la&ntalpia molar normalde la sustancia genériéaa la
temperatura del sistema. Al derivar (8.1.12) respden;, resulta

H, =oH/on =H_°. (8.1.13)
Paracuerpos condensados pures también, muy aproximadamente,
H=H.r. (8.1.14)

Podemos, pues, concluir que en sistemas formadosggges ideales/o cuerpos
condensados purdsolidos o liquidos),

AH, =XvH.°, (8.1.15)

expresion de la que se hace uso muy frecuenteremdjaimica.

8 8.2.- Condicion de equilibrio para una reaccion gjmica
Continuamos con el estudio de sistema cerrado, a temperatura y presion
constantesen el que se produce un avance elemelitdle una reaccion (2.2.3). Segun
(4.2.14), (8.1.2), (2.2.5) y (8.1.3), se verificgrara la entalpia libre del sistema:
dG =X udn =Zyvudé = AGdE < 0. (8.2.1)
En equilibrio, ha de selG = 0y, comodé es arbitraria, se habra de verificar
AG, =2vl, =0, (8.2.2)
gue es laondicion de equilibrio para una reaccion quimiganérica, de la forma (2.2.3).
CuandoAG, # 0, no existira equilibrio y, segun (8.2.1), tendtée ¢erdG < 0. Si
AG, < 0, dicha férmula obliga a que sé&> 0, luegola reaccidn progresaraSiAG, > 0,

tendra que satf < Oy la reaccion retrocedera

Cuando se aplique la condicion de equilibrio (8.2a.8nsistema heterogéngeno es
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preciso emplear la notacién de dobles indiceszadif en el capitulo 5. Si el sistema se
encuentran equilibrig el potencial quimico de todo componeintendra un mismo valor
; en cualquiera de las fases y quedara identifigagles, por sélo el subindice.

Conviene advertir aqui quetebrema de Gibb&.4.18) puede ser considerado como
un caso particular de (8.2.2), aplicado a reacsique consistan en el paso de componente
genéricoi de una fase a otra.

Si son posibles simultdneamente varias reaccianeksistema, para cada reaccion
genéricg se verificara (2.2.5) y, en consecuenciarade cada componente verificara

y (8.2.2) se convertira en

Como lasi; son arbitrarias, esta expresion se ha de andiatiGdmente y se satisfara, por
tanto, (8.2.2) para cada una de las reacciones.

8 8.3.- Afinidad de una reaccion

Acabamos de comprobar que, siempre queGelde una reacciéon es negativo, la
reaccion tiende a progresar. Este hecho nos swipresar mediantdG, latendencia de
una cierta reaccion a producirse espontaneamemgédinidad de la reaccion.

La afinidad es léuerza motrizle una reaccion. Esto no significa que, necesantam
una mayor afinidad signifigue mayor velocidad decogon. La velocidad de una reaccion
depende de su afinidad y de la resistencia o lasraa que se opongan a su avance. Hay
reacciones de alta afinidad que, en ciertas citanogs, no se producen espontdneamente.
Si, por ejemplo, mezclamos un volumen de oxigemodas de hidrogeno, obtenemos una
mezcla explosivan la que es posible la reaccion de sintesagie, que tiene una afinidad
muy elevada. A pesar de esto, la mezcla puede peomasin que ocurra nada apreciable
durante un tiempo indefinido. Pero basta introdweircatalizador adecuado, o iniciarla
mediante una llama o una descarga eléctrica paraggproduzca totalmente la reaccién con
una enorme velocidad. En la determinacion de lexidades de reaccion, ademas de las
afinidades, intervienen otros factores cuyo estimtiombe a l&Cinética Quimica

Es interesante establecer uekcion termodinamica entre la afinidad y el catte

reaccion Para ello vamos a intentar expres@. en funcion daH,. De (5.2.13) y (5.2.14)
se deduce que

e[te
W= H - T(? P (8.3.1)
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formalmente analoga a tarmula de Thomso(¥.3.13). Si expresama€s, mediante la
definicion (8.1.3) y aplicamos (8.3.1), se obtiene

SHPRUT?
AG, = Y vy = DovH, + T( iaT ), (8.3.2)

gue equivale a

3AG,
AG, = AH, + (=), . (8.3.3)

Esta es la llamadscuacion de Gibbs-Helmholtte aplicacion muy frecuente en Termodina-
mica Quimica.

Puede darse a (8.3.3) una forma que suele faalitaplicacion. Si derivamos el
cocienteAG,/T, resulta

AG, JAG,
0 T - AG,
T oT (8.3.4)
oT T2

y silo aplicamos a (8.3.3),

aAGr
Ty - AH, | (8.3.5)
oT ‘P T2

Todavia podemos hallar otra forma, que es mugihs representaciones graficas.
Como se verifica

JAG,AG,
LI (8.3.6)
oT ai T2
=

al sustituir en (8.3.5) resulta

aAGr
T, _
(=1)p = AH, . (8.3.7)

o=
T
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Esta ecuacion indica que, si se representa grait@aG,/T en funcion dd/T, la pendiente

de la tangente a la curva obtenida es precisamé&hteComo es frecuente que el calor de
reaccion varie relativamente poco con la tempeaiataicurva suele aproximarse a una recta
en intervalos moderados de dicha variable.

A partir de (5.2.13), se deduce también faciimejte
AG, = AH, - TAS,, (8.3.8)

gue tiene la misma forma que la definicion (4.1.d€5 y es equivalente a la ecuacion de
Gibbs-Helmholtz (8.3.3). Su empleo es inmediatandoase conoce AlS, de la reaccion.

8 8.4.- Fugacidad y actividad de un componente

La condicién de equilibrio para una reaccién quamiene expresada mediante
(8.2.2) como una ecuacion lineal muy simple erplatenciales quimicos de las sustancias
gue intervienen en la reaccion. Para facilitarplicacion practica de dicha condicion, es
necesario formular los potenciales quimicos enidumde propiedades cuyo conocimiento
o determinacion sean mas faciles o inmediatoseE&souy simple en el caso degas ideal
puro. Por aplicacion de la ecuacion termodinamica § y8de la ecuacion de estado del gas
ideal, podemos escribir, a temperatura constante,

du = dG_ =V, dp = %po = RTdInp, (8.4.1)

gue determina la variacion elementalda temperatura constanten funcion de.

Cuando el gas forma parte de umazcla gaseosa ideal resultado es formalmente
el mismo. En efecto, supongamos que la mezcla gasecencuentra en equilibrio con el gas
genéricoi puro, contenido en un depdsito separado de lala@onr unamembrana
semipermeablegue sélo deja pasar el ggdigura 8.4.1). Evidentemente, habra equilibrio
cuando la presion parcigldel gas en la mezcla sea igual a la existentiadizldel gas puro.
Pero también habrd de cumplirséegirema de Gibb&.4.18) para dicho gas, su potencial
quimico en la mezcla sera igual al del gas puregyisa, por tanto, (8.4.1):

dy, = RTdInp (T = Cte.). (8.4.2)
Si integramos esta expresion entre los est@dps) y (T,p;), obtenemos

p.
W= TR0 + Rﬂnp—'o , (8.4.3)
i

Termodinamica Quimica Il -8.6 - © Montes Villalén, J.M5arcia Torrent, J.



en dondep® es unapresion normal, de

referencia, o "standard" generalmente| | (T.p) : (Tp)
igual al bar ( 61 atm), y y,° el potencial :
quimico normaldel gad a la presioén nor- Mezcla g Gas |
mal p° y la temperatural del sistema. :  puro

Obsérvese que elstado normake toma

siempre a la temperatuffadel sistema y a
una presionp,° arbitraria, que se podrd
elegir segun convenga.

Figura 8.4.1

Como gracias a (8.4.3) se simplifica notablemeaferdmulacion de los equilibrios
en sistemas gaseosos ideales, interesaria consari@ama para cualquier componente de
cualquier fase. Para ello se define una npegpiedad intensivadenominadéugacidadf;
de un componentiede una fase cualquiera mediante una relacion oéstaa forma que
(8.4.2):

du = RTdInf (T = Cte.). (8.4.4)

Si, andlogamente al caso del gas ideal, integré@&dst) entre los estad¢s,f,°) y (T,f),
obtenemos una formula analoga a (8.4.3):

f
W= W +RT 'nff'o - (8.4.5)

|
Esta expresion determipacomo funcion monétona crecientefdéa funcion inversé(p),
en consecuencia, también sendnoétona crecienteYa vimos en el § 5.4 ¢) que todo
componente tiendeescaparde las fases en que es mayor su potencial quipteecdanto,
M , 0 cualquier funcion mondtona crecientgudetal comdf, , sirve para medir kendencia
al escapealel componente

Se define lactividada, del componentecomo el cociente entre su fugacidagd
la normalf° :

a = f/f°. (8.4.6)
Al introducir esta definicion en (8.4.5), resulta
M=K+ RTlna (T = Cte.). (8.4.7)
Al potencial quimico normal® le correspondera, evidentemente, actvidad unidad

La expresion (8.4.7) se toma cordefinicion de la actividady de cualquier
componente de cualquier fasea 0 no gaseosa. Mediante ella se puede susitiotencial
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guimicoy, por la actividad, lo cual conduce, como veremos, a una notabldifiiapion
formal de los célculos de equilibrio

Dada la analogia existente entre (8.4.2) y (8.4sd)asignan a laugacidadlas
dimensiones de unaesion ya que, en cierto modo, representa una "presibarglizada”.
La actividad por el contrario, es un purmimeroadimensional.

Sipara los componentes de una mezcla gaseos&deahos como presion normal
lap de la mezcla, comp/p = X, (8.4.3) se convertira en

o= K(T,p) + RT Inx, . (8.4.8)

Esto significa que, si se toma el estado no(mal), la actividad de todo componente de una
mezcla gaseosa ideal es igual a su fraccion molar.

En el caso de las disoluciones condensadas (l&jaidalidas), afirmaremos que un
componente tieneomportamiento ideaki verifica la misma relaciéon (8.4.8) que losagas
ideales, esto es sl actividad es igual a su fraccion mal&e comprueba faciimente que
este hecho es consecuencia de las propiedadek) (7 (3-3.2) de las disoluciones ideales.

En efecto, es muy facil extender la expresion12)2a una mezcla de mas de dos gases, con el
resultaddAS = REnjInx;, que nos permite determinaAl& de mezcla:

AG =0 - TAS = RTEnjnx (8.4.9)
ya queAH = 0, como impone (7.3.1) para toda disolucién ideadigihte un razonamiento
analogo al aplicado en el § 7.3 para deducir (y.8égamos a la siguiente expresion de la
entalpia libre total de una disolucién ideal:
G =G, + AG =2nG,(T,p) + RT=ninx = ...
.. =2Nn[G,(T,p) + RTInY, (8.4.10)

para valores cualesquiera derlasSi comparamos este resultado con la expré&sisrEnip, |
proporcionada por el teorema de Euler (5.2.8) ghsed

W = G,(T,p) + RTInx, (8.4.11)
gue concuerda exactamente con (8.4.8).

Dada la poca compresibilidad de estas disoluciangsyta poco que el estado normal
se tome a la presigndel sistema o a otra prefijagagque no sea muy diferente.

Mas adelante veremos que, en ciertas circunstaetiasmportamiento de muchos
componentes se aproxima bastante al ideal depmit@8.4.8), expresion que determinara
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entonces aproximadamente los potenciales quingispectivos. Cuando todos los componentes
de una fase siguen (8.4.8), se dice que la faslea@sEs facil establecer una conexion entre

(8.4.7) y (8.4.8); basta para ello introducir witda de correccién adecuado en el argumento del
logaritmo. Entonces, todo componente verificara

K = 1+ RT Ingx) , (8.4.12)
en donde atoeficiente de actividag se define mediante
a=vX . (8.4.13)

El coeficiente de actividad mide cuanto se desvieomponente del comportamiento ideal. Su
valor sera la unidad cuando el comportamiento feetivamente ideal.

§ 8.5.- Estados normales

En principio, la eleccion del estado normal estraig, ya que afecta sélo al valor
numeérico de la actividad y al término constarftdel segundo miembro de (8.4.7), pero no a sus
relaciones con otras propiedades. Se comprendesquadamental una eleccién adecuada del
estado normal de cada componente para facilitardioslos en que intervenga su potencial
guimico. Por este motivo vamos a examinar ahoasceststion.

Se suelen preferir aquellos estados que proporciaeres numéricos convenientes a
las actividades. Segun la aplicacién de que s& safpueden utilizar diversos estados normales
para una misma sustancia; es importante, sin empargntener un mismo estado normal a lo
largo de una misma serie de célculos. En todasdss, tiene que estar claramente determinado
el estado normal, porque los valores numéricoa detlvidad carecen de significado si no se
conoce a qué estado normal estan referidos.

Evidentemente, el estado normal de un componenfgusge definir de entrada,
estipulando sus propiedades termodinamicas segimrga, pero siempre a la temperaiura
del sistema. Este esaétodo directpque podria pensarse que es el inico a primésiakzidste,
no obstante, umétodo indirectpque consiste en lo siguiente: A un cierto estddgotencial
guimicop,*, se le asigna una actividad de un valor arbitegricque se juzgue conveniente por
la razdn que sea. Entonces, segun (8.4.7), se dmbeiificar

W* = pl+ RT Ing . (8.5.1)
De aqui podemos despejdtpara el estado normal a que conduce la fijacibpatéa*, 1 *) :

K° = u* - RT Ing* (8.5.2)
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y la expresion dg; seréa
K = (U* - RT Ing*) + RT Ing.. (8.5.3)

Enseguida veremos algunos ejemplos de aplicaciéstdanétodo, al considerar los principales
casos posibles de fijacion de estados normales.

a) Gases idealesEn ellos coincide la fugacidad con la presiérciph Como ya se ha
indicado, usualmente se toma como estado norgeltels puro a la temperatuidel sistema
y la presiomnp® = 1 bar (6 1 atm). De acuerdo con (8.4.63, actividad sera igual al nUmero que
mide la presion parcial del gas cuando se toma conigtad de presion el bar (o la atmosfera)

A veces se prefiere como estado normal ejaelpuro a la temperatura y presion del
sistemaEn tal casda actividadp/p resultaragual a la fraccion molax; y se verificara (8.4.8).
Hay que notar que, con esta eleccion, el estadonah@ambiara con la presion del sistema,
mientras que con el primer criterio permanecesarado.

b) Gases realesAhora ya no coincide la fugacidad con la presgmplantea, pues, el
problema de determinar la fugacidad del gas erdfunie su presion.

Sabemos que todo gas tiende a comportarse idealmemtdo su presion tiende a cero.
Esto nos invita a utilizar ehétodo indirect@on un paso al limite:
f"

imy. o~ = 1. (8.5.4)

*

P

De acuerdo con (8.5.2) se verificara

0 =i * Tl fi* _
M —|mpi*ao(pi - R n?) = ..

. (8.5.5)
o= limy o - RTINS

Esta expresion determina el estado normal, alejleeasigna una fugacidad hear (6 1 atm);
se le puede denominastado normal referido a gas ideal

c¢) Cuerpos puros condensados (sdlidos o liguidBsy tratarse de cuerpos puros, el
potencial quimico coincide con la entalpia librdanmedia. La ecuacion (4.3.10) indica que,
como los volumenes molares de los cuerpos condensad relativamente pequefidg,,, es
practicamente despreciable para cambios de presiderados. En consecuencia se verifica, con
gran aproximacion,
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W= =G, (8.5.6)

y la actividad sera siempre igual a la unidd&ste hecho simplifica notablemente los calcutos d
los equilibrios quimicos en que participen sustande tal naturaleza.

De acuerdo con la practica usual, el estado n@eraima habitualmente a la presion de
1 bar (61 atm). A veces se toma la prespulel sistema. Si el cuerpo es muy volatil (predin
vapor mayor que la atmosférica), se fija el estamtmal a la presion de vapor correspondiente
a la temperatura del sistema.

d) Disoluciones (liquidas o sélidasFn muchas disoluciones es posible distinguieent
disolventey soluta Se suele denominar disolvente al componenteas@exespecto de todos
los demas. El disolvente puro, a la misma temperafue la disolucion, tiene el mismo estado
de agregacion (liquido o sélido) que la disoluciésto no tiene por qué ocurrir con los solutos,
los cuales puros pueden o no encontrarse el mistadcede agregacion que la disolucion (por
ejemplo, sustancias solidas o0 gaseosas que skatiser un liquido).

Para elisolvente se toma como estado normal el migoooo, a la temperatura del
sistema y la misma presion que éste, o a la prjsi@e 1 bar (6 1 atm). Para losolutos en
cambio, se suele seguimeétodo indirectpbasandose en el hecho de que, cuando la disolucio
estd muy diluida, su comportamiento se aproxingeal determinado por (8.4.8). Entonces,
cuando la concentracién de un soluto tiende a pexemos asignarle una actividad igual a la
fraccion molar:

Iimxi*aO =1. (8.5.7)

Al aplicar la ecuacion (8.5.2), resulta

u :Iimxi*ao(pi* - RTIng") = ...

_ . . (8.5.8)
o= im0 - RTInx)

gue determina el llamadistado normal referido a dilucién infinita

8 8.6.- Ley de accién de masas

Una vez introducida la nocién detividad podemos volver sobre &ondicion de
equilibrio quimico(8.2.2) y transformarla con la ayuda de (8.4.7):

AG, =Z(v° +vRTIng) = ...
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o =2V + RTEving = ...
..=AG° + RTZIng" = ...
.. =AG° + RTINIg" =0, (8.6.1)
en donde hemos introducidamtremento de entalpia libre normal de la reaccion
AGP = Zvu° . (8.6.2)

Podemos transformar (8.6.1) de la siguiente forma:

v AG°
In e 8.6.3
li_[a1 RT ( )
y, al tomar exponenciales,
Haivi _ e—AGF/RT, (8.6.4)
|

gue es la expresion del&y de accion de masas L.A.M. Para facilitar su comprension y
manejo, daremos el nombreateiente de reacciof, al productorio del primer miembro:

A, = I1a' (8.6.5)
|
y constante de equilibriK , al segundo miembro:

K = e RT (8.6.6)

a

El cociente de reacciddepende basicamente del estado inicial del sistelevance
de reacciort. Laconstante de equilibrieen cambio, depende dedenperaturadel sistema y
de losestados normaleslegidos. Si, como es frecuente, se toman lodasteormales & bar
u otra presion fija, distinta de la del sistemazdastante de equilibrio dependera solo de la
temperatura En cualquier caso, nada tiene que ver la coestinequilibrio con el avance de
reaccion.

Al hacer uso de las definiciones (8.6.5) y (8.8&6gxpresion (8.6.4) de la L.A.M. se
transforma en
A, =K,. (8.6.7)

En general, ser, + K, salvo si el sistema se encuentraguilibrio quimico en cuyo
caso serd, = K, y se verificara l&..A.M. Esta ley impone, por tanto, una condicién quecha d
satisfacer el cociente de reaccion cuando se alehecuilibrio.
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La aplicacion de la.A.M. al estudio de los equilibrios quimicosdisoluciones ideales
es inmediata. Como entonces las actividades salegya las fracciones molares, basta sustituir
las g por x en la expresion (8.6.4) de la L.A.M. para obtemaa condicibn que afecta
directamente a la composicion del sistema. Coragjaga (2.2.6), se pueden expresar todas las
x; en funcion del avance de reaccipta L.A.M. proporciona la ecuacion que se prepea
determinar el valor que tonjaen el equilibrio.

Siintervienercuerpos condensados puessla reaccion, como en el § 8.5 ¢) vimos que
sus actividades son iguales a la unidad, dejampdeeer explicitamente en @iciente de
reaccion que puede resultar notablemente simplificado.

A las reacciones entgases idealdss dedicaremos un tratamiento especifico e8.8,8
dada la extension que requiere y la diversidadsl@$pectos que abarca su estudio, por lo
frecuente que es el empleo del modelo gaseoso ideal

Para aplicar la L.A.M. es preciso conocek®|° de la reaccion en estudio. Esto puede
hacerse de varias formas. La mas directa se bakarapleo de laantalpias libres de formacion
de las sustancias que intervienen en la reacqoecisamenta la temperatura del sistemél
formalismo es el mismo dely de HesenTermoquimicy se traduce en la siguiente expresion:

AGro = ZiViAGf’io ) (868)

gue tiene la misma forma que la (2.4.5) de lagiatde formacién normal. Se dispone de tablas
de entalpias libres de formacion a la temperator@encional de 28C. Mediante ellas es
inmediata la determinacion d&G°, 54 de una reaccion y kg, a la misma temperatura. Como
corrientemente la temperaturadel sistema sera otra, necesitaremos un procetinpara el
calculo de &K , a una temperatura en funcion de su valor a ampdratura, cosa que vamos a
hacer en el § 8.7 que sigue.

Aveces puede hacerse uso de la relacion (8.3r8py, AH, yAS.. ComoAH ° puede
determinarse sin problemas con la ayuda de la Tgimica, si, por alguna razdn se conociera
o fuera facil determinakS.°, se podria calcular inmediatamente

AG°=AH?- TAS®. (8.6.9)

Como existen tablas @mtropias normalea la temperatura convencional dé Q% es facil el
calculo de los cambios dS° con la temperatura, éste es otro camino posible.

Supongamos, por ultimo, que la ecuacion de uneidaaes combinacion lineal de las de
otras, tal como se vi6 en el § 2.3 al estudideyfade HessAnalogamente a (2.3.5), podemos
escribir

AG? =IMAG,” (8.6.10)

y si sustituimos en (8.6.6),
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*ZXAG /RT
K, = - T1k., (8.6.11)
j

que determina I , de la reaccion resultante en funcion dekigsde las que se combinaron.
Conviene reparar en la correspondencia formalilogiea que existe entre (8.6.10) y (8.6.11).

§ 8.7.- Variaciones de la constante de equilibrio
Vamos a investigar, en primer lugar, como variadastante de equilibrio con la

temperatura del sistema. Para ello derivaremosctsgeTl el logaritmo natural d ., que es,
evidentemente, el exponente de (8.6.6):

(aInKa) G’
oT P aT RT

GO (8.7.1)

o aT ol
y si aplicamos l@cuacion de Gibbs-Helmhokln su forma (8.3.5), obtenemos

dInkK,, AH,°

= , (8.7.2)
oT * RT?

que es la&ecuacion de van't HofSi la integramos entre las temperatdiag T,, resulta

:
K 2 AH °dT

In—22 - — . (8.7.3)
Kas Tf RT2

La expresion daH,° en funcién de la temperatura se obtiene mediarntel ), consecuencia de
la ecuacion de Kirchhoff2.7.5). Asi pues, conocido el valor ide (0 deAG,°) a una cierta
temperaturd ;, se puede calcular su valor a otra temperdiutdilizando exclusivamente los
mismos datos empleados en Termoquimica.

Como los estados normales se toman usualmenpeesian fija del bar (6 1 atm), la
constante de equilibrio no dependera de la predi@rsistemaEn el caso en que se tomen los
estados normales a la pregitel sistema, podemos investigar los cambids.gir derivacion
deln K, respecto dp, andlogamente al caso anterior:
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alnK o AGS°
(- = (s
ap op RT

1 0AG°

TR o

Ny = ..

)y

Con la ayuda de (5.2.15) podemos transformarifaaitierivada como sigue:

NG, e
ap )T = Xi:\/i(a=p)-r = ..

D SRAVASE\ VA
i

(

gue resuelve el problema planteado.

8§ 8.8.- Equilibrios gaseosos ideales

(8.7.4)

(8.7.5)

Es frecuente que el sistema sea puramente gaseaesapyoxime suficientemente al

comportamiento ideal. En tal caso, de acuerdo &dif3), se verifica

a=pr°,

(8.8.1)

si se toma, como es usual, imama presion norma para todos los gases que constituyen el

sistema. Entonces, de acuerdo con (8.6.5), sera

A TICD" = 09 TTe

en donde

Av = Xy .
Si definimos

Ap = Hiplvi
y

Ky = (1)K,

(8.8.2)

(8.8.3)

(8.8.4)

(8.8.5)
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la expresion de la L.A.M. tomara la forma
A, =TIp" =K, . (8.8.6)

Como iremos viendo en lo sucesivo, la introducdénak , simplifica la formulacion de los
equilibrios en funcién de lggesiones parciales

Podemos operar de una forma analoga para intrath®ias constantes de equilibrio,
gue faciliten el manejo de las fracciones moldaegantidades de sustancia o las concentraciones
molares en volumen. Empezaremos pofr&siones molares

A, = TIp" =TI(px)" = P TIx" . (8.8.7)
Ahora definimos
A = TIx" (8.8.8)
y
K, = p‘AVKp ) (8.8.9)

Al aplicar estas definiciones a (8.8.6), se obtigmenueva formula para la L.A.M.:
A =TIx"=K,. (8.8.10)
Para lagantidades de sustanaigperaremos como sigue:
A, = II(p.nYn)" = (p/in)*TIn" (8.8.11)

en donden representa la cantidad total de materia del s&steéknalogamente a los casos
anteriores, definimos

A, =" (8.8.12)

K, = (pi)*K, . (8.8.13)
Estas tres formulas, aplicadas a (8.8.6), condasiguiente expresion de la L.A.M.:
A, =TIn"=K, . (8.8.14)

Finalmente, se obtiene una expresion de la L.AtMucion de lasoncentraciones molares en
volumende la siguiente forma:

A, = IRTHYV)Y = (RTPTL(V) = ...

.. = (RTIMIC" = (RTIYA, (8.8.15)
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en dondeg; representa la concentracion molar en volumen slestancia genéri¢aDefinimos
A =TI¢" (8.8.16)

Ke= (RTYK, . (8.8.17)
Al aplicar a (8.8.6) resulta la expresion buscata fa L.A.M.:
A.=TIg" =K. . (8.8.18)

Conviene observar . K_yK_ tienen, respectivamente, las dimensiongs‘tl@*’
; n C
y c™. K,, en cambio, es un puro nimero, cdfo

Como ejemplo de la utilidad de los conceptos pertted, vamos a aplicarlos al analisis
delefecto de la agregacion de gases sobre el equiliBiipondremos, en primer lugar, que se
agrega ugas inertePara investigar qué ocurre, partiremos de laioelg8.8.13) entr , yK .

Si se mantienei y p constantesal agregar el gas inerte aumenta la cantidadd®taaterian
del sistema sin que se altere ninguna de, lds las sustancias que intervienen en la reaccion.
positiv disminuye
Entonces, skv es{negat'w , (p/n)™ { aumental ; peroK , permanece constante porque no
aumentar avanga
varia la temperatura, luedgd, ha de{disminuira} y la reacciér{retroced . SiAv es nulo, el
equilibrio no se altera.

Supongamos ahora que se agrega el gas inerte irmadtehy V constantesEn este
caso conviene utilizar la relacion (8.8.17) eKtrgK .. TantoRT comoK ; permanecen inaltera-
das, luego K, no varia y el equilbrio no se altera.Si, en las mismas

reactiv
condiciones, el gas que se agregaexiucto , segun (8.8.18). ha de permanecer constante,
luego el equilibrio se desplaza en el sentido déea@l cuerpo agregado, o sea
avanza
que la reacciééretroced

Si se agrega el gas reactivo o producioyg constantesno es posible predecir nada
en principio y hay que entrar en el detalle destaqiometria concreta de la reaccién de que se
trate.

§ 8.9.- Equilibrios no ideales

Aungue sea muy frecuente, no siempre se consigaeaproximacion satisfactoria
tratando los sistemas gaseosos Y las disolucionas s fueran ideales al aplicar la L.A.M. Hay
dos casos tipicos en que hay que recurrir a uteplaiento mas general. Son éstos los sistemas
gaseosos a presiones elevadas y las disoluciomes dasvien sensiblemente del comportamiento
ideal, especialmente las i6nicas.
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Ensistemas gaseosos a presiones eleyadesien producirse desviaciones importantes
respecto del comportamiento ideal y sera precisejardagugacidade®n vez de las presiones
parciales. De acuerdo con (8.6.5) y (8.4.6),

A, = TI(f/) = () TIf" (8.9.1)

y si, andlogamente a (8.4.13), hacemos
f=xp, (8.9.2)
en dondey es ekoeficiente de fugacidadel componente genérica8.9.1) se convierte en
A, = (O Iy TIp" = EYYAA,, (8.9.3)

en la que representantlg;" porA,.
La expresion de la L.A.M. tomard, pues, la sigeidotma:

AA, = (P K,. (8.9.4)

Con el fin de que esta formula deternfigeque es lo que interesa, hay que conocer previamen
A, que a su vez es funcion de la composicion déitegipara cuya determinacion se precisa
A,. Este circulo vicioso se soslaya operandogpooximaciones sucesivasn una primera
aproximacion, se supone comportamiento id&ak(1) y se determina un primer conjunto de
presiones parcialgs . Existen diversos procedimientos para determésgy €n funcion de las

p;. Con su ayuda se obtiene un conjunto de coetgate fugacidag', que se introduce en
(8.9.4) y permite el calculo de un nuevo cociestesadccion,, con el que se obtiene la segunda
aproximaciorp," . Se repite el proceso las veces que necesit@&(itemnente muy pocas), hasta
lograr que las diferencias entre los resultadakdateraciones sucesivas sean menores que los
margenes de error.

En el caso de ladisolucionesse sigue un proceso enteramente analogo, reclarie
ahora a (8.4.13). La expresion (8.9.1) queda sigktipor

A, = TI(yx)" = AA, (8.9.9)

y, envez de (8.9.4), se llega a

AA =K, (8.9.6)

gue se utiliza en un proceso iterativo semejaraatatior.

Termodinamica Quimica Il -8.18 - © Montes Villalén, J.M5arcia Torrent, J.



§ 8.10.- Desplazamiento del equi- o
librio quimico (tP)
En la figura 8.10.1 se representa
graficamente cémo varia la entalpia liBrde
un sistema cerrado cuando se produce en él
unareaccion guimica a temperatura y pre
sién constantesDesde un valor inicids,, | G,
para un avance de reaccion nulo, estado ep el
gue supondremos que solo hay reacti®s, G
va disminuyendo hasta pasar por un minimo,
para el cual el sistema se encontrard er| el !
estado dequilibrio quimico que se determi- !
na mediante la L.A.M. y al que correspondefa :
un avance de reacci@n= &, Cuando se 0 £
modificanlaT y/o lap, la curva se alterase
desplaza el minimole G hasta un nuevo
valor det.,. Vemos, por tanto, que las sucesi-
vas posiciones del minimo @ van determinando elesplazamiento del equilibrio con los
cambios de temperatura y presion

|

Figura 8.10.1

No es complicado investigar matematicamente eststion. Se trata de formular los
cambios dé&s conT, p y lasn,, cuando los cambios de estas Ultimas se detmmsivamente a
una reaccién quimicaimbolizada por (2.2.3). Para ello recurrimasexpresion (5.3.9) aks
en funcion dalT, dp y lasdn;,, introduciendo en ella los valores dedas determinados por
(2.2.5):

De aqui se infiere que

vl = AG, = (0Gl6é)y , (8.10.2)
que no es mas que una forma mas general de ex{®ds8y aplicada &. En equilibrio, & y
p constantes, se verificara (8.2.2) y, en conse@)&pG/of); , sera nula, cosa que se deduciria
también de (4.2.14) al referirla a la varigble

Gracias a (8.10.2), se puede dar a (8.10.1) leafomés simple siguiente:

dG = -SdT + Vdp +dGlY), , dz . (8.10.3)

Al derivarla respecto dgobtenemos
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ST aa)Tpouo (& - Oy ol

d)s,-

(8.10.4)
(=

Al variar T y p, se va alterandf pero el sistempermanece en equilibri@unque éste se vaya
desplazando. Por tant@G/o¢), , se mantendra igual a cero y su diferencial, esemrencia,
también sera nula. Entonces, (8.10.4) igualadeosespresara la condicion de qa&/0¢) , se
conserve nula para todo cambio elementdl gi@. Al despejad se obtiene

aS aVv
(a=§)T’p (a=§)T’p
(a=§2)'r,p (a=§2)T'P

Como, en tanto que el
sistema se encuentre en equilib@da de seminima (dG/d¢),, sera nula - como ya se ha visto
-y (8°Gl9g?);,, tendré que sepositiva En consecuencia, el coeficienteddetendra el mismo
signo que(dSBE)+,, y el dedp el mismo que(dV/98);,. AdemagdSKE),, es positiva si el
sistema absorbe calor al progresar la reacciogatime en caso contrario. Podemos dar, pues,
a (8.10.5) la siguiente interpretacion:
aument
Cuando sédisminuyg la temperatura a presion constante, el equilibridrico
absorberi
se desplaza en el sentido en qu{e sederia ?calor a temperatura y presion constantes;
aumenta

cuando sédlsmlnuye} la presion a temperatura constanteequilibrio se desplaza en el

disminuria
sentido en quéaumentarl’a} el volumen a temperatura y presion constantes

Estos hechos constituyen casos particularepriheipio de le Chatelier-Braunque
afirma quetodo sistema en equilibrio tiende a contrarrestaaminorar los efectos de las
acciones externas que se le apliquen

El principio de le Chéatelier-Braun tiene un cammoaglicacion amplisimo, pero al
emplearlo se ha de tener cuidado de razonar Gimente para llegar a conclusiones validas. A
este respecto conviene observar que, en el cadeqas analizado, laEciones externas se
refieren a magnitudes intensi@gsmperatura o presion) y keacciones del sistema se refieren
a magnitudes extensivésalor o volumen).
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TERQUIM1.902,912

CAPITULO 9

TERMODINAMICA DE LAS DISOLUCIONES

§ 9.1.- Introduccidén

Una disolucion es una mezcla de varias especigsogasi a nivel molecular, atémico o
ibnico. Toda disolucion resulta ser, por tantosistema homogéngouyo estado depende de
su composicién, entre otros factores. Las disalgsippueden ser solidas, liquidas y gaseosas.

Las disoluciones gaseosas no suelen plantear madblgue requieran un tratamiento
especifico en esta asignatura. Para su estudidicgsrge con lo tratado acerca de gases en los
capitulos 7 y 8. Si no existen fuertes diferendasdensidad, los gases forman mezclas
homogéneas y, en las condiciones experimentalefresasntes, suelen formar disoluciones
ideales.

Si bien lasdisoluciones sélidason muy frecuentes, su estudio experimental es
complicado y su comportamiento suele presentaariast peculiaridades. Las disoluciones
liguidas son, en general las mas frecuentes, dedase dispone de mas datos y que no es raro
gue tengan un comportamiento ideal o casi ideakd@o esto, el tratamiento que sigue se va a
referir principalmente disoluciones liquidgsaunque el formalismo termodindmico sea valido,
en general, para ambos tipos de disoluciones.aBearén, ademas, aplicaciones a equilibrios
liguido-gas, liquido-liquido y sélido-gas.

Como vimos en el § 8.5 d), se suele distinguireaisolventey solutos Cuando los
componentes de una disolucién tienen propiedasitesfy quimicas muy parecidas, acostumbran
a ser perfectamente miscibles para cualquier caomuog la distincién entre solutos y disolvente
es puramente convencional. En tal caso, se sar@larldisolvente al componente prevaleciente,
cuya concentracion es sensiblemente superioedda demas, que seran los solutos. Ahora bien,
pueden existir componentes que, en estado purteanfgeratura y presion de la disolucion,
tengan urestado de agregacion distinto que la disolucién tales casos, se toma como
disolvente un componente cuyo estado de agregaciangdo se encuentre puro, coincida con
el de la disolucion a la misma presion y tempesaidsi ocurre, por ejemplo, en las disoluciones
de sdlidos o gases en liquidos.
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§ 9.2.- Calores de disolucion

El teorema de Eulepermite, con la ayuda de (5.2.8), expresar cusiguopiedad
extensivade una disolucion en funcién de $uisciones molares parcialesrrespondientes.
Vamos a realizar una aplicacion afdalpia para estudiar algunos aspectos de la termoquimica
de disoluciones.

Consideremos urdisolucion binariade unsoluto2 en undisolventel. Al disolvern,
moles de soluto en; moles de disolvente B y p constantes, el cambio de entalpia sera,
evidentemente,

AH =nH, + nH, -(nH + nH,) = ...
aas = r]_(Hl'Hlo) + rb(Hz'Hzo) y (9.2.1)
en donde Mrepresenta la entalpia molar de la sustamuiza ar y p. Si se define
AH. = H - H°, (9.2.2)
se puede dar (9.2.1) la forma mas simple siguiente:
AH =nAH; + nAH, . (9.2.3)

El cambio entélpico por mol de soll@sera

AHIn, = AH, + AH,(n,/n,) . (9.2.4)

Se define etalor integral de
disolucionde2 en1 como el
calor desprendido por mold¢ -AH %
soluto2 disuelto. Por lo tanto
seraigual al valor determinad@
por (9.2.4) cambiado de signa|. Al T e

. . Calor de
El cocienten,/n, se denomina | disoluctén
a dilucién

dilucion de la disolucion Y, | jafinita
evidentemente, aumenta 4l

agregar disolventel a la

>~ 7 & Calorde
, dilucién

Calores integrales

: ., . Dilucién
disolucién. El calor integral de v ¥ L >
d_isolucién suele ser una fun ° Concentraciones decrecientes ny ing
cibn mondtona creciente de la B—

dilucién, tal como se aprecig
en la figura 9.2.1.

Figura 9.2.1
Cuando la dilucién
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tiende a infinito, el calor integral de disoluciiende a un valor constante, que se llaalar
integral de disolucion a dilucion infinita

Se maneja también el concepto addor de dilucion que se define como ehlor
desprendido al afiadir mas disolvente a una disdlupreexistente de un mol de solla la
figura 9.2.1 se evidencia que el calor de dilue®igual a la diferencia entre los calores integral
de disolucién de las disoluciones inicial y finah ejemplo contribuird a ponerlo en claro:

Soluto + 4HO - Soluto(dis. 20% molar) AH

Soluto(dis. 20% molar) + 58 - Soluto(dis. 10% molar) AH'

Soluto + 9HO - Soluto(dis. 10% molar) AH"
AH" = AH + AH'. (9.2.5)
Finalmente, existe otro concepto, de gran utilidae es el dealor diferencial de
disolucién Si se aporta una cantidad elemedial de componenté a una disolucion, a
temperatura y presion constantes, se produceugrdig cambio de entalpia:

dH,, = dH - Hodn (9.2.6)

en dondeH ° dn, es la entalpia inicial del soluto aportaddH representa el cambio elemental
de la entalpia de la disolucion, que verifica

oH
dH = (a—n)T,p,njdni = Hdn, (9.2.7)
i
luego
El cambio entélpico por mol desera
dH
dr‘]’_'s = AH, , (9.2.9)

1
gue es una interesante aplicacion defdalpias molares parciales
El calor diferencial de disolucion del componérse define como el calor desprendido por mol

dei aportado, sin alteracion apreciable de la composite la disolucion. Su valor sera, por
tanto, el determinado por (9.2.8) cambiado de signo
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8 9.3.- Ecuacion de Gibbs-Duhem

Vamos a deducir ahora una expresion matematicaagemee relaciona los potenciales
quimicos de toda fase. Consideremosfuneaion de estado extensigaalquieraY, que podra
expresarse en la forma (5.2.1):

Y =Y(T,p,n,n,...n,...). (9.3.1)

Si la diferenciamos, resulta

aY aY
Y = (SPondT * (S dradP = X ¥ 9.3.2)

Ahora bien, puede obtenerse otra expresiadeor diferenciacion de la expresion (5.2.8) del
teorema de Euler

dy = Xi:Yidni + Xi:niin : (9.3.3)

Al restar (9.3.3) de (9.3.2), se llega a

Y

Don

aY
dT ~+ (a_p)T’nidp - Zniin =0, (9.3.4)
|

gue recibe el nombre éeuacion de Gibbs-Duhegeneralizada (en sentido estricto se refiere a
la entalpia librés, pero su validez se extiende a cualquier propiesteghsiva de una fase). Esta
ecuacion introduce una limitacion, de caracterusk@mente matemético, en las posibles
variaciones de las funciones molares parcialesxddase. Si, por ejemplo,la temperatura y la
presion permanecen constantes, la ecuacion (®plidada a I& y dividida por la cantidad total
de sustancia de la fase, se convierte en

>xdw =0, (9.3.5)

gue establece una interesante conexion entre tesqigles quimicos de una fasd g p
constantes. En el caso de una fase binaria, (88r&duciria a

X, dy, + xdp, =0, (9.3.6)

gue permite determinar un potencial quimico enidundel otro.

8§ 9.4.- Disoluciones ideales
Afirmaremos que una disolucion ieieal cuando todos sus componentes verifican la

Termodinamica Quimica Il -94 - © Montes Villalén, J.M5arcia Torrent, J.



relacion (8.4.8) en todo el intervalo de concefres posibles:
M = K+ RTInx . (9.4.2)

El estado normal corresponde a cada componentea fauraisma temperatura y presion que la
disolucién.

De la ecuacion (5.2.15) se infiere que

M, B
(a=p)T,xk(vk) - Vi y (9.4.2)

La derivacion se realiza, en rigor, con todasJasnstantes, lo que equivale a hacerlo con todas
lasx, y lan total constantes. Comppesintensiva no depende de tatotal y basta con imponer
la constancia de las.

Al derivar (9.4.1) respecto qey aplicar (9.4.2) resulta
V,=V°. (9.4.3)

Por otra parte, si aplicamos a (8.3.1) las misrpasagiones gue nos llevaron de (8.3.3)
a (8.3.7), legamos a

Plal
T H; (9.4.4)

(?)pyxk(vk) = _? ’

analoga a (8.3.7). Volvamos ahora a (9.4.1) y éivisla poff :

(0]
BB Ry (9.4.5)
T T

Sila derivamos parcialmente respectd deaplicamos (9.4.4), obtenemos
Hi=H®. (9.4.6)

El cambio de volumen que se produce al formardaluaiién a partir de todos los
componentes puroslay p constantes es, si recordamos (5.2.8) y hacemateu§4.3),

Analogamente, el calor absorbido durante la migmesaeion serd, aplicando ahora (9.4.6),
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Por tanto, al obtener una disolucion ideal, a partir de swsnponentes puros a la misma
presion y temperatura, no se produce cambio demnertuni efecto calorifico alguno

El célculo deAG es inmediato por aplicacion directa de (9.4.1):

Este resultado es siempre negativo, luego la fadmade la disolucion a partir de sus
componentes pur@s espontaneaT y p constantesAG < 0). Conviene reparar en A& no
depende de la naturaleza de los componentes, @inade sus concentraciones. Esto es
caracteristico de las disoluciones ideales.

Para determinaAS empezaremos por obtener una expresiof den la ayuda de
(5.2.14) y (9.4.1):

I
S = _(a=-|—l)p,xk(vk):
) auio L (9.4.10)

Llegamos finalmente a
gue indica quaS > Q como era de esperar por el aumento de desorden.

Las expresiones (9.4.8) y (9.4.11) constituyen aempgbneralizaciones de (7.3.1) y
(7.3.2).

Por ultimo vamos a demostrar una interesante raghide las disoluciones ideal€s:
c-1 de losc componentes de una disolucion tienen comportamieetd, el componente
restante también lo ha de tenEste hecho es una consecuenciae®iacion de Gibbs-Duhem
como vamos a demostrar a continuacién. Empezarponadiferenciar & y p constantes la
férmula (9.4.1), satisfecha porl componentes:

o, = RT.Td)ﬁ (Vizc) (9.4.12)

y, al sustituir en (9.3.5), resulta
(9.4.13)
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pero las; verifican
y, al diferenciar,

dx =0, (9.4.15)
i=1
i=c
X =1 (9.4.14)
i=1
0 también
i=c-1
dx = -dx, (9.4.16)

y, al aplicar este resultado en (9.4.13), obtenemos
-RTdx. + xdy. =0, (9.4.17)
de donde

RT
dpte = = —dx, , (9.4.18)

C

gue tiene la forma (9.4.12), luego el componergnbién tiene comportamiento ideal.

§ 9.5.- Ley de Raoult

Investiguemos la fugacidad de un componente genérita fase vapor en equilibrio
con una disolucion ideaDe acuerdo con (8.4.5),

1O = % + RTIN(E/%) . (9.5.1)

Para simplificar los calculos que siguen, tomarenmwso estado normal el del vapor del
componenté en equilibrio con dicho componente puro en esligdolo a la temperaturb.

En equilibrio, en general, se satisfaréeetema de Gibb&.4.18):
M = pe (9.5.2)

y para el componentgouro, en equilibrio con su vapor a la misma teatpeaT, se verificard,
haciendog = 1en (9.4.1) y aplicando (9.5.1),

TRERTR (9.5.3)
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Si entonces restamos (9.5.1) de (9.4.1) y tenemogenta (9.5.2) y (9.5.3), resulta
x; = fYf° (9.5.9)

y finalmente
f9= {9, (9.5.5)

expresion general deliey de Raoultque establece faoporcionalidad entre la fugacidad del
componente en la fase vapor y su fracciéon molaurendisolucion en equilibrio con dicho
vapor.

Es frecuente que, en las condiciones en que $eav&xiley de Raoult, la fase gaseosa
tenga también un comportamiento ideal. Entoncésdasidades se hacen iguales a las presiones
parciales y (9.5.5.) se convierte en

P = P, (9.5.6)

en donde no es preciso afiadir el superindice

g, dado que las presiones parciales se refigfen
siempre a la fase gaseosa. Conviene obsefvar PO
gue p° no es otra cosa qua presion de B 1
vapor del componentguro a la temperatu-
ra del sistema

La ley de Raoulpermite establecer
muy facilmente relaciones entre las compogi- : _
ciones de las fases en equilibrio. Como ejem- : P Y
plo, vamos a aplicarla al estudio grafico de yin : : 2
sistema binarioideal (figura 9.5.1). Las P ' : P
presiones parciales de los componehtg2 : :
en la fase vapor vendran determinadae : ; O'
respectivamente, por las rec@8 y OB'. g
Por adicion resulta la recBB' para la pre- 1 X 2 X 2 2
sion totalp de la fase vapor en equilibrio con
el liquido. La composicion de la fase vapor se Figura 9.5.1
determina facilmente con la ayuda de (9.5.6):

P = P% = P(1-%)
} (9.5.7)
P, = X,

en donde hemos tomagpcomo variable independiente. De aqui se deduce que
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(o]

xS = P, _ P2 X,
PP, plo + (pzo - plo)X2

(9.5.8)

resultado que da la respuesta al problema planteado

Para facilitar su interpretacion, expresaremosrahinador de (9.5.8) en funciorde

pO
X o — 22 (9.5.9)
P2 +(Py —P2 )%,

> >
La formula (9.5.9) indica que g"p{< }p1°, es %’ {< }xz. Esto significa qu&a fase vapor es mas
rica que el liquido en el componente mas volatilla figura 9.5.1, por ejemplo, comdpp,’,
la composicion de la fase vapor viene represeptadana linea situada a la izquierda de la recta
BB'. Conviene observar que la figura 9.5.1 es reaémamiagrama composicion-presipdel
tipo general dibujado en la figura 7.1.3.

8 9.6.- Disoluciones diluidas. Ley de Henry

Se comprueba experimentalmente quando la concentracion de un soluto tiende a
cero, su comportamiento se hace idéal otras palabras, cuando la concentracion deluto
es suficientemente pequefia, su comportamientoregirap tanto como se quiera al ideal.
Conviene tener presente que el soluto puro pueldedpresentarse en un estado de agregacion
diferente que la disolucién. En el caso que vanestdiar, por el contrario, el disolvente se
encuentra en gran exceso Y la disoluciéon tendniselo estado de agregacion que el disolvente
puro, que en lo que sigue seréalido.

Consideremos un soluto genéricpara el que tomamos, tal como se vio en el §)8.5
el estado normal referido a dilucion infinit&Entonces, cuandr « 1, se verificard muy
aproximadamente

M = K° + RTInx (X« 1). (9.6.1)
En cuanto a la fase gaseosa, como usualmente faqutréérsele comportamiento ideal,

Me =u® + RTIn(p/p%) , (9.6.2)
en dondg’ es la presién normal, que en este caso sera gendéall bar (61 atm). Ahorap°
no es igual g1%°, como ocurria con la ley de Raoult, porque eltedlis6lo se comporta
idealmente cuandg « 1y (9.6.1) es valida exclusivamente en un interveddringido vy lejano

dex = 1 (soluto puro). Recordaremos que es posible qie dicluto en estado puro ni tan
siquiera se encuentre en estado liquido a la temopary presion del sistema.
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En equilibrio, ha de verificarse (9.5.2), luegoigaklar (9.6.1) y (9.6.2) y despejay
resulta

o  go

M~k
pi — po e RT X.

(9.6.3)

gue es la expresion delky de HenryLa presion parcial del soluto en la fase gaseosa es
proporcional a su fraccion molar en el liquido equéibrio con ella Hay que tener muy
presente que ahora la constante de proporcionalides igual al valor que tendria dicha presion
en equilibrio con soluto puro.

Si el componentehubiera tenido comportamiento ideal en todo etvatio(0,1) dex;,
K habria sido el potencial quimico de dicha sustgmaia en estado gaseoso a la presion normal
p°. Si, como en el caso anterior, se tomara comde@starmal de en estado gaseoso el de
equilibrio con la misma sustancia pura en estaddal, p°® seria la presion de vaporid&uido
puro, se verificaria (9.5.3) y anularia el expoaelat (9.6.3), con lo que recaeriamos éaylae
Raoult

La ecuacion (9.6.3) puede ser considerada taniigo ana expresion dedalubilidad
de gases en liquidpga que determina la presion parcial de un gasinardisolucion que lo
contengal.a fraccion molar de un gas disuelto en un ligukdoproporcional a su presion
parcial, siempre que permanezca constante la testyrer.

8 9.7.- Propiedades coligativas de las disoluciones

Reciben el nombre gwopiedades coligativaaquéllas quesuando el comportamiento
es ideal sOlo dependen dedantidad relativa de moléculas de disolventle las caracteristicas
fisico-quimicas de éste, pero no de las de lososolu

Consideremos urgisolucion liquida binaria idealle un solut@ en un disolventé. Si
las fuerzas que actdan entre las moléculas délefisel son iguales que las que actlian entre
éste y el solut@, la agregacion de soluto no alterara la tendaheiscape de cada molécula de
disolvente. Lo Unico que ocurre es que algunasamaigde disolvente han sido sustituidas por
moléculas de soluto y esto hace disminuir la tecidegiobal al escape del disolverdten
proporcién al nimero de moléculas sustituidas, esta la fraccion molat, del soluto. Un
calculo sencillo lo confirma. Como el disolventpus ldey de Raoulf9.5.6), de dicha expresion
se deduce que

Py -P,

(o]

Py

=%, (9.7.1)

resultado que pone de manifiesto gueestenso relativo de la presion de vapor del diséy
es igual a la fraccion molar del solutiste acttia solo por la cantidad relativa de siéaumas
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presentes en la disolucidn y no por ninguna pedalihpropia de él. Si se le sustituye por otro,
pero con la misma fraccién motlay, el descenso de la presién de vapor del disolvasié
exactamente el mismo. A consecuencia de estpunto de ebullicion del disolvente puro
experimentara una elevacion al afiadirle un soluwalatil, que no pasa a la fase gaseosa.

En general, pueden darse tres casos de equikbtoatlisolucion liquida binariecon
otra fase formada palisolvente purp

a) Disolucion en equilibrio con una fase vapor fadmpor disolvente puro (el soluto no
es volatil).

b) Disolucion en equilibrio con una fase sélidarfada por disolvente puro (el soluto no
cristaliza).

c) Disolucién en equilibrio con otra fase liquidenfiada por disolvente puro, porque se
ha interpuesto entre ambas una membrana semipdgmgad sélo deja pasar al disolvente
(equilibrio osmético).

A continuacidon vamos a estudiar estos tres casos.

§ 9.8.- Ebullicién y congelacion

Consideraremos urdisolucién liquida binaria idea(fasea) de un solut® en un
disolventel, en equilibrio con otra fage gaseosa o séliddormada posolo el disolvent&. Se
trata de hallar l'emperatura de equilibrientre dichas fases a la presion nophdla condicion
de equilibrio para el disolvenie que es el Uinico componente que se encuentra doddases,
sera

WP = " = ™ + RTInx, (9.8.1)
en donde escribimos sin superindice por referirse siempre a ladasge es la Unica disolucion
del sistema. Como éste se encuentrgeelion normap®y la fasep esl puro, se verifica

e’ =y (9.8.2)

y (9.8.1) se convierte en
WP =™ + RTinx, , (9.8.3)
gue establece una relacion de dependenciaxngria temperatura de equilibrib. Esto es
consecuencia de fagla de las fasega que el sistema es bivariante y, como se daofia

presion, sélo quedaa variable independiente

Si dividimos (9.8.3) pof y derivamos respecto de que se toma como Unica variable
independiente, al aplicar (9.4.4) llegamos a
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— = - =+ R = O, 984
7 Rg P9 (9.8.4)

o también

dinx
Hﬁo_Hao: _ 2 1 _ o, 9_8_5
1 1 qT (p=p°) ( )
pero

H - H® =, (9.8.6)

gue es etalor de transformacion molatea enf,luego (9.8.5) se convierte en

A,.
~dinx, = RTZdT, (9.8.7)

ecuacion diferencial que determina la dependensieaola. Para integrarla, supondreios
constante en el intervald@,,T) entre las temperaturas de transformaciod gero y de la
disolucién, que suelen estar préximas porqueddudi®n acostumbra a ser muy diluida. Con esa
hipotesis, integramos en dicho intervalo:

de| ) XaaﬁTdT
f nx, = = f; (9.8.8)
1 T,
y, al operar,
A 1 1 A T-T
“Inx, = b =-=) = P °.
1 7 R (To T) R TT (9.8.9)

Esta férmula resuelve el problema planteado, pepsible darle una forma aproximada mas
simple, plenamente satisfactoria para disolucidlile&las, en las que, « 1 En tal caso, si
desarrollamos en serie,

2 .3
X X X

-Inx, = -In(1- = S+ S St 9.8.10

4 (1-x)) 1753 ( )

y, dado que, es pequefia, podemos retener simplemente el péimmémo del desarrollo. Como,
por otra partd sera poco diferente dg, serdl ;T ~ T2y, al introducir estas aproximaciones
en (9.8.9), obtenemos
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AT =T-T, = N X, (9.8.11)

gue establece una relacién de proporcionalidad Amty x,. En ella se pone de manifiesto que,
para un mismo valor de, AT no depende de la naturaleza quimica del s@lytsera tanto
mayor cuanto mayor sea la temperatura de trangfiomia y menor el calor de transformacion
Y.

-p

Aunqgue en lo sucesivo nos referiremos habitualnefagérmula (9.8.11), es posible
darle una forma mas comoda para las aplicaciopesigentales. Como la disolucion es diluida,
se verifica

n, n

1
X2N_

Tl w,/M,

(9.8.12)

en dondev, representa la masatexistente en la disoluciériy, su masa molar. Si sustituimos
en (9.8.11) y representamos hoy elcalor de transformacion por unidad de magaorm, la
molalidado concentracion molal & esto es el nimero de mole2deor unidad de masa del
disolventel, resulta

RT?

AT = ——om, . (9.8.13)
a-p

En el caso de un equilibrimuido-vapor T, es latemperatura de ebullicion normee
1 puro ya, ; Yl,.s SOn sugalores de vaporizacigoor mol o unidad de masa. El coeficiente de
m, en (9.8.13) se denominanstante ebullioscopiade 1.

Cuando se trata de ump
equilibrio liquido-sélidg T, es la | Temp.
temperatura de fusion o de
congelacién normadel puro yh, . To
y l,.; representan el calor de cor}-
gelacion o solidificacion, que es T
igual al de fusibn cambiado de
signo. Por ello, en este caso las
ecuaciones (9.8.11) y (9.8.13
determinan undescenso de la
temperatura de congelacionEl
coeficiente dem, en (9.8.13) se o
llama ahoraconstante crioscépica X,
del. También puede hacerse uso de Figura 9.8.1
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estos resultados para los célculosalabilidad Sobre el diagrama composicidn-temperatura de
la figura 9.8.1, la expresion (9.8.11) viene repmé&gda por una recta descendente. El pinto
denota una disolucidm de fraccion molax, a una temperatui® inferior a la de congelacién
T, del puro. El punto de congelacion de dicha disoluc@mesponderia al pund. Sivamos
agregandd, la concentracion d2va disminuyendo Yy el puni® se desplaza horizontalmente
hacia la izquierda. Cuando llega a la posiBigalcanza su temperatura de congelacion y se inicia
la formacion de cristales dgfasep, sobre el eje de ordenadas). También puede afienae

la disolucionu se ha saturaddel, que precipita en forma de cristgle€onviene advertir que

la figura 9.8.1 corresponde a la parte izquierdldidgrama de la figura 7.7.1, de insolubilidad
total en estado sdlido, teniendo presente que &hfasen representa al liquido y faal solido

1 puro.

El estudio de estos fendmenos ayuda a compresdamlpiedades de las disoluciones
y ademas proporciona el fundamento de técnicasimgreales utilizables, por ejemplo, para la
determinacion de pesos moleculafes efecto, si se mid€l sobre una muestra preparada con
masas conocidas de soluto y disolvente, las ecwesci®.8.11) o (9.8.13) permiten calcular
inmediatamente el nimero de moles de soluto ywersellproblema. Tienen también aplicacion
en disoluciones reales, para determiesviaciones del comportamiento idgapor ejemplo,
coeficientes de actividad

En el descenso crioscépico se basa el empleoqordidi solutos adecuados en los
liquidos anticongelantgsara el circuito de refrigeracion de los motorasiyevitar averias muy
graves por congelacion en tiempo frio. Otra apbcamteresante la constituyen laezclas
frigorificas. Preparemos, por ejemplo, un sistema agua-hiegulibrio a0°C y 1 atm. Si le
agregamos un soluto insoluble en el hielo, tal ceahcomun, en el diagrama de la figura 9.8.1
se aprecia que se produce un desplazamiento difdregbacia un punto tal como Bl a una
temperatura inferior a la inicial.

8§ 9.9.- Equilibrio osmético

a 1+2 6 1
Vamos a estudiar ahora un sistema :

binario representado esquematicamente en la :
figura 9.9.1. Esta formado por dos fas¢q p* PP
liquidasa y B, en equilibrio a una misma :
temperaturd, separadas por una membrana
semipermeable rigida, que soélo permite €l Figura 9.9.1
paso del componente La fasea es una
disolucién ideal de un solufen disolventd
y la fasep esta formada por disolvertegpuro. Como existe una membrana de separacion, las
presiones respectivas y p* no tendran que ser iguales, tal como se advirtiél & 5.4, al
estudiar las condiciones de equilibrio en sistdméerogéneos.

Es evidente que, en equilibrio, s6lo sera aplicalitd®rema de Gibbal componenté,
gue es el tnico que puede pasar libremente de atna fase:
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W (T.0"%) = (TP - (9.9.1)

Como en el § 9.8, las fracciones molares no presgperindice, porque se han de referir
forzosamente siempre a la fase

En primer lugar, vamos a expresaf(T,p"x,) en funcion de 4(T,p,x,) y sustituir en
(9.9.1). Por aplicacion de (9.4.2) podemos escribir

M1 .
(), = Vi (9.9.2)
ap*

y, al integrar a temperatura y composicién conssaantrep? y p°,

p(l
Hi(T.p%x) = Mi(T,pPx)+ [ V/dp (9.9.3)
pB

de donde, al sustituir en (9.9.1), resulta

[

p
MA(TPR) = Wi(TpPx)+ [Vydp . (9.9.4)
pf

Como la disolucién es ideal, se verifica

Wi(TpPx) = py(T,pf,1)+RTnx, (9.9.5)

pero uX(T,p’,1)es precisamentg®(ll,p), luego podemos reducir (9.9.4) a
p(l
-RT Inx, = fvfdp. (9.9.6)
pB
Dado que la disolucidm suele estar muy diluida, puede sustitdirsgpor el primer término del
desarrollo en serie de (9.8.10). Ademas, por lmaiiszony,* es muy aproximadamente igual

al volumen molaV, del disolvente puro, que podemos suponer indegatedile la presion,
debido a la poca compresibilidad de los liquidas €stas aproximaciones, (9.9.6) toma la forma

RTx, = (0-p/)V, =11V, , (9.9.7)
en donddI = p*-p® es la lamadpresion osméticde la disoluciém. Esta es la sobrepresién que

tiene que establecerse en la disolugi@ara que el potencial quimipgf del disolvente sea igual
alu* del mismo puro (fasp).
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La ecuacion (9.9.7) desempefia en el equilibrio temé@n papel andlogo al de la
(9.8.11) en los anteriores. Podemos, por tantoipodaria de una forma parecida y, gracias a
(9.8.12), darle la forma aproximada siguiente:

IV,n, =nRT . (9.9.8)

ComoV;n, es el volumen que ocuparia el disolvenpeiro, el cocienta,/(V,n,) representa la
llamadaconcentracion molal en volumen, del soluto2 en la disoluciéru. De este modo
(9.9.8) se convierte en

I1=RTm,, (9.9.9)

gue es lacuacion de Frazer y MorsBado quée/;n, es también muy aproximadamente igual
al volumenV de la disoluciom, podemos dar a (9.9.8) esta otra forma:

IV = RTn,, (9.9.10)

gue expresa key de van't Hoff es algo menos aproximada que (9.9.9). Es cuaaszlogia
formal de esta ley con la ecuacion de estado dédlgal y viene a poner de manifiesto, una vez
mas, la similitud existente entre algunas propieside los gases ideales y las disoluciones ideales.

Si se aplica a la disoluci@nuna sobrepresion mayor que la osmoligase rompe el
equilibrio y se produce un flujo de disolvetitdesde dicha fase hacigBlaEn este fendmeno se
basa la6smosis inversaque es un procedimiento muy utilizado paraddsalaciono
potabilizacién de aguas marinas o salobres.

8 9.10.- Desviaciones del comportamiento ideal

No son frecuentes las disoluciones ideales endiatiaminio de composiciones posibles.
Las razones principales a que se debe este hathoso

- Las fuerzas intermoleculargsl, 1-2y 2-2 son sensiblemente diferentes.

- Pueden producirse asociaciones o disociacionesuf@res, o formarse compues-tos
guimicos.

Las desviaciones del comportamiento ideal puedegnirse facimente mediante
mediciones de presién de la fase vapor. Si el caanp@nto fuera ideal, se obtendrian resultados
semejantes a los dibujados en el figura 9.5.1présiones parciales seguiriatelade Raouly
la total resultante obedeceria a una ley lineal.

Las desviaciones se clasificanpasitivaso negativassegun que las presiones parciales

medidas sean mayores o menores que las predighladgyode RaoultLas positivas son muy
frecuentes y se deben principalmente a difereesjaificas entre soluto y disolvente, las cuales
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se traducen en mayores tendencias al esdape
en disolucién que en cada componente puro,
como una tendencia incipiente a la inmisgi- B === P
biidad. En la figura 9.10.1 se representa upa f Teel
situacion de este tipo. Hay que tener presepte AN T N
gue, siempre que algin componente epté : NN TS
suficientemente diluido, su comportamiento : N Q
sera practicamente ideal y obedecerdeyla : PN
de Henry Esto se aprecia, por ejemplo, enfa 5 e AN i
curva de presién parcial del sol&oque se Pt N
aproxima a una rec@M en el intervaldA o g AN
de x,. Andlogamente, en un cierto intervalp A B ©
O'B el disolvente seguira también esa ley ylla
curva correspondiente se aproximara a otra Figura 9.10.1

recta O'M'. De acuerdo con el teorema

demostrado en el § 9.4, como el sistema es bisanin componente tiene comportamiento ideal,
el otro también habra de tenerlo. Asi, en el ialler@A, el disolventel obedecera a lay de
Raoulty su curva de presiones parciales se aproxinfanieetaNO' y en elO'B lo haré la del
soluto2 a laN'O. A esto se debe la forma peculiar de las curvasegones, siempre con un
punto de inflexion intermedio.

La presion totgb de la fase vapor se obtiene simplemente por adieip, y p,. Silas
desviaciones fueran grandes o las presiones de dafioy 2 puros fueran muy parecidas, la
curva de presion total podria presentar un ma@aalenominacedtropaal sistema que tiene
la composicion de dicho maximo y estudiaremos sgpootamiento en el § 9.11.

Las desviaciones negativas se producen cuandodezasl-2 actuantes entre las
moléculas de ambos componentes son mas intensas e 2-2, sobre todo si se producen
asociaciones moleculares o hay tendencia a la éilrmele un compuesto. Los diagramas que
resultan son como el de la figura 9.10.1, perola®nourvas por debajo de las rectas de trazos,
gue corresponderian al comportamiento ideal.

8 9.11.- Diagramas de equilibrio. Sistemas liquideapor con miscibilidad
total

En el capitulo 7 se abordé el estudio grafico sledpiilibrios binarios con la ayuda de las
curvas de entalpia libre. Vamos ahora a estudiadiftgramas de equilibrio incorporando las
nuevas herramientas desarrolladas en este cafituteenzaremos analizando los sistemas en los
gue coexisten fases en estado liquido y en estagor.vDe entrada, supondremos
comportamiento ideal en la fase vapor, que sarpsiednica ya que todos los componentes en
fase vapor se mezclan homogéneamente en cualgojeorgion. En la fase liquida puede
aparecer miscibilidad total, parcial o nula. Veansogorimer lugar, el caso de sistemas liquido-
vapor con miscibilidad total.
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Un diagrama composicion-presion del tipo represientmn la figura 9.10.1 se puede
completar con un diagrama similar al de la figusal9 que proporciona la composicién de la fase
vapor en equilibrio con la disolucion. Como

x2=plp, (9.11.1)

mediante las curvas de presiones parciales y pitesél de la figura 9.10.1 se pueden determinar
inmediatamente las composiciones de la fase vapor.

Siguiendo este procedimiento, en la figura 9.1&.ha representado un diagrama
composicién-presion analogo al de la figura 9. ldébinpletado con la linea de composicién del
vapor. Sitomamos un sistema de la composiciérablgla la temperatura del diagramay a
una presiom mayor que la presion del vapor total correspoteliax,, el sistema se encontrara
totalmente en estado liquido y su estado vendraseqtado por el punf(x,,p). En la parte
superior del diagrama es estable, por tanto dditagda. Al disminuir la presion, se llega alfmn
B, en el que se iguala la presion externa a ladoreks vapor y se inicia la ebullicion. El estado
del primer vapor que se desprende esta represemvadsd puntdB" . Si se sigue bajando la
presion, se llegara a estados similar€s ah el que existe una fase liguiglaen equilibrio con
otra gaseosa".

T
P
P Iv,
it
1 2 1 2
a) b)
Figura 9.11.1

Podemos conocer la cantidad de materia de cada tasdquier presion sin mas que
aplicar laregla de la palancade forma que (7.1.3) nos proporcionara la rated#los nimeros
de moles en fase vapor y en fase liquida.

Al seguir reduciendo la presion, se mantendracestastencia de dos fases mientras el
punto representativo del sistema quede entradsslitel liquido y del vapor, es decir, entre estas
dos lineas son estables mezclas de liquido y vapémite de esta zona esta en el pubfo
situado justo sobre la linea de vapor y que casretgal ultimo equilibrio entre liquido y vapor.
Para presiones todavia inferiores (pue)el sistema estara formado sélo por una fase sgseo

En la practica son mas Uutiles los diagramas cogipodemperatura que los de
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composicién-presion, dado que un gran nimero dacipaes de ingenieria quimica, como por
ejemplo las destilaciones, se suelen hacer a pasistante y temperatura variable. Como vimos
en 7.1, el diagrama tridimensional 7.1.1, que s&mt& los estados de equilibrio de nuestro
sistema , lo tendremos que cortar ahora por plaroste en vez de T = cte. Al diagrama de la
figura 9.11.1 a) le correspondera el de 9.11.4lbhmponenté, que es el que tiene una presion
de vapom,® mas elevada, tendra el punto de ebullidighmas bajo. A temperaturas altas es
estable la fase vapor y a temperaturas bajaeléidagla. Puede decirse que, a grandes rasgos,
el diagramase invierte

Hemos llegado a este diagrama aplicantkylde Raoultpero igual podriamos haberlo
hecho mediante las curvas de entalpia libre, tabcge representa en la figura 7.5.1. Conviene
fijarse en que el diagrama 7.5.1 e) inferior, rééeal equilibrio entre sdélido y liquido, es
enteramente analogo al 9.11.1 b) entre liquidgpgna

Mediante el diagrama 9.11.1 b) se puede seguimé&tie un proceso diestilacion
fraccionada Tomemos un liquidh, y evaporémoslo; se obtiene un vaggque, al iniciar su
condensacion, esté en equilibrio con un liqlidonucho mas rico ek quel ,. Repitiendo el
proceso col,, se van obteniendo sucesivamdraecioned.;, L ,, ... cada vez mas ricas2n
Por el contrario, el primer vapbft; que se desprende al caletaes mas rico eh queL ;. Si
se condensd, y se repite la operacion, se van obteniendo &aesienriquecidas énPor este
procedimiento podemos obtener fracciones tan pa&@omo queramoslap 2 puros.

Tienen especial
interés los diagramas em
Io§ que aparece url T yApP M T VAP
maximo o un minimo.

Como se adelantaba en ¢ \
89.10, cuando las
desviaciones del com
portamiento ideal del| T¢

sistema binario son Lia w M
grandes o cuando las
presiones de vapor (y lag 1 2 1 2
temperaturas de ebu

licion) de 1y 2 puros son a) b)
muy parecidas en e Figura 9.11.2

diagrama composicion-

presibn aparecera un

punto singular: silas desviaciones son positpageae un maximo y si son negativas, un minimo.
Cuando el diagrama composicién-presion tiene uimajel diagrama composicion-temperatura
presentara un maximo, como se representa enila figlil.2 a). Conviene comprobar que este
diagrama liquido-vapor es enteramente analogo lal fifpura 7.5.2 c), que estaba referido a
equilibrios entre fases solidas y liquidas.

Si calentamos un liquido que tenga precisametatposicion dé, cuando llegue a
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hervir desprendera un vapor de la misma composidéebullicibn tendra lugar a temperatura
constante hasta agotar el liquido, como si sesral@un cuerpo puro. Este liquido se denomina
mezcla aceotropicg el fendmeno se llan@eotropia En este diagrama, o en el representado
en la figura 9.11.2 b), correspondiente a un minseove claramente que, por destilacion
fraccionada so6lo es posible obtener uno de los apempes 1 0 2) y mezcla aceotropidl
segun la composicion del sistema (a la izquierddacderecha del).

§ 9.12.- Miscibilidad parcial. Sistemas
liquido-liquido

Como ya vimos en el 8 9.10, las desviaciones
positivas de ldey de Raoulse manifiestan en una
tendencia a la inmiscibilidad en la disolucidnnitsy
frecuente gque el alcance de dicha tendencia se modi
figue con la temperatura, lo que podemos estudliar e
un diagrama como el de la figura 9.12.1, que ya se
habia presentado en la figura 7.9.2 c). A baja¢éemp
ratura, la miscibilidad es también baja y el sistem
presenta en forma de dos fases liquidg$ res-
pectivamente ricas ény en2.

Figura 9.12.1

Al calentar, va aumentando I3
miscibilidad y, si antes no se produce |a T
ebullicion, se llega a una temperatiia
la cual se hacen idénticas las dos fasgs
B y el sistema se convierte en homogéngo.
T, se denomingemperatura de codisolu- o 8
cion o temperatura critica de disolucion
Por encima de ella la miscibilidad es totgl.
Por debajo de ella, el sistema consta de ¢los
fases. A cualquier temperatura, la relacipn
entre los nimeros de moles de cada ungd de
las fases se halla en la forma habitual, apli- 1 2
cando la regla de la palanca. Las composr Figura 9.12.2
ciones de ambas se leen directamente en el T
eje de abscisas.

A veces, al bajar la temperatura suficientemenigyg a aumentar la miscibilidad. Esta
suele ser la manifestacion de la tendencia a fanmaompuesto. Si se continta disminuyendo
la temperatura, puede aparecer un punto critiendnfen tal caso es frecuente que haya también
otro superior y el diagrama tendra el aspecto septado en la figura 9.12.2.
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§ 9.13.- Equilibrios liquido-vapor con miscibilidadparcial

Sucede muchas veces que un sistema de dos liguiaik ebullicibn antes de llegar a
la temperaturd, de codisolucion. Entonces el diagraseaompe la temperatura de ebullicién
y se obtiene un nuevo diagrama del tipo dibujade &égura 9.13.1.

Figura 9.13.1

A temperatura baja, al estado
representado poh le corresponderan
dos fasew y B, representadas p&t y
A". Al llegar aT,, los estados de las
fasesu y B estaran representados Bor
y B" y ademésparece una fase vapor
M. Como hay tres fases y el sistema es
binario, habra so6lo una libertad, pero
tenemos fijada de antemano la presion,
luego el sistema ha de permanecer inva-
riante hasta que, al proseguir la ebulli-
cion, se agote totalmente la f@selega-
do este momento, queda una fase liquida
a (puntoB') en equilibrio con un vapor
M. A partir de él, el sistema evoluciona
de una forma analoga a la figura 9.11.1
b).

Siel puntdA se encuentra a la derechaidos fendmenos seran anélogos, con la Unica

diferencia de que la fase que se agotaria seria la

Hay que observar que, cuando coexisten las daditpsdasy y g y el vapor, como éste
es Unico, podemos afirmar que las presiones pgaal vapor déy 2 son las mismas para las

dos fases liquidas.

De nuevo debe notarse que el diagrama

de la figura 9.13.1 es similar al desarrolladcaen
figura 7.6.1 e) para equilibrios entre fases ligslid

y sélidas, obtenido por el método de la tangente

comun a las curvas de entalpia libre.

Ademas del diagrama representado er

figura 9.13.1, pueden presentarse otros capos
similares cuando, por ejemplo, aparece una mez-

cla aceotrépica en una de las fases, lo que

significa que en la rama correspondiente del
diagrama se encontrara un maximo o un minino,
o cuando la temperatura de ebullicibn de un

o

T4

Tm

componente es inferior g,, COmo ocurre con
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T,°en el caso representado en la figura 9.13.2. lidiestle cualquier diagrama de estos tipos es
completamente similar al presentado para el casergale la figura 9.13.1.

8 9.14.- Inmiscibilidad total en estado liquido

Las fases y B estudiadas en los casos
anteriores corresponden a disolucionekyle
2 m&s 0 menos ricas en uno u otro de los
componentes. Si el sistema presenta inmisci-
bilidad total, significa que ni el componeifte
admite en disolucién nada de componénte
ni el2 admite componentk de forma que las
fasesa y p serdn ahora componentey 2
puros, respectivamente. El diagrama de la
figura 9.13.1 se convierte en el de la figura
9.14.1.

Cuando coexisteh, 2 y vapor a la

1 2 temperaturd ,,, las presiones parcialesig

2 en la fase vapor son iguales a las presiones
de vapor de los liquidos purdsy 2 a la
Figura 9.14.1 misma temperatura, supuesto que la fase
vapor se comporta idealmente. Por lo tanto, el
vaporM verifica

n P

2=, (9.14.1)
n (o]

2 P,

gue nos permite determinar muy faciimente su coigipas

En este hecho se basaéstilacion por arrastre con vaporen corriente de vapor, que
consiste en hacer pasar una corriente de vapg@uaesaraveés de un liquido no miscible con el
agua. Como este proceso es equivalente a destlanezcla de agua y la sustancia en cuestion,
se puede aplicar (9.14.1) para determinar la canipposle la fase vapor. Asi se consigue destilar
sustancias a temperaturas bastante inferiorepunso de ebullicion.

Debe notarse nuevamente la similitud de este dmgreon el obtenido para los
equilibrios solido-liquido, representado en larfigd.7.1.
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§ 9.15.- Sistemas solido-gas

Como ya se adelantd en el § 7.9 d), son posiblebasicasos, siendo la caracteristica
comun de estos equilibrios su dependencia detaelentre la presion aplicada al sistema y la
presion de equilibrio de la fase gaseosa.

Empezaremos por considerar el sistema formadogsos@idos purosl(y 2) y un gas
(3), ligados por la reaccion

1(s) = 2(s) + 3(9 (9.15.1)

Tal es el caso, por ejemplo, de la disociacidd€lQ en CaO y CQ Por verificarse la reaccion
(9.15.1) entrd, 2y 3, el sistema es binario. Al aplicar la L.A.M. al®1), comdl y 2 estan en
forma de sdlidos puros y suponemos Gues un gas ideal, se verifica, de acuerdo con lo
estudiado en el § 8.6,

A =a = — =K, . (9.15.2)

Luego, en tanto que la temperatura permanezcaacbamsia presion permanece también
constante. El valor dg dado por (9.15.2) se llameesion de disociaciodel. El hecho de que
se mantengg, constante se deduce también de la
regla de las fases, ya que se trata de un sistema
binario con tres fases y la temperatura fijaday perp

: : y 3
(9.15.1) tiene la ventaja de que ademas deternyina
el valor dep..

Si mantenemos la presion inferidf g°,
el equilibrio se desplazara en (9.15.1) totalmeite
hacia la derecha y se agotara o disociarg
completamente. Si, por el contrario, la manterne-
mos por encima dk p°, desaparecerd Sélo

cuando sea igualka p°® podran coexistit, 2y 3 K .p°

en equilibrio. Esto se representa graficamentel en a

la figura 9.15.1. 1 v )
Otro caso interesante lo constituyen los Figura 9.15.1

equilibrios denidrataciénde sales. Lareaccion es
Salanhidra + n}J® (g) = Sal hidratada , (9.15.3)

para la que se verifica en equilibrio
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1 o n
Py

A =
(aHZO)” szo

a

K, - (9.15.4)

Los fendmenos que se producen al variar la prdsidrapor de agua sobre las sales son
analogos a los que acabamos de ver. Como muches sen posibles varios estados de
hidratacion, la curva de la figura 9.15.1 es slidtt por otra que tiene varios escalones, tal como
se representa en la figura 9.15.2, que correspalrciso del CuSQOLos diferentes tramos

corresponden a los siguientes equilibrios:

I CusQ + HO =

CuSQH,0

I CuSO,H,0 +2HO = CuSQ3H,0

i CuSO,3H,0 +2HO = CuSQ5H0

El escaldén IV corresponde al equilibrio del CyS8,0 con la disolucion saturada. Para
cantidades de J@ superiores se obtendra un equilibrio entre agjgaiNente) y sal hidratada
(soluto), de manera que el estado del sistemaseantaria en la zona de la derecha de la figura
9.15.2 mediante una curva tipica de una disol(@¢rde Raoult).

I

I1

0 1 2 3 4 5
moles H.0 / moles CuSO,

Figura 9.15.2

Cuando la presion de vapor de agua en
equilibrio con el hidrato superior de una sal y su
disolucion saturada es inferior a la presion plarcia
del vapor existente en el aire ambiente, la sal se
hidratara hasta convertirse en disolucién liquida
saturada, que cubrird la superficie de la sal. Este
fendmeno se denominkelicuescenciaAlgunas
sales con este comportamiento, como el Ls€l
usan como desecantes, pcastanhumedad del
ambiente, secando el aire.

Siocurre lo contrario, la sal se deshidrata-
ra espontaneamente, fendmeno que se llama
eflorescencigpor el aspecto caracteristico de los
copos de microcristales de hidrato inferior que se
forman sobre la superficie del superior.
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§ 9.16.- Higrometria

El aire atmosférico esta constituido por una mekeigases: oxigeno, nitrégeno, argon,
etc. y siempre contiene también vapor de agua.tiita cantidad presente de vapor de agua
es muy variable, las variaciones de los otros gasessignificantes, por lo que el aire seco se
puede considerar como un gas simple, con sus genjge particulares, y la mezcla aire seco-
vapor de agua puede ser tratada como un sistean® lgaseoso muy aproximadamente ideal,
cuya presion total sera la suma de las presiomemlpa del aire y del vapor de agua.

Sobre grandes masas de agua, el aire tiende arsatde vapor de agua, y la presion
parcial del vapor de agua en el aire se aproxival@ maximo, que es la presion de vapor del
agua a la temperatura ambiente a la que se ereeesistema.

Para caracterizarettado higrométricdel aire se suele utilizarttemedad relativap, que se
define como laelacion expresada en tanto por cier@ntre la cantidad real de vapor de agua
contenida en un cierto volumen de aire y la queribabn el mismo volumen si estuviera
saturadg o sea, en equilibrio con agua liquida. Se variic

n, p
¢=—=—, (9.16.1)
n, Py

en donden, representa el nimero de molep yla presion parcial del vapor de agua. El
superindicé distingue las cantidades referentes a los valersaturaciom,” es el nimero de
moles de vapor de agua en condiciones de saturapifno es otra cosa que la presion de
vapor del agua a la temperatura a la que se enelgeprcion de aire considerada.

Cuando la presién parcial del vapor de agua esmagieda de saturacion, el volumen
no esta saturado y puede todavia absorber huntel#aingounto de roci@ la temperatura a
la que se produce la saturacion de una porcidinedpa enfriamiento a presion constante. Este
enfriamiento haria disminyir,, pero si es suficientemente lento, habra undajeapor de agua
desde el aire circundante hacia la region enfifada mantendra constarpe Al bajar la
temperatura, disminuye la presion de vaRdr, y se hace igual@ cuando se llega al punto de
rocio. Si la temperatura desciende, o el volumemiduye, se produce la condensacion del
exceso de agua en forma de rocio o niebla (quens®rd o escarcha por debajo de la
temperatura de congelacion del agua a la presiG@istiama).

Empleando tablas que proporcionen la presion d& dgbagua a distintas temperaturas,
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es inmediato conocer en funcion
de p, O \viceversa, mediantg
(9.16.1). A partir dep, se puede

conocer inmediatamente el conten LR LR LA
do en agua de un cierto volumen @ /f// é//
aire empleando la ecuacién de es ! LA Al
do de los gases ideales (1.5.1), IREREER N auaLy) ;,'/i//;: EELEH AL
también mediante un diagrama ft: S A

como el de la figura 9.16.1, qu¢ = : i 1
proporciona lahumedad absoluta 4

m,/V en funcion de la temperatura
la humedad relativa. Otro indicado
del contenido en agua eshame-
dad especificaque se define com
la relaciérm,/m, entre las masas de
vapor de agua y aire seco y se caldu-

la asimismo con la ayuda de la ecug-

cion de estado de los gases idealgs.

Veamos brevemente los célculos. Figura 9.16.1
Para el vapor de agua se verifica, a

consecuencia de la ecuacion de estado (1.5.1),

20 30 40 50 100 gim'’

>
P

NP 9.16.2
V RT ( )

luego lahumedad absolut® sera

(9.16.3)

en dondéV, representa la masa molar del agua. En cuantwiaiedad especifies, se verifica

:mv_Mvnv_
0w =—= =

a a a
M, p,V/RT M, p, (9.16.4)

M, p.V/RT M_p,

Comop, =p - p, la férmula anterior da la respuesta buscada.
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TERQUIM2.001,011,021

CAPITULO 10

SISTEMAS TERNARIOS

8 10.1.- Introduccion. Diagramas triangulares

Los sistemas ternarios se suelen manejar con rfregogncia que los binarios, pero
tienen un gran interés por sus numerosas e impestaplicaciones practicas en Ingenieria
Quimica, Ingenieria de Materiales y Ciencias dédera, entre otras.

En los sistemas de tres componentes, los gradiredad sol =3 -f+2=5-fEl
nimero maximo posible de libertades es 4 (cuandisteina es homogéneo), que son: la
temperatura, la presion y dos fracciones molaaede(ltercer componente se obtiene restando
de la unidad la suma de las fracciones molaressdatiios dos).

Para su representacion grafica complata
seria necesario un diagrama de cuatro dimengio-
nes. Si se fija la presion, bastara con un diagrgma
tridimensional, como el de la figura 10.1.1, enfe
gue las composiciones se representan en los |ejes
horizontales y la temperatura en el vertical. Upha
seccion horizontal de este diagrama proporcigna
una representacion de las fases del sistema ert:
funcién de su composicion, a presion y tempefa-
tura fijladas. Si se dispone de un conjunto de estas Figura 10.1.1
secciones a diferentes temperaturas, puede estu-
diarse la evolucién del sistema con la temperadypeesion fija. Sobre el plano de las fracciones
molares X, y X,) se pueden representar las sucesivas secciortiggtama correspondientes a
distintas temperaturas, proyectandolas coameas de niveb isotermas

De esta forma es posible representar los sistemmagios mediante diagramas planos en
los que aparezcan explicitamente dos fracciones@solComo en la practica suele ser preferible
gue se reflejen en el diagrama las tres fracciomdares, aunque no sean independientes, se
recurre habitualmente a los diagramas triangulares.
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Consideremos un triangulo cualquiaEC, no necesariamente equilatero (figura 10.1.2),
y veamos cOmo podemos representar en €l un sistenagioZ de composicionxg, X,, Xs)
conocida. Situemds el sobreBC de tal forma que

BD

BC 8
||3_cé: = X%, (10.1.1)
luego, como
BD + DI + IC = BC, (10.1.2)
se verifica
Bﬂé:l—g_g—llg—cczl—xs—xz:xl. (10.1.3)

Tracemos ahora las recfai y Hi
paralelas respectivamenteAB vy
CA. Su intersecciod es, por defi-
nicion, el punto representativo del
sistemaZ. Se puede afirmar que las
fracciones molares,, x, y X; estan
representadas por los segmemibs

IC yBD, respec- tivamente, toman-
doBC como unidad de longitud. Si,
por ejemplo, dividimo8C en 100
partes iguales, las fracciones molares
vendran medidas por el nUmero de
divisiones contenidas en cada seg-
mento.

Tracemod=G, paralela por
Figura 10.1.2 Z aBC. El diagrama queda dividido
en triangulos y paralelogramos. Si
tomamos en consideracion la seme-
janza de los triangulo&BC, ZDI, EZG y HFZ y la igualdad de los lados opuestos de los
paralelogramoZDBF, ZICG y ZHAE, podemos escribir:
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x, = BD _ FH _ AE (10.1.4)

cuya interpretaciéon sobre el diagrama es inmediata.

TracemoZM yAN perpendicularesBC. De la semejanza @®1 yABC se desprende

X = —- = o= 20 (10.1.5)

Se obtienen relaciones analogas pasax,, luego
las fracciones molares se pueden representar
mediante las longitudes de las perpendiculafes
trazadas desdg a los lados d&ABC, tomando
como unidades las alturas correspondientes. Asi en P
la figura 10.1.3, la longitudM representa la frac-

cion molar del, ZP la de2 y ZN la del componente N
3. La suma de las longitudes de estas tres per-
pendiculares es igual a la altura del triangule qu
corresponde al 100%.
B M c
A Figura 10.1.3
El mé-
/\ todo de Gibbs-Roozeboom emplea un triangulo
equilatero para la representacion grafica, debido a
& ’ gue sus propiedades geométricas resultan muy
':/ °° '\4 convenientes, pero debe insistirse en que se puede
o0 AVAVAVAVAVA emplear un triangulo cualquiera.
VY, VAVAVAVA S - g
WY AVAVAVAVAVAVAVA WA Cada veértice del triangulo representa un cqmp_onente
o N NN N NN NN \vo puro y cada lado representa una mezcla binaria, en
\/ \/ gue esta ausente el componente correspondiente al
B Lo 7 8 9 C | \értice opuesto. Asi, en la figura 10.1.4, el véni
30 corresponde a componeritguro, elB a compo-
. nente2 y el C represent® puro; en cuanto a los
Figura 10.1.4

lados, elAB corresponde a mezclas de los compo-
nentesl y 2, elBC a mezcla2-3y el CA a mezclas
3-1
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Las lineas paralelas a cada lado representan

diferentes porcentajes del componente del vériic

opuesto: por ejemplo, cualquier punto de la F@a
representan un sistema en el que hay variacione
los componented y 3, para una cierta proporcion
fija (30%) del. Cada punto interior del triangulg
representa una mezcla ternaria. Por ejemplo, & pu
Z representa una mezcla consti-tuida por 30% d
(rectaFG), 50% de2 (rectaHl) y 20% de3 (recta
DE).

En algunas ocasiones se prefiere utilizar

k()j

5 de

triangulo rectangulo, que tiene la ventaja de pierm

usar papel cuadriculado normal. En la figura 10.1.5 Figura 10.1.5

se representa un diagrama de este tipo, con s®lo
fracciones molares. Este diagrama, que corres

do
pandge corte por un pland = cte. del

diagrama tridimensional de la figura 10.1.1, esliagrama cartesiano plano ordinario.

8 10.2.- Propiedades de los diagramas t

riangulares

Veamos algunas propiedades geométricas de losutiagitriangulares, que nos seran

utiles en el estudio de los sistemas ternarios.

1) Ellugar geométrico de los sistemas

gue contienen dos de los componentes en una
relaciébn constante es una recta que pasa por €l
vértice correspondiente al otro componente
(figura 10.2.1). Sea un sisteiRaen el que se
mantiene invariable la relacion,./ng, entre

los nimeros de moles de los componedtes

3. Si trazamoDE paralela 8BC porR y
prolongamo#R hasta cortar BC enP, los
triangulosADR y ABP son semejantes y lo
mismo ocurre coMRE y APC, luego se
verifica:

(10.2.1)

y la rectaAP es fija. Por tanto, el punB®se encuentra sobre la re8Rafija, que pasa pdk. La
reciproca es inmediata, porque todo punto de ta Aétsatisface la relacién (10.2.1).
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2) El punto representativo del sisteivig
obtenido al mezclar otros désy S, de los
miSmos componentes, se encuentra sobrs
segmentdrS y ademas se verifica (ver figura
10.2.2)

— = —= (10.2.2)

que generaliza a (7.1.3). BL. R C

x"a x"a x‘a
Para demostrarlo expresaremos,
analogamente a (7.1.2), la igualdad entre los Figura 10.2.2
numeros de moles totales de los componentes
1y 3y la suma de los nimeros de moles de los misnmopaientes eR y S:

(Ng + N Xy = Ng X + Ng Xg (10.2.3)

(Ng + N Xy = Ng X + Ng Xg (10.2.4)

De (10.2.3) y (10.2.4) se deducen facimente
Ng (XM1 - XRl) = Ng (Xs1 - XMl) (10.2.5)
g (XM3 - XRa) = Ng (Xs3 - XMS) (10.2.6)
Perox,,-Xz. Y Xus-Xg: SON las componentes del vedil segln los ejeBA yBC y Xg-Xy. Y X
Xy SON las deMS segun los mismos ejes. Por tanto, las ecuaciohesoaes expresan gue

Ng RM = n MS (20.2.7)

La relacion (10.2.7) indica @M y MS son colineales, luedd se encuentra sobre la
rectaRS. Ademas, (10.2.2) es consecuencia inmediata d2. 710

Reciprocamente, 8l pertenece al segmenRS, se verifica (10.2.7) cong Yy Ng
positivos. De (10.2.7) se pasa a (10.2.3) y (1p2ddiante un razonamiento inverso del
anterior. Estas dos Ultimas expresiones indicarvgyge puede preparar, en efecto, mezclando
Nz Moles deR y ngdeS.
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3) Si se mezclan tres sistemas representados
por los punto#\', B' yC', la composicion de la
mezcla resultante estard situada dentro del
trianguloA'B'C' .

Primeramente mezclam@s y C'. De
acuerdo con la propiedad anterior, se obtendra
un nuevo sistemil situado sobr&'C' y se
verificara (10.2.2):

Ng/ B MC’
¢ n,  Rr/
Ne: B'M

(10.2.8)

Figura 10.2.3

A continuacién mezclamdd conA', con lo que obtenem&ssobreMA' y se verifica:

nA/ MR
= == (10.2.9)
Ng/ + Ney RA

Sitrazamo®E, paralela &'B' porR, se forma eltrianguBDM, semejante &'B'M . De (10-
.2.9) y de esta semejanza se deduce:

Ny _ MR _ MR _ DR _ BF _,
- === = — = —— =, (10.2.10)
Ny + Ngr + Ney MR+RA MA B'A B'A

en donde<', es la fraccion molar d& enR, si referimos la composicién de este Ultin 2B'
y C' en vez del, 2 y 3. La relacion (10.2.10) indica que, es formalmente analogaxg
sustituyendo el trianguldBC por elA'B'C' .

De la misma forma se deduciran las relaciones gasa (10.2.10) pard; y X ..

§ 10.3.- Ley del reparto

Antes de entrar en las principales aplicaciondssidiagramas triangulares, vamos a
plantear los equilibrios entre fases desde un plmigsta termodinamico.

Consideremos dos fasey B en equilibrio. Vamos a estudiar como se distritantee
ellas un componente cualquierBe acuerdo con la ecuacion (5.4.18) del Teorentzilubs, una
vez alcanzado el equilibrio se ha de verificar

He = P (10.3.1)
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Si expresamos los potenciales quimicos mediarter§8; sustituimos en (10.3.1), obtenemos

uiao + RT |nai0t - uiﬁo + RT |nai5 (10.3.2)

de donde deducimos que

TR ke (10.3.3)

El coeficiente de repart&;** del componente entre las faseg y p es funcién sélo de la
temperatura y a veces, segun estén elegidos dmoestormales, de la presion, luego la relacion
a? | 3" permanece constante en tanto que no varien dihalsles de estado. Esta elejadel
repartg, asi llamada porque determina la forma en la gusmpuesto se reparte o distribuye
entre dos fases. Conviene advertir que se puege tirectamente a (10.3.3), aunque de una
forma menos instructiva, por aplicacién de la L.AdVlequilibrio

Compuesto en fasax = Compuesto en fase

Si el componente considerado forma disolucién idealy , o su concentracion es
suficientemente pequefia, (10.3.3) se convierte en

(10.3.4)
gue expresa la ley del reparto en concentracioesslg aplicacion mas inmediata que (10.3.3).

La ley del reparto es muy util en el estudio dedlasluciones liquidas. En teoria es
también aplicable a las disoluciones soélidas, perellas la velocidad de difusién suele ser muy
pequefa (al menos a temperaturas ordinarias),fardao en alcanzarse el equilibrio quimico y
corrientemente no se verifica (10.3.1). La distiix de componentes entre fases solidas viene
determinada en la practica mas por causas cinétielasidad de difusion) que por el propio
equilibrio quimico, que muchas veces no se llegazazar.

§ 10.4.- Extraccion por disolventes

Consideremos una disolucion liquida de un cugégootra2. Sila ponemos en contacto
con un tercer cuerp®) en el qud es muy soluble £ no lo es, se producira un flujo idesde
la disolucion hacig, hasta que se establezca el equilibrio determipaidi0.3.3) o (10.3.4). Por
este procedimiento se consigexdraerl de su disolucion eB, mediante el disolvent® La
disolucién del en3 se denominaxtractoy la residual dé& en2, refinada
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La extraccion por disolventes se utiliza mucho efmiga Orgéanica, sobre todo para
separar compuestos organicos de una disolucidis@ac8e suele emplear un disolvente volatil
gue se pueda recuperar después facimente pdaciéati

Sillamamos al refinado B al extracto, supuestas ambas disoluciones dijdtiaaber
s6lo component? en la faser y sélo component8 en lap, se verifica

a

X(" ~ n=l
1
n2
g (10.4.1)
xp = 1
S
3

Pero, sillamamas, ;* al nimero de moles decontenidos ea antes de la extraccion, se verifica

nf=ng -n°" (10.4.2)

y al sustituir en (10.4.1) y aplicar (10.3.4), lamdoK al coeficiente de reparto,

Mo — M N (10.4.3)
n, n,
de donde deducimos
ne = nl,ooL
L. ks (10.4.4)
n

gue nos da el numero de molesldpie quedan en el refinadalespués de la extraccion.

Este calculo no es mas que un ejemplo de la ftiédn la que se maneja el caso en el
gue2 es totalmente inmiscible cé@de forma que la faseno conteng& ni lap conteng.
Cuando hay miscibilidad parcial entre componergkedesarrollo se complica bastante y es
preferible recurrir al estudio grafico, como seaven el siguiente parrafo.

8§ 10.5.- Mezclas liguidas ternarias

Es poco habitual encontrar tres liquidos que sgalntente miscibles entre si, siendo mas
frecuentes los sistemas formados por mezclasdigjuiernarias en los que se da miscibilidad
parcial en uno, dos o los tres pares de componé&aesjemplo, en el sistema agua-cloroformo-
acido acético los pares cloroformo-acido acéticagya-acido acético son completamente
miscibles, mientras que el agua y el cloroformo Eancialmente miscibles. Veamos cémo se
puede estudiar un sistema ternario con miscibifidadial en estado liquido.
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Supongamos que el componehtie
la figura 10.5.1 es completamente miscidle
con2y con3, pero las disoluciones obtenidas
entre estos Ultimos son sélo parcialmente
miscibles. Si preparamos una mezcla binafia
de2y 3 en una cierta proporcion, por ejeny-
plo, la correspondiente al puni resulta
gue, debido a la miscibilidad parcial de estps
componentes, el sistema se separa en dos di- H'
solucioneM y N, denominadadisoluciones
conjugadasAl agregarl, se disolvera epy B
en3, de forma qu& y N dejan de ser bina-
rias y se convierten éhy S. Como vemos, la Figura 10.5.1
agregacion dé ha aumentado la miscibilidad
de las disoluciones conjugadas. De acuerdo
con la segunda propiedad vista en el §10.2, ehsiskstara representado por un pdntie la
linea de uni6érRSy se verificara la relacion:

Ns RZ
n, ~ 7s (10.5.1)

Los puntoRR y Sdescriben ldinea binodaMRSN y se van aproximando hasta confundirse en
el punto de pliegu&, en el que la linea de union es tangente a lal&ingn el puntd
desaparece la diferencia entre las dos fases eolajsy el sistema se convierte en homogéneo.
Dicho punto tiene el caracter de un punto crifieno se diferencia esencialmente del binario en
gue se llega a él a temperatura constante.

Las lineas de unidon son caracteristicas de cafanaisy no son necesariamente
horizontales ni paralelas: es frecuente que camver) un punto situado sobre la prolongacion
de un lado del triangulo. Las lineas de union sera@an experimentalmente analizando la
composicién de las diversas mezclas.

Si a la mezcla binaria inicial d2 y 3 le seguimos afiadiendo mas componédnte
manteniendo invariables las cantidades de aquél®sacuerdo con la primera propiedad
estudiada en el §10.2, el punto representativeistelma describira la redA. Siempre que
dicho punto se encuentre por debajo de la linesdéinel sistema mostrara su miscibilidad
parcial, separdndose dos fases liquidg$ representadas por pares de puntos d®y&, E
y F, etc., hasta llegar a la linea binodal, a pagtindtual se agota una de las fases y el sistema se
hace homogéneo.

Si se parte de una mezcla binarialdg 2 en cantidades invariables, tal como la
correspondiente al punk}, y se va afladiendo componeBitel punto representativo describira
la rectaH'C, de forma que el sistema tendré primero una desgpués dos (al cortar la linea
binodal) y finalmente una de nuevo (al volver darda linea binodal). Veamos este proceso con
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mas detalle, pues tiene un gran interés practida ertraccion por disolventes cuando hay
miscibilidad parcial entre éstos.

Al afiadir disolvente en cantidad suficiente, el sistema resultantergamgbresentado por un
punto como eH situado sobrél'C, dentro del area encerrada por la linea binodlaistema
esté formado por las fasegrefinado) y (extracto), representadas respectivament& yds.
En el diagrama vemos que, al pasadtdaR y S, la fasau (representada p&) es mas pobre
enl que la disolucion primitivéd' y la fasep (representada p&) es més rica ehqueH'.

Tracemos desd€ la tangenteCTT' a la curva binodal (figura 10.5.2). Para que la
extraccion sea posible es necesario que se cudydacondiciones:

- que la disolucién primitiva tenga
Su punto representativd den-
tro del segmentB8T".

- que la adicion de disolvenBese
realice en una cantidad tal que el
punto representativbl del sis-
tematernario formado se encuen-
tre dentro de la zona bifasica.

Una aplicacion interesante de esta clase
de diagramas es la constituida pompeiceso
Parkespara extraer la plata del plomo. El sistema
Ag, Pb, Zn en fusion es analogdlap, 3 de la

Figura 10.5.2 figura 10.5.2. Las lineas de union estdn muy
inclinadas, de forma que la disolucién de Ag en
Zn es mucho mas rica en plata que la disoluciéjugada de Ag en Pb. Si se afiade cinc a una
aleacion Ag-Pb, se establece un equilibrio sirallaepresentado en 10.5.2, con la mayor parte
de la plata disuelta en el cinc. Como, al enfaalidifica antes la aleacion Ag-Zn, se consigue
extraer asi la plata, que se separa facimentindgdor destilacion, con un rendimiento bastante
elevado.

Se puede caracterizar la eficacia de la extraco@diante la selectividasl
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6= —, (10.5.1)

gue es la relacion entre las fracciones molardsateel extracto y en el refinado después de
eliminar el disolvent8 (corrientemente por destilacion). Para que laegibn sea interesante,
€s preciso que s@a> 1, porque en caso contrario el extrapteeria mas pobre dnque la
disolucién inicial.

Si aplicamos (10.2.1) a las composiciones de ta &R’ de la figura 10.5.2 podemos escribir

n* BR’
7 - R/A (1052)
2
y, por tanto, se cumplira
n‘ _ BR _ BR 1053
n.%*+n.% BR’ + R'A BA WO,

Analogamente, aplicando (10.2.1) a las composisialeela rectaCS' de la figura 10.5.2,
tendremos

nlﬁ BS/
= - 10.5.4
nP+n.p BA ( )
Al aplicar este resultado en (10.5.1), obtenemos
BS’
G = == . 10.5.5
BR’ ( )

La selectividad aumenta al acercarse el puntoiedgupel aB y es tanto mayor cuanto mas
inclinadas estan las lineas de unién. Al desplatfrsaria la selectividad, puesto que los pares
RS, EF, etc. se van acercando, con lo B& y BS' van siendo mas parecidos. La selectividad
se hace igual a la unidad cuadl@oincide con el punto de pliegue.
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Hasta ahora hemos estudiado lo que ocurre cuasamdgponentes del sistema ternario
son parcialmente miscibles, pero como se anunahlbancipio de este parrafo, podemos
encontrar mezclas liquidas ternarias con misabilidarcial entre uno, dos o los tres pares de
componentes. Veamos lo que ocurre en estos casos.

Cuando dos pares de componentes son parcialmesaibles, se pueden dar los dos
casos representados en la figura 10.5.3. En ebd4sy dos lineas binodales, cada una con su
punto de pliegue. En el cabplas dos curvas estan unidas y desaparecen lasspiepliegue.
Generalmente se pasa del tigpal b) al disminuir la temperatura, ya que disminuye la
solubilidad.

Cuando existe miscibilidad parcial entre los ti@®e de componentes, pueden aparecer
tres curvas binodales separadas (una por cada pamponentes), como se dibuja en la figura
10.5.4a).

T, T,
a) b)

Figura 10.5.3

Sila miscibilidad es menor, lo que ocurre condegcia al disminuir la temperatura, se pueden
unir dos de las curvas binodales de forma analagena ocurria en la figura 10.53. Pero
también pueden llegar a unirse las tres curvasoyess el diagrama toma la forma de la figura
10.5.4b). En ella, las regiones proximas a los véerieds, y C son monofasicas y las contenidas
en las zonas con lineas de unién son bifasicda. ieégion contenida en el trianguB'C' , el
sistema esta formado por tres faledB' y C', cuyas composiciones permanecen fijas mientras
no se cambie la presion ni la temperatura. Paketdaminacion de las cantidades relativas'de

B' yC' se aplica la tercera propiedad estudiada en €810

Termodinamica Quimica Il -10.12 - © Montes Villalén, J.M5arcia Torrent, J.



A A

T,
a)

T
b)

Figura 10.5.4

§ 10.6.- Influencia de la temperatura

Temperatura

Figura 10.6.1

Enlos dos ultimos casos anteriores hemos
visto ya someramente la influencia de la tempera-
tura sobre los diagramas de fases ternarios. En
general, al aumentar la temperatura se altera la
extension y la forma de las regiones bifasicas. En
la figura 10.6.1 se muestra un ejemplo tipico para
un sistema en el que un aumento de temperatura
produce una mayor solubilidad mutua entre dos
de los componentes del sistema ternario. En esta
figura se ha representado la temperatura como
una coordenada adicional, de forma similar a la
figura 10.1.1.

Como siempre, el estado del sistema a cada
temperatura vendra representado porraha-
nadade este diagrama, es decir, por el corte del

diagrama segun un plafo= cte. perpendicular al eje vertical. Realizando sucesbartes a
distintas temperaturas se obtendran secciondagielitha que se pueden proyectar conjuntamen-
te sobre el plano. Se obtienen asi diagramas cbdla figura 10.6.2. en donde se observa
como al elevar la temperatura aumenta la soluthijddisminuye el area encerrada por la linea
binodal. Ocurre lo contrario al enfriar el sistema.

Pueden darse los dos casos fundamentales repdeseetsla figura 10.6.2. En el caso
a), al aumentar la temperatura, la linea bincetgdla convertirse en el pu€g sobreBC a la
temperaturd ,. Al disminuir la temperatura, se va agrandands pyinto de pliegue recorre la
curvaK,, K, ...K,, ... hasta llegar a un diagrama del tipo 10.5¢®h)dos pares parcialmente
misciblesK , es el punto de pliegue a la temperalyrpes también el punto de codisolucion del
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sistema binari@-3: por encima dé& , la miscibilidad entr@ y 3 es total. Es posible también que
la curva binodal se llegue a cerrar al aumentderaperatura (figura 10.6.2 b) y acabe
convirtiéndose en un punt, dentro del triangulABC. En este casK, es unpunto de
codisolucién ternarigy, por encima de la temperatdra el sistema es homogéneo.

A A
B cC B c
KThT T
T
a) b)
Figura 10.6.2

8 10.7.- Solubilidad de sales

Entre los sistemas con una fase solifla
y dos liquidas, son interesantes los congti-
tuidos por dos sales con un ibn comdn y agya.
Cada sal influye sobre la solubilidad de la otfa
en el disolvente. La figura 10.7.1 represerfta
un caso tipico. El puntd representa la
disolucién saturada d& en agua en ausencia
de S,. El tramoBM comprende diferentes
cantidades d&, solido en equilibrio con la
disolucion saturadisl . Los puntos entrisl y
A representan disoluciones no saturad&; d¢ g
enH,0. En el ladoAC del diagrama ocurre
igual, de forma quP representara la solubili
dad deS, en agua en ausencia8ig enPC
volveremos a encontrar soélid&,(en este
caso) en equilibrio con disolucion saturada YABrdisolucion no saturada. La presenciésde
cambia la solubilidad d8, a lo largo de la linelslFN , mientras que la presencia$lgoroduce
la variacion de la solubilidad & segurPN. El puntoN representa una disolucion saturada con
relacion &, y aS,. Las lineas de union conectan la composicion disdducion saturada y del
sOlido en equilibrio con ella. La regiéINP corresponde a una disolucién acuosa homogénea,

Figura 10.7.1
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gue gozara de dos grados de libertadBBEN y CNP existen mezclas de agu&y S, solidas,
respectivamente y el sistema dispondra en esiaaesgle un grado de libertad. BINC existen
a la vez una fase liquidhy las dos solidaS, y S,.

Sitomamos una disoluci@h y empezamos a evaporar agua a temperatura censtant
punto representativo se desplazara sobre la&kLtal llegar aZ, precipita el primer cristal de
S, (punto B) y, conforme progresa la cristalizacion, se pasapuntos como €Z,, que
corresponde a la coexistencia de liqurdeS, sélido. Enz, el liquido tiene la composicidvy,

a partir de ese momento, aparece el s@jddéinalmente, al llegar d s6lo quedan las sales
solidasS, y S,. Un ejemplo tipico de este tipo de diagrama Ipprciona el sistema,@, NH,Cl,
(NH,),SQ,

Son posibles otros muchos casos, varios de losscslrepresentan en las siguientes
figuras. Si una de las sales forma un hid&toH,O, el diagrama tomara la forma indicada en
la figura 10.7.2 a), que tiene la particularidadjde cualquier punto representativo del sistema
contenido en el triangulo inferior corresponde @xiatencia exclusiva de los tres solidQsS,

y S,.nH,0. Si el sistema esté constituido por sales hidaatgdanhidras, el diagrama toma la
forma de la figura 10.7.2 b).

31 st
b)

Figura 10.7.2

Si las dos sales pueden formar un compuesto, &S uleg sal doble, entonces el
diagrama puede tomar una de las dos formas tippessentadas en la figura 10.7.3. En ambas
MF da la solubilidad d&;, NP la deS, y FN la del compuestn,S,.n,S,. La diferencia entre los
dos casos reside en que si afiadimos agua al camperesl caso representado en la figura
10.7.3 a) obtendremos la sal doble en equilibridacdisolucién saturada del mismo (se dice que
este compuesto estaturandose congruentementientras que en el caso 10.7.3 b) la adicion
de agua descompone la sal doble en s8lidoen disolucién (se dice que este compuesto se
satura incongruentemente
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Figura 10.7.3

Otro ejemplo interesante de este tipo de diagramakcorrespondiente a los equilibrios
entre una sal y dos disolventes liquidos mutuansritbles, como se representa en la figura

10.7.4.

Figura 10.7.4

diente al sistema @, K,CO,, CH,OH.

Termodinamica Quimica Il

El sistema se caracteriza por la existencia de
la regién central de dos liquid&P, que
rompe la miscibilidad total de, y L, como
consecuencia de la entrada del s6&JoSi
tomamos una mezcla binark de los dos
liquidos y le vamos afadiendo soli8g el
punto representativo del estado del sistema se
desplazara segun la retéZB . Inicialmente

se tendra una disolucion homogénea. Al llegar
aY se separan dos liquidos, y£ge alcanza

la saturacion e8,, de forma que coexisten los
dos liquidog- y P y el sélidoS,. El liquidoP

€s mas rico eh,, mientras qué& es mas rico
enL,. Este procedimiento se utiiza en la
practica para separar un disolvente organico
de una mezcla con agua. Un ejemplo tipico de
un diagrama sal-alcohol-agua es el correspon-
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8 10.8.- Sistemas con tres fases solidas

Para terminar el estudio de los sist
mas ternarios, vamos a considerar el caso €
gue pueden coexistir fases solidas y liquido.
tipo de diagrama aplicable resulta muy inter
sante en la investigacion de aleaciones y p
ductos ceradmicos y refractarios. Supondren
gue los tres componentes son totalmente in
lubles en estado solido, de forma que |
Unicas fases sélidas posibles son las consti
das por los componentés2 y 3 puros. La
figura 10.8.1 representa el diagrama tridime)
sional de este tipo de sistemas, en el que 3
mas de las composiciones se ha dibujado la]i
fluencia de la temperatura, lo que da una id
global de su comportamiento a presion cors- C

tante. Figura 10.8.1

Los puntos de fusion de los componentes purosrviemeesentados pon, Ty y Tc.
Cada par de componentes forma un sistema binariarceutécticav ; es el del sistem&-B,
N, es el deA-C y P; es el deC-B. En general, todos estos puntos aparecen a temjpsra
diferentes.

Lo mas destacable es que el sistea
forma también un eutéctico ternaflg, que | 94
aparece al mezclar los tres componentes. Por,
encima de las superficies curvadas, el sistema
es liguido, y a temperaturas infe- rioreb:a
es solido. Segun la regla de las fases, el punto
Te tiene un Unico grado de libertad, ya que gn
él coexisten cuatro fases: el liquido y tres g6-
lidos puros. Alfijar la presién quedaran detefr-
minadas tanto la temperatura como la comn-
posicién del sistema.

Para la representacion de estos siste-
mas, como es habitual, se utilizan diagramas Figura 10.8.2
planos sobre los que se proyectan sucesivas
secciones del diagrama tridimensional por plarese., tal como se representa en la figura
10.8.2. Obsérvese que se trata de un diagranguidgaenteramente analogo a los ya vistos, con
la particularidad de incorporar informacion cormsfiente a distintas temperaturas y que se ha
dibujado con un vértice hacia abajo (en lugar ddadn hacia abajo) para establecer la
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correspondencia visual con el diagrama de la figjQr8.1.

A una cierta temperatura comprendida enge T ; existe una zona central del diagrama
rodeada por la curvsl ,N,P,, en la que es estable la fase liquida sola. Exolaas del tipo
AM N,, comprendida entre el alotN, y las rectasM , y AN, existe una mezcla de un liquido
y un solido puro (eAM ,N, el sélido e4). En las regiones con®&N,C, hay una mezcla de un
liguido (N, en este caso) y dos sélidos purbg 8).

Al disminuir la temperatura, la curva se va corralp hasta reducirse eltéctico
ternario E a la temperatur@.. Al aumentar la temperatura, por el contrariaplaa central de
mezcla liquida ternaria se abre, pasando a curvas laP,M ;N,, en donde encuentraegltécti-
co binarioP,. Analogamente ocurre con los otros eutécticosibsid, y M ;. A temperaturas
suficientemente elevadas el sistema se presentawoliguido homogéneo.
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TERQUIM2.101

CAPITULO 11

DISOLUCIONES IONICAS

8§ 11.1.- Generalidades

Como indica su nombre, el rasgo caracteristicasidisoluciones idnicas es la existencia
en ellas de sustancias disociadasees total o parcialmente. Dado que los iones posaeya
eléctricg estas disoluciones presentan ciertas peculia@sdad

Como los iones se desplazan bajo la accidén de sagifricos, las disoluciones ibnicas poseen
unaconductancia eléctricapreciable.

— Como los iones se desplazan bajo la accion de caetdaciricos, las disoluciones iGnicas
poseen unaonductancia eléctricapreciable.

— Tanto la disociacion iénica como las fuerzas adstéticas que actian entre los iones
provocan importantegesviaciones respecto del comportamiento ideal

- La existencia de especies quimicas cargadas a@atmte hace posible la conversion
electroquimica de energia medignitas galvanicas

En este capitulo y los dos siguientes vamos atigaepor separado cada uno de estos
temas. Hay que advertir que el primero de ellosiaug fuera, en rigor, del dominio de la
Termodinamica, ya que se refiere a fendmenos depivate, de caracter cinético. Esto no
obstante, para el estudio termodinamico de lagidieaes iGnicas es preciso un conocimiento
previo de sus propiedades, la mas caracteristica daales es la conducion eléctrica. Por ello
la vamos a estudiar brevemente en este capitulo.

Las sustancias que se disocian en iones se denatanadlitos En consecuencia, los
términos "disolucion idnica" y "disolucion elecitioh" son equivalentes. Reciben el nombre de
electrododos dispositivos que establecen la conexidon @éatntre la disolucién y un circuito
eléctrico externo. En el seno de la disoluciogldatricidad es transportada jpames mientras
gue en el circuito eléctrico lo sera palectrones Esto obliga a que se produzcan en los
electrodos unos procesosmédacion-reducciono de intercambio de electrones entre los iones
y el circuito externo, para la formacion o la degaade iones. Hay que distinguir entre la
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conduccion iénica o electroliticajue es la que se produce en las disolucionesa®ry la
conduccidn electronica o metaliogue tiene lugar en el circuito externo.

Se llamacuba o célula electrolitica todo sistema electroquimico en el que se praduzc
conduccién idénicebajo la accién de una diferencia de potencialtiidécaplicada entre dos
electrodos. Reciprocamente, se denormila galvanicaaquel sistema electroquimico que
provoca el paso de corriente en el circuito externonsecuencia de un proceso fisicoquimico
gue tiene lugar dentro de ella. La cuba electraliiécibe energia del circuito; la pila galvanica,
en cambio, la cede al circuito.

Circuito exterior Circuito exterior
T Corr. Corr. l lc°"- Corr. T
(—) Cétodo Anodo -ID (— Anodo Cétodo -B
. e e .
o o 2 o

v

e o= @-

e o ‘o

& L To O -G
=

MG

a) b)

Figura 11.1.1

Como es sabido, lasnes positivose llamartationesy losiones negativg@aniones Se
designaanodoel electrodo hacia el que se desplazaarisnesy catodoaquél hacia el que lo
hacen logationesEn la figura 11.1.1 a) se aprecia qgrepna cuba electrolitica, el electrodo
positivo funciona como anodo y el negativo lo hemmo catodoEn cambiogn una pila
galvanica, el electrodo positivo actlia como catpai negativo como anogdsegun indica la
figura 11.1.1 b). En atatodose produce uneeduccion tal como formacién de aniones o
descarga de cationes. Eréabdotiene lugar, por el contrario, unaidacion(descarga de
aniones o formacion de cationes). Hay que obsgueda posicion de los poles - se mantiene
y que sOlo se invierte el sentido de los processardbllados.

¢Por gqué se disocian los electrélitos tan facienent iones al disolverse y, por el
contrario, suele ser tan dificil descomponerlosielementos si no estan disueltos? Puede
considerarse, por ejemplo, un cristal iGnico tahael NaCl. Es sabido que todo cristal de esa
naturaleza esta formado por iones y que debe ahildsid a las fuerzas electrostaticas que
acttan entre éstos. Cuando el cristal se introgluce medio de constante dieléctrica elevada,
como el agua, las fuerzas electrostaticas inteadriufren una importante disminucién, ya que
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la constante dieléctrica aparece en el denomirdeltaley de Coulombf = qq/(4ner?), y la
estructura cristalina se desmorona. El agua dedastonstante dieléctrica al caracter polar de
sus moléculas, que son atraidas por los ionesridil,crodeandolos completamente y
separandolos de los demés. En general, cuandoistal @dnico entra en contacto con un
disolvente polar, sus ionessm@vatan(o sehidratan en el caso del agua) al disolverse.

Existen también electrolito® idnicos quese ionizaral reaccionar con un disolvente
apropiado. Tal cosa ocurre, por ejempldj@l, cuyo enlace es de caracter predominantemente
covalente. En condiciones ordinarias se encuentegtado gaseoso Yy, si entra en contacto con
agua o amoniaco, forma ionesO*" o NH,", y CI. En estos casos, mas que un proceso
meramente fisico de disolucion, se produce unaitaquimica deonizacién Volveremos
sobre esto en el proximo capitulo, pero ahora astalzon resaltar la existenciadilolventes
ionizantesque provocan la formacion de iones a partir d@saias en las que no existian como
tales previamente. Estas mismas sustancias fordiapéuciones no idnicas con otros disolventes
gue no tengan ese caracter, que seran, por loatjegmepolares.

Sabemos que un mol de iones de valen@@eion-gramo) transporta una cakgze, Si
representamos pdrlaconstante de Avogadygorela carga del electrén. En los calculos suele
ser conveniente manejar cantidades de materiaigert una misma carga. Para este fin se define
el equivalentg(o equivalente-gramo) como un ibn-gramo dividido pu valencia. A conse-
cuencia de esta definicién, la carga de todo dgnieaes igual al produchde, que es, evidente-
mente, unaonstante universallamadaconstante de Faraday. En el S.1., su valor es
9,64846x10C equiv’. Se llamaaradayuna cantidad de electricidad igual a la constdate
Faraday multiplicada por un equivalente. Su valanérico es igual al anterior, pero la unidad es
simplemente culombio, en vez de culombio/equivalede acuerdo con todo esto, podemos
concluir queel paso de un faraday por una cuba electroliticaduce la formacion o la
descarga de un equivalente en cada electrodo

Entodo electrolito hay siempre un mismo nimereqigvalentes de cada especie idnica.
En los electrélitos uni-univalentes, tal como elONaese nimero es la unidad. Para otras
valencias, puede tomar diversos valores. En &0Qlgy el CaCQ, por ejemplo, es iguala 2 y en
el Al,O, a 6.

§ 11.2.- Conduccion idénica

Consideremos una célula electrolitiqa
perfectamente cilindrica, de seccién trans——* — 1 S
versalA y distancial entre electrodos, tal
como se dibuja en la figura 11.2.1. De acuér-
do con laley de Pouillet ya conocida, su
resistencia sera

e

l

Figura 11.2.1

I
R=P2-_1
iy (11.2.1)
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en donde representa leesistividadde la disolucién idnica ¥ = 1jp es su inversa, llamada
conductividad En el Sistema Internacionplse mide e®2 m y x enQ*m™, aunque a veces se
expresen también & cmy Q'cm® respectivamente.

Las células wasos de medidampleados en las mediciones experimentales sadesv
considerablemente de esa forma tan sencilla, peiade caso existe una relacién de proporcio-
nalidad entre el valor d@ medido yp o0 1/

R = Kp = Kix . (11.2.2)

El pardmetrd<, caracteristico de la célula o vaso utilizadaleseominaconstante del vaspse
expresa em™ ocm™. El procedimiento mas expeditivo para deternkineonsiste sencillamente
en determinar I® de una disolucion de conocida.

Se define laconductancial’ como la inversd/R de la resistencia. En una célula
cilindrica, a consecuencia de (11.2.1), se vendfica

T =xA/l . (11.2.3)

Su unidad en el S.1. essigmensS, también llamadanhopor ser el inverso del ohmis:=Q™.

8 11.3.- Conductancia equivalente

Si observamos la expresion (11.2.3) de la condcietapodemos afirmar que la
conductividad de una disolucion es igual a la cotahecia de un cubo de arista unidad. Si se
aplica una diferencia de potencial unidad entreds opuestas del cubo, de acuerdo dew la
de Ohnirculara una corriente igual a la conductividaat, tanto ésta puede ser considerada
como la intensidad de la corriente eléctrica qreviglsa ese cubo bajo la accion de un campo
electrostatico de intensidad unidad (1 V)nBe comprende asi que la conductividad de una
disolucién i6nica de un electrélito depende desigsientes factores:

- Namero de iones contenidos en la unidad de valufoencentracion).
- Carga eléctrica de cada ion (valencia).

- Velocidad con que se desplacen los iones bajecian de un campo
electrostético unidad (movilidad).

Es muy facil eliminar la influencia de los dos s factores, de modo que se obtenga
un valor que sélo dependa del tercero, esto es dedvilidades idnicas. Para ello bastvilir
la conductividadk por el nimero de cargas elementales contenidaa enitlad de volumen
0 una cantidad proporcional a dicho numero, takctansoncentracién en moles por unidad de
volumen multiplicada por la valencia, que esdacentracion equivalente. El resultado se
denominaconductancia equivalentt del electrolito:
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A = xlc* (11.3.1)

La conductancia equivalente se mide¥mnve-
quiv?, o también e@*cnfequiv.

Si se miden los valores d& en
funcion dec*, se observa una correspondep-
cia significativa entre la naturaleza del elgc
trélito y el resultado obtenido (figura 11.3.1):

1) Electrolitos fuertesEstan total-
mente disociados y su conductancia equija- |
lente depende exclusivamente de las moviliga- i L
des idnicas. A dilucién infinitact = 0), las
movilidades son maximas, porque los iones|se
mueven libremente, sin interferir unos cadn
otros, ni con el disolvente. Conforme aumenta
c*, las acciones entre los iones, y entre éstos figura 11.3.1
y el disolvente, van intensificAndose y se
produce una disminucién gradualAle

2) Electrdlitos débiles Se disocian parcialmente y se establece uriteguile ionizacion
entre moléculas e iones. En el caso mas simpi@) diectroélito uni-univalent€A, se verifica
CA=C +A. (11.3.2)

Al disolver una cantidad de sustantide electrélito en otra, de disolvente, (11.3.2) avanza
hasta alcanzar el equilibrio con un cierto gradeedeciornu y las cantidades de materia de los
iones tendran un mismo valoa y la de electrélito restante sin disociar s€faa). Sila disolu-
cion es muy diluida, las fracciones molares respacteran muy aproximadamenten, y n(1-
a)/n,. Ademas su comportamiento sera practicamenteyideslactividades seran iguales a las
fracciones molares, de modo que, de acuerdo dewdie accion de masé.6.7),

(ne/ny” K 11.3.3
nl-a)n, 2’ (11.33)
o también
2 n
1021 - TlKa , (11.3.4)

gue es una expresion dégga de dilucion de Ostwaldeguida con bastante aproximacion por los
electrdlitos débiles muy diluidos. Cuarnae 0, la formula (11.3.4) indica que-1, esto es que,
a dilucion infinita, los electrolitos débiles es@mmpletamente disociados y su conductancia
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equivalente es del mismo orden de magnitud que lasduertes. Al aumentar la concentracion,
la ley de dilucion de Ostwald impone una rapidanidiscion dex, con el consiguiente descenso
en el numero de iones libres por mol de electrdiguelto; asi decrece rapidamente la
conductancia equivalente, tal como se apreciafgula 11.3.1.

Enlos electrélitos fuertes,danductancia equivalente a dilucion infinkgse determina
facilmente por extrapolacionCade los valores experimentales. En los débilesriialge este
procedimiento, dada la elevada pendiente de laclean en esa zona, que haria muy arriesgada
cualquier extrapolacion. Enseguida veremos conavillseeste problema.

8 11.4.- Ley de la migracion in-
dependiente

Como acabamos de ver, |
conductancia equivalente a dilucié —0O
infinita corresponde a una situacio
limite, en la que los iones estan sepa-
rados unos de otros por distancias
infinitamente grandes. Cada ion se dgs-
plaza entonces libre de las acciongs
debidas a otros iones y la celda electre
litica se puede asimilar a un circuito
formado por dos resistencias en para-
lelo (figura 11.4.1), que representan las contioimas jndependientesle ambas especies ibnicas.
Como la conductancia resultante de un circuitastietipo es la suma de las de las dos ramas, si
nos referimos a un equivalente podemos escribir

Figura 11.4.1

Ay=hg + (11.4.1)

A" Y A, se denominaconductancias idnicas equivalent@dilucion infinita. (11.4.1) es la
expresion de liey de la migraciéon independientdebida eKohlrausch Aungue en rigor se
satisface sélo a dilucién infinita, proporciona areelente aproximacion en disoluciones bastante
diluidas.

A consecuencia de esta ley, puede afirmarse qdédefancia entre lag, de dos
electrdlitos que tengan un ibn comun es indepeted@m la naturaleza de éste. Por ejemplo, la
diferencia entre laa, del NaCl y el KCl es la misma que entre las d®®ay el KNQ..

Una aplicacion frecuente de la ley de Kohlrauscisiste en la determinacién del valor

de laA, de un electrélit@\B, conocidos los correspondientes a los electr@idds NB y NM,
ya que se comprueba facimente que
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AS(AB) = A (AM) + A(NB) - A(NM) . (11.4.2)

Esta relacion es muy util cuandB es un electrolito débil, cuyg no puede ser determinada por
extrapolacion, sAM, NB y NM son, por el contrario, electrolitos fuertes.

8 11.5.- Numeros de transporte

Es evidente gque la ecuacion (11.4.1) no es sufieara determinar las dos conductan-
cias ibnicas equivalentes a partir de g§joHace falta una condicién mas, que determine cémo
se reparte el flujo de corriente entre las dosoEsp@nicas. Para ello se defingéimero de
transportede una especie idnica coreofraccion de corriente eléctrica que transportai
recordamos leey de Kohlrauscly la figura 11.4.1, las corrientes transportadespda especie
son proporcionales a sus respectivas conductamgieas equivalentes, luego los nimeros de
transporte,” yt, han de verificar

F=hTA,

} (11.5.1)
t; =AJA,

Se debe a Hittorf un mé-
todo para la determinacion ext ; a)
perimental de los ndmeros d
transporte. Su fundamento va
sernos muy Util para ilustrar co _ _ b)
mo se compaginan los procesqs : — s
de transporte i6nico con los d¢ e S
formacién y descarga de iones gn = —
los electrodos. Vamos a desarrg- .
llarlo sobre un ejemplo. Considef : c)
remos una disolucion de un ciertp : 1
electrélito. Supondremos que €
numero de transporte cationico s
el doble que el anionico, esto es Figura 11.5.1
t,” = 2t,. Para estudiar los
fendmenos que se producen con el paso de comlénteca, dividiremos mentalmente en tres
zonas al espacio contenido entre los electrodbosptiao se indica en la figura 11.5.1 a). Si
hacemos pasar tres faradays por la cuba, todogdeaielo a los electrodos sera atravesado por
tres equivalentes, dos del cation y uno del anidseatidos contrarios, segin se aprecia en la
figura 11.5.1 b). Ademas se descargaran tres deptiga de anion sobre el anodo y otros tres
equivalentes de cation sobre el catodo. Terminbdmeeso, quedaran las cosas de la forma
representada en la figura 11.5.1 c): la zona dequteala inalterada, la zona anddica ha perdido
dos equivalentes de electrolito y la catodica Indighe uno.

1%

+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
|
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Este experimento pone de manifiesto como reaccisobre los electrodos iguales
cantidades de materia, determinadas por la cantidaglectricidad, la cual puede repartirse
desigualmente, en cambio, entre las dos espeaieas@ue la transportan. Cuando se producen
procesos analogos en los dos electrodos, todaudiesig en los nUmeros de transporte provoca
alteraciones diferentes en las concentracionessdmhas extremas de la cuba, manteniendo la
neutralidad eléctrica. En el ejemplo consideradgopmmducen disminuciones en la misma
proporcién 2/1 que los nimeros de transporte.

Termodinamica Quimica Il -11.8 - © Montes Villalén, J.M5arcia Torrent, J.



TERQUIM2.201

CAPITULO 12

EQUILIBRIOS IONICOS

8 12.1.- Introduccion

Alos equilibrios en que intervienen iones es apletodo cuanto se expuso en el capitulo
8, valido en todos los casos. Ahora bien, losibga# ibnicos presentan unas particularidades
gue justifican un desarrollo especifico, dentronazico general ya establecido.

Pueden distinguirse tres grandes familias de ledpsiionicos, todos ellos conocidos:

- De intercambio de electroneSon éstos los equilibrios d@idacion-reducciono
Redoxa los que nos referiremos en el proximo capitulo.

- De intercambio de protoneSe trata de los equilibrigeido-basesegurBrgnsted y
Lowry, que revisaremos en este capitulo.

- De intercambio de ioneSon posibles muchos casos. De entre ellospnitar&mos a
considerar en este capituleeguilibrio de solubilidad

Como ya se advirtié en el 8 11.1disociacion idnicay lasacciones electrostaticastre
particulas cargadas dan lugar a fuediessiaciones respecto del comportamiento jdgad
requieren un tratamiento singular. A ese tema destiaos el § 12.2.

Por ultimo, vamos a discutir un hecho que se prassiempre que se manejan
electrdlitos. Es éste la condicién deutralidad eléctricaque se puede expresar de muchas
formas. Si consideramos, por ejemplo, un elecii@lifA,. formado por cationeS*, de valencia
Z, positiva y anione8”, de valencia negativa, se disociard como sigue:

C,A, =Vv,C" +vA* (12.1.2)

y tendra que verificarse
vz, +vz. =0, (12.1.2)

gue expresa que la carga eléctrica resultantdedtddito es nula y que la carga resultante
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aportada a la disolucion también lo es. En gergrhhy en disolucion; iones-gramo de la
especie genéridacuya valencia es, se cumplird la condicién

Zinzi =0, (12.1.3)

gue indica que la suma algebraica de equivalgmbsitiyos o negativos) en disolucion ha de ser
nula y, por tanto, la carga eléctrica total deidaldcion es nula. Si dividimos por la masa del
disolvente, llegamos a una expresion analogadefarias molalidades;:

Zimizi =0. (12.1.4)

Debido a la condicién de neutralidad eléctricaatd@dolucion den especies iGnicas
distintas, mas el disolvente, tiamg non+1 componentes independientes. La Unica forma que
tenemos, por ahora, de alterar el contenido iGhicana disolucion es mediante la adicion o
sustraccion de electrélit@,A,., que han de satisfacer la condicion (12.1.2).9Nwsible, pues,
maodificar libremente la cantidad de materide s6lo una especie idnica aislada.

8 12.2.- Actividades ionicas

Para simplificar los calculos, consideraremosam@nte disoluciones ddectrélitos
fuertes que se ionizan totalmente. Mas adelante extemderel tratamiento a los electrélitos
débiles sin mas que introducir el equilibrio dezaaion.

Al disolverdn moles de un electrélito fuer@®, A, , se disociara totalmente y dara lugar
a las siguientes cantidades de idD€y A”:

dn, =v,dn
} (12.2.1)
dn =vdn

y, Si el proceso tiene lugar a temperatura y presidstantes y aplicamos (5.3.9), la entalpia libre
de la disolucién experimentara el cambio elemental

dG = pdn, +pdn = (v, tvp)dn, (12.2.2)

supuesto que se conocen los potenciales quimigqs de los iones. También podemos escribir,
sin considerar la ionizacion,

dG = pdn, (12.2.3)

en dondeu es el potencial quimico del electrolEQA,.. Al comparar (12.2.2) y (12.2.3), vemos
gque ha de ser

Termodinamica Quimica Il -12.2 - © Montes Villalén, J.M5arcia Torrent, J.



M=V VL. (12.2.4)

Podemos avanzar un paso mas e introducir las dadi®$. De acuerdo con (8.4.7),
escribiremos

K, =W’ + RTina
} (12.2.5)
L =u°+ RTina
y
u =P+ RTlnha. (12.2.6)
Siaplicamos (12.2.5) a (12.2.4),
M =v,),°+vu®+v,RTIng, +vRTIna = ...
... = £ + RTIn(g""a") (12.2.7)
y, al comparar con (12.2.6),
a=3g"a", (12.2.8)

gue relaciona la actividad del electrélito condacas.

Hay que advertir aqui que, como ya se ha indieeglanposible alterar arbitrariamente
la cantidad de materia de una especie idnica deidggin que sufra un cambio equivalente la de
otra u otras de carga contraria. Las ecuacione®.5)2on, por tanto, puras ficciones tedricas
si se las considera independientemente. Lo Unaadeviexperimentalmente es la variacion
simultanea ddn, y dn_, determinadas por (12.2.1) en funciérddeLas ecuaciones (12.2.4) y
(12.2.8) sirven, de momento, para relacionar utsngiales quimicos y actividades ionicas
ficticios conu y a, que son las Unicas magnitudes medibles expegmerite. Como vamos a
ver enseguida, es muy conveniente en la pracfiearse a los ionesn conjuntoen vez de
hacerlo al electrdlito. Cada mol de electrditQA,. da lugar a

v=v,+v. (12.2.9)

iones-gramo en disolucion. Podemos, entoncesjrdafipotencial quimico ibnico medjn.
mediante

VI, = U =V, VL, (12.2.10)
con lo que (12.2.3) se convierte en

dG =vpdn = pdn, e, (12.2.11)

Termodinamica Quimica Il -12.3 - © Montes Villalén, J.M5arcia Torrent, J.



ya que la diferencial g..del nimero total de iones-gramo verifica
dNyres=Vv.dn +v.dn =vdn . (12.2.12)

También podemos introducirdatividad i6Gnica media, como sigue:
W, = ° + RTIn(@") = w° + RTIna , (12.2.13)

en donde se define

i

o

1
£,

)
<

a’ Qv (12.2.14)

Las expresiones (12.2.10) y (12.2.14) defjneypa, en funcién d¢t y a. Las funciones
ibnicas medias son, por tanto, determinables erpetalmente.

8 12.3.- Coeficientes de actividad idnicos

En el § 8.5 d) se vi6 que, para los solutos deliseducion, se toma ektado normal
referido a dilucion infinita Con ese convenio, el potencial quimicale un soluto genérido
vendra determinado por

M= K+ RTInyx , (12.3.1)
en donde el coeficiente de actividaderificara, segun (8.5.7),
lim Y = lim (q/(>)<i) =1 (12.3.2)
y el potencial quimico normal, segun (8.5.8),
ue = lim (M_-O- RTInX) . (12.3.3)
La escala de actividades Yy coeficientes de aeativiasi establecidos reciben el calificativo de

racionales

Habitualmente se suele preferir referirse antatalidadesen vez de las fracciones
molares. En tal caso se establece estala practica de actividadesn la que el potencial
guimicop; de un soluto genéridovendra determinado por

L, = W™ + RTIngm/m,) . (12.3.4)

En esta formulan, representa la molalidad unidad, o unidad de rdafdlique se introduce para
lograr que el nuevooeficiente de actividad practigg) sea un puro nimero, analogamente al
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racionaly,. El cocienten,/m, no es mas que el nimero que nigeuando se toma, como
unidad. El coeficiente de actividgt verificara ahora

lim vy =lim [a/(m/m)] = 1 (12.3.5)
mi~0 mi~0
y el potencial quimico normal,
U™ = lim [, - RTIn(mym,)] . (12.3.6)
mi~0

Investiguemos la relacion existente entre los cieafies de actividad racional y practico.
Si la disolucion es bastante diluida, sera

m=n/(nM,)) = x/M,, (12.3.7)

en donden; y M, representan, respectivamente, la cantidad densiastala masa molar del
disolvente. A consecuencia de (12.3.7), podemdsiéarascribir

m/m, = x/(mM,) =ax , (12.3.8)

si representamds(m,M ,) pora. Al aplicar este resultado a (12.3.6) y tenergmies(12.3.3),
se obtiene

1™ = lim (4 - RTINX) - RTIne. = ...

xi~0
. = I - RTlno. (12.3.9)
Cuando se aplica este resultado en (12.3.4),aesult
M = K° - RTlno + RTlno + RTIny'% = ...
.. = >+ RTIny/x, . (12.3.10)
Finalmente, de la comparacion de (12.3.10) y (12<® infiere que,' = v;. Por lo tantogn
disoluciones diluidas son iguales los coeficied&eactividad practico y racionatle modo que
podré suprimirse el acento ge
Para los solutos idnicos se emplea siempre leaga@altica, pero hay que recordar que
las desviaciones de tales solutos respecto delartangiento ideal se deben primordialmente a
las interacciones electrostaticas etuidaslas especies en disolucion. Por este motivaintites
gue aparecen en las formulas (12.3.5) y (12.31®baomarse cuando tiendefl tndas las

molalidadesy no sélo la del solutbconcreto a que se refieran.

Volvamos al electrolitoC,,A,. considerado en el § 12.2. Las actividades idnicas
verificaran

Termodinamica Quimica Il -125 - © Montes Villalén, J.M5arcia Torrent, J.



a, =y,mJ/m,

} (12.3.11)
a =ym/m,
y, de acuerdo con (12.2.14),
a=a =y, m " m"/my;". (12.3.12)
Ahora bien, a consecuencia de (12.2.1),
m, =v,m
} (12.3.13)
m =vm
y al sustituir en (12.3.12),
a=a =y, "y v, v (mm)". (12.3.14)

Apliquemos este resultado a una disolucion tariddilque los coeficientes de actividad sean
aproximadamente iguales a la unidad. La ecuacidrB.(4) indica que la actividaal del
electrélito serd proporcionalra’. Este hecho, debido a la disociacién i6nica, pravena
desviacion radical respecto de lo que ocurririaalbaber disociacion. Por ejemplo)dg de
Henry aplicada a un electrélito uni-univalente gasedaabcpomo el HCI), en el que = 2,
mostraria qué presion de equilibrio es proporcional al cuadeade su concentracion

La ecuacion (12.3.14) pone de manifiesto la coeweis de manejar &ctividad idnica
medig que si seria proporcionaia En general, si se define coeficiente de actividad i6nico
medioy, mediante la formula

YA A A (12.3.15)
de (12.3.14) se llega a
a, = (v, v) ¥y, (m/m) , (12.3.16)

gue es la que se emplea mas corrientemente.

8§ 12.4.- Teoria de las actividades idnicas

Una vez tomada en cuenta la ionizacion, la causdafoental de las desviaciones
respecto del comportamiento ideal, prevalecientdagrdisoluciones de electrélitos, es la
existencia de fuerzas electrostaticas entre lesidmas fuerzas intermoleculares que actian en
las disoluciones no idnicas tienen un alcance oy ¢generalmente son proporcionalés 3.

A esto se debe que su efecto sea importante siol@las moléculas estén muy proximas unas
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aotras, a concentraciones elevadas. Cuando isstlasidnes estdn moderadamente diluidas, las
fuerzas son muy pequefas y el comportamiento deloos se aproxima al ideal. Las fuerzas
interiénicas, por el contrario, son de largo alegfey de Coulomb, proporcionale$/&?) y para
poder despreciarlas hay que reducir muchisimoasahcentraciones.

Lateoria de Debye y Hiickst basa en la hipétesis de que la Unica caussedesgones
se desvien del comportamiento ideal @gdaaccion electrostaticantre los iones. Estas fuerzas
dependen sélo del valor de las cargas de los yomesus posiciones en el espacio, pero no de
su naturaleza quimica. El coeficiente de actividladina cierta especie idnica experimentara
practicamente la misma alteracion si se variascerracion que si se altera en la misma cuantia
la concentracion de otros iones de igual carga.ifish se recoge cuantitativamente en la nocién
defuerza iénicd de una disolucion, que se define como sigue:

| = %Z mz? . (12.4.1)

La suma se extiende a todas las especies iGnistenges en la disolucion. La fuerza idriess

una suma ponderada de las molalidades idnicafactones de ponderacién iguales al cuadrado
de sus valencias. Los iones polivalentes dangpbo tcontribuciones a la fuerza iGnica bastante
mas importantes que los monovalentes. Es fadileala aportacion de un electrdlito dado, de
molalidadm, a la fuerza i6nica. Si es 1-1-valentd, ®sn; si es 1-2-valente, resulta 3m; si es
2-2-valente] = 4m; si es 1-3-valenté = 6m; si es 2-3-valenté= 15m; etc... Se aprecia que el
efecto de un electrélito sobre la fuerza idnicaeddp fuertemente de las valencias de los iones
gue lo forman.

Para una disolucién acuosa diluida, &23a teoria de Debye y Hiickel demuestra que
el logaritmo decimal del coeficiente de actividaduda especie ibnica dadeerifica la siguiente
expresion numérica aproximada:

0,51
1+/1 ’

-logy; = (12.4.2)

gue suele ser satisfactoria pbasa0,1 mol kg*. Esta expresion se denonlimy limite de Debye
y Huickel Para valores menores de la fuerza idnica, seeputéidar la expresion simplificada

-logy, = 0,52%/1 . (12.4.3)

Con la ayuda de estas expresiones teoricas se geiminar facimente k. de un
electrélito fuerte diluido, que es la magnitudfieaible experimentalmente. En efecto, mediante
(12.4.2) y (12.3.15) se obtiene
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-logy, = —E(\/Jogy+ + v logy) = ...
- A%

(12.4.4)
= EO’—5/T(V+Z+2 + V,Z,z) .
v 1+\/T
Pero con la ayuda de (12.1.2) se deduce
vzl =v,2.z, =v|zlz,
} (12.4.5)
vz?=vlzllz| =v.z|z|
y, al sustituir en (12.4.4),
0,5z |z |yl
“logr, = oM (12.4.6)
1+\/I=

Esta expresion es la que se emplea usualmenie cpintla (12.3.16) de &, para electrélitos
fuertes en disoluciones acuosas de fuerza ibn@a ba

Hasta ahora nos hemos referido a electrélitosesieEn disoluciones ddectrélitos
débileshabra que tener presente que la ionizacién epati@l y que se establecera un equilibrio
del tipo (12.1.1). Por aplicacion de la L.A.M.,¢amo se indic en el § 8.9 para equilibrios no
ideales, se determinangghdo de ionizaciory el coeficiente de actividad idnico meglio con
lo que el problema queda virtualmente resuelto.

§ 12.5.- Equilibrios &cido-base

Segun las conocidas definicionedBignsted y Lowryse denominacidoa toda especie
guimica cuya molécula puededer un protdly basea aquélla cuya molécula pueEptar un
protbn De acuerdo con estas definiciones, a cada aaddehcorresponder una base (su
conjugada) y reciprocamente, de modo que se pratpeaccion

acido= base + H. (12.5.1)

Formarpares acido-base conjugadg®r ejemplo: KO y OH, H,O" y H,O, NH," y NH;, etc...

Recordaremos que los acidos y bases pueden readcsiercambiando un proton, dando

origen a sus conjugados respectivos. Si, en geregetsentamos pary b el acido y la base de
un par conjugado, un acidgreaccionara con una bdsgale otro par como sigue:

ath=a+h. (12.5.2)
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El 4&cidoa, da lugar a su base conjugddy la basé, a su acido conjugadn.

Como es sumamente improbable que puedan existim@®libres en disolucion, para
gue una sustancia pueda manifestar su caracterc@biakico es preciso que el disolvente actlue
frente a ella como base o como acido. Hay cuemp@paeden funcionar indistintamente como
acido o como base y reciben el nombreadflitos Dos moléculas de un anfélito pueden
intercambiar un protén de la forma siguiente, gemplo, que corresponde al caso del agua:

H,0 + HO = H,0" + OH . (12.5.3)

Si el agua se encuentra en gran exceso, que &b su actividad sera muy aproximadamente
igual a la unidad y, al aplicar la L.A.M. al edurio (12.5.3) resulta

aHSO+aOH’ » _
— 5 % &0804 =K, (12.5.4)

20

K,, se denomingroducto idnicadel agua. En disoluciones de muy baja fuerzadsegueden
sustituir las actividades i6nicas por sus respestivolalidades, que es lo que se hace en los
tratamientos elementales de este asunto. El pmdanico sélo se altera al cambiar la
temperatura del sistema.

Todo par acido-base puede reaccionar con un ardélitlos formas distintas. En el caso
de que el anfélito sea el agua, seran posibleiaseacciones siguientes:

a+HO=HO +b (12.5.5)
H,O + b=a+ OH (12.5.6)
Si sumamos estas dos ecuaciones, obtenemos I8} 1Aégo si representamos poyy K, las
constantes de equilibrio de (12.5.5) y (12.5&hdldas respectivamentastantes de ionizacion
deayb, de acuerdo con (8.6.11) se verificara
KK,=K, . (12.5.7)
Para los equilibrios (12.5.5) y (12.5.6), si laiatad del agua se sigue suponiendo muy

aproximadamente igual a la unidad, de acuerdo @onA.M., satisfaran las siguientes
condiciones:

08 8408,

aaaH 20 aa

= K, (12.5.8)
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aaaOH’ ~ aaaOH’
8 o, a,

=Ky - (12.5.9)

Al multiplicar estas dos expresiones, resulta2sg(#) del equilibrio de ionizacién del agua, como
habia de suceder.

La fuerzade un &cido o de una base se pueden medir p@spaativa constante de
ionizaciénK , 0 K,. Segun sefiala (12.5.7), la fuerza de un acidoumadase es inversamente
proporcional a la de su base o acido conjugadepgriie del disolvente en que actue.

Se define ghH de una disolucién acuosa coettbgaritmo decimal, cambiado de signo,
de la actividad del i6n hidronio

(12.5.10)

Anélogamente, se definep de una reaccion coneblogaritmo decimal, cambiado de signo,
de su constante de equilibrieor aplicacion de estas definiciones, al tomarlogos en (12.5.7)
y (12.5.8), se obtienen

pK, + pK, = pK, (12.5.11)

a
pH = pK, - Iogi : (12.5.12)

Esta dltima es lecuacién de Hasselbachue se ha de satisfacer para cada par acido-base
existente en una disolucion.

La ecuacion de Hasselbach tiene muchas aplica@orelestudio de equilibrios acido-
base. Vamos a considerar muy brevemente las dosgnifisativas, ya conocidas por Quimica
General.

a) IndicadoresSi se agrega una cantidad muy pequefia de un@cida base a una
cierta disolucion, se producira la reaccion (12,%ldndo lugar a su base o su acido conjugados,
hasta que la relaci@ya, entre las actividades respectivas satisfaga Bceru(12.5.12). Asi
pues, el reparto entre las formas acido y basquélibeo dependera deH de la disolucién y
delpK, del par correspondiente. Si las dos formas tientemes diferentes, el color resultante
sera funcion del reparto entre ambas y la sustafnaidida actuara conmicadordelpH de la
disolucién.
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b) Disoluciones amortiguador&Si en una disolucion existe un par acido-basgram
exceso respecto de los demas solutos, el coagateno se vera afectado apenas por los
procesos que se produzcan en ella. La ecuacioastieach (12.5.12) indica quekl de la
disolucién quedara determinado poKladel par y el cocienta/a, y permanecera, por tanto,
practicamente inalterado. Por eso recibe el noddatisolucion amortiguadoreSia, = a,, sera
pH = pK.,

En agua pura han de ser iguales las concentracdehk®* y OH", puesto que sélo se
pueden originar mediante la reaccion (12.5.26%C resultan ser muy aproximadamente iguales
al10” mol kg y, como en esas circunstancias la fuerza iénibajisima, las actividades ibnicas
seran iguales #07 (la medida de las molalidades)yel serd igual & Cuando existan pares
acido-base en disolucion, las concentraciond$,@¢ y OH" dejaran de ser iguales yp#l de
la disolucion se desviara den uno u otro sentido.

En las ecuaciones (12.5.5) a (12.5.12) se contiwews los fundamentos de los
equilibrios &cido-base. Por razones histéricastrimmmientos tradicionales suelen ser mas
dispersos y complicados. Los indicadores y dismh@s amortiguadoras, por ejemplo,
acostumbran a tratarse sin reconocer de entrgulantel de partida comin en la ecuacién de
Hasselbach. Desgraciadamente, los diversos tipegudirios acido-base se estudian a veces
sin identificar en cada caso el par (a,b) y ap&mpre el mismo tratamiento.

8 12.6 Equilibrios de solubilidad

Se trata de investigar el equilibrio entre un edditd solido, usualmente poco soluble, y
una disolucion iénica del mismo, que estara paotaaturada La reaccion que alcanza el
equilibrio sera, pues,

C,A,(S)=Vv,C" +vA”. (12.6.1)

De acuerdo con el § 8.5 ¢), la actividad del eitdirsolido es la unidad, luego al aplicar la
L.A.M. resulta
a"a" =K, (12.6.2)

en dondé& (representa la constante de equilibrio de la r@a¢tR.6.1) de disolucion. Podemos
introducir los coeficientes de actividad en la farmcostumbrada:

a.'—v+a=v— — ,Y+V+,Y_v—m+v+m_v— = ...
o=y mmy = K, (12.6.3)

en la que se ha aplicado la definicion (12.3.%)addiciente de actividad ibnico medio. Se define
el producto de solubilidade C,A,. como

A= m¥m”. (12.6.4)
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Al sustituir en (12.6.3), se obtiene
Ve As = K. (12.6.5)

K, depende sélo de la temperatudgq; por el contrario, variara con la fuerza ionicalale
disolucién. Cuando se trate de un electrélito nogopsoluble, el proceso de disolucion no
alterard practicamentejfay A, permanecera constante.

Si se agrega a la disolucion anterior otro eldttirque tenga un ibn coman copA;.
, aumentara la actividad del ibn comin y, segurb(2®, habra de reducirse la del otro, luego
disminuira la solubilidad de (\, . Este fendbmeno es el conocefecto del ion comylel cual
se hace un uso muy frecuente en Analisis Quimico.

Cuando se agrega una cantidad muy pequefa dectndliéte sin iones comunes, la
solubilidad no se afecta apreciablemente. Si ladeghafadida es algo mayor y provoca un
aumento apreciable de la fuerza i6nica, pero mangiwse ésta mucho menor que la unidad, la
expresion (12.4.6) indica gue disminuird. En (12.6.5) se aprecia que, cdfygermanece
constante, debera aumentary con ella la solubilidad del electrélito priméiv
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TERQUIM2.301

CAPITULO 13

PILAS GALVANICAS

§ 13.1.- Introduccidén

En el capitulo 11 se ha estudiado brevementaspimate de electricidad por electrolitos,
el cual se suponia originado por un generadorietéeixterno al sistema. Como se recuerda en
ese capitulo, el paso de electricidad por unaudigol ionica da lugar a procesos de oxidacion-
reduccion en los electrodos, de modo que se descarfprman iones y se convierte el flujo de
electrones por el circuito externo en flujo de foper la disolucion.

En general, puede afrmarse que el paso de elgattipor el sistema da lugar a
reacciones quimicas, que se produciran en la audmtin equivalente de materia por faraday de
electricidad. Reciprocamente, si se disponen kesaen un sistema de modo que el intercambio
electrénico debido a una cierta reaccion esponténga lugar a través de un circuito externo,
dicha reaccién puede dar lugar al paso de eleettigor el circuito externo. En el primer caso,
el desplazamiento de los electrones se debe anpoadectrostatico originado por un generador
externo. En el segundo, los iones se mueven tefipotd de unaccion no eléctricadando lugar
a un transporte de cargas y, con él, a una cardttrica.

En este capitulo vamos a realizar el estudio tarm@otto de tales fendmenos. Para ello
nos limitaremos a considerar el caso en que laepos puedan desarrollarseersiblementg
poder igualar asi el trabajo eléctrico - que dgatmajo Util segun la definicion del § 4.1 - con las
variaciones de la entalpia libre del sistema mesli@hl.11).

8§ 13.2.- Pilas reversibles
Para facilitar la comprension de la forma en quetbseda el estudio termodinamico de
las pilas galvanicas, empezaremos por exponeremplgj, sobre el que se desarrollara el

planteamiento general de la cuestion. En la fi@8ra.1 se dibuja esquematicamentepilaede
Daniell, que fué quizas la primera pila galvanica que ttngamplia utilizacion practica. Inventa
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da en la primera mitad del siglo XIX
era de facil construccion con matg
riales y productos muy corrientes y
se empled extensamente en las redles
telegréficas de entonces. Dicha pifa
esta formada por un electrodoie
sumergido en una disolucién acuosa
deZnSO, y un electrodo d€u que
lo estd en una deuSQ,; las dos
disoluciones estan separadas por p
tabique de ceramica porosa que hac¢ Zn
enormemente lenta la mezcla de
ambas por difusion. Si unimos log
electrodos mediante conductores|a
un circuito exterior -de momentdg /
puramente resistivo-, se observa g ZnSo,
paso de corriente eléctrica desde |e
electrodo deCu al deZn. Esto se
explica porque eZn metalico del Figura 13.2.1

lado izquierdo se ioniza espontanea-

mente, cediendo electrones al circuito e iGh€s a su disolucion , mientras que se descargan
ionesCu?* sobre el electrodo derecho, tomando electronesrdeio:

Cu

|~

Cuso,

Zn= Zrt* + 2e (13.2.1)
CuU* +2e=Cu. (13.2.2)

Los electrones cedidos al electrodoZite pasan al d€u a través del circuito exterior, de
izquierda a derecha. El sentido convencional derl@ente, como ya se sabe, es el opuesto, de
derecha a izquierda. El electrodoCie es, por tanto, glolo positivode la pila y el d&n el
negativo La reaccion resultante de la pila se obtieneanesladicion de las electrodicas (13.2.1)
y (13.2.2):

Zn+ Cd*=2Zr*" + Cu, (13.2.3)

gue no es otra cosa que la oxidaciéizdehetalico por los ioneSu®*. Alintroducir los aniones,
(13.2.3) se convierte en

Zn(s) + CuS¢laq)= ZnSQ(aq) + Cu. (13.2.4)

Si se inserta un generador eléctrico regulabléa@eito exterior, con su polo positivo
del lado derecho, es posible hacer circular ldecteren sentido contrario, con lo que se invierten
todas las reacciones precedentes, forzando laiciépdsZn metdlico en el lado izquierdo y la
disolucién deCu en el derecho. La pila pasa a funcionar asi aarha electroliticadel modo
descrito en el§ 11.1.

Termodinamica Quimica Il -13.2 - © Montes Villalén, J.M5arcia Torrent, J.



Al actuar convenientementg
sobre el generador exterior, se puefle
hacer nula la corriente circulante, tal
como se aprecia en la figura 13.2f2
a). Si, una vez que se ha logrado que
no pase corriente, al alterar infinita)
mente poco la tension del generadg
se produce el paso de una corrientee Tensién ) Tensién
infinitamente pequefia en un sentido /‘
u otro, segln que se aumente (0  tem.
disminuya la tension del generado
se dice que la pila eésversibley se
llama fuerza electromotriz (f.e.m.) o) b)
de la pila a la diferencia de potencia
& existente entre sus electrodos ¢n
dicho estado. Aunque existen mu- Figura 13.2.2
chas pilas en las que se dan estas
circunstancias, también hay otras en
las que se requiere una alteracion finita, quegoaedconsiderable, en la tension del generador
para lograr el paso de una pequefia corriente em otro sentidos, como se dibuja en la figura
13.2.2 b). En tal caso se dice que la pilaregersibley su f.e.m. quedara indeterminada en un
cierto intervalo mas o menos amplio, si se intenédlirla por el procedimiento descrito.
Unicamente en el primer caso es posible haceroiacia pilacasi-estaticamentg lograr la
reversibilidad termodinamica. Después que unagifarsible haya actuado como tal durante un
cierto tiempo, es posible volver todo a sus estautmales - tanto en el sistema como en su
ambiente -, si se la hace funcionar como celd&relitica el tiempo conveniente. Es evidente que
esto no podria lograrse en una pila irreversiliten€hemos advertido en el § 13.1, en todo lo
gue sigue nos limitaremos a fakas reversibles

Intensidad Intensidad

=

-

El trabajo eléctrico que realiza la pila sobréreli¢o externo es, evidentemerttapajo
uatil, que podria convertirse en trabajo mecanico, jgonpdo, mediante un motor eléctrico.
Supongamos que, temperatura y presion constant&sreaccion de la pila experimenta un
avance elementalé (8 2.2) y, en consecuencia, el estado del sisterina una alteracion
despreciable. Esto provoca el paso de una camtieaentatiq de electricidad por el circuito
en el sentido indicado en la figura 13.2.1. Eldj@litil realizado por la pila durante este proceso
sera

dW, =&dq . (13.2.5)
El cambio elemental experimentado por la entalp@a® de la pila sera, segun (8.1.4),

dG =AGdE . (13.2.6)
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Si el proceso se ha desarrollado reversiblemeateexpresion (4.1.11) indica que
oW, = -dGy establece una conexidén muy simple entre (13y253.2.6):

(13.2.7)

en dondelg/d§ representa la cantidad de electricidad que ciadaunidad de avance de la
reaccion de la pila. En el ejemplo consideradoedamciones (13.2.1) y (13.2.2) indican que,
cuando se produce un avance unidad, pasan pac@taidos moles de electrones, que
transportaran una carga de dos faradays. En geslaraimero que pasa por unidad de avance
seréz (medido en moles de electrones por mol de avaremjivalentes por mol) y la carga sera
27 (recuérdese la definicién declanstante de Farada¥, que se establecié en el § 11.1). Por
tanto,

— =77, (13.2.8)

& = ZJ , (13.2.9)

gue es la ecuacion fundamental de la termodinadeidas pilas reversibles y establece una
relacion muy sencilla entre la f.e.m. de una pliagntalpia libre de su reaccion.

8 13.3.- Termodinamica de las pilas reversibles

La reaccion (13.2.4) de la pila de Daniell se pordespontanea e irreversiblemenie
una forma muy simple siempre que se introduzcaarila de cinc en una disolucion de sulfato
de cobre. En ese caso no se obtendra trabajo alglieéecto energético del proceso se limitara
a la cesion de calor al ambiente. Si suponemo®lgistema se encuentr2sf C y presion
atmosférica y que todas las sustancias que interviestan en sus respectivos estados normales
a25°C, con la ayuda de tablas de datos fisicoquimiccalagan faciimente la entalpia y entalpia
libre de la reaccion:

AHOr = AHOI’,298 = '216,8 k\] m(jll yAGor = AGOI’,ZQB = '212,2 k\] m(jll

El Unico efecto energético de la reaccion irreblersiera sealor de reaccionrAH®, esto es
216,8 kJ mot'. En cambio, cuando la reaccion se prodecersiblementenediante una pila de
Daniell, ésta produce urabajo Util que, segun (4.1.11), es igualAds®, = 212,2 kJ mot.
Ademas, la pila cedera al ambiente un cAla&S®, = AG®, - AH®, = 4,6 kJ mot', muy inferior,
en el ejemplo considerado, al de la reaccion irsible.
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Vemos, pues, que la energia eléctrica obtenidaanteduna pila reversible es, en
principio, diferente del caleAH que se desprenderia si su reaccidon se prodbjesadinte y de
una forma irreversible. De acuerdo con el Primgrckio, dicha energia producida ha de ser
igual a la suma algebraica de la caida de entAdiael sistema y el caldiAS absorbido reversi-
blemente del ambiente por la pila. Segun searal sigAS, la pila absorbera o cedera calor y la
energia eléctrica producida reversiblemente seyamamenor que el caleAH de la reaccion
irreversible. Desde un punto de vista mas gemenal,un proceso elemental cualquiera, podemos
dar a la expresion (1.4.4) del Primer Principisidgaiiente forma:

5Q = dU + pdV +5W, , (13.3.1)

en donde hemos sustituido el trabajo @¢dlpor la suma del de expansién o compregav
y el til6W,,. Si el proceso dsobarqg (13.3.1) se convierte en

8Q =dH +3W,  (p=cte.), (13.3.2)
gue es una generalizacion de (1.4.9). Al integesylta
Q=AH+W, (p=cte.). (13.3.3)

Si aplicamos esta expresion a un progesersible aT y p constantes, entre dos estados
extremos determinados, dado Qg = TAS, se deduce qu&, = TAS -AH =-AG, como era

de esperar. Por el contrario, si se produjeraacegarreversible también & y p constantes,
entre los mismos estados extremos, tal\iye= O, como sucede en una reaccion quimica
ordinaria, seri®,, =AH < TAS. En ambos casoAH e AS son los mismos, pero el calor y el
trabajo varian segun sea el camino seguido estreifimos estados extremos. En la tabla que
sigue se resumen los resultados a que se llegaies ¥asos posibles.

Proceso Calor Trabajo util
Reversible Q,= Q.= TAS W, max= TAS -AH = -AG
Cualquiera Q=AH+W, W,=Q-AH < -AG

Reaccion irrever-
Slble (V\(I = 0) erev = AH O = QITEV - AH

Volvamos ahora a la expresion (13.2.9) de la f.daruna pila galvanica. Existe una
manera muy simple e instructiva de relacionar diehian. con ehH, de su reaccion. Basta para
ello aplicar aAG, la ecuacion de Gibbs-Helmhol{2.3.3), con el siguiente resultado:

AH oF
&= ——"L + 7=, 13.3.4
z7 (aT)p ( )
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que es la llamadacuacion de HelmholtDe ella, recordando (8.3.8), o directamente por
aplicacion de la primera ecuacion (4.3.9) a (13.2®deduce que

as, = (228 L9, (13.3.5)
A SR} L .
ab?orbe
Esta ultima formula indica que la pila{cede calor al funcionar a temperatura y

aumenta
presion constantes, cuando aeamenta su temperatur{disminuye} su f.e.m.hecho que esta
de acuerdo con glincipio de le Chatelier-Braun

8 13.4.- Semielementos o electrodos
Toda pila galvanica se puede considerar formada@esemielementos o electrogos

acoplados de alguna manera que permita el patectieilad. A continuacién vamos a describir
los principales tipos de electrodos.

1) Electrodos de catiérEn ellos se produce la formacién o la descaggzationes. A
Su vez, se pueden subdividir en:

la)Electrodos metal-idn Son los formados por un metal en contacto can un
disolucion que contenga iones del mismo metalefesentan esquematicamente con
el simbolo del metal, seguido del de su i6n, sdpangor una barra vertical. El electrodo
de plata, por ejemplo, se representa cAgid\g" y su reaccion electrédica es

Ag=Ag +€. (13.4.1)

En general, la barra vertical simboliza una superdie contacto entre dos fases, que ha
de ser atravesada por las cargas cuando funcipite la

Dentro de los electrodos metal-iobn se pueden inicai formados por una
aleaciénen contacto con una disolucién que contenga @meso de sus componentes.
El sodio, por ejemplo, no puede ser utiizado pemocontacto con una disolucién
acuosa, porque reacionaria violentamente conSallda preciso alearlo con un metal
inerte para diluirlo suficientemente. Entre loscieledos de aleacion destacan los
electrodos de amalgaman los que la aleacion es una amalgama de uhatkta con
mercurio. Las amalgamas tienen la ventaja de elinodas las anomalias debidas a
alteraciones de estructuras cristalinas, tensiotexsas, impurezas superficiales, etc...,
gue dificultan la reproduccion precisaalectrodos de referencadepilas patron

1b) Electrodos de gas Estan formados por un metal inerte (generalmente

platino) en contacto con una corriente de burbidgasn gas en una disolucién que
contiene iones - en este casiones- del mismo gas. Un ejemplo muy importante lo
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constituye eklectrodo de hidrégenaue se representa get;H,|H" y su reaccion es
YoH,« H" + € . (13.4.2)

La coma indica que €&t metdlico esta en contacto, a la vez, cad.gaseoso y la

disolucién. El platino no aparece en la reacciéateddica (13.4.2), ya que su papel se

limita al transporte electrénico.

El electrodo de hidrogeno es el adoptado celeirodo de referencia primatio
segun veremos mas adelante, en el § 13.8.

2) Electrodos de aniénkn ellos se produce la formacion o la descaeganibnes.
Pueden distinguirse los siguientes:

2a)Electrodos de gasSu estructura es la misma acabada de describiv)e
con la diferencia de que el gas se ionizamones Ejemplo: elelectrodo de clorp
simbolizado poPt,Cl,|CI, cuya reaccion es

Cr=%ClL+e. (13.4.3)
2b) Electrodos de segunda especiBodos los electrodos que hemos descrito
hasta este punto eran de primera especie, porgu@sén una sustancia activa ademas
de los iones en disolucion. Cuando intervienenstisgancias activas, ademas de los
iones, se dice que el electrodo eselgunda especidunque también puedan ser de
cation, en los que nos interesan ahora el ibncaesvunanion Asi ocurre en los
formados por un metal en contacto con una salrauygpoco soluble y una disolucion

en equilibrio con la sal. Uno muy utilizado esepthta-cloruro de plataAg,AgCI|CI,
en el que se produce la reaccion de ionizaciéaAig: |

Ag=Ag +€, (13.4.4)
pero ademas se establece el equilibrio de sokubiiglAgCI:
Ag® + Cl = AgCI(s) , (13.4.5)
gue controla la concentracion de ioAgs. La reaccion resultante de (13.4.4) y (13.4.5)
es
Ag + Cl = AgCI(s) + e, (13.4.6)

gue es la reaccion electrddica resultante, endaebjiinico i6n que aparece es®ibn
CI.
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Elelectrodo de calomelanéky,Hg,Cl,|Cl es enteramente andlogo. Ambos son
muy empleados con@ectrodos de referencia secundaridg&nen la ventaja, frente al
de hidrégeno, de ser mas sencillos y robustosnyamhejo mas facil. El de calomelanos
tiene la cualidad adicional de que la fase metédidmuida, lo que facilita una reproduci-
bilidad precisa.

3) Electrodos redoxTambién llamadoslectrodos de electroneson aquéllos enlos que
se produce intercambio de electrones entre un imettd y un paredoxen disolucion. Estan
formados por un metal noble, que solo interviema pealizar el transporte de los electrones, en
contacto con una disolucion que contiene ionesferetes estados de oxidacion. Citaremos
como ejemplo el electrodet|Fe**,Fe**, cuya reaccion es

Fe'=Fe' +e. (13.4.7)

§ 13.5.- Uniones liquidas

Al describir la pila de Daniell en el §
13.2, se indico que el contacto entre las dos
disoluciones se producia a través de un tgbfita - ..
gue poroso, el cual permitia el trans-porte
ibnico al tiempo que retardaba la mezcla ppr
difusién. Se trata de uneion liquida en la
gue se producen unos fendmenos electfo-
quimicos que entonces se pasaron por a’to,
pero que han de ser investigados.

Baja
concentracion

bbbt bbb bbb bbb bt bbbt

Unién liquida

figura 13.5.1

Consideremos el caso mas simple, que
consiste en el contacto entre dos disoluciones aaiamo electrélito en un disolvente comun,
gue soélo difieren en la concentracién, tal comditagia en la figura 13.5.1. En estas circunstan-
cias el electrdlito tendera a difundirse desdadal izquierdo hacia el derecho. Si el cation tiene
una movilidad mayor que el anion, la difusién @giin sera mas rapida que la del anion, lo que
haré que ellado derecho de la union se cargu#/po®nte y el izquierdo lo haga negativamente.
Se crea asi un campo electrostéigoorientado de derecha a izquierda, que frenaiahca
acelera al anion. El proceso prosigue hasta kegamalar las velocidades de difusion respectivas,
en cuyo momento se estableceégimen permanentgeel electrélito se difunde como un todo,
manteniendo constante la densidad de carga aatrmlgdo de la union. Elcampo electrostatico
da origen a upotencial de difusié&,. En este caso tan simple es facil calcular su\almque
no lo haremos, porque no se va a necesitar erelsigue.

Cuando las disoluciones en contacto difieren em @gs que la concentracion de un
electrdlito, el problema se complica notablemewtieora bien, siempre que una de las
disoluciones en contacto esté mucho mas concemjugda otra, sera aquélla la que determine
practicamente el potencial de difusion. En estmasa epuente salinpque consiste en una diso
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luciéon concentrada de un electrdlito tal coanllo
elKCl, cuyos iones tenen moviidades casiigualgs.
Si se intercala el puente salino entre dps
disoluciones, en la figura 13.5.2 vemos qlie
aparecen dos potenciales de contdgtpy | Pisolucion 1
&4, muy parecidos, pero de sentidos opugs-
tos. El potencial residua, resulta, pues,
despreciable en la mayoria de los casos. Las
uniones mediante puente salino se representan
mediante una doble barra vertidakn los
esquemas de las pilas.

Puente

salino Disolucién 2

% [T AT AT ATTATm

< TITATATATATAT I

e

a
v N

o
i
°

8§ 13.6.- Célculo de la f.e.m.

Como sabemos, tods
pila galvanica puede se T ?—\\ T
considerada como elresultad
de asociar dos electrodos. &
caso mas simple se da cuando
las disoluciones de ambos$
electrodos son idénticas, ya
gue entonces los dos electrd
dos podran compartir una mis- figura 13.6.1
ma disolucion. Cuando no
ocurra asi, se podré establecer la asociacion mhediaaunion liquidasimple, como en la pila
de Daniell, o a través de poente salinpcon cuya ayuda se eliminara practicamente ehpiate
de difusién, tal como se dibuja en la figura 13&).1Para eliminar todo transporte iGnico entre
los electrodos, se les puede enlazar también niediapar de electrodos auxiliares, que permitan
el flujo electrénico e impidan el iénico, de laf@rrepresentada en la figura 13.6.1 b). Es evidente
gue, en este Ultimo caso, lo que se hace es folmsarilas distintas, conectadas eléctricamente
en serie.

Tl
«Q
) =
Q
[ERN
w
a1
N

M|
]

a) b)

Veamos ahora cdmo se representan y manejan $apduiala determinacion de su f.e.m.
Para no cometer errores de bulto, es indispersadplér siempre un mismo procedimiento, que
asegure la coherencia entre las diversas faspsodelo:

1) Escribir eesquema de la pilale acuerdo con su descripcion.

2) Formular lagseacciones electrédicasscribiéndolas como sigue:

Electrodo izquierdo: En el sentido de oxidaciotg es con los electrones en su
segundo miembro.

Electrodo derecho: En el sentido de reduccionjaslectrones en su primer
miembro.
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3) lgualar las reaccioneanteriores, de modo que la especresulte afectada pon
mismo coeficienteen ambas.

4) Sumar las reacciones igualadas, con lo qudadautaccion de la pilaConviene
observar que los pasos 2, 3 y 4 son los de igaaldei proceso redox de la pila.

5) Aplicar la ecuacion (13.2.9), en la g€, y z corresponden precisamente a la
reaccion de la pileal y como haya resultad&l valor de” obtenido representafia.m.
de la pila

SiAG, es negativad sera positiva y el electrodo derecho sefadel la pila. La situacion
serd, por ejemplo, la dibujada en la figura 13.8lker AG, < O, la reaccion de la pila sera
espontanea de izquierda a derecha. Cuando ra§yligositiva,&” sera negativa, el electrodo
izquierdo sera ahora el positivo y la reaccioradald sera espontanea de

negativo
derecha a izquierda. Podemos, pues, afrmasigleAG, es { positivo } la f.e.m. es
ositiva directo
F{ negativa} , la reaccion dda pila se produce en sentiédnverso} y el polo positivo se
derech
encuentra a Izi izquierdal.

llustraremos el procedimiento con un ejemplo. $@gpila formada por un electrodo de

Zn y un electrodo de plata-cloruro de plata en usaanidisolucion acuosa decCl, de una
molalidadm. En primer lugar se escribe el esquema de la pila:

Zn(s) | ZnCJm) | AgCI(s),Aq(s) . (13.6.1)
A continuacion se formulan las reacciones eleatadden los sentidos indicados, se igualan 'y se
suman. La reaccion de la izquierda es del tipd (I)3y la de la derecha se deduce inmediatamen-
te de (13.4.6):

Zn(s)= Zr** + 2e

2AgCI(s) + 2e= 2Ag(s) + 2Cl

Zn(s) + 2AgCI(s)= Zre* + 2Ct + 2Ag(s) , (13.6.2)
o también
Zn(s) + 2AgCI(s)y ZnCL(m) + 2Ag(s) , (13.6.3)

que es la ecuacion de la reaccion de la pila. Campaytir de datos termodinamicos,ASB,
resulta ser negativo, la f.e.m. seré positivapple + estara a la derecha.
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§ 13.7.- Ecuacioén de Nernst

Dado que (13.2.9) determina la f.e.m. de una piluecion deAG,, es natural que
tratemos de hallar una expresion peEafacil de calcular. Para ello aprovecharemos liosiiod
gue se realizaron en el § 8.6 para deducir (8 @lnodo que podemos escribir, si recordamos
la definicidon (8.6.5) datociente de reaccidA,,

AG, =AG® + RTIHIg" = ...
.. =AG° + RTInA, . (13.7.1)

Al aplicar este resultado en (13.2.9) obtenemos

RT

gue es lacuacion de Nernslundamental para el calculo de la f.e.m. deilas gversibles. En
ella hemos introducido fae.m. norma&®, cuyo valor es, de acuerdo con (13.2.9),

A [0}
go o NG (13.7.3)

yAZ

Esta relacion nos permite aplicar la ecuacion aedia la determinacion de la f.e.m. de una pila
a partir deAG,° de su reaccion y de las actividades de las sisganee intervengan en dicha
reaccionAG,° se puede calcular como se indico en el § 8.6 ackddades se determinan, en
funcién de las concentraciones, como se vio etapiulos 8 y 12. Cuando todas las sustancias
se encuentren en sus respectivos estados norsals, = 1y la f.e.m.& tomard su valor
normale&®.

De acuerdo con la condicién de equilibrio (8.28ando la reaccion de la pila alcance
el equilibrio, seraAG, = 0y, segun (13.2.9a f.e.m. sera nula

Con la ayuda de la definicién (8.6.6) dectmstante de equilibriose desprende de
(13.7.3) que

—

Esta ecuacion establece una relacion muy atil &nfre m. normal de una pila y la constante de
equilibrio de su reaccion. Si ésta llegase alibgailla L.A.M. (8.6.7) indica que entonces teadri
gue seA, = K, los dos términos del segundo miembro de (13t&hién serian iguales y se
anularia la f.e.m. de la pila.
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8§ 13.8.- Potenciales de electrodo e =38
i

Los célculos de f.e.m. con la ecuacidn " .
de Nernst (13.7.2) se facilitarian notablemerjte H, |
si existiera un procedimiento simple para la
determinacion de la f.e.m. nornéfl. Esto /"" \
puede lograrse con el empleo de los llamadds
potenciales de electrodoomo vamos a ver % %
a continuacion.

electrodo si se toma como referencia Ur
mismo electrodo, con el que se comparan
todos los demas. Para ello se toma siempre Figura 13.8.1

como electrodo de referencia primariel

electrodo normal de hidrégenque es el que se ha descrito en el § 13.4 Io)cpe todas las
especies activas en sus respecegiados normales a la temperatirae trabajg o sea(H,)

= a(H") = 1L Se denominaotencial de reduccidg de un electrodo genérical valor de la
f.e.m. de la pila formadezon el electrodo de referencia a la izquieigura 13.8.1).

Es posible asignar un potencial a tolc

Siel potenciad es positivo, el electrodden- e
deré a reducirse espontaneamente, oxidapdo @ 2 =®
al de hidrégeno; de ahi el nombre de "potgn-
cial de reduccién". Cuando dicho potencial €s
negativo, el electrodo tiende a oxidarse, redqu
ciendo en ese caso al de hidrégeno.

Figura 13.8.2

Es muy fécil calcular la f.e.m. de una
pila si se conocen los potenciales de reducci@uslelectrodos (figura 13.8.2). Como las f.e.m.
soniguales a las diferencias de potencial ergreldatrodos cuando no pasa corriente, se verifica

£1=6-¢. (13.8.1)

Cuando todas las sustancias activas del electmtderado se encuentran en estado
normal a la temperatuia del sistema, se afiade a su potencial de reduslai&tificativo de
normaly se simboliz&°®. Usualmente se manejan fustenciales de reduccion normakses a
la temperatura convencional @°C, que son, por otra parte, los que figuran eralslag de
datos electroquimicos. Con la ayuda de esas tallas(13.8.1), se puede determinar la f.e.m.
normal de una pila cualquier2&°C.
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Se puede sustituir el electrodo de hidrogeno peteatrodo de referencia secundario
en la determinacion experimental de potencialesdigccion. En la figura 13.8.3 se representa
por ex el potencial respecto del secund&ijces evidente que

e=-egtes, (13.8.2)

expresion que permite el calculo inmediato de
e, conocido ek; del electrodo de referenci en :
secundario. En la practica se suele utilizar|el @ ’@
electrodo de calomelanos y, en aplicaciones er

de poca precision, el de plata-cloruro de plata. e

Se facilita la utilizacion de las tablas de poten-

ciale_s de electrodo_ si se dispone de una ex- Figura 13.8.3
presion del potencial de un electrodo cuyos

constituyentes no se encuentren todos en sus

respectivos estados normales. El potencial de c&aug de un electrodo cualquiera es, por
definicién, la f.e.m. de la pila formada con urcetedo normal de hidrégeno a la izquierda y el
electrodai en cuestion a la derecha. Para simplificar ladtaoion, vamos a realizar el célculo
para urelectrodo de primera espectsi denotamos por “Ox” y “Red” las sustancias acaly
reducida del electrodo, las reacciones de laguila s

g H,=zH "+ ze"

Ox + e = Red

Ox+?I H, = zH "+Red

y al aplicar laecuacion de Nern$l3.7.2), se obtiene, puesto quelgy elH" se encuentran en

sus estados normales,

a a

o_ Rlln Red _ eio+ Rlln Ox , (13.8.4)
Zi‘/ an Zl‘/ aRed

& =&

gue resuelve el problema planteado.

En el caso de uglectrodo metal-i6ncomo entonces la actividad del metal reducido es
la unidad, la formula anterior se convierte en

RUnaM™) . (13.8.5)

e = e+
2.7
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Si el metal estuviese aleado con un metal nobtegjpmplo en forma de amalgama, en (13.8.4)
se sustituiriaag por la actividad del metal en la aleacion. En ectebdo de gas, se puede
sustituir la actividad del gas por la medida demsion parcial en bares (o atmosferas), de
acuerdo con lo expuesto en el § 8.5-a).

No presenta dificultad alguna la extension de (d3sBoslectrodos de segunda especie
A titulo de ejemplo consideraremos el electrodpld&-cloruro de plata descrito en el § 13.4-
2b). De acuerdo con (13.4.2) y (13.4.6), las reaesi de la pila seran

% H, = H+e"

AgCl(s)+e = Ag(s)+Cl "

1 ]
AgCl(s —H,=H" + Ag(S Cl
9ele) =5 M AN (13.8.6)

Como las actividades d&bCl, elH, y laAg son la unidad, se verificara

e = e°—R;Ilna(Cl DI (13.8.7)

La ecuacion (13.8.4) se puede aplicar tambiérdatierminacion del potencial de un
electrodo de hidrégeno que no se encuentre erstados normales. Los estados oxidado y
reducido seran, respectivamemié(a,,,) y H,(p), de modo que (13.8.4) se convierte en

e - 0+ RIS

T (a|-|2)l/2

T a, -
”7 ’ (13.8.8)

1
H,

~

RT
=

en donde,,, es el nimero que mide la presion del hidrogenondmse toma como unidad el bar
(o la atmosfera).

Finalmente, vamos a volver sobre el ejemplo expesel § 13.6 para desarrollar una
aplicacion préctica de kcuacion de Nernstle lospotenciales de electrododelcalculo de
actividades ionicasPor aplicacion de la ecuacion de Nernst (13Ja.2g.m. de la pila (13.6.1)
resulta ser
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RT
g = go - g IrIachl2 y (1389)

ya que las actividades d&i(s), el AgCI(s) y la Ag(s) son iguales a la unidad, por tratarse de
solidos puros, segun se demostro en el § 8.3ach\ yde la reaccion (13.6.3) de la pila seré igual
a la actividad deZnCl, en disolucion.

Supongamos que se desea conocer el valor deradeeesta pila2b°C, sabiendo que
m = 0,01236 mol kg y que los potenciales de reducciéon normales deldotrodos a dicha
temperatura soef,, = -0,7628 Vy €y, 2, = 0,2225 V Como, ademag, = 2 eq mal, se
verifican

RT _ 8,314J mol 'K 1298 K
= = 0,0128V (13.8.10)

z7 2eq mol!96490C eq?

&= &y pgci- €50 = 0,9853 V . (13.8.11)

Si se pudiera suponer comportamiento ideal, ajglivars aZnCl, la formula (12.3.14)
con los coeficientes de actividad i6nicos igualaal@sunidad. Habida cuenta de que, en este
casoy' = 1yv = 2 seriaa = 2x0,01238 = 7,553x16 y& = 0,9853 V - 0,0128In(7,553x 2D
V =1,1363 V El valor experimental 51495 \, luego el error producido es de unos 13 mV,
gue seria aceptable en muchos casos.

Para mejorar el resultado, se puede determiraiMaad con la de la expresion (12.4.6),
aportada por la teoria d#bye y HickelPara ello habra que calcular la fuerza i6nicéade
disolucion con la ayuda de (12.4.1):

=¥(mz>+mz? = ...
.. =%(m.2+ 2m.%) = 3m = 0,0371 mol kY (13.8.12)

e introducirla en (12.4.6):

05.2.1/0.0871 _ 1615

1+ 40,0371

de donde se obtiene= 0,6894 De acuerdo con (12.3.14), el valor corregidadectividad se
obtendra multiplicando el anterior ppF, con lo que resulta = 2,4748x16, sensiblemente
inferior. El nuevo valor calculado para la f.e.era& = 0,9853 V - 0,0128In(2,4748x2pV =
1,1505 V, que difiere del experimental en salonV.

-logy, = (13.8.13)
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§ 13.9.- Determinacion potenciométrica del pH

Sirecordamos la definicién (12.5.10) pil, laecuacion de Nern$l3.7.2) sugiere que
seria posible medirlo con ayuda de una pila galeéen la qué\, se reduzca a una potencia
sencilla dea,,. La f.e.m. de la pila seria entonces una funéi@alldelpH. Esto se logra, por
ejemplo, con una pila compuesta por dos electrdedidrogeno, uno de ellos normal y el otro
formado con la disolucion cuyaH se quiere determinar:

Pt,H,(1 atm)|H(a,,)|H (a=1)|H(1 atm),Pt . (23.9.1)
El electrodo de la izquierda esedéctrodo de medidaon la disolucion problema, y el de la

derecha es d@lectrodo de referencgiajue sirve para cerrar el circuito. Seguimos etgso
descrito en el § 13.6 para escribir la reacciola géa:

Electrodo izquierdo: Yoifil atm)= H'(a,,) + €
Electrodo derecho: ¥a=1) + e= ¥2H,(1 atm)
Resultante: Ha=1)=H'(a,,) . (13.9.2)

De acuerdo con lecuacion de Nergl3.7.2), la f.e.m. de la pila sera, teniendo entaugue su
&° es nula,

& = —R=Iln a,. = ~RTIniC log a,,-
7 4 (13.9.3)
. RTn0
F

en donde hemos aplicado la definicion (12.5.10plde La f.e.m.&€ resulta ser, por tanto,
proporcional gbH de la disolucién problema. En esto se badatierminacion potenciométrica
del pH.

En la pila (13.9.1) es posible sustituir el eledtrde referencia por otro mas manejable,
como el de calomelanos, descrito en el § 13.4 2b):

Pt,H,(1 atm)|H(a,.)|KCI|Hg,Cl,,Hg . (13.9.4)
La f.e.m.&" de esta pila se deduce muy facimente. En la=i@Br9.1 se aprecia que

F=F+e, (13.9.5)
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en donde, de acuerdo con la definicion daga—
en el § 13.8¢; es el potencial de reducciépn Mmedida

del nuevo electrodo de referencia. Por aplig a@—»
cion de (13.9.3) se concluye que la f.e.m.
obtenida con el nuevo electrodo de referentia & &

S0 normal
esfuncion lineal depH.

()

La pila (13.9.4) mantiene como elec-
trodo de medida uno de hidrogeno, que tiene
muchos inconvenientes practicos:

Figura 13.9.1

- Tarda en alcanzar el equilibrio.

- Se envenena y desactiva con facilidad, lo cyaitiemsu empleo en disoluciones que
contengan venenos cataliticos, sustancias adssmibbloides. También obliga a vigilar
con cuidado la pureza del hidrogeno utilizado.

- Es sensible a los agentes oxidantes, por lo g@s atilizable en disoluciones que los
contengan.

Afortunadamente, no es indispensable el electredbidiégeno y existen otros que
conducen también a fuerzas electromotrices quéusoidn lineal depH. El mas utilizado de
todos es etlectrodo de vidripque consiste esencialmente en una fina laminambnana de
vidrio interpuesta entre la disolucioén problemanaale composicion conocida. El circuito se
cierra con dos electrodos de referencia auxiliares:

Ref.]H*(a,,) vidrio H'(a))|Ref.2 . (13.9.6)

El funcionamiento de este electrodo es muy compiejm se puede explicar suponiendo que la
membrana de vidrio es sélo permeable a los protéhefe modo que los iones hidrokigO*

se adhieren a la superficie del vidrio y se libestehprotén, que se difunde a través de la
membrana. Si se sustituyen los electrodos de nefaree (13.9.6) por dos electrodos de

hidrégeno, la reaccién de la pila sera analogd:818.2):

H'(a) = H'(a,.) (13.9.7)

y su f.e.m. sera

%:—R=Iln %+:—%Ioga”+: "
s % o % (13.9.8)
.= BT (oH + tog a),

gue es una funcién lineal deH. La sustitucidn de los electrodos de hidrogenolg®ide

Termodinamica Quimica Il -13.17 - © Montes Villaléon, J.Mzarcia Torrent, J.



referencia iniciales no hard méas que introductérmino constante en (13.9.8), de modo que se
mantiene la dependencia lineal ewdtrel pH:

&=A+BpH. (13.9.9)

Las determinaciones potenciométricapldeestan siempre gobernadas por expresiones
del tipo (13.9.9). El coeficientB es siempret(RT/.#)In10. El término constant& viene
afectado por los potenciales de difusion residuddedos puentes salinos y puede variar
ligeramente de unas series de medidas a otrasdifisiiad puede superarse realizando una
medida sobre una disolucion patronptteconocido. Se verificara

& = A+ BpH,, (13.9.10)

en dondeoH,, se conoce de antemané&yes el resultado de la medicion. La formula (180.1
nos permitira, por tanto, determinar la constanye al sustituir en (13.9.9), resulta

&-& =B(pH-pH) , (13.9.11)
o también
pH=pH + € -&)B, (13.9.12)

en las que no aparece la constant&ste es el fundamento delifinicion operativa degbH,
gue mejor se aproxima a la definicién tedrica (126
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TERQUIM2.404,411,420,430

CAPITULO 14

TEMAS COMPLEMENTARIOS

8§ 14.1.- Introduccioén

El alcance y significado de algunas cuestionegicgladas con temas anteriores se
comprenden mejor si su estudio se aborda al fnk dsignatura, con una vision de conjunto
mas amplia. De entre ellas se han seleccionad@lasntes:

a) Régimen permanente en sistemas abiensque hasta ahora hayamos manejado
usualmente sistemas cerrados, es muy frecuenteterse corsistemas abiertos en régimen
permanentegen los que se producen procesos con flujos @nlesi de materia y energia. Asi
ocurre en la mayoria de las instalaciones indigstria

b) Temperaturas de llama y de explosi@e trata de problemas termoquimicos de gran
interés en diversas ramas de la Ingenieria. Steniemtos tedricos son ejemplos muy
instructivos de analisis de procesos en sisteniesay cerrados.

c¢) Ecuaciones termodinamicas de est&8ion consecuencias @sgundo Principicgue
ya aparecieron en el capitulo 4 y tienen mucha&sajones muy Utiles.

d) Diagramas termodindmice<n el estudio de los cuerpos puros hemos dtiliza
diagramagT,p) y (V,p). Existen otros diagramas, que son muy empleadias eplicaciones
técnicas y que describiremos brevemente.

e) Estabilidad del equilibrid.os estados de equilibrio termodindmico consitiesdasta
este punto eragstablesAntes de terminar la Asignatura es necesariorlewabo un analisis
de la estabilidad de los diversos estados del@@uiosibles y del paso de unos a otros.

A continuacién se van a examinar estos temas,raismlo orden en que se acaban de
enumerar.
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§ 14.2.- Sistemas abiertos

En la figura 14.2.1

se dibuja un sistema abiertg B, B,
muy simple, con sélo una TdVs Cs!  Salida
i dQ —c
entrada y una salida de mg- —
teria. Si se encuentra e . TR
£ Sistema
régimen permanenteel A, A,
estado termodindmico e S aw,
ntraga | ——
cada uno de sus puntop p AV — .
e - [} 1
perma- neceranvariable —l—n-l s
en el tiemppaunque varia- Te Pe
ra de unos puntos a otroq, e
en un desequilibrio man-
tenido, que se manifiestg gy v

por el flujo de materia. El
sistema esta limitado por Figura 14.2.1

unas paredes fisicas, dibu-

jadas con linea continua, y unas superficies isléalg B, en la entrada y la salida. Se completa
asi unauperficie de contrpbeométricamente cerrada, que delimita el sistdiaeto en estudio,
también llamad@olumen de control

Dado que existeégimen permanent&a cantidad de sustancia contenida en el volumen
de control permanecera invariable. Esto obligaessgsatisfaga Unalance de materipara todo
proceso que se produzca en tales condiciones,dieque se mantengan iguales las cantidades
de sustancia entrante y saliente. Consideremasoego elemental, por el que el sistema absorbe
un caloréQ y realiza urtrabajo util 8W,, mientras se produce la entrada de una drmagaor
A,, en el estad(T .,p.) y con una velocidad, y la salida de una masa igual gy en el estado
(T4po Y con una velocidad. Tomando como referencia un mismo plano horizolatehtrada
se encuentra a una altuay la salida a..

En el estado inicial, la materia entrante, de rdasase encontrara a la izquierda de la
superficieA,, ocupando el volumelV,, comprendido entre las superfichesy A,. En el estado
final, habra salido pd8, una masa igual@m, cuyo volumen semdV, contenida entrB, y B..
Podemos aplicar Brimer Principioal sistema cerradocomprendido inicialmente entfg y B,,
gue pasa a estarlo enfrgy B, al fin del proceso elemental consideraddrdBlajo totaléW sera
igual a la suma algebraica del &tV y los de expansion o compresion sobre las sups#ic

y By
SW =56W, + pdV;- pdV, = ...
o= (W, + s - pvdm (14.2.2)

en dondey, y v, representan, respectivamente, los volimenes fispedie la materia entrante
y saliente yw, el trabajo Util realizado por unidad de masa kinte. La expresiopysp.V. se
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denomindrabajo de flujo o trasvasga que representa el necesario para hacer ftarimente
la unidad de masa por el volumen de control.

El calor8Q absorbido, andlogamente al trabajo util, podréesgose como
6Q = qdm, (14.2.2)
en dondey simboliza el calor absorbido por unidad de masalante.

El cambio deenergia totadE del sistema sera igual a la diferencia entrerlasgéas
totales de la materia contenida en los volumdkey dV,, ya que, por tratarse de un proceso
enrégimen permanent&@ energia de la materia contenida en el voludessontrol, entré,, y
B,, permanecera inalterada. éaergia totalde la materia saliente sera la suma densugia
internaudm (siendou, la energia interna especifiauenergia cinéticd>cdm y suenergia
potencialgzdm en el campo gravitatorio terrestre. Analogameotera con la entrante. Por
tanto,

dE = (U + % + gz)dm ...
o (U + ¥2¢% + gz)dm . (14.2.3)

El Primer Principio impone que

8Q = dE +5W (14.2.4)
y, al aplicar (14.2.1), (14.2.2) y (14.2.3) y dwgor dm, resulta
q=(u+%C +02) - (L+%"+9z) + ...
e (W VG- YY) - (14.2.5)

Podemos agrupar términos introduciendetdalpias especificasy h, de entrada y salida, con
lo que se obtiene

q=(h+%c +g2) - (h+Y2¢* + gz) +w,, (14.2.6)

gue es una expresion dimer Principio para un sistema abierto en réginpemmanenteSi
se escribe en la forma

q+ (h+%¢+9z) = (h+%g +09z2) +w,, (14.2.7)

se evidencia éalance de energidel proceso, que pone de manifiesto la igualdad ks flujos
energéticos entrantes y salientes por unidad de cmaslante.
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Corrientemente es despreciable la diferegtiaz,) entre las energias potenciales de
entrada y salida. Cuando también lo sean lasaase(i14.2.6) se reduce a

g=h-h+w,. (14.2.8)

Es instructivo discutir brevemente este resultefioel flujo esadiabaticq sera
g=0yw, = h, - h, esto e®l trabajo util es igual a la caida de entalpfasi ocurre, por
ejemplo, en las turbinas de vapor y de gas. El figr conducciones y tuberias suele ser
adiabatico, pero como ademas no hay producciénalge trabajo Util, en tal caksoentalpia
especifica ha de permanecer constante

Veamos un ejemplo de flujo adiabat A

co sin produccion de trabajo util. Es estela |)))))jjjjjjjjjjj i
expansion de Joule-Thomsoral como se
dibuja en la figura 14.2.2, consiste en el paso T, p, H,
de una corriente gaseosa a través de un tapdm_~
porosoA, insertado en una tuberia perfectg-

; o 9 i
mente aislada térmicamente. La pregign
antes del tapon es mayor qupJaespués de Figura 14.2.2
él, de modo que el flujo se producira de iz-
guierda a derecha. Se disponen las cosas de mede guantenga un flujo gaseésato y en
régimen permanent®ado que se trata de una corriente adiabaticacliza trabajo Util, las
entalpiagd, y H, de una misma cantidad de gas, antes y despuépdie) han de ser iguales. Si
se realizase este experimento con un gas idead ld@dlo dependera de(recuérdese el § 1.5),
el hecho de quH tenga que permanecer constante obliga & gaenpoco varie. Con un gas
real, en cambio, si se producird, en general, tera@on en la temperatura, de modo que, para
un par(T,,p,) prefijado,T, resultara depender ge Si dividimosAT =T, - T, porAp =p,- p;
y tomamos limites cuandip - O, resulta el lamadeoeficiente de Joule-Thomsajue se
representa pqx (desgraciadamente el mismo simbolo que para@hgiat quimico):

Tﬂ p2 Hﬂ
—

_ (T
M= (ap)” : (14.2.9)

Cuando este coeficiente sea positivo, la expam&dioule-Thomson ir4d acompafiada por un
descenso de temperatura. Sifuera negativo, seqradin calentamiento. Como la mayoria de

los gases mas corrientes (con la excepcion dédedo y el helio) tienen coeficientepositivos

a temperaturas ordinarias, se enfriaran al somstarlina expansion de Joule-Thomson. Se
denomingemperatura de inversidde un gas aquélla a la que se apujgor debajo de ellgy

es positiva y por encima sera negativa.

Los valores d@ son muy pequefios, ya que no suelen pagakdear. Por esta causa,
el descenso de temperatura que se obtiene corparas®n de Joule-Thomson es mucho menor
gue el que se lograria con una expansion revesibira un piston). A pesar de ello, se hace uso
frecuente de este efecto en maquinas frigorifieadiguacion de gases por su sencillez mecanica,
ya gue no requiere piezas moviles.
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§ 14.3.- Temperaturas de llama

Segun acabamos de ver, el balance energéticoq)ldeefiere al paso de la unidad de
masa por el sistema. Cuando en éste se produceagwdn quimica, es preferible referirlo a
cantidades de sustanciaxpresadas usualmente en moles o kiomoles. &mrtddades de
sustancia entrantes y salientes vendran deterraipad#a estequiometria de la reaccion, la cual
gobernara ebalance de materiael proceso. Una forma posible de proceder cohseh
referirse a las cantidades de sustancia que conesp a un valor prefijado del avardode la
reaccion, tal como se definio en el § 2.2. Asdemos nosotros en lo que sigue, tomaeo
1 mol.

llustraremos la forma de Superficie de control
proceder con una reaccion dg

combustion en régimen permanentg : |
En la figura 14.3.1 se esquematiza combustible _—

D

un quemador, en el que entran yn T Productos de

. . ! Zonade —" .
combustible y un oxidante o Oxidante = combustén T, combustion

comburente EI combustible puede T, .
ser un gas, o un sélido o liquido fina R R A
mente pulverizados, que se mezda Tttt '

con el oxidante. Este es generalmen- Figura 14.3.1

te oxigeno atmosférico, que ir4

acompafiado por nitrégeno. Se produce la combudéGuma forma continua en una llama
estacionaria, que da lugar a upozductos de combustidoba superficie de control se establece
de modo que pase justamente despuéseatde de llamaComo la combustion es rapida, los
gases en esa zona no habran radiado todavia tidadale calor apreciable y el proceso que se
desarrolla dentro del volumen de control podra seyse adiabatico. El problema que se plantea
es determinar la temperatura de los productos mbustion, que es la llamatiEmperatura
adiabatica o tedrica de llama

La ecuacion de la reaccion de combustion es
aComb.(T) + BOxid.(T,) - Zy, P(T,) , (14.3.1)

en dondea, B y v,; representan, respectivamente, los coeficientesjgsmétricos del
combustible, el oxidante y el producto de combuggiénéricd,. Para simplificar los célculos,
se supone que el combustible y el oxidante se etmanea una misma temperatiiray que reina
una misma presion en todo el sistema. Hay quendiearla temperaturg, de los productos de
combustién. Como el proceso es adiabatico y djvaltil es nulo, de (14.2.8) se desprende que
la entalpia de la materia entrante ha de serédgaale la saliente:

chomb.(Tl) + BHoxid.(Tl) = z“i’Yp,in,i(Tp) ’ (1432)

en donde la$l representan las entalpias molares de las diveustancias. Este resultado
expresa, evidentemente, qualdl resultante de la reaccion (14.3.1) es nulo.
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Para aplicar l&ey de Hessobservaremos que la reaccion (14.3.1) equiMalsucesion
siguiente:

AH(T) AH,
Reacts.(]) - Prods.(J) - Prods.(]J). (14.3.3)

Como elAH de la reaccién resultante ha de ser nulo, seceesif

AH(T) +AH,=0. (14.3.4)
De acuerdo con (2.4.7),
TP
AH, = Y, f C,dT, (14.3.5)
|
Tl

en la queC,, representa el calor molar a presion constanteroelicto genéric®,. Al sustituir
en (14.3.4), resulta

(14.3.6)

ecuacion eff ,, cuya resolucion proporciona la temperatura bzs@igdcomo se indico en el 8
2.7, se expresan I&; como polinomios de segundo graddleiil4.3.6) sera una ecuacion de
tercer grado, que podra resolverse sin dificultediamte aproximacién numeérica.

8 14.4.- Temperaturas y presiones de explosion

Una explosion puede ser considera- P constante
como una combustion muy rapida, que pe
produce generalmente confinada en un recinto z l
cerrado, de volumen constante. Debido a|sEEZ 1]
rapidez, la explosién se completa sin d Z
tiempo a una deformacion apreciable eé V constante
recinto - y, por tanto, sin realizar trabaj
alguno - ni a la cesién de calor al ambiente
En consecuencia, la explosién puede $e&
representada por yoroceso adiabatico a
volumen constantsin realizacion de trabajo 7 7
Como la presion desarrollada puede ser
elevada, poco después de completarse puede a) b)
provocar la ruptura del recipiente y la expan- Figura 14.4.1
sion y enfriamiento de los gases originados.
Asi ocurre, por ejemplo, en las voladuras. El
problema es ahora hallar la temperatura que alarsistema apenas se ha completado la
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reaccion explosiva y antes de que se inicie cualgigisplazamiento de las paredes. En la figura
14.4.1 a) se representa la situacion.

Como se trata de un proceso adiabatico a volunmtaste en un sistema cerrado, sin
realizacion de trabajo, la ecuacion (1.4.6) imppresla energia intertwadel sistema permanezca
constante. Si se representa la reaccion de explogidiante la ecuacion (14.3.1), sera aplicable
el esquema (14.3.3), sustituyendo las entalpiagmengias internas. Se llega asi al siguiente
resultado, analogo al (14.3.4):

AU(T,) +AU,=0. (14.4.1)

Por integracion de (1.4.8) para cada productogGadile los resultados se llega a una expresion
analoga a (14.3.5):

TP
AU, = Xi:yp’i f C,dT, (14.4.2)
Tl

en donde&,; representa el calor molar a volumen constanigrdelicto genéricB,. Finalmente,
al sustituir en (14.4.1), se llega a la ecuaci@aystituye a (14.3.6) en este caso:

To
AUr(Tl) M z_:yp,ifcvidT =0, (14.4.3)
i
T

la cual se resuelve igual que aquélla.

La temperatura de explosion obtenida se llemgperatura de explosion maxinizomo
se conoce la cantidad de gases producida, se gietéraninar lgpresion de explosion maxima
mediante una ecuacion de estado adecuada. Dadm ppesion suele ser muy elevada, con la
ecuacion de estado del gas ideal se obtendriausdlalor orientativo, que puede desviarse
considerablemente del real.

La total analogia formal existente entre los radols (14.4.3) y (14.3.6) nos lleva de la
mano a creer que ha de ser posible llegar a ¢st® ihzonando también sobre un sistema
cerrado anasa de controEn efecto, bastara considerar un sistema cercadstituido por el
combustible y el oxidantseparadosa la temperatur@, y una presiom, que permanecera
constante. A continuacién se mezclan, manteni@ndpp, y reaccionan adiabaticamente a
presion constante hasta llegar al estado finaklegue el sistema estard formado por los
productos de combustion en el est@ipp), tal como se indica en al figura 14.4.1 b). Como s
trata de uproceso adiabatico isobagin realizacion de trabajo Util, de (1.4.9) senafqueAH
= 0y se satisfara (14.3.4). Al aplicar (14.3.5) Jesgdl finalmente al mismo resultado (14.3.6).
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8 14.5.- Ecuaciones termodinamicas de estado

En el § 4.4 se llegd, entre otras, a las ecuacighdst) y (4.4.12), que expresan
(0UIoV)+ y (0H/9p); de una forma calculable con sélo la ayuda dedadin de estado del
sistema. Estas ecuaciones son muy Utiles en maplizgciones y se las suele conocer como
ecuaciones termodindmicas de estadloontinuacion desarrollaremos algunos ejempley
antes vamos a realizar una deduccion més diredieldes formulas, que en el § 4.4 aparecieron
como consecuencia de unos calculos que persedroarobjetivos mas amplios.

Para deducir la primera, partiremos de (4.3.2) egqpeesalU en el plandS,V). Como
buscamogoU/oV)-, tendremos que pasar al pldigV). Para ello sera preciso el cambio de
variables siguiente:

T
/
T S
\ /0
U Vv
/\
V V

Entonces se verificara

ES
R,

ouU

g)v( )y (14.5.1)

au, _ dU, .
(E)T - (W)S (

pero (4.3.2) indica qudoU/oV)s = -p y (dU/OS), = T, tal como se recogié en (4.3.6), y
(0SPV); puede sustituirse por el valor dado por la féandagl Maxwell (4.3.16). Se llega asi a

(%)T - T(%)V “p, (14.5.2)

gue coincide exactamente con (4.4.6).

En cuanto a la segunda, tomaremos (4.3.3), quevdeaelH en el plandS,p), como
punto de arranque. Para expréssl/op);, tenemos que pasar al plgrigp) con el cambio de
variables siguiente:

Analogamente al caso anterior,
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3H, _ (oH
(a—p)T—(

oH, ,0
s (g)p(a—} . (14.5.3)

Ahora recurrimos a (4.3.3) y (4.3.17) para sust{@/dp)s, (dH/dS), y (0Sip):, con el
siguiente resultado:

oH oV
I - v - T
(ap)T (

aT)p : (14.5.4)

idéntico a (4.4.12).
Pasemos a los ejemplos de aplicaciones.

a) Gases idealesPor derivacion parcial de la ecuacion de esthdiol) respecto dE,
conV constante, resulta

V = nR, (14.5.5)

de donde llegamos a

( aT)V v T (14.5.6)
Analogamente, al derivar respectoldesonp constante, se obtiene
v
_ = nR’
p( aT)p (14.5.7)
y
vy _ R _V
( aT)p o T (14.5.8)

Al sustituir (14.5.6) y (14.5.8) en las ecuaciormodinamicas de estado (14.5.2) y (14.5.4),
se comprueba quen los gases ideale§U/0V), y (dH/dp); son nulas La condicién
termodindmica (1.5.2), que se impuso en el § Intbaaracteristica de los gases ideales, no es
mas que una consecuencia de la ecuacion de etadd,(debida aegundo principio de la
TermodindmicaPrevalece, pues, como Unico rasgo especifica ditacion de estado.

b) Diferencia entre las capacidades calorifidas el § 1.5 se calculd la diferencia entre
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las capacidades calorificas de los gases ideglessi@n constante y a volumen constante. Es
interesante hallar una expresion mas generalablelie cualquier sistema homogéneo y cerrado.

Sirecordamos las expresiones (1.4.8) y (1.4.1B)sdeapacidades calorifices y C,,
asi como la definicion (1.4.10) de la entalpjgpodemos escribir

H, _,au
= O Gph m Gy -
U v, eu (14.5.9)
= (D, D, - (D

En esta férmula nos encontramos con derivadas\jearde) respecto d& en los planoéT,p)
y (T,V). Recurriremos al siguiente cambio de variablea pgacionar la una con la otra:

T T
\ /
u T
[\
p Vv
\
p

De este modo llegamos a

ouU ou ou, oV
(ﬁ)p = (ﬁ)v + (W)T(E)p (14.5.10)
y, al sustituir en (14.5.9),
_ ou, .,V
C,-C,=1Ip+ (E)T](ﬁ)p : (14.5.11)

gue responde a la cuestion propuesta.

Enlos gases ideald8U/oV); = 0y p(dV/dT), = nR, luegoC, - C, = nR, resultado que
coincide con el (1.5.7), al que se llegd en eldistde los gases ideales realizado en el § 1.5.

Examinemos ahora el resultado general (14.5.11rifcipio puede pensarse dugha
de ser mayor qu€,, puesto que, al calentar el sistema a presiortarias se expandira
realizando un cierto trabajo, que requerira la@imode mas calor. Al desarrollar el producto
de su segundo miembro, aparece un terp(@u/dT),, que puede interpretarse como aquella
parte de la capacidad calorifi@que corresponde a dicho trabajo contra la presipiicada.
Pero ademas hay otro térm{@t/oV)(dV/dT),, que representa el trabajo que ha de realizarse
contra las fuerzas de atraccion intermoleculamsgetconsiguiente aumento en la energia del
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sistema. El factajoU/dV) se suele llamar "presion interna”. En los gaspe@sefio,en general,
comparado con la presigindel sistema. En sistemas condensados (sélidgsidoi$) puede
tomar valores importantes, del mismo ordengugn éstos Ultimos se da a veces el caso de que
(0VIaT), < 0, esto es que su coeficiente de dilataoipl.2.2) es negativo. De ocurrir asi,
parece qué&, - C, podria ser también negativa. Los calculos quesijdguasados ens#gundo
principio, van a poner de manifiesto que eso no es posible.

Podemos introducir una simplificacion considerahlél4.5.11) sile aplicamogiamera
ecuacion termodinamica de estgdd.5.2). Resulta

C, - €, = TR

o~ Cy = aT)p, (14.5.12)

expresion calculable con sélo la ayuda de la einalg estado. Mediante derivacion implicita,

&Y
p

(%)V = - %I/ (14.5.13)
(a=p)'|'

y, al sustituir en (14.5.12), llegamos a

oV
TS0,
oT
Cp - CV = _a=v . (14514)
()
p’ T

El numerador del segundo miembro es inherentenpaisivo y el denominador es siempre
negativo, porque al aumentar la presion a temparatunstante, siempre disminiyeo lo que

es lo mismo, la compresibilidad (1.2.4) es sierppsitiva. Aungque este hecho parezca evidente,
veremos enseguida, en el 8 14.7, que es necemaria pstabilidad interna del sistema. Podemos
concluir queC, - C, no puede ser negativeosa que no se evidenciaba en la formula (14,5.11
deducida con la Unica ayuda del primer principio.

c) Coeficiente de Joule-ThomserEn el 8 14.2 hemos definido dicho coeficiente
mediante la féormula (14.2.9), que es muy exprepee) poco manejable en la practica. Por
derivacion implicita se llega facimente a expresan funcion de derivadas He

oH
(a—p)T

_ 9Ty _
M= (ap)” (14.5.15)

oH,
(?)p
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Con la ayuda de laegunda ecuacion termodinamica de estdab5.4) y de (1.4.12), este
resultado se convierte en

aVv

T, - v
. G
b= ————

o

(14.5.16)

que permite el calculo dg conocidas la ecuacion de estado ¢ Jalel gas en cuestion. En
particular, su numerador igualado a cero es lacg&muaue determina lemperatura de
inversion a la que se anula En el caso de un gas ideal, se comprueba facirmer(oV/dT),

= VIT vy, por tanto, sera = 0a cualquier temperatura.

Hay que advertir que la ecuacion (14.5.6) es vplida una cantidad cualquiera de gas.
Si se refiere a un mol, el volumen sera el mdjay en el denominador aparecera el calor molar
C,. Andlogamente, si se hubiera tomado la unidadedafigurarian el volumen especificg
el calor especifica,.

8 14.6.- Diagramas termodinamicos

En general, como se vio al final del §p
5.5, el estado de todo sistema, homogéned o
heterogéneo, cerrado y en equilibrio, queda /
determinado por dos variables termoding:
micas Esto permite representar graficamerite
tales sistemas mediantedizigrama bidimen-
sional en un plano. "

pdv

El diagrama mas inmediato es ¢l
(V,p), con el volumen en abscisas y la presipn
en ordenadas (figura 14.6.1). El trabajo ¢le

expansion reversible elementadlV viene dv Vv
representado por el area elemental subtendida _
por la linea representativa de la transforma- Figura 14.6.1

cion. En consecuencia, el trabajo reversible
realizado durante un proceso ciclico sera iguéakal delimitada por la curva cerrada correspon-
diente.

También se utiiza muchodihgrama entropicpen el que se toma la entropia en abscisas
y la temperatura absoluta en ordenadas (figura2)4Bn este caso, el calor elemeiiib
absorbido en un proceso reversible elemental esfar@sentado por el &rea rayada en la figura.
Anélogamente al caso anterior, el calor absorhiglarde un ciclo reversible sera igual al area
encerrada por la curva representativa del ciclg.dd& tener presente que, como el calor ab-
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sorbido en un ciclo ha de ser igual al trabgjor
realizado en el mismo, esa misma area medlira
también dicho trabajo.

En los diagramaéVv,p) y (S,T) las //'
areas representan energias. El diagrama
entrépico “TdS
se prefiere en muchas aplicaciones, ya que|los
procesos isotermos estan representados [por g
rectas horizontales y los adiabaticegersi-
bles como en ellos edS = Q por rectas

verticales. Los procesos adiabaticos irreversi- ds S
bles aparecerdn como lineas que se desviah-de

la vertical hacia la derecha, tanto mas Figura 14.6.2
acusadamente cuanto mayor sea la irreversibi-

lidad.

Para determinar el valor de un traba] 04
0 un calor en los diagramas anteriores [es
preciso medir graficamente un area, lo cyal R
suele ser incomodo. Esta dificultad se soslgya
con eldiagrama de Mollie(S,H), en el que 1
las isentropicas son rectas verticales, comqg en I
el entrdpico, y las isentalpicas son rectps Wirev. Wieev.
horizontales. Esto ultimo le hace muy util gn // P,
el andlisis dsistemas abierto&n el § 14.2 se 2 3
vio que el trabajo realizado por un flujo adig-
batico es igual a la caida de entalpia. En Ig| fi-
gura 14.6.3 se representa el caso de (ina
expansion adiabatica entre una presion lde
entradap, (estadal) y una presion de salida Figura 14.6.3
p.. Sila expansion es reversible, el estade
salida se encontrara sobre la isobaga,den la misma vertical quelCuando la expansion sea
irreversible, el estado de salBlae encontrara a la derechazjabbre la misma isobara. De este
modo se aprecia como el trabajo irreversible egmse menor que el reversible.

Las isobaras tienen una interesante propiedadtendagrama. La primera de las
ecuaciones (4.3.7) indica glagpendiente de la tangente a una isobara en utopemigual a
la temperatura absoluta en el misnisto es muy Util en las construcciones grafichees
el diagrama. Ademas, corfices siempre positiva, las isobaras han de ser muamtrecientes,
como se ve en la figura 14.6.3.

8 14.7.- Estabilidad del equilibrio

Como se vio en el § 4.2, los criterios de equdilsé expresan mediante maximos o
minimos de funciones termodinamicas del sistenasteidio, tales con, F 0 G. Al aplicarlos,
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lo usual es limitarse a investigar los extremcativels, sin entrar en el estudio de los requisitos
gue se requieren para que, en efecto, el equdibastable. Ahora vamos a explorar un entorno
del estado de equilibrio para deducir en primearllegs condiciones que asegurerstabilidad
interna Finalmente estudiaremogquilibrio metastablegue puede presentarse en muy diversas
circunstancias.

a) Estabilidad mecanica internan la
figura 14.7.1 se dibuja un sistema formadg
por dos subsistemas cerrados idénticos, |de
igual volumenV, que se encuentran inicial 1 > 2
mente a unas mismasy p, separados por un
tabigue impermeable. Supondremos qu¢
permanecen constanfésy el volumen total
2V y que el sistema esta en equilibrio. Si el Figura 14.7.1
tabique experimenta un ligero desplazamiento,
de modo que el volumen del subsistelna
sufra un pequefio aumentg el del2 una disminucion del mismo valerse verificara

AV, =¢

} (14.7.2)
AV, =<

Como el sistema se encontradra equilibrio a temperatura y volumen constantessera
aplicable el criterio (4.2.12), deninimo de energia librePor consiguiente, al desviarlo
ligeramente del equilibrio mediante el procesoritestendra que aumentarHaotal. Podemos
obtener expresiones aproximadas de los cambias élestgundo orden con los dos primeros
términos del desarrollo en serie de Taylor:

2
(=)T (i)T
v (14.7.2)
AF, = (=)T( e) + (i)T( e)?
y, al sumar,
AF.o; = AF, + AF, (az':)T , (14.7.3)

ya que, como acabamos de indi€gy; tiene que aumentar.
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Transformaremos este resultado para facilitaterpiretacion. Si derivamos la segunda
ecuacion (4.3.8), obtenemos

(i)T— ( )T (14.7.4)

y, al aplicar en (14.7.3), teniendo en cuentasdes inherentemente positiva, resulta

( )T : (14.7.5)

gue equivale a

(—)T <0, (14.7.6)

lo que impone qusiempre que se aumenta isotérmicamente la prepi@ada a un sistema
en equilibrio estable, se produce una disminuc®raumenEn otras palabras| coeficiente
de compresibilidad isotermg (1.2.4)es siempre positivo

Este hecho tiene una amplisima comprobacion exgetai hasta el punto de parecer
evidente. Si la presion aplicada permanece coestamior ejemplo, el volumen del sistema
experimenta un pequefio aumento fortuito, su présamnuira, haciéndose ligeramente inferior
a la aplicada. De este modo, tendera a recupe@ugien original. Ocurrira lo contrario cuando
el volumen disminuya ligeramente. La expresionq5}.- o su equivalente (14.7.6) - es, pues,
la condicion desstabilidad mecanica interrdel sistema ante fluctuaciones de su volumen.

Todo lo anterior se debe a qué-ldel sistema es minima. Si éste se encontrara en un
maximo deF, con los mismos calculos llegariamos a probar(goV), seria positiva. El
sistema se encontraria en un estalolsolutamente inestabl®or ejemplo, bajo una presion
aplicada constante, una pequefia fluctuacion mslilvolumen del sistema haria aumentar su
presién, con lo que crecerian todavia mas el volynte presion del sistema, hasta llegar a su
explosion. Por el contrario, si la fluctuacioniaide volumen fuese negativa, se desencadenaria
una disminucion acelerada de la presion del sistgmeeconduciria a su aplastamiento o colapso
mecanico bajo la presion del ambiente.

b) Estabilidad térmica internédSupongamos ahora que, permaneciendo constasites |
volimenes de los dos subsistethg®, de la figura 14.7.1, y la energia interna togabtema,
pasa una pequefia cantidad de calbel sistemd. al 2. A consecuencia de que no se realiza
trabajo, por no variar los volimenes, el primenggpio indica que la energia intetdaexperi-
mentara una disminucién igual al calor cedigda U, un aumento del mismo valor:
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AU, = ¢
} a4.7.7)
AU, =¢

Como el volumen total y la energia del sistemaarn@m, sera aplicable el criterio (4.2.10), de
maximo de entropid_a pequefia desviacién respecto del estado dévegjaicasionara, por
tanto, una disminucién de &total. Analogamente al caso anterior,

oS 1,3°S 2
AS = (—)(-¢) + =(—), (-¢
S (au)V( ) Z(GUZ)V( ) e
ASZ:(E)VS-’_E(GZS)VSZ ( . )
ou 2 9U?
y
_ _ Sy
ASI'OT = ASl + ASZ = (ﬁ)v e <0, (1479)
puesto que ahoi&; tiene que disminuir.
De la primera férmula (4.3.6) se desprende que
S, _ 1
(aU)V = (14.7.10)

luego, al derivar este resultado, sustituir ens(®3y aplicar la expresion (1.4.8)@g llegamos

3°S 1,0T 1
(—N= 6= ——— <0, (14.7.11)
T2 oU T4C,

gue obliga a quka capacidad calorificaC,, sea siempre positiva

De nuevo nos encontramos con un resultado queaeegpeomo evidente y expresa la
condicion deestabilidad térmica internee un sistema ante pequefios intercambios de &hlor.
por ejemplo, se encuentra en un ambientenassoa temperatura y le cede accidentalmente
una pequefia cantidad de calor, la temperaturéstigha disminuira ligeramente y el ambiente
tender& a devolver calor al sistema. Por el caofrsira entropia del sistema fuese minima, el
resultado (14.7.11) cambiaria de sigiily geria negativa. Entonces esa pequefia cesidrode cal
haria subir la temperatura del sistema, lo quelatél cada vez mas la cesion de calor y llevaria
paraddjicamente a un calentamiento brutal y destoudel sistema. Este se encontraria, por
tanto, en un estado de equilibgibsolutamente inestable
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c) Estabilidad quimica internaPara terminar el estudio de la estabildad rater
supondremos que el tabique de la figura 14.7.&mesgable a un cierto componentdel cual
pasa una pequefia cantidad de sustars@sde el subsisteniaal 2. Ambos subsistemas se
encuentran a las mismasy p, que permanecen constantes. Se verifica

Ant= ¢
} (14.7.12)
An?=¢

y, comoT yp son constantes, se satisfara el criterio (4.2dbfinimo de entalpia librdde un
modo similar a los dos casos precedentes,

_ ,0G 1,9°G 2
AG]_ - (a=ni)T’p’nj(_8) + 3(?)1-;{:);”]' (_8)
|

aG | v 2 (14.7.13)
AG, = (S )rpn €+ Z(pn €
2 ani T,p,nJ 2 ani(Z T,p,nJ
y
_ _ (G 2
AGror = AG, + AG, = (—)7pn & >0, (14.7.14)
an@ PN
|

porqueG+or tiene que aumentar. Si derivamos la expresiorl(®.8el potencial quimiqa, del
resultado anterior se deduce que

e[e
(?)T,p,nj >0. (14.7.15)

Asi puesal aumentan; (manteniendd, p y las demas; constantesa de aumentar siempre

el potencial quimicq. Esta es la condicion @stabilidad quimica internéignifica que, por
ejemplo, si una fase se encuentra en equilibriocot@y le cede una pequefia cantidad de un
cierto componente, disminuye el potencial quimie@ste y la fase tendera a recuperarlo. En el
caso en qué fuese maxima, ocurriria lo contrario, esto es atani& el potencial quimico del
componente cedido y aumentaria la tendencia ar segliendolo indefinidamente. El sistema
seriaabsolutamente inestable

d) Equilibrios metastabledJn sistema puede presentarse a veces en egtaggszan
deestabilidad internaesto es cuyas propiedades termodinamicas pultelemse progresiva-
mente sin destruir el equilibrio, pero ademagosible otra configuracion mas estatia la
misma composicion. Para pasar a ésta Ultima tequkeigroducirse alg(groceso discontinyo
tal como transformaciones de fases o reaccionesoqsi Cuando se dan estas circunstancias,
se dice que el sistema se encuentra @staao de equilibrio metastabliistraremos este tipo
de situaciones con algunos ejemplos.
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Puede desarrollarse un caso muy instructivo solequilibrio binario liquido-liquido del
tipo estudiado en el § 7.9 c). Consideraremoguadn de la figura 7.9.2.b), en la que son
posibles dos fases liquidas distinigg. Aplicaremos la construccion de la figura 7.4aPcomo
se indica en la figura 14.7.2. La curva de entalpiare molar

Figura 14.7.2

G,, del liquido presenta la forma que se dibuj6 diglaa 7.3.2 c), que muestra dos minimos
(cercanos @ y B), un maximoD y dos puntos de inflexio@ y E. Para toda composicion
contenida entre los puntos de tangeAcieB de la rect®A'B', vimos en el § 7.4 que es estable
una mezcla bifasica, tal cor®, de disolucionea y B, representadas péry B.

Todo puntoM del Q R
arcoAC representa una diso
lucién a menos estable que |
mezcla bifasicaM' dea y B,
pero su existencia es posibl
enequilibrio metastableSi, a
consecuencia de una pequeffia
fluctuacién, se desdobla e Proceso Proceso
otras dos disoluciones, d
concentraciones (medidas e
X,) ligeramente menores y ma- Figura 14.7.3
yores que la d#l, el sistema

Barrera de
energia

R

a) b)
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resultanteM" tendra unds,, mayor queM, sera menos estable quévely tendera a volver
espontaneamente a la situadibrale partida. Existe, por tantstabilidad internaAsi ocurrira
con fluctuaciones crecientes, hasta llegar a lgetasia, tal como eR, a partir de la cual se
iniciard un decrecimiento progresivo @&, que conducird al estado bifasico estdile
Podemos concluir que, para pasaedt&do metastabM alestableM', es preciso superar una
barrera de energidQ, tal como se dibuja en la figura 14.7.3 a). ElinaflQM' corresponde
al proceso de paso del estado metasihlaéestablé’ . Sitomamos ahora un puiiRalel arco
CE, todo desdoblamiento en dos fases conduce a sstadcomo eR", de entalpias libres
decrecientes, hasta llegar al estado edRalsim tener que superar barrera energética alguna. E
consecuencia, todo estaRlpcontenido en el ar@@E, esabsolutamente inestabléraficamente
se representa en la figura 14.7.3 b).

Con la construccién de la figura 7.2.1 se compri@ienente, observando el segmento
O'N, representativo de,, que este potencial quimico va aumentando alnexcelrarccAC de
la figura 14.7.2. En dicho arco se satisface, gaesndicion (14.7.15) destabilidad quimica
interna En el arccCE ocurre lo contrario y el sistema resultaasdesolutamente inestable

Figura 14.7.4

Termodinamica Quimica Il -14.19 - © Montes Villalén, J.Mzarcia Torrent, J.



Cuando se estudio la ecuacion de estad@deler Waal®n el § 6.5, se vio en la figura 6.5.1
gue las isotermas presentan un arco sin@@n la regién de saturacion. De una manera
parecida a la que acabamos de seguir, vamos aammjgue las zonas de pendiente negativa,
proximas respectivamentéCay B, son de liquido o gasetastablesjue satisfacen la condicién
deequilibrio mecénico intern(l4.7.5), y que la central, de pendiente positisabsolutamente
inestable

En la figura 6.5.1, nos situaremos en la isoteéfmg vamos a investigar el equilibrio en las
diversas situaciones posibles a dicha temperatueadistintos valores del volumen molar. En
cada una de ellas, el sistema se encontrara artgmpey volumen constantes, luego sera de
aplicacion el criterio (4.2.12) y habra que buszsuminimos de lanergia libreF. En la figura
14.7.4 se representa &n funcion de ). Como, de acuerdo con la segunda ecuacion (48.8),

(ﬁF / a’JV)T = - P, dicha funcion sera monotona decreciente. Ernrta garecha sera estable

la forma gaseosa y en la izquierda la liquida. Adenpara que ambas formas no sean
absolutamente inestables, es necesario que dagsails condicion (14.7.4) destabilidad

mecénica internao que implica qué?*F/52V)_  sea positiva y la curva vusivaoncavidad

hacia arriba en las zonas de estabilidad respedtimaurva de energia lidfg tendra que tener,
por tanto, la forma sinuosa dibujada en la figuta 8, con dos puntos de inflexiény E.
Tracemos la tangente comBIC. Si partimos del puntd, en el estado gaseoso, y vamos
reduciendo el volumen a temperatura constantesteh® permanecera en forma de gas hasta
legar al puntd. Si proseguimos hasta, por ejemplo el volukgraF,, del sistem&omogéneo
vendria dada por la ordenada del puitéd\hora bien, si se forma una mezufderogéneaon

ny moles de gaB y n; moles de liquid&, de acuerdo con la figura 7.1.4 y la ecuacion{y de

la regla de la palancegsu energia libre sera la ordenada del pRhtspbre el segmentoB, tal

que

x= & _ MR’ _ Vi~ Vi , (14.7.16)
n RB V.-V,
en donde hemos introducido ¢alidad definida por (6.5.2).
Evidentementd; . < F.r , luego la forma mas estable sera la mezclauiddiy gas en dicha
proporcién. Esta mezcla se encuentra @rtealvalo de saturaciode la figura 6.5.1. Conviene
observar que, a consecuencia de la segunda ec(fa8i@), las fasd® y C se encuentran a una
misma presion, que espeesion de saturaciéa la temperatura de la isoterma.

En elintervalo (Y., V.g), la forma homogénea ieestable pero no en el mismo grado
en todos sus puntos. En los ar@i3 y BE, hasta los puntos de inflexiihy E, el sistema
homogéneo aemetastableSi, por una fluctuaciéon aleatoria, un sistédfhae descompusiese en
una mezcla de otros dos, de volimenes molareartigeite diferentes, en la figura 14.7.4 se
observa que tal mezcla tendria una energia lipeealinente mayor y tenderia, por tanto, a
recuperarse espontaneamente el estado homdgeéeraotodo caso, la forma heterogéhBa
sera la mas estable, pero para que se forme dsqmreE se inicie laaporizaciénde una
pequefia cantidad de materia; de no ser asi, sdilalepla permanencia en estado liquido
metastable. Algo analogo ocurre sobre el &Does posible que persista la forma gaseosa en
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equilibrio metastablg para que se forme la mezcla heterogénea mile ¢istae que producirse

la condensacionle un poco de gas. En el af2B la situacién es radicalmente diferente. Si un
sistema homogénd® se desdobla en otros dos ligeramente diferemds, figura 14.7.4 se
observa que la mezcla tendra una energia librermeena mas estable, luego los estados de ese

arco sorabsolutamente inestabldsn dicho arco(ﬁZFmZV)T es positiva (concavidad hacia

abajo) y no se satisface la condicion (14.7.4stibilidad mecanica interngobre los arcasD

y BE, por el contrario, si se satisface. Si una fll@fumaleatoria en el estad®origina una
mezcla de dos fases ligeramente diferentes, éntderéin espontdneamente a irse separando mas
y més, hasta los estaddy C.

En los cuerpos puros pueden darge
muchos equilibrios metastables. En la ﬁguraf’ B
14.7.5 volvemos sobre el diagrama de equili-
brio que se estudio en el 8 6.2 (figura 6.2.1).
Las lineas de equilibrio bifasico no tienen por Sélido
gué detenerse en el punto tripleSus ecua-
ciones - del tipo (6.2.1) - son igualmen
validas a uno y otro lado de dicho punto, tal
como indican las extensiones dibujadas con |  C'_---
linea de trazos. Si, por ejemplo, tomamos un
liquido en equilibrio con su vapor, sobre
ramaAC, y enfriamos cuidadosamente
sistema, siguiendo la linea de equilibr
liguido-vaporCC', a veces es posible atrave-
sar el punto triplé y adentrarse en la regiom _
de estabilidad del sélido, sobre el af®', Figura 14.7.5
sin que se destruya el equilibrio liquido-va-
por. Se obtiene alfiuido subenfriado, en equilibrio metastable capar. Este fenébmeno
puede observarse con el agua y es bastante prashicain algunos metales, como el niquel. En
cualquier punto del arcAC' la presion de vapor del liquido subenfriado esomgye la del
equilibrio estable sélido-vapor (lindd), lo que pone de manifiesto el caracter metasthble
equilibrio entre el liquido subenfriado y el vaptambién es posiblesbbrecalentamientsblido-
vapor, seguAD', aunque es mucho menos frecuente. Algo parecigiweocon el equilibrio
metastable sélido-liquido sobid'.

e

Un caso muy frecuente @guilibrio metastables el de los reactivos de una reaccion
guimica espontanea. A temperatura y presion cdastag diagrama de entalpia libre tiene la
forma de la figura 14.7.3 a) y, para que se pralazeaccion, ha de superarse hangera de
energia En Cinética Quimica se demuestra que la velodeldalreaccion dependera de la altura
de la barrera y de la temperatura a que se enelgisistema.
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