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POTENCIALES TERMODINAMICOS

Objetivo

Que el alumno proporcione una interpretacion fisica de los potenciales termodinamicos a través
del estudio de una reaccion de 6xido-reduccidn, para que conozca su importancia y su aplicacion
en la descripcion de los criterios de espontaneidad y equilibrio.

Introduccion

Como introduccién al curso de Laboratorio de Equilibrio y Cinética, la propuesta experimental
consiste en llevar a cabo el anélisis termodinamico de un dispositivo tecnoldgico de uso cotidiano
como una pila comercial de éxido de plata-zinc, dentro de la cual se lleva a cabo una reaccion
quimica de 6xido-reducciont*l, El trabajo planteado tiene la ventaja de emplear un sistema en el
que los componentes involucrados son sélidos, por lo que se estudia una forma de trabajo distinto
al de expansién-compresion. Otras ventajas que ofrece esta practica son las siguientes: que es
facil de montar, que existen los recursos necesarios para su implementacion en el Laboratorio de
Equilibrio y Cinética, se reutiliza todo el material para llevar a cabo esta misma practica en
semestres posteriores y por lo tanto, no se generan residuos peligrosos o toxicos a largo plazo (lo
que minimiza el potencial de accidentes quimicos), se analizan los datos en tiempo real, con lo
que se cumple con algunos de los principios de la Quimica verdel. Ademas, se emplea una
metodologia experimental que ha demostrado ser repetible y reproducible.

Se propone que la ubicacion de esta practica sea en la etapa inicial del curso de Laboratorio de
Equilibrio y Cinética, tomando como base la secuencia de las unidades tematicas del programal®!
y considerando que de esta forma se permite que el alumno reafirme e integre los conceptos y
habilidades adquiridos en el curso de Termodinadmica.

En este documento, se presenta la introduccién sobre los potenciales termodinamicos, en el
cual se incluye el objetivo (ya antes mencionado) y el marco teérico que sustenta la propuesta
experimental, asi como las referencias bibliograficas consultadas.

Marco Tedrico

Reacciones de 6xido-reduccion (redox)

Las reacciones de Oxido-reduccién involucran transferencia de electrones, o cambios en los
numeros de oxidacion de las especies que toman parte de ella. Existen cuatro tipos comunes de
este tipo de reacciones: de combinacion, de descomposicion, de desplazamiento, de combustion y
de dismutacion. Las reacciones de desplazamiento tienen una gran aplicacion en la industria, las
cuales seran el objeto de este trabajo y se discutiran con mas detalle a continuacion.
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En una reaccion de desplazamiento, un ion o atomo de un compuesto se reemplaza por un ion
0 4tomo de otro elemento:

A+BC—>AC+B

La mayoria de las reacciones de desplazamiento se agrupan en tres subcategorias:
desplazamiento de hidrogeno, desplazamiento de un halégeno y desplazamiento de un metal. Esta
ultima es la que se revisara en detalle.

El metal de un compuesto puede ser desplazado por otro metal en estado libre. Por ejemplo, el
zinc metalico puede desplazar a los iones cobre en una disolucién de sulfato de cobre (I1):

Zn (s) + CuSO4 (ac) — Cu(s) + ZnSO4 (ac)

En este caso, los electrones se transfieren de manera directa del agente reductor (Zn) al agente
oxidante (Cu?") en la disolucion. Sin embargo, si el agente oxidante se separa fisicamente del
agente reductor, la transferencia de electrones se puede llevar a cabo por medio de un conductor
externo. A medida que la reaccién transcurre, se establece un flujo de electrones que genera
electricidad (esto es, que se produce trabajo eléctrico)!l.

Celda electroquimica o pila

Una celda electroquimica o pila es un dispositivo experimental que transforma la energia
quimica de una reaccion redox espontanea, en energia eléctrica. Una pila esta constituida por un
electrodo positivo (anodo) y otro negativo (catodo), los cuales estan hechos de diferentes tipos de
sustancias como Hg, Ni, Cd y Pb (altamente toxicas), o Zn y Ag, dependiendo del tipo de pila.
Un tercer componente importante es el electrolito, el cual es una sustancia (en disolucién, en fase
s6lida o semisdlida) que puede conducir la electricidad(l.

Por el tipo de electrolito, las pilas pueden clasificarse como humedas (cuando el electrolito se
encuentra en disolucion, como las de Zn-Cu (celda de Daniell)); y secas (cuando el electrolito se
encuentra como semisdlido, pasta seca o gel como las pilas comunes de carbono-zinc (C-Zn)
(celda de Leclanché)). Para el caso de las pilas secas, el electrolito puede ser 4cido o alcalinot™®l.

Por su duracién y de acuerdo con el tipo de manejo requerido, las pilas se clasifican como
primarias y secundarias. Las pilas primarias o desechables son aquellas que producen energia
eléctrica que se aprovecha una sola vez, ya que no pueden regenerarse las condiciones originales
de las reacciones, aun cuando se aplique energia eléctrica al sistema. A este tipo de pilas
pertenecen las comunes de carbono-zinc (C-Zn). Las pilas secundarias o recargables son aquellas
en las que se pueden recuperar sus componentes quimicos originales, aplicando energia eléctrica
al sistema, llevandose a cabo el proceso inverso, y por esta razon, posee varios ciclos de carga y
descarga. A este tipo de pilas pertenecen por ejemplo, las de niquel-cadmio (Ni-Cd) y las de
niquel-hidruro metalico (Ni-MH)B1,

El funcionamiento de una pila se basa en la oxidacion de una especie quimica en el anodo y la
reduccién de otra en el catodo, las cuales se pueden llevar a cabo simultdneamente pero en
recipientes separados, con la transferencia de electrones a través de un alambre conductor
externofl,

En la figura 1 se muestra un ejemplo de una pila hiumeda secundaria que posee un arreglo de
electrodos que se conoce como celda de Daniell. Esta celda electroquimica consta de un electrodo
de Zn sumergido en una disolucién acuosa de ZnSO4 y un electrodo de Cu sumergido en una
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disolucion acuosa de CuSOs, las cuales estdn unidas a través de un puente salino (tubo en forma
de “U” invertido) que contiene una disolucion de un electrolito inerte como KCI o NH4NOs en un
gel de agar-agar, cuyos iones no reaccionan con los iones de las disoluciones o con los electrodos
y ademas, proporciona un medio conductor para los cationes y aniones entre los dos
compartimentost 71,

Voltimetro
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- y e

Anodo
de zinc |

= Catodo
—cI-  Kt— de cobre

l I Puente
l l salino

Puente

salino

Zn** S

Disolucion Disolucién
ZnS0, Cu

El Zn se oxida El cu®*se reduce
a zn*’en el anodo a Cu en el catodo

Zn (s)— Zn**(ac) + 2e~ 2e +Cu?*(ac) —>Cu (s)
Reaccién neta

Zn (s) + Cu?®* (ac) — Zn**(ac) + Cu (s)

Figura 1. Esquema general que muestra la celda de Daniell [4].

Durante el curso de la reaccion global, los electrones fluyen externamente desde el anodo
(electrodo de Zn) hasta el céatodo (electrodo de Cu), llevandose a cabo las siguientes
semirreacciones:

Electrodo de Zn (4nodo): Zn (s) — Zn?* (ac) + 2e”
Electrodo de Cu (catodo): Cu?* (ac) + 26— Cu (s)

Reaccion global: Cu?* (ac) + Zn (s) — Cu (s) + Zn?* (ac)

Cuando las concentraciones de las disoluciones de ZnSOs y CuSOs4 son 1.0 M
respectivamente, a condiciones estandar (298.15 K y 1 bar), la celda produce 1.1 VI,

Pila de 6xido de plata-zinc

Este tipo particular de pila primaria seca, esta constituida por un cilindro en forma de boton de
acero inoxidable, y contiene en su interior un anodo de Zn en polvo (amalgamado con Hg),
inmerso en un gel de poliacrilato de sodio, y un catodo de Ag.O (mezclado con grafito para
mejorar la conductividad eléctrica), y comprimido como pastilla. Ambos electrodos estan en
contacto con un electrolito seco altamente alcalino de KOH o NaOH, saturado con una pasta de
Zn(OH)>. Los electrodos se encuentran separados por una membrana hecha con un polimero y un
material absorbente permeable a los iones OH™ pero que retarda la difusion de las especies de Ag
solubles que migran hacia el anodo (véase la figura 2), lo que prolonga su vida util.
Las reacciones de la celda sont8l:
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Electrodo de Zn (4nodo): Zn (s) + 2 OH (ac) — ZnO (s) + H2O (I) + 2e~
Electrodo de Ag20 (catodo): Ag20 (s) + HO (1) + 26" —> 2 Ag (s) + 2 OH ™ (ac)

Reaccion global: Ag20 (s) +Zn (s) — 2 Ag(s) + ZnO (s)

Polo negativo

Anodo
(Zn)

Junta

Polo positivo
Membrana

Figura 2. Esquema general de una pila comercial de Ag.0-Zn.

A condiciones estandar (298.15 K y 1 bar), esta celda produce casi 1.6 V de manera constante
durante periodos de tiempo mas largos que las pilas convencionales, ya que el electrodo de Zn no
reacciona de forma inmediata con el electrolito alcalino. Por esta razon, y ademéas de que se
pueden fabricar de tamafio muy reducido, este tipo de dispositivos ofrecen gran confiabilidad y
por ello se utilizan como fuentes de energia en relojes, calculadoras, camaras, instrumentos de
precision y en implantes médicos como marcapasos y aparatos auditivos®. Una vez que terminan
su vida util, las pilas se deben manejar y tratar como residuos peligrosos, con base a la Norma
Oficial Mexicana NOM-052-SEMARNAT-2005[1% |a Ley para la Prevencion y Gestion Integral
de los Residuos!*!, y el Proyecto de Norma Mexicana PROY-NMX-AA-104-SCFI-2006*2.

Trabajo y sus variedades
El trabajo es una funcion de trayectoria, la cual no depende de los estados inicial y final del
sistema, y puede expresarse en general como oW =—F(r)dr, donde F es la fuerza generalizada y

dr es un desplazamiento generalizado. En la tabla 2 se dan algunos ejemplos de los tipos de
trabajo que existen(?l,

Tabla 2. VVariedades de trabajo [13].

| 6w | Donde: | Unidades pUnidades Gara b en D J):
. L B Pop €s la presion de oposicion
Expansion-compresion PoodV | 4V es el cambio del volumen m3
‘s oes la tension superficial N/m
Superficial otA dA es el cambio de érea m?
- f es latension N
Longitudinal fdL dL es el cambio de longitud m
Eléctrico Edg Eesla dlfer_enga de potencial \Y
dq es la variacion de la carga C

LABORATORIO DE EQUILIBRIO Y CINETICA ELABORARON: DR. GERARDO OMAR HERNANDEZ SEGURA 4
M. EN D. RICARDO M. A. ESTRADA RAMIREZ



FACULTAD DE QUIMICA, UNAM DEPARTAMENTO DE FISICOQUIMICA Potenciales Termodinamicos

Diferencia de potencial (potencial eléctrico)

Es el cociente entre cambio de la energia potencial que experimenta una carga q al moverse
entre dos puntos (A y B), y la magnitud de esa carga, es decirl*4l:
AE,
V-V, =AV =—+ 1)
q

Sin embargo, es comun simbolizar a la diferencia de potencial con E, llamandole también
potencial eléctrico o fuerza electromotriz (fem), resultando asi la ecuacion (1) como:

AE,
E— e (2)
y en forma diferencial, tenemos que la ecuacion (2) se convierte en14151:
dE,
E= aq ©)

Trabajo eléctrico

Es la energia que desarrolla una carga eléctrica sometida bajo la accion de un campo eléctrico
al moverse de un punto A a otro B, provocando como consecuencia la disminucién de su propia
energia potencial. Entonces!*4!:

dE, =—0W,,, 4
y despejando dE, de la ecuacion (3) se tiene que dE, = Edq Y al sustituir en la ecuacion (4)1231;

oW,

elec

=—Edq (véase tabla 2) (5)
0 bien, en forma integrada: W, =—qE (6)

Para el caso de una reaccidn oxido-reduccién en una pila en la que se transfieren electrones de
un electrodo a otro (del anodo al catodo), la cantidad de carga por mol de reaccion q (en
coulombs), esta dada porf®l:

q=nF (7)

En esta ecuacion, n es el nimero de moles de electrones intercambiados en la reaccion y F es
la constante de Faraday, que es la carga que tiene 1 mol de electrones, es decir:

F=eN, (8)

en donde e es la carga del electron (1.6022 x 10° C) y Na es el nimero de Avogadro
(6.022 x 10?2 mol?) y entonces:

F = (1.6022 x 10%° C)( 6.022 x 1022 mol%) = 96 450 C/mol
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A menos que lleven a cabo trabajos muy precisos, el valor de la constante de Faraday se
redondea a 96 500 C/mol. En principio, la corriente eléctrica total que se genera en una celda
electroquimica se puede utilizar para producir trabajo. Entonces al sustituir la ecuacién (7) en la
(6) se obtienel*6l:

W,

elec —

-nFE 9)

La cantidad de trabajo eléctrico Weiec (en Joules), que realiza una celda electroquimica, es el
producto del potencial eléctrico por la carga, en donde el potencial eléctrico E esta dado en volts
(V), mientras que la carga nF esta dada en coulombs (C). Las unidades se relacionan mediante
1J=1Vvx1C,yaquelV =1J/C. El signo negativo indica que el trabajo lo realiza la celda
sobre los alrededores, siempre y cuando se mantenga la convencion de signos establecidal?l
(véase Anexo 1).

La energia de Gibbs: un criterio de espontaneidad y equilibrio

Con la Primera Ley de la Termodinadmica para considerar el equilibrio de la energia, y la
Segunda Ley para ayudar a decidir qué procesos pueden ocurrir de manera espontanea, se puede
esperar razonablemente que se cuente con suficientes elementos de termodinamica para abordar
con cualquier situacion. Aungue en principio esta expectativa es valida, en la practica, las
ecuaciones que resultan a partir de la Segunda Ley de la Termodinamica, se deben calcular el
cambio de entropia tanto para el sistema como para los alrededores, es decirt*16l:

ds,,, =ds,, +ds,, (10)

univ

Recordando que dSuniv = 0 para un proceso reversible y dSyniv > 0 para un proceso irreversible
(esto es, espontaneo), entonces el cambio total de entropia es:

ds,., >0 (11)

uni

Generalmente, solo interesa lo que sucede dentro del sistema y no lo que ocurre en sus
alrededores, seria mas sencillo si se pudiera establecer criterios para el equilibrio y la
espontaneidad en términos del cambio de alguna funcién termodinamica del sistema y no de todo
el universol®l,

Considere un sistema en equilibrio térmico con sus alrededores a una temperatura T. El
cambio total de entropia es*6171:

ds,,, =ds,, +ds,, >0 (12)

univ alr =

5Qa|r

pero dS,, = = entonces: ds,,, =dS, +% >0 (13)

univ
Como se produce la transferencia de una cantidad infinitesimal de calor del sistema a los
alrededores, entonces 6Q,, =—-0Q, Y la ecuacion (13) se convierte en:

alr

ds,, _ %% 5 g (14)
T
Si el proceso ocurre a presion constante, entonces 6Q, = dH_, y entonces:
dSg, —% >0 (15)
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Multiplicando la ecuacion (15) por —T, se obtiene:

dH, —TdS, <0 (16)
Ahora se define una funcién denominada energia de Gibbs G como:

G =H-TS (17)

donde se observa que si H, Ty S son funciones de estado, G también lo sera. Ademas, al igual
que la entalpia, G tiene unidades de energia.

El cambio infinitesimal de la energia de Gibbs del sistema en un proceso a temperatura
constante es:

dG,, =dH —TdS,, (18)

Se puede aplicar dGsis como un criterio de equilibrio y la espontaneidad, de la siguiente
formalt”18l:

dG,, <0 (19)

sIs —

AG,, <0 (20)

sis —

que indica que cuando dGsis < 0, denota un proceso espontaneo, mientras que dGsis = 0, indica
equilibrio a temperatura y presion constantes.

A menos gue se indique otra cosa, a partir de ahora, en el analisis de los cambios de la energia
de Gibbs, solo se considerara al sistema. Por esta razon, se omitird el subindice sis para
simplificar. En el caso de un proceso isotérmico que se lleva a cabo del estado 1 al estado 2, al
integrar la ecuacion (18), el cambio de energia de Gibbs para el sistema esta dada por!*6:17:

AG=AH -TAS (21)
y las condiciones de equilibrio y espontaneidad a temperatura y presion constantes son!:

AG = G2 — G1 =0 sistema en equilibrio.
AG = G2 — G1 <0 proceso espontaneo (exergdnico, que produce trabajo)
AG = G2 - G1 >0 proceso no espontaneo (endergonico, que consume trabajo)

Obsérvese que para obtener la ecuacion (21), la presion debe ser constante a lo largo del
proceso, y de esta forma Qp = AH, y la temperatura también. La variacion de la entropia, AS, esta
asociada con el aumento o disminucion del nimero de estados microscopicos congruentes con un
estado macroscopico dado para el sistema (medida de la aleatoriedad, orden y desorden del
sistema)*®l debido a tres factores: a) dispersion de materia; b) dispersion de energia y, c)
tendencia al cambio de la orientacion y movimiento de las moléculas(*®l.

Sin embargo, debido a que G es una funcion de estado, AG es independiente de la trayectoria.
Por lo tanto, la ecuacién (21) se aplica a cualquier proceso, siempre que la temperatura y la
presion sean las mismas en los estados inicial y final*®l,

La energia de Gibbs es util porque integra a la entalpia y la entropia. A continuacién, en la
tabla 3 se presentan los factores que afectan al AG de una reaccion, considerando que AH y AS
son independientes de la temperatural®l,
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Tabla 3. Factores que afectan a AG de una reaccion [4,16].

Contribucion: | AG = AH — TAS
AH >0 AS>0 Reaccion desfavorable entalpicamente y favorable entrépicamente.
reaccion incremento del nimero | Reaccion favorable a altas temperaturas.
endotérmica de microestados
AH>0 AS<0 . . -
5 Lo , Reaccidon desfavorable entdlpicamente y entrpicamente.
reaccion disminucion del niamero L .
P . Reaccidén desfavorable a cualquier temperatura.
endotérmica de microestados
AH<O0 AS>0 . - -
< . , Reaccidn favorable entalpicamente y entropicamente.
reaccion incremento del nimero L .
L . Reaccidn favorable a cualquier temperatura.
exotérmica de microestados
AH<O0 AS<0 L - -
-, Lo , Reaccién favorable entalpicamente y desfavorable entrépicamente.
reaccion disminucién del niamero - .
S . Reaccidn favorable a bajas temperaturas.
exotérmica de microestados

Con la informacion de la tabla 3, es posible predecir el comportamiento de una reaccion. Si se
trabaja a 1 bar, la ecuacion (21) se transforma en:

AG? =AH? -TAS? (22)

En general, AH? y AS® son practicamente independientes de la temperatura (para un
intervalo de 50 K 0 menos), pero AG’, como se puede verificar en la ecuacion (22), varia con la
temperatural*”l. Por tal motivo, al realizar una gréafica de AG? como funcion de T, se puede hacer
un ajuste lineal a estos datos, en donde la pendiente representa a —AS?, mientras que la ordenada
al origen corresponde a AH?, obtenidos a condiciones estandar (298.15 K y 1 bar). Conocidos
AH’ 'y AS?, al emplear la ecuacion (22), se obtiene finalmente AG’ a 298.15 Ky 1 bar.

Relacion entre el cambio de la energia de Gibbs y el trabajo

De acuerdo con la Primera Ley de la Termodinamica, la ecuacion energética es:
dU =5Q+ Y oW, (23)

Si se supone que para un proceso dado, ocurre trabajo de expansion-compresion oW, Y
trabajo eléctrico oW, entonces la ecuacién (23) se convierte en:

elec?
dU =6Q + oW, + W, (24)

Pero oW, =P, dV (véase tabla 1), y para un proceso reversible Pop = P del sistema,

entonces:

dU =5Q_ — PdV + oW,

elec

(25)

rev
Ahora, de acuerdo con la Segunda Ley de la Termodinadmica, para un proceso reversible, la
definicion de un cambio infinitesimal de entropia es!*6-2%l;

6Q
ds = T 26
T (26)
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y a partir de la ecuacion (26), 0Q,,, =TdS , que al sustituirlo en la ecuacion (24) se obtiene:
dU =TdS — PdV + oW, (27)

Recordando que la definicion de entalpia es H = U + PV, entonces al sumar d(PV) a ambos
miembros de la ecuacion (27) se tiene:

dU +d (PV)=TdS - PdV +d (PV )+ W, (28)
d(U +PV)=TdS — PdV + PdV +VdP + oW, (29)
dH =TdS +VdP + 6W,,, (30)

Empleando la definicion de energia de Gibbs (ecuacion (17)), G = H-TS, por lo que al restar
d(TS) en ambos miembros de la ecuacion (30) se obtienel*¢2%l:

dH —d(TS) =TdS —d(TS) +VdP + 6W,,,, (31)
d(H —TS) =TdS —TdS — SAT +VdP + oW, , (32)
dG =-SdT +VdP + oW, (33)

Si el proceso se lleva a cabo a presion y temperatura constantes, la ecuacion (33) se simplifica
a

dG =oW,,, (34)
y para un cambio finito[¢l: AG =W, (35)
Esta deduccion muestra que AG representa el trabajo maximo diferente al de expansion-
compresion que se puede obtener a P y T constantes. Para una reaccion a condiciones estandar:

AGr(') = Welec (36)

Célculo de potenciales termodinamicos para reacciones quimicas
Entalpia de reaccion estandarl*!

m,f,j

AH? =>"nAH? ;  productos — > n,AH,  .reactivos (37)
i j

Energia de Gibbs de reaccion estandarf*®!

m,f,j

AG; =>"nAG, , productos— > "n,AG; , ;reactivos (38)
i j

Entropia de reaccion estandart*él
AS?=>"ns;

m,i

productos — Z n, Sy ;reactivos (39)
i
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Medicion experimental de la energia de Gibbs

Existen algunas técnicas para obtener experimentalmente las variaciones de la energia de
Gibbs, midiendo algunas propiedades al sistema, entre ellas se pueden citar: el potencial eléctrico
de disoluciones de electrolitos empleando electrodos especificos; la conductancia de disoluciones
diluidas de electrolitos; las propiedades coligativas de las disoluciones tales como el abatimiento
del punto de fusion, aumento del punto de ebullicién, disminucion de la presion de vapor y
aumento de la presion osmotica para disoluciones de electrolitos y de no electrolitos;
solubilidades; coeficientes de distribucion; coeficientes de actividad y coeficientes osmdticos,
entre otras?ll. En esta practica se enfocara a la medicion del potencial electroquimico como
funcién de la temperatura, para una reaccion de 6xido-reduccion.

Palabras clave

Reaccion oxido-reduccion, reaccion redox, pila, celda electroquimica, potencial eléctrico,
fuerza electromotriz, voltaje, diferencia de potencial, constante de Faraday, trabajo, trabajo
eléctrico, trabajo méaximo, energia de Gibbs de reaccion estandar, entalpia de reaccion estandar,
entropia de reaccion estandar, espontaneidad, equilibrio.

Ecuaciones clave

W, =-nFE® Trabajo eléctrico en una pila a condiciones estandar
AG, <0 Energia de Gibbs como criterio de espontaneidad y equilibrio a T y P constantes
AG? =W, Relacion entre la energia de Gibbs de reaccion estandar con el trabajo eléctrico
AH? =Y nAH? ;  productos — » 'n,AH,  .reactivos Entalpia de reaccion estandar

i J

m, i m,f,j

AG? = ZniAGo productos—anAG0 _reactivos Energia de Gibbs de reaccion estandar
i j

AS;! =Y nS; productos— > n;Sp reactivos Entropia de reaccion estandar
i j

m,i j¥m,j
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