QUIMICA- TERMODINAMICA Y BIOENERGETICA

DEFINICIONES:

Termodindmica: ciencia que estudia las relaciones entre el calor y las demas
formas de energia.

Sistema y entorno: un sistema que puede ser cualquier objeto, cualquier cantidad
de materia, cualquier region del espacio, etc., seleccionado para estudiarlo y
aislarlo (mentalmente) de todo lo demads, lo cual se convierte entonces en el
entorno del sistema: sistema + entrono = universo

o Sistema aislado: no puede intercambiar materia ni energia con su entorno

o Sistema cerrado: solo puede intercambiar energia con su entorno, pero no

materia.

o Sistema abierto: puede intercambiar materia y energia con su entorno.
Funciones de estado: son magnitudes cuyas variaciones para un sistema aislado
dependen de los estados inicial y final exclusivamente, siendo independientes
del camino seguido.

PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA (LEY DE

LA CONSERVACION DE LA ENERGIA

Si un sistema estd aislado su energia es constante. Pero si este sistema interacciona con
su entrono su variacion de energia interna:

A U (funcion del estado) = A Q(calor absorbido) - A W (trabajo realizado)

El calor absorbido a presion constante:

Qp =AU + PA V = A H (entalpia) (funcion del estado)

Tenemos ya dos funciones del estado: AHy AU

Reaccion exotérmica: transcurre con desprendimiento de calor (A H< 0)
Reaccion endotérmica: reaccion que absorbe calor del entorno (A H > 0)
Si A H =0, entonces la reaccion transcurre sin intercambio de calor.
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SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

La primera ley de la termodindmica establece que si ocurre un suceso en el que , por
ejemplo, la mitad del contenido del liquido se enfria espontdneamente des te Ty a Ty, la
otra mitad de su contenido se calentara desde Ty a T, de tal manera que los incrementos
son iguales (To — Ty = Ty — T,), para que la cantidad de energia del sistema sea la
misma.

Proceso reversible:

Es un proceso espontaneo: parte de la energia que se libera es en forma de calor, y no es
posible convertir todo el calor producido en trabajo. Asi, una forma de enunciar el
segundo principio de la termodindmica es que es imposible construir un maquina que
operando ciclicamente, no produzca otro efecto que la absorcion de calor de un depdsito
y su conversion en una cantidad equivalente del trabajo. A esa supuesta maquina se le
conoce como movil perpetuo de segunda especie.

Entropia (funcién de estado)

Para un sistema reversible, en equilibrio dS = &Se + 5Si; 8Si =0
Donde Qe €s el calor absorbido por el sistema en un proceso isotérmico y reversible.

Para un proceso irreversible (espontaneo), 8Si> 0

dS = 8Qi/T + 8Si ; AS > Qi/T

Siempre que AS>Q/T la reaccion tendra lugar (proceso espontaneo)

TERCER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

-Se establece una referencia para los valores de la entropia.

-En un solido cristalino a la temperatura de cero absoluto, 0K, la energia de sus atomos
€s cero y no poseen movimiento, por lo que existe un orden de sus atomos en la red
cristalina.

La entropia de los cristales perfectos de todos los elementos y compuestos puros es 0 a
la temperatura de 0 absoluto




ENERGIA LIBRE
dS>Q/T;aPyT constantes Q = dH; TdS> dH; dH - TdS <0
Si un proceso tiene lugar se cumplira que dG < 0, dG = 0 en el equilibrio.
A, Py T constantes el proceso se realizara siempre que dG < 0 y la condicion de

equilibrio vienen dada por dG = 0. Al simbolo G se le denomina energia libre de Gibbs,
y queda definida por la expresion:

Funcion del estado: G=H-T - S

Para una reaccion a P y T constantes:

AG=AH-TAS

Si:
e A G <0:lareaccidn sera espontanea —> exoergonica
e A G=0:lareaccion no transcurre en ningln sentido - equilibrio
e A G > 0:lareaccion no transcurre en el sentido previsto = endoergdnica

ESTADO ESTANDAR

Se define a presidn de 1 atmosfera, a una concentracién 1M para todas las especies
que intervienen en el proceso, y no se especifica la temperatura.

El estado estandar se representa con un cero como superindice:

AG'=AH’-TA S’

El estado estandar bioquimico, se diferencia del estado estandar solamente en que la
concentracion de protones se define a 10"M en vez de 1M, siendo el pH = 7.
Para indicar el estado estandar bioquimico se anade una tilde al lado del superindice:

AGO‘=AH"-TAS"

No confundir con:

Condiciones estandar = 1 atm y 0°C

Condiciones normales = 1 atm y 15°C, 20°C, 25°C 0 27°C

Estos términos estan relacionados con la temperatura, a diferencia de el estado estandar.
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ENERGIA LIBRE Y EQUILIBRIO

Supongamos una reaccién general de tipo:

aA +bB>€ cC+dD

Se puede demostrar que la variacidn de energia libre para esta reaccion sera:

crp1d
AG=AG’ +RT Inl L 2L
412 [3]

Si el sistema se encuentra en equilibrio, las concentraciones seran concentraciones en
equilibrio y el cociente sera la constante de ese equilibrio. A su vez, en el equilibrio,
AG=0

AG=AG" + RT'InK = 0; AG’ = - RT"InK

EJEMPLO

PROBLEMA: bajo condiciones estandar una de las etapas en la produccién
fotosintética de la glucosa no sucede espontaneamente:

Fructosa-6-fosfato + gliceraldehido-3-fosfato = eritrosa-4-fosfato + xilulosa-5-fosfato

AG’ = 1.5 kcal/mol

¢Puede suceder la reaccién en un cloroplasto donde las concentraciones son las
siguientes?
e Frucotosa -6-fosfato =53:10-> M
Gliceraldehido-3-fosfato = 3.2:10-°M
Eritrosa-4-fosfato = 2.1-10° M
Xilulosa-5-fosfato = 2.1- 10> M

AG=1,5-103 + 1.98-2983In

—="=-653.4 cal/mol = -0.6534 kcal/ mol

53-3.2
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VARIACION DE LA Keq CON LA TEMPERATURA

En el equilibrio y derivando con respecto a T:

0 0
Po otra parte: AG = AHO - TAS?; “ = = -AS?

Derivando con respecto a T, y suponiendo que AH? y AS? son independientes de T:

AG"0 1
A )
dT daT

Como C es producto de la primera reaccién se pueden acoplar las reacciones.

La variacion de energia libre de la ultima reaccién, dependera de las dos
anteriores.

Para que sea espontanea la variacion de energia libre de la ecuacién 3 tiene que ser
negativa.

*Esto permite que si en alguna ruta metabdlica hay reacciones no espontaneas, si
esta ruta posee reacciones intermedias muy negativas , al acoplarse la reaccion
global es negativa y, por tanto, espontanea.

Las reacciones que son muy energéticamente favorables suelen proceder de
hidrolisis. La hidrolisis de ATP a ADP + PPi es una reaccién acoplada fuente de
energia.

Otros compuestos como los nucledtidos poseen reacciones REDOX que producen
energia.

ACOPLAMIENTO DE REACCIONES QUIMICAS

_[clip] o .
A+B>€<C+D Ki = [AI5] AGY1 = -RTInK;
COEX+Y K, = [X[]C[]Y I AGY, = -RTInK;
A+BOED+X+Y ng% AGO; = -RTInK;
_ Dl K0 _
K=t 1o Kk

-RT - InK3 = -RT : InK;7 = RT - InK> : AG%3 = AG%; + AGY,
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E1 ATP es un compuesto que su hidrolisis da mucha energia, es una reacciéon que se
acopla a muchas reacciones bioquimicas, y se utiliza como fuente de energia. No
solo el ATP, otros derivados de nucle6tidos también, y otros compuestos como los
que intervienen en reacciones de oxidacién- reducciéon (NADH...).

CICLO DEL ATP

El ATP se hidroliza a difosfato, son reacciones endergoncias. La energia de las
reacciones endergonicas (p.ej.: sintesis de proteinas, transmisioén nerviosa,
contraccion muscular...)

Energia de reacciones exoergonicas (p.ej.: respiracion celular)



QUIMICA- CINETICA QUIMICA- Tema 2

CONTENIDO:
e Velocidad de reaccion
e Ecuaciones de velocidad
o De12orden
o De 22 orden
o Ecuaciones integradas
e Periodo de vida media
e Efecto dela temperatura
e (Catdlisis quimica

VELOCIDAD DE REACCION

La velocidad de una reaccion se podrda medir como la variacion de la
concertacion de alguno de sus reactivos o productos con el tiempo, la
velocidad de reaccidén sera la velocidad de formaciéon de sus productos, o la
velocidad de desaparicién de sus reactivos:

A+B—>C+D

-Velocidad de desapariciéon de A, Va:  Va=-d(A) /dt
-Velocidad de formacién de C, V.: Ve =d(C)/dt

las unidades de la velocidad seran unidades de concetracion por unidad de tiempo,
por ejemplo, moles 11 s-1, es decir Ms-1

Unidad internacional (U.L): que se define como la cantidad de enzima que
produce 1 umol de producto en 1 minuto de tiempo de reaccion.
Actividad especifica (A.E.). U.l/mg de enzima:

umoles de producto
= min
mg de enzima

= AE.

(grafica: concentracién de producto/tiempo de reaccién)
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ECUACIONES DE VELOCIDAD

Ecuacion empirica: v =Kk x [reactivos]®

Constante de velocidad

Aé B v=k- [A] ... Orden 1 (k:s1)

Orden de la reaccion

A+B=——>C v=k-[A]-[B]...Orden2 (k: M1s1)

A+A >C v=k- [A]? ........ Orden 2 (k: M-1s1)

k

A+B+C =—>» D v=k-[A]-[B]-][C]
k

A+2B —s C v=k-[A]-[B]?

k
34 > B v=k-[A]3

*Molecularidad y orden de reaccién

. Orden 3 (k: M2s1)

ECUACIONES DE VELOCIDAD

Las reacciones de orden superior a la unidad se pueden estudiar experimentando
como reacciones de primer orden, manteniendo constantes las concentraciones de

todos los reactivos menos de uno:

k

A+B+C> D v=k-[A]-[B]-[C]

[B] = cte; [C] =cte —> v=k'-[A] (SiendoKk’=k-[B]:[C] = cte)

Ecuacién de pseudo-primer orden



ECUACIONES INTEGRADAS DE VELOCIDAD

Como varia la concentracién de sustrato o producto con el tiempo de la reaccién.
Ecuaciones de primer orden

k
A 2> B donde VZ%Z-M:]{.[A] : _4d[4] _k-dt

Integrando entret =0y t:

A d[A] [A]
on[A kf dt; -ln[]0 k-t

[A] = [Ao] - e

In [A] = -k-t + In[Ao]

Ln[A]

Ln[A], -

g

Tk

A\




PERIODO DE VIDA MEDIA:

Se define el periodo de vida media (Semiperiodo) de A, t 1 como el tiempo de
2

reaccion necesario para que la concentracion de A se reduzca a la mitad:
Primer orden:-A—>  productos

. In2 0,693
1 =——=—
5 k k
Segundo orden: 22—> productos
1
t1 =
z  K-[A]

EFECTO DE LA TEMPERATURA

Como depende la constante del equilibrio con la temperatura (Ecuacién de Van't
Hoff)
—>Relacidon entre constante de equilibrio y velocidad:

A+B «> C+D
c1p]
Kea= )

Al ser un equilibrio tiene constante de equilibrio y constante de velocidad hacia la
derecha o izquierda.

A+B——> C+D ->No hay constante de equilibrio porque no es un equilibrio pero
si tiene una constante de velocidad.

La velocidad seria la siguiente: v=k-[A]-[B]

C+D—= A+B > v'=k’-[C]-[D]

La condicion de equilibrio consiste en que v=v’

Integrando la ecuacién de Van’t Hoff> Ecuacion de Arrhenius
Ea
“RT

Ink - InA Ea K =
n n RT- =a.e

10



CATALISIS QUIMICA

Mecanismo irreversible:
A+B—> C+D V=KJ[A][B]
Mecanismo previo:
A+B<—> AB*—> (C+D  V=Kk[A][B]=k*[AB*]
*Complejo AB—> progresan mediante una etapa irreversible hasta dar los
productos Cy D

Ea

K=-A-e " rRt  Ecuacion de Arrhenius

Reaccidn no catalizada Reaceidn catalizada
barrera de barrera de
energia -/_T-. T energia \

B I JYE

oo LIy E /W L
‘I_% reactivos '\ AG reactivos k [ AG
qQ
T productos productos

curso de la reaccién curso de la reaccidn

E,=E',

Reacciones muy exoergdnicas, aunque energéticamente son muy favorables,
cinéticamente no lo son porque requieren mucha EA, luego son muy lentas.
Los catalizadores encuentran otro camino para la reaccion que posea una EA
menor, y por tanto una cinética mayor.

Los catalizadores intervienen en la reaccién pero no se consumen.

Los enzimas son catalizadores de las reacciones bioldgicas.

Un catalizador no va a modificar los parametros termodinamicos de la reaccion

(No altera la energia libre, ni la constante de equilibrio), pero si la constante de
velocidad (parametros cinéticos).

11



QUIMICA- RADIACION Tema 3

CRISTINA ORTIZ PEREZ-HITA

TEMA 3. RADIACTIVIDAD
e Elementos radiactivos
e Tipos de emisiéon
e Estabilidad nuclear
e Series radiactivas
e Periodo de semidesintegraciéon
e Unidades
e Aplicaciones

ELEMENTOS RADIACTIVOS:

Son elementos que descomponen (nucleos inestables de elementos) 2 emision de
particulas Esto se conoce como radiactividad.
Los elementos radiactivos de la naturaleza:

TIPOS DE EMISION:
Ernest Rutherford:

Esquema del experimento
de Ernest Rutherford

_______

Fuente

@
o
L]
=
A g
radioactiva @&,

<
§ Pantalla de
m vision

o
&

2
o

Encontro tres tipos de emisiéon que se comportaban de diferente manera:
-Rayos alfa a: se desvian al polo negativo

-Rayos beta 3: se desvian al polo positivo

-Rayos gamma y

Particulas a:

Las particulas alfa corresponden a la emision de particulas con carga positiva del
nucleo de un 4&tomo y no es otra cosa que un nucleo de helio, o sea que estan
formadas por un nucleo con dos protones y dos neutrones.

#55U — *5Th + 3He
Particulas 8:

12



Otra forma de radiacion don los rayos beta o radiacién beta, son particulas con
carga negativa, y son en realidad electrones emitidos por los nucleos de los &tomos
radiactivos.
Sin embargo, en el ndcleo no hay electrones, la emision de 1 electrén es el
resultado de la transformacién de un neutrdén en un protén y un electrén.

- YN+ B
Radiacion y

La radiacién y es una forma de radiacion electromagnética. La emision de
particulas va acompafiada de la emision de un exceso de energia en forma de
radiacién y. Un ejemplo es la desintegracién del $9Co:
§7Co - SNi+ B
SONi > SONi + rayosy

Propiedades : o B Y

Carga +2 -1 0

Masa 6.64 e"-24 9.11 e”-28 0

Poder de 1 100 10,00

penetracion en

materiales

Velocidad Low Moderate High
Piece Paper Piece wood Lead wall
5-7% c >90% c C

Nature of radiation ‘He e %

OTROS TIPOS DE EMISION:

Emision de un positrén, de masa igual a la del electrén pero con carga positiva
+Je, por lo que también se le denomina beta+. Sin embargo en los niicleos no hay
positrones.Su emisién se puede considerar como el resultado de la conversion de
un protén en un neutrén:

|H > in+ e
+Je=> positrén

Algunos nucleos inestables experimentan transformaciones sin emitir particulas.
En lugar de ello, uno de los electrones internos del atomo se incorpora al nucleo:
captura electronica. La masa atémica es la misma, pero disminuye en una unidad
el nimero atémico.

8Rb + _Je — SiKr

ESTABILIDAD NUCLEAR

Si representamos el nimero de neutrones del nucleo frente al nimero de protones,
encontramos una dependencia lineal, puesto que le nicleo posee el mismo niimero
de protones que de neutrones

Conforme aumenta el n? de protones, cuesta mas mantener esas cargas compactas,
luego se necesitan mas numero de neutrones para estabilizar las cargas.

13




SERIES RADIACTIVAS

La radiactividad supone una descomposicion continua del nucleo.
Consiste en que el elemento desprende particulas hasta que transforma un
elemento en otro.

En la naturaleza ocurren series radiactivas. Un elemento radiactivo natural
descompone con tres series distintas:

e Serie del Actinio

e Serie del Uranio

e Serie del Torio

Num. de masa Serie Padre Vide media en afios

4n Toro 22 Th 1.39 X 1010

4n + 1 Neptunio 2 Np 2.25 X 106

in+ 2 Uranio #u 4.51 X 10%

4n + 3 Actinio #u 7.07 X 108
(Foto Ana)

PERIODO DE SEMIDESINTEGRACION

0 tiempo de vida media, como el tiempo que tarda una masa de isotopo en
reducirse a la mitad.
k
N 2 .. (cinética de primer orden)

V =—=-kN
dt

1 1 In2

N = N ek-t1/2

— 0,693

N=Npe a7z '

~0,693 _

t1/2 k
M, /2

14




Dentro de una serie radiactiva que esta en equilibrio (estado estacionario), las
proporciones de los diferentes isotopos son constantes, esto quiere decir que las
velocidades de desintegracion y de formacion son idénticas. Para un isotopo de
una serie radiactiva se cumplira:

K1iN1=K2N2 = K3N3 =...= KuNy

N _ Ny . _ N
t1/2(1) t1/22) " t1/2(n)

= (cte)

A
Ny - ty/2

Ejemplo 4.1: calcular la cantidad de **°

t1
@
2@

e . s . N
Utilizando la ecuaciéon anterior tenemos: N—l =
2

Npb = Nra * [t1/2 (Pb) / t1/2(Ra)] = (1g/226) - 22 afios/1620 afios = 6’01 - 10->
atomos gramo

gPb=6’01-105-210=0,0126 gramos

por lo que tendremos 0,0126 de 219g;Pb por gramos de 226g;Ra en el mineral

52Pb que existira por gramo de **°3,Ra.
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MEDIDAS DE LA RADIACTIVIDAD: UNIDADES
La unidad de radiactividad mas utilizada es el curio, Ci, que es la velocidad de
desinteracion, y tiene un valor de 3’7 - 1010 desintegraciones por segundo, d.p.s.
esta unidad mide el numero de nucleos que se descomponen por segundo.

1Ci=3"7-1010d.p.s = 2,22 - 1012 d.p.m (desintegraciones por minuto)
d.p.m = c.p,m /°/1 eficiencia; c.p.m = 9/1 eficiencia x d.p.m
mCi=3"7-1010=2,22-10° d.p.m; microCi =3'7 - 10¢d.p.s = 2.22 - 10° d.p.m

1Ru (Rutherford) =106 d.p.s =6 - 107 d.p.m; 1Ci=3'7 - 104 Ru

Roentgen (rayos X): cantidad de radiacion capaz de producir en 1c.c de aire seco y
en condiciones normales, 2’08 - 10° pares de iones (83’8 ergios = microcal)

Rad (radiation absorbed dose): dosis absorbida de radiacion y equivale a 2’388 -
106 cal/g de tejido 0 100 erg/g.

Rem (roentgen equivalent man) es un rad multiplicado por el equivalente
bioldgico, RBE, que tiene en cuenta el tipo de radiacién.

Radiacion R.B.E.
Neutrones 10
Rayos X 1
Rayosy 1
Emisién 1
Emision « 20

Ejemplo 4.2: vamos calcular el nimero de Ci de una muestra de 1 mg de **°Ra

sabiendo que su t;/, = 1620 afios

El nimero de atomos desintegrados por segundo en la muestra radiactiva es 3'7 -
1010 Cj, que es la velocidad de desintegracion.

El numero de atomos se calculara por el producto del numero de moles, m, y el
numero de Avogadro, N, de esta manera se puede reescribir la ecuacién,4.2, de la
forma siguiente:

V=k-m-N
Sustituyendo por sus valores:

3'7-1019-Ci=k-m-6’023 -1023

1Ci=3'7-1010dps
1Ci=2.22 - 1012 dpm

teniendo en cuenta que k = 0,693 /t1,2 (ver ecuacién 4.3) tenemos:

Ci=113-1013 - m/ty/2(s); m = gramos / masa atomica = 0.001g/226 = 4.43 - 10-¢
moles de Ra; y el t12 = 1620 afios = 5.11 - 10105

Sustituyendo todos estos valores calculamos el numero de curios, Ci, y las
desintegraciones por minuto:

16



Ci=1.6-1013-4.43-10°6/5.11-101°0=10-3 curios = 2.22 - 10° d.p.m

ALGUNAS APLICACIONES DE LA RADIOACTIVIDAD

-Medicina: diagnosis, terapia
-Investigacion bioquimica
-Datacién radioquimica
-Dilucioén isotépica

DATACION RADIOQUIMICA

Sirve para establecer la época a la que corresponden rocas, fésiles y otros objetos
antiguos.

EJEMPLO 4.3: vamos a calcular la edad de una roca que contiene 13,2 pug de
238U y 3.42 nug de 206Pb, sabiendo que la transformacién de 238U en 206Pb
ocurre con un t1/2 de 4.51 - 109 afios.

Como 1 mol de U dara lugar a 1 mol de Pb, 238g de U daran lugar a 206g de Pb y el
n? de pg transformados = 3.42 pg - 238/206 = 3.95 ug de 238U;

La cantidad de uranio inicial antes de la transformacién sera: 238Uipiciai = 13.2 + 3.95
=17.2 ug;

Sustituyendo los valores en la ecuacion 4.4:
—0.693 )

13.2=17.2 3(4.51-109 t
de donde t=1.7 - 109 afios

Materiales de origen biologico

147N + 1on 2 46 C + 14H
146C > 14N + 8

el carbono 14 es un isotopo radiactivo, y su tiempo de vida media (t1/2)= ... y este
nos sirve para determinar la edad de materiales de miles de afios atras.

El carbono 14 se crea en la atmosfera, particulas de helio y protones que chocan y
lo forman. El carbono 14 puede revertir a nitrégeno si elimina un particula beta, al
igual que el nitrégeno sumando un neutrén puede convertirse en carbono.

La concentracion de carbono 14 en la atmosfera es constante, y que a permanecido
asi des de la creacion de la atmosfera. Este carbono se incorpora al diéxido de
carbono atmosférico (CO2), este di6xido basicamente contiene carbono 12, aunque
también tiene pequefias trazas de carbono 14.

14
Relacién de 4Cy 12C > % =1012;15.3d.p.m. *C/g C
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dpm
x (= —

__tyz , N_ 5730 _ 103 15.3
t= 0693!111\[0— 0.693ln153(dpm) 8.27 -10 lnx(dem)

EJEMPLO 4.4: una muestra de carbon vegetal procedente de un asentamiento
antiguo de polinésicos en Hawai tenia una radiactividad de 13.6 dpm/g.
calcular la edad del asentamiento:

La edad del asentamiento se podra calcular con la ecuacién 4.8:

x(dpm
t1/2 N 5730 15.3
t=—22 In==-_ n g —=8.27-103In—r
0693 Ny 0693 153 @™ p x (2B
g

t=8.27-10%n (f z) — 974 afios

Por lo que los polinésicos se asentaron en Hawai hace unos 974 afios.

DILUCION ISOTOPICA

Sirve para determinar la concentracion de sustancias en el organismo.

El procedimiento consiste en diluir una muestra conocida de la sustancia
radiactiva en la no radiactiva. Se analiza la radiactividad de la mezcla y se calcula la
dilucién de la radiactividad que ha tenido lugar, y de ahi la concentracién de la
sustancia.

EJEMPLO 4.5. supongamos que inyectamos 5 ug de glicina marcada con >N en
un 32%. Tras un tiempo se homogeneiza y se extrae una cantidad de muestra
a la se analiza la cantidad de glicina y su radiactividad, encontrandose que un
5% de la glicina es radiactiva. Calcular la cantidad total de glicina:

La radiactividad inicial =5 - 32/100; y la radiactividad final =x ug - 5/100
Como la radiactividad no se pierde, solamente se diluye, la radiactividad inicial ha

de serigual ala final: 5 - 32/100 = x - 5/100; de donde x = 32 ug totales de glicina,
como hemos afiadido 5 ug, la cantidad total de glicina inicial sera de 27 ug.
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QUIMICA- PROPIEDADES COLIGATIVAS Y
FENOMENOS DE MEMBRANA- Tema 4

e (lasificacion de las disoluciones
e Propiedades coligativas

e Factor de van’t hoff

e Disoluciones coloidales

CLASIFICACION DE LAS DISOLUCIONES

DISOLUCION: dependiendo de estas fases podemos tener distintos tipos de

disoluciones.

e Fase continua: dispersante, disolvente
e Fase dispersa: soluto

Disoluciones Verdaderas Coloidales Suspensiones

Tamaiio de 0.5-10 10-100 >1000

Armstrong

Visibilidad No Microscopico Microscopico 6ptico
electrénico

Filtrado en papel Transparente Turbia Turbia

membrana Pasan No pasan No pasan

dialitica

Estabilidad de la No precipita No precipita Precipita

gravedad

Ultra No precipita Precipita Precipita

centrifugacion

(>10.000 r.p.m)
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PROPIEDADES COLIGATIVAS DE LAS DISOLUCIONES

Dependen del numero de particulas

Descenso de la presion de vapor
Elevacion ebulloscopica
Descenso crioscopico

Presién osmdtica

DESCENSO DE LA PRESION DE VAPOR (LEY DE RAOULT)
_—9rraccion molar

%2 Xsﬁ

Py P’ las presiones de vapor del disolvente y de la disolucion

-Molalidad(m): moles de soluto/kg de disolvente
-Molaridad (M): moles del soluto/litro de disolucion

m m m
Xs = S = s 5 COMO Ims <<; Xs = — = 0.01802m
Mms+ Mggya Ms+ 55.51 55.51

AP/P =0.01802 - m

EJEMPLO 12.5 - el plasma sanguineo tiene una presion de vapor de 46.85
mm de Hg a 372C. Calcular la cantidad de glucosa que hay que disolver para
preparar un suero glucosado de igual presidon de vapor que el plasma. La
presion de vapor de agua a 372C es 47.07 mm de Hg, y el peso molecular de la
glucosa es 180 g/mol.

AP/P =0.01802 - m; P = 47.07; P’= 46.85;
AP/P = (47.07 - 46.85)/47.07 = 0.018 - m; m= 0.26

Una vez que conocemos la concentracién molal de los solutos del plasma, podemos
calcular la cantidad de glucosa necesaria para obtener la misma molalidad:

.26 = moles/kg de agua; moles = 0.26 kg agua = g/Pm
g glucosa/kg agua = 0.26 - Pm = 0.26 - 180 = 46.8

Luego hay que disolver 46.8 g de glucosa en 1 kg de agua para obtener el suero
glucosado.
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ELEVACION EBULLOSCOPICA

La temperatura de ebullicién del disolvente aumenta al disolver un soluto

ATe=Ke'm

Ke - la constante ebulloscépica del disolvente: Ke (H20) = 0.52

EJEMPLO 12.6: determinar la temperatura de ebullicién del suero glucosado
preparado en el ejemplo anterior.

[glucosa] = 0.26m

ATe=Ke-m=0.52:0.26 = 0.1352 2C = Tais — Tagua;
Tais = Tagua + 0.1352 =100 + 0.1352 = 100.1352 °C

El punto de ebullicién de una disolucién de glucosa 0.26 m en agua pura sera:
100.13522C

DESCENSO CRIOSCOPICO

Cuando se disuelve una sustancia en un disolvente, la temperatura de congelacién
de la disolucion formada es menor que la del disolvente puro:

ATc=Kc'm

K¢ es la constante crioscdpica del disolvente, que para el agua es 1.86

APLICACIONES - mezclas anticongelantes

EJEMPLO 12.7 = calcular la cantidad de etilenglicol (Pm = 62) que hay que
anadir a 1l de agua para que la temperatura de congelacion sea -12 2C

AT¢=Kc-m; 12=1.86-m;m=12/1.86; m = 6.452 \
Podemos calcular los gramos a los que corresponde esa concentracion:
concentracio
m = moles/kg agua; moles = g/Pm

g =moles - Pm = 6.452 - 62 =400
Se necesitan 400g de etilenglicol/kg de agua

Esta disolucion se preparara disolviendo 400g de etilenglicol en 1l de agua, y su
punto de congelacion sera 12 2C
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PUNTOS DE FUSION MIXTOS
IDENTIFICACION DE SUSTANCIAS

EJEMPLO 12.8 - una sustancia A, proveniente de la purificacion de
aminoacidos presenta un punto de fusidon de 2202C, y se sospecha que podria
ser uno de estos dos aminoacidos, lisina o prolina, cuyo puntos de fusidn son
224°Cy 2209C, respectivamente. Se mezclan cantidades iguales de A con lisina 'y
de A con prolina, y se determina el punto de fusion de estas mezclas, resultando
ser 222 °Cy 167 °C, respectivamente, determinar la naturaleza de la sustancia
purificada.

Pf(A) =220 °C; Pf (Lys) = 224 °C; Pf (Pro) = 220 ©C
Pf (A + Lys) = 222 °C; Pf (A + Pro) = 167 2C - descenso crioscopico = A#Pro

A=Lys

DETERMINACION DE PESOS MOLECULARES

EJEMPLO 12.8 - se pesan 358 mg de una sustancia pura y se disuelven en 5 ml
de agua destilada cuyo punto de congelacién es de +3.712 2C. Se determina el
punto de congelacion de esta disolucion siendo de +2.972 eC. Calcular el peso
molecular de la sustancia:

Si para el agua destilada T¢ = +3.712 °C; entonces AT. = 3.712 - 2.972 = 0.74 °C
AT:=1.86-m; m=AT:/ 1.86; m = 0.3978

. Pm 1
despejando el Pm—>m L; Pm=—39 —x—
kg disolv kg disolv m

358 mg- 10‘3(mig) 1

Pm = g moles = 180 (g/ mOI)

5 mixl (L) 1073 () X 03978 ( )
g g \

El peso molecular que resulta es 180, que podria corresponder a glucosa
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EJEMPLO 12.9 IDENTIFICACION DE SUSTANCIAS MEDIANTE PUNTO DE FUSION.
Se basa en que al mezclar dos sustancias se produce un descenso crioscopia.

Una sustancia A, proveniente de la purificacién de aminodcidos presenta un punto de
fusién de 220°c y se sospecha que podria ser uno de estos dos aminodcidos; lisina o
prolina, cuyos puntos de fusion son 224°Cy 220°C, respectivamente. Se mezclan
cantidades iguales de A con lisina y de A con prolina, y se determina el punto de
fusidn de estas dos mezclas, resultando ser 222°C y 1679C, respectivamente.
Determinar la naturaleza de la sustancia purificada

Pf(A)=220°C; Pf(Lys)=224°C; Pf(Pro)= 220;

Pf(A+Lys)=222  °C Pf(A+ Pro )=167°C NSO CIOSCOPICO;

Luego A no es prolina =———> A=Lys

PRESION OSMOTICA

Osmosis Osmosis
’o\ Wetox Q : O -Water
() -Sugar Selectively Permeable Membrane O)-Sugar Selectively Permeable Membrane
: o [s) o
o @ o ° o 0O ° O
o | ® 0 ° O o
o o Oe° . " ' O o O
- o ° (o] o o [e] 0 » . o
o o o
oo o 0 ! O O ‘o 00 oo O..oo OOO
olo
©0o o .O o o o o % o o,
Low Sugar Concentration High Sugar Concentration Low Sugar Concentration High Sugar i}-.*.r:er‘.'a;icr
High Water Concentration Low Water Concentration High Water Concentration Low Water Concentration

la diferencia de alturas crea una presion que es la que se conoce como presiéon
osmdtica.
[l.L.v=nR.t
e [I: es la presién osmdtica de la disolucion. Se comporta de forma similar a la
de la ecuacion de los gases ideales.
e N:numero de moles de soluto

V: volumen de la disolucién
R: constante universal de los gases

T: la temperatura absoluta

23



Hipertonica
Una disolucién con una concentraciéon mayor de soluto en comparacién con otra
disolucion

Eritrocito disolucion
3%NaCl 5% NacCl
97% H20 95% H20

Tiende a salir el disolvente

Hipotonica
Una disolucién con una concentracién menor de soluto en comparacién con otra
disolucion. Aqui se produce la plasmdlisis

Eritrocito disolucion
3%NacCl 1% NaCl
97% H20 999% H20

Isotonica

Una disolucién con una concentracién igual de soluto en comparacién con otra
disolucion. Aqui se produce la crenacion
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B. 4,00% ¢ 0,30%
Isoténico Hiperténico Hipoténico

P B P

Bibliografia: hitp: fidescubrelasciencias blogspot comi201 041 Oidiario-de-una-entrada-ii html#201 04 0idiario-de-una-entrada-i html
http: iffisicoexpe blogspot.comi2010/1 1 ropiedadescoligativas-presion html

Presi6on osmotica :

I[.V=n.R.t
H—n R t-M-n

_Vn . ) -V
All.v = Am.R.t

Para disoluciones diluidas: M ~m

Ejemplo 12.10 = un suero glucosado estd formado por una concentracion 0.3
molar de glucosa. Calcular la presion osmotica que ejerceria a la temperatura

corporal de 372C

L J
H—VRt R = 0.082— IK—8314 —

T=273+37—310
n

K == 0.3 Mol
v olar

[1=0.3%0.082%+310="7.63atm; I1 =0.3*8.314 310 =773.2 kPa
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DETERMINACION DE PESOS MOLECULARES:

g
g vV g
[M.V=nRt=—.RT; 1 =—_.RT;c ==
V=nkt Pm c‘ Pm TV
[1=—_RT
Pm
I _ 1
cRT Pm
6
5
4
[
e
L3 .
= =¢—Serie 1
2
1
0
c(g/L)

GRAFICA DEL COMPORTAMIENTO IDEAL

PROPIEDADES COLIGATIVAS DE LOS ELECTROLITOS: factor de van’t Hoff

Se obtiene valores anormales de las propiedades coligativas.

Se prepara una disolucion de glucosa, se calcula la t2 d congelacién o ebullicién por
ecuaciones. En HCl, la mides y no sale. La razdn es que las ecuaciones que hemos
visto no funcién para las que se disocian, los electrolitos.

o AT(C)ObS B AT(e)obs B H(C)obs

— — — — Apobs APcalc —
L AT(C)calc AT(e)calc H(e)calc /
Y en general:
AP
7 AT AT PI
L*m

0.018 052 186 RT
Si se disocia: i mayor que uno, si no, entonces es uno
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Propiedades coligativas de electrolitos fuertes
Para electrolitos fuertes y disoluciones muy diluidas en las que se puede
considerar que hay disociacidn total, el factor de van’t Hoff, i, es el nimero de iones
en la disolucidn.

Ejemplo 13.2 calcular el descenso crioscopico de una disolucion de NaCl 0.1 m
y otra de glucosa 0.1 m
AT(c)°% = i.AT(c)°¢ = i.m.k (de c)

NaCl: AT(¢) = 2% 0.1 *1.86 = 0.3722C
Glucosa: AT(c) = 0.1 x1.86 = 0.186°C

Disoluciones de igual concentracion da diferentes propiedades coligativas; lo que
importa es la concentracion de las particulas

Hasta aqui hemos supuesto disolucién total

Propiedades coligativas de electrolitos débiles:
Si el electrolito no se disocia totalmente (electrolito débil), el nimero de particulas
en disolucion dependera del grado de disociacidn ionica:
Supongamos un acido débil: HyA:
HyA: A~ + Nh*
1 0 0
l-a « na
El nimero total de particulas en disolucién seria: i=1-a+a+n o

Sillamamos Y, al nimero de iones, tendremos que Y=1+n, sustituyendo:

i= 1+ o(Y-1)

Para el caso por ejemplo del descenso crioscopico ATABSc= 1.86*i*m = 1.86 * [1+
a(Y-1)]*m

Ejemplo 13.3 determinar el grado de disociacion y la constante de disociacion
de una dc débil monoprotico de concentracion 0.2 molar. Si el punto de
congelacion de esta disoluciones -0.383 °C
ATABSC==1.86 * [1+ a(Y-1)]*m = 1.86 * [1+ a(2-1)]*0.2
ATABSC= 0.372+0.372a= 0.383 °C; a=0.03
HA~ A- + H+
C(1-a) ca ca
ca?  0.2%0.03
k(d)= 1-a  1-0.03

2
= 1.86 * 10 *molar
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EJEMPLO 13.3 - determinar el grado de disociacion y la constante de
disociacion de un acido débil monoprotico de concetracion 0.2m, si el punto de
congelacion de esta disolucion és -0.383 C.

CONCENTRACION OSMOLAL

e Se define otra forma de expresar la concentracién de un soluto, como la
concentracion de particulas que produce el soluto al disolvente.

e Se define un osmol como la cantidad de soluto cuya presién osmotica
corresponde a un mol

e Un osmol es un mol de particulas en disolucién y la concetracién osmolal
serd la concentraciéon molal de particulas en disolucidn.

Osmolalidad ideal = v m
Osmolalidad real =i-m

Un suero isoténico con el plasma sera una disolucién cuya osmolalidad real sea la
misma que la del plasma sanguineo.

Ejemplo 13.4 - la osmolalidad del plasma es 0.3 (osmoles /kg). Calcular la
cantidad de glucosa y de NaCl que hay que pesar por kg de agua para preparar
un suero glucosado y un suero salino, ambos isoténicos con el plasma (Pm
glucosa = 180; Pm NaCl = 58.5)

Como los sueros son isotdonicos su osmolalidad sera 0.3 osmoles de solutos/kg de
agua:

Para el suero gluosado:
0.3 osmoles de glucosa/kg de agua = 0.3 - 180 g/kg agua = 54 g de glucosa/kg de

agua.

Para el suero salino:
0.3 osmoles de NaCl/kg agua = (0.3/2) 58.5g NaCl/kg agua = 8.77 g NaCl/kg de

agua \

factor de Van't Holff
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DISOLUCIONES COLOIDALES

e Disolucién cuyo tamafo de particula no es suficientemente grande para
verlo con microsocopia, si con microscépico electronico.

e Tampoco se puede separar por filtracién en papel

e No pueden atravesar una membrana dialitica

e Son disoluciones homogéneas

e Son disoluciones turbias.

PRESION OSMOTICA DE LOS COLOIDES

Figura 14.2 - membrana separando particulas coloidales, P y Q que no pueden
atravesar la membrana, y solutos S, que pueden difundir libremente.

El soluto se equilibrara, y P y Q contribuiran a la presiéon osmética:

=A IT = Amcoloides * R ¢ T

EJEMPLO 14.1 - calcular la presidon osmatica en los siguientes supuestos:

A)Supongamos el esquema de la figura 14.2 donde [P] =0.1 M [Q] =0.2M y la [S] =

B) supongamos ademas que [S] = 0.6M

A) La presion osmotica sera: I1=(0.2 - 0.1)RT=0.1-8.134- 310 =257.7
kPa

Si hay cambio de volumenes en el equilibrio [P]; =[Q] - [1=0

8ml-0.1 (mmoles P) _ 10ml-0.2 (mmoles Q)
8ml—x B 10ml—x

Si V1 =8ml], Vii=10ml;

X= AV = 2.86m1 B [P]eq = [Q]eq = 0.155M; I1= O
B) S serepartira en Iy Il para que se cumpla que: [S]i = [Q]ii

[1=(0.2-0.1)-RT=0.1-8.314-310=257.7 kPa

[S]i = [S] —%— siVi=8ml Vi=10ml

i+ Vii

el resultado es [S]i = 0.33 y [S]ii = 0.33M
y si hay un cambio de volumen [P]; = [Q]i; [T= 0

0
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DIALISIS CON COLOIDES IONICOS

Figura 14.3 - equilibrio de membrana. En la situacién inicial tenemos proteinado
de sodio en el compartimiento I a una concentracidon a normal; y en el
compartimiento II coloruto de sodio b normal. Ambos compartimentos separados
por una membrana dialitica, por donde todos los solutos pueden difundir excepto
el anion correspondiente a la proteina.

EFECTO DONNAN

La variacion de energia libre para un sistema en el que pueden existir gradientes
de concetracion y gradientes de carga viene dada por la ecuacion:

AG = RT In “2 + nF AEm

Cy

e CryCiison las conetraciones del ién en el compartimiento I y II

e AEn esladiferencia de potencial a través de la membrana, a la que se
denomina potencial de membrana

e neslacargadeliéon

e Feslaconstante de Faraday

En el equilibrio AG = 0, y el potencial de membrana en equilibrio viene dado por.
Ala generacion de un potencial de membrana en equilibrio por la difusién de un
ion se le denomina efecto Donnan.

_ _RT, Cu
AEm= — In c
DIALISIS

Membranas dialiticas: permiten el paso de iones, y moléculas pequefias, pero no
de moléculas grandes, como proteinas, acidos nucleicos, etc.

Al flujo de estas moléculas a través de estas membranas se le llama dialisis, y es un
fendmeno osmotico que se rige por las leyes del equilibrio de membrana.

Purificacion de proteinas mediante dialisis: la bolsa dialitica contiene
moléculas de proteina que no pueden atravesar la membrana, y moléculas
pequeiias que difundiran hacia el exterior. En el equilibrio el medio externo se
equilibra con el interno, y la concentracién de moléculas contaminantes en el
interior es despreciable.
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Union de ligandos:

[L] ext = [L]libre
[L]int =[L]libre + [L] unido
[L] unido = [L] ext = [L]int

los rifiones funcionan como una membrana dialitica para mantener el equilibrio
ionico en la sangre, en el rifidn se separan las moléculas de deshecho procedentes
del metabolismo como la urea, para se excretadas en la orina, purificando
alrededor de 180 litros de sangre en un adulto medio al dia, y eliminando el 1% de
ese volumen.
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QUIMICA- REACCIONES QUIMICAS EN DISOLUCION

ACUOSA- Tema 5

Producto i6nico del agua

Concepto de pH

Acidos y bases

Curvas de neutralizacion

Disoluciones amortiguadoras

Disolucion de acidos poliproticos débiles

PRODUCTO IONICO DEL AGUA

H,0 €—>H+* + OH-
H+* + H,0 €—>H30+
2H20 €>H30++ OH-

aAy+ - AoH™

Ka = =1.8-10¢ M (a 298K)

[PL]

Kea = g

[H*] [OH] = Ka[H20] = Ky = 1.8 - 10-6 M - 55.5 = 10-14
Kuw = [H*][OH] = Kw = 1.8 10-14

Agua pura: [H*] =[OH] =107
CONCEPTO DE pH
[H*] = [OH] = 107M
pH = -log1o[H*] = [H*] = 10-PH
para el agua pura: [H*] =10-"M, el pH =7

pOH = -log[OH-] ; [OH-] = 10 -pOH

[H*] - [OH-] = 10-14; log [H*] + log[OH-] =-14; pH + pOH = 14
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ACIDOS Y BASES

K. = [H*][A7] _ caca _ ca?
A7 HA] T c(l-a) 1-a
ca?+Ki-a-Ki=0
HA <> H*+ A
C 0 O

c(1l-a) ca ca...Equilibrio

donde [H*] = ca

sia<<1; (1-a) = 1; Ka=Ca% a = (Ka/c)1/2; [H*]= ca = c(Ka/c)1/2
log[H*] =log c + (1/2) - log [Ka/c)

1 1
pH == pK, —Elogc

ACIDOS Y BASES

<> __[H+][A-] _ cacca _ ca?
HA H+ + A- Ka = [HA] = (t—a) = IT(Z
C 0 0
c(t-a) ca ca ... equilibrio ca’+K;,-a—K, =0
Si alfa es mucho menor que 1, se puede despreciar:
Sia<<1; (1-0)=1; K, = ca®; a = (K, /c) /2
Log[H+]=logc + Y2-log(Kc/c)
pH= % pKa - % logc
Si la base es fuerte se disocia totalmente:
+1. -
B + Ho0 €-> BH* + OH- > Ky =]
B+H&> BH* > K, =2
[BH+]

Ka-Kb=[H+]-[OH-]=Kw

Ka-Kb=Kw pKa + pKb = pKw = 14
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NEUTRALIZACION DE UN ACIDO DEBIL CON UNA BASE FUERTE

HAc + NaOH = Nat* + Ac- + H20
Ac-+ H,0 €= HAc + OH-

HAc € Ac + H* KazL

[base conjugadal

pH =pKa + LOG

[acido]

figura 15.2: curva de neutralizacién de un acido débil con una base fuerte. Al igual
que en el caso de la neutralizaciéon de un atomo fuerte con una base fuerte, se
observa un cambio brusco del pH alrededor del punto de equivalencia. Pero en
este caso el punto de equivalencia tiene lugar a un pH mayor que 7.

Concentracion de base es la mitad que la de acido: [NaOH] = %2 [HAC]

HA
[HA] = [A]; pH = pKa + log ﬁ;

Curva de titulacion acido-base (PH vs Vol)

14

i PH

0 10 20 30 40 50 &0
Vol, de NaOH
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DISOLUCIONES AMORTIGUADORAS DE pH

Es una disolucion cuya concentracion de protones apenas varia al afiadir acidos o
bases fuertes: acido débil con la sal de mismo acido de una base fuerte o viceversa.

NaAc + HCl = HAc + NacCl
HAc + NaOH = NaAc + H20

Ac + H* € HAc
HAc + OH- €< Ac+H20 pH=pK.+log

[base conjugadal

[acido]

Capacidad amortiguadora: cantidad de acido fuerte o de base fuerte que hay que
afiadir al tampon para que el pH de la disoluciéon varie en una unidad.

EJEMPLO 15.7 (a) calcular la concetracion de acetato de sodio y de acido
acético que habta en un tampdn acetato de concetracion 0.1 M de pH 5 (pKa =
4.74).(b) calcular la cantidad de acido acético (Pm = 60) y de acetato de sodio
(Pm = 82) que se ha de utilizar para preparar 250 ml de tampdn anterior.

(a) la concetracion del tampdn es la suma de todas las especies presentes del
tampon, su forma acida y basica. Asi podemos establecer un sistema de dos
ecuaciones con dos incongnitas:

[NaAc]

[HAc]
[NaAc] [NaAc] 0.26 — _
(Dlog s =5 - 474 = 026; - 10 = 1.82; [NaAc] = 1.82 [HAC]

Sustiuyendo en (2): 0.1 =1.82 - [HAc] + [HAc];0.1= [HAc] - (1.82 + 1);[HAc] =
0.1/2.82

[NaAc]

(1) pH = pKa + log ;5=4.74+ log y (2) 0.1 = [NaAc] + [HAc]

[HAc] = 0.0355M; [NaAc] = 0.0645M

(b) una vez que conocemos las concetraciones de acido y de sal, podemos
calcular las cantidades corresopndientes para preparar 250ml del tampoén:

NaAc: 0,0645M = moles / 0.25]; moles = 0.016125;
gramos = moles - Pm=0.01612-82=1.32g

HAc: 0.0355M= moles/ 0.25]; moles = 0.142; gramos= 0.142 - 60 = 8.52¢g
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DISOCIACION DE ACIDOS POLIPROTICOS DEBILES

Figura 15.2. curva de neutralizacién de acido ortofosforico. Se pueden observar
varios puentes de equivalencia. Cada uno corresponde con la valoracién de un
protén del acido.

H3PO4 €< H;PO4 + H* pKa1
H2PO4 <> HPO4%> + H*  pKa:
HPO42- € P0O43-+ H* pKas

pKaq+ pKay

pH en el primer punto de equivalencia: pH = >
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QUIMICA- TERMODINAMICA Y BIOENERGETICA-
tema 6

ELECTROLISIS
En el 1830 inicid los estudios cuantitativos sobre la relacion entre la cantidad de
electricidad que pasa por una disolucion, y la cantidad de sustancia que se
transforma.

Catodo
(_) @

|

Disolucion

deZnSO, <2 SOi—

Cuba electrolitica

Polo positivo: anodo
Polo negativo: catodo, es aqui donde viajan los cationes

Estas reacciones son de oxidacion-reduccion, son reacciones en las que hay

transferencia de electrones. El aceptor de electrones sera el que se reduce, y el
dador de electrones el que se oxida.
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ELECTROLISIS DEL NaCl FUNDIDO

Catodo: Na*m+1e - Nag
Anodo: 2Cl-g)> Clz+2 e

Catodo: 1 mol de e > 1 mol de Na = 23g de sodio
Anodo: 2 moles de e- = 1 mol de Clz = 70.9g de cloro

La carga que transportaun electrén es 1.60219 - 10-1° culombios

Cargade 1 moldee: 6.023-1023e-/mol - 1.60219-10-1° C/e-=96485 C/mol
N@ dl‘Avogadro carga del e- Constante'Ee Faraday

La relacion entre carga, Q (en culombios), la intensidad de corriente, I (en

Amperios), y el tiempo que pasa esa corriente en segundos, viene dada por la
expresion:

Q=1It

EJEMPLO 16.1 - calcular la cantidad de sodio y de cloro formado en la
electrolisis de NaCl fundido, si se pasa una corriente de 50 A durante una hora.

La cantidad de carga eléctrica que llega a la disolucion esa intensidad en ese
tiempo sera:

Carga: Q ; 50A - 60 min - 60s = 180000 C

Calculamos la cantidad de electrones que lleva esa carga eléctrica:

180000C

Moles de electrones =—— = 1.87 moles de electrones
96485 C/mol

Gramos de Na = 1.87 moles de e - 23g/mol = 43 gramos de sodio metalico

Gramos de cloro (Cl) = 1.87/2 moles de e - 70.9 g/mol = 66.3g
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PILAS ELECTROQU IMICAS
En toda reacciéon de oxidacion-reduccion interviene:

Red: 2 Oxi™ +ne Redi/0x1* ; Ox2nt /Red>
Ox2* + n e” > Red: ej.: Fe/Fe*; Cu?*/Cu; Hz/H*

Si Ox2* tiene mas afinidad por los electrones que Ox1»*1a reaccion sera:

Red; + Ox2"* = Ox1*+ + Red>

PILAS ELECTROQUIMICAS

Si Oxz* tiene mas afinidad por los electrones que Ox1™*, el flujo de electrones ira de
la célula 1 ala célula 2 por fuera, y habra un flujo de iones negativos desde la célula
2 ala célula 1 por la disolucioén.

FUERZA ELECTROMOTRIZ (f.e.m.)

Anodo: electrodo donde ocurre la semirreaccion de oxidacién (polo negativo)
Catodo: electrodo donde ocurre la semirreaccion de reduccion (polo positivo)

(-) Red1/0x1™* / Red:
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COMPARACION DE LA POLARIDAD DE LOS ELECTRODOS EN
PILAS Y ELECTROLISIS

=

b
[Cuba elecirolitca (A [Pia electroguimica)

W E..ﬁ“’“ i *
Salida  Enirada {Movimierlo dé dleciones  Salida  Entrada
oxidacién reduceion & Shrirméaceidn’ oxidacion’ reduccion
Imagen cedida por @ ECIE. Cuimica 2° Bachillerato

@/
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PILA DE DANIELL

Pile de Daniell

Voltmeétre

Pont ¢lectrolytique

OXIDACION REDUCCION
Zno = 72+ 4+ 2e- Cu2* + 2e- > Cud

Zno + Cu?+ = Zn2* + Cu®

Zn%| Zn2+ (1M) | Cu?* (1 M) | Cu®
La f.e.m. de la pila asi formada se puede medir con un voltimetro, V, resultando ser

de 1.1V
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POTENCIAL REDOX
A€(f.e.m) = voltios (V)
Fuerza impulsora

AE €2 AG

AG = We]ec = ‘qAE
g =nF; F=96485 C-mol-!

AG =-nF A€

El potencial de una pila sera la suma de los potenciales de cada una de las células:

Red; + Oxz™* = Ox1™ + Red;

AE = E(Red1/0x1) + E(Oxz2/Redz) = -E(Ox1/Red1) + E(0Ox2/Red?)

Potenciales de electrodo de reduccion: mayores cuanto mayores sean las

afinidades por los electrones.
AG>0 A
fem<0

i
fem>0

— O MM
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Se escoge un electrodo de referencia al que por convenio se le asigna el valor de
potencial cero: electrodo estandar de hidrogeno.

2 H*(aq) + 2 €2 H2(g€°=0.00V

-Se construyen pilas, en condiciones estandar, con un electrodo de hidrégeno y
otro que cuyo potencial queramos averiguar y se mide la fem de la pila.
-Dicha fem sera el potencial estandar del otro electrodo.

EJEMPLO 16.4: PRECEDIR EL SENTIDO DE LA SIGUIENTE REACCION:
MnOs4 + 1/2Cu® <> Mn04% + 1/2Cu?+
Sabiendo que los potenciales normales de reduccion son:
E%(MnOs/Mn04%) = + 0.54V y E%(1/2Cu?*/1/2Cu%)= 0.345V
Las reacciones parciales son:

MnO4 + 1le- = MnO04?- E1 =+ E{9=+0.54V
1/2Cu® > 1/2Cu?* + le E2 =-E;0=-0.345V

MnOs + % Cu® - MnO42 + 1/2Cu2+ E=E;+E2=+0.0195

Fem> 0 =2 AG<0

ECUACION DE NERNST

AG=-n-F-AE

AG = AGO + RT - InRedd
[0x]

AGO =- RT'aneq

E=E0+ . 1p1221
nF [Red]

-> ec. De Nernst

A T = 298K y teniendo en cuenta los valores de las constantes R = 8.31434 |- mol-!
K1, F = 96487 Cul/mol (J - V-1 mol1) y la conversion del logaritmo neperiano a
decimal (multiplicar por 2.303) la ecuacién de Nernst se puede escribir como:

_ o 4 005916 [0x]
E=E0+ log[Re a

La ecuacién de Nernst nos permite calcular potenciales redox en condiciones
distintas de las estandar, es decir a concentraciones distintas a 1M, o a
temperaturas distintas a 298K
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EJEMPLO 16.5: Calcular la fem de una pila Daniell formada por un electrodo de
cinc conteniendo sulfato de cinc 0.01M y un electrodo de cobre en una
disolucidn de sulfato de cobre 1M a 422C. Los potenciales normales de
reduccidn del cincy el cobre son respectivamente -0.7628V y + 0.346V.

La f.e.m de la pila sera la suma de los potenciales en los dos electrodos:

E = E(Zn°/Zn2+*) + E(Cu2*/Cu?)

2+ 8.31434 _J_. 273+42)k
E(Zn2+/Zn% = E0 + 2. In 22 = .0.7628V + ot ¢ X 1022 - 0.8253V
nF [ZnO] 2:96487 1

El potencial de la pila sera:

E = Eox(Zn°/Z0%*) + Erea(Cu*/Cu®) = ~Erea(Zn2*/Zn®) + Ereq(Cu2*/Cu0) = -(-8.8253) + 0.346 = 1.17V

MEDIDA DEL pH

Si el oxidante es el protdn, el proceso en la célula de oxidacién sera:

aPp=1atmyT=298K

—po 4 BT, [H*]
E=E +nF ln(PHz)l/2

=0.059 - log [H*] = - 0.59 - pH

E=-0.059:-pH..5 Sepodria medir el pH de cualquier disolucion
equilibrandola con hidrogeno a 1 atm, y formando una pila
con otra célula del par H*/Hz, en condiciones estandar. La
f.e.m. de esta pila sera directamente proporcional al pH de la
disolucion:

pH =-E/0.059

E =E°-0.059 - pH
EC=E°- 042V
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ELECTRODOS DE MEDIDA DEL pH
AgCls) €2 Ags) + Cl-
E = Ever + 0.059 - pH

Es = Eref + 0.059 . pHs; E - ES = 0.059 . (pH - pHs)

E—E;
pH = 0.059 + pH;

Otros electrodos de iones: calcio, sodio, potasio...

_~ (HILODRAG

Silver chloride
(Plated on silver wire)

L

Potassium chloride
(Solution)

=~ Porous membrane

Inner liquid
Glass membrane

Example of electrode
for pH measurement
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