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O VALOR DA PRESION ESTANDAR RECOMENDADO
POLA IUPAC E AS SUAS IMPLICACIONS NA DIDACTICA
DA QUIMICA

ABELENDA LAMEIRO, NATALIA
IES Terra de Soneira. Vimianzo

1. INTRODUCION

Desde 1982 a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) recomenda para a presiéon
estandar, p® ou p°, o valor de 105 Pa (=1 bar). Ata ese momento o valor habitualmente empregado era
101325 Pa (=1 atm).

A TUPAC recolle asi mesmo o termo “normal” -por exemplo en expresions como temperatura de
ebulicion normal- para referirse ao valor da magnitude a unha presién de 101325 Pa (=1 atm).

Os conceptos de presidn estandar e presion normal son confundidos en moitos libros de texto de
secundaria e mesmo de nivel universitario publicados con posterioridade ao ano 1982.

Unha imprecision frecuente é a de seguir asumindo como valor estdndar da presidn 1 atm no lugar de
1 bar. Pese a que ambos valores non son moi diferentes isto conleva a diferenzas non sempre
desprezables cando se calculan por exemplo volumes de gases ou constantes de equilibrio
termodindmicas.

2. VOLUME MOLAR DUN GAS IDEAL EN CONDICIONS ESTANDAR

A TUPAC define como condiciéns estidndar para gases as correspondentes a unha temperatura de
273,15 K (0 °C) e unha presion de 105 Pa (1 bar).

Podemos calcular asi o volume correspondente a 1 mol dun gas con comportamento ideal en
condicidéns estandar substituindo estes valores na ecuaciéon de estado: p-V=n-R-T

10%-V =1-8,314-273,15 > V = 0,0227m3 > V = 22,7L

Tal e como pode apreciarse este valor difire apreciablemente (1,3%) do que se obtén considerando
como valor da presiéon 1 atm:
1-V=1-0,082-273,15 >V =22,4L

Ainda que este ultimo resultado poderia entenderse como un volume “normal”, non é a presién
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exercida pola atmosfera terrestre sobre o nivel do mar sen6n o mais achegado a este multiplo decimal
da unidade da presion no Sistema Internacional o valor establecido pola IUPAC nas condicidns de
referencia para gases.

3. VALOR ESTANDAR DAS FUNCIONS TERMODINAMICAS

Os valores estandar das funciéns termodindmicas e/ou das suas variacions estan referidos ao estado
estandar das substancias implicadas. Este estado esta caracterizado segundo a IUPAC pola presion
estandar (1 bar), a molalidade ou cantidade de concentracién, pero non pola temperatura -ainda que
xeralmente os valores tabulados corresponden 4 temperatura especificada de 298,15 K (25 °C)-. Os
valores estdndar diferéncianse tamén cun superindice ©® ou °(por exemplo: AHg, S°, AG©).

Obsérvase que algunhas tdboas de datos de AHy, S°, AG:° recollidas na bibliografia mais actual ainda
estan referidas, porén, ao valor de 1 atm. Incluso os autores que mencionan aqui 1 bar como presién
de referencia (Petrucci et al, 2017) aclaran que os efectos do cambio no valor estindar da presién son
moi pequenos, case sempre o suficiente pequenos como para ser desprezados.

4. CONSTANTE DE EQUILIBRIO ESTANDAR OU TERMODINAMICA

A TUPAC define a constante de equilibrio estandar ou termodinamica, K° ou simplemente K, a partir da
expresion:
—AG2
K% = e RT

onde AG:° é a enerxia de Gibbs de reaccién estandar, é R a constante dos gases e T a temperatura
termodinamica. Da anterior ecuacién pode inferirse que K°€é unha magnitude adimensional.

Para un equilibrio quimico entre gases con comportamento ideal:
ad(g) + bB(g) & clig) +dD,

a constante de equilibrio estdndar, K°, definese en funcién das actividades -a actividade dun gas nunha
mestura ideal é a relacién da sta presién parcial e a presion estdndar (p°=1 bar)-:

(pC.é’CI)c . (pD,efI)d
K° = p° p°
pA,eq a pB,eq b

( po ) ( p° )

Tal e como pode apreciarse a adimensionalidade da constante de equilibrio termodindmica esixe que
as presions parciais dos gases que participan na reaccién se expresen en bar. A introducién das
presiéns parciais noutras unidades de uso frecuente como a atmosfera (atm) non conduce en xeral a
un resultado adimensional.

A TUPAC define por outra banda o concepto xenérico de constante de equilibrio como unha cantidade
que caracteriza o estado de equilibrio dunha reaccién quimica e definido por unha expresién do tipo:

- VB
Ky = ll;[xB

onde vgé o numero estequiométrico dun reactivo (negativo) ou produto (positivo) e x refirese a unha
cantidade que pode ser o valor no equilibrio da presién, fugacidade, concentracién molar, fraccién
molar , molalidade, actividade relativa ou actividade absoluta, definindo a constante de equilibrio
basada na presion, na fugacidade, na concentracién, na fraccién molar, na molalidade, na actividade
relativa ou a constante de equilibrio estandar (denotada entén K°), respectivamente.
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Desta forma pode definirse por exemplo a constante de equilibrio Kp:

c d
_ Pceq * PD,eq

K a . b
pA,eq pB,eq

p

como unha magnitude “experimental” (Quilez e Quilez, 2013, 2014) cuxa unidade dependera das
unidades nas que se expresen as presions parciais. Asi, no caso habitual de que se expresen en atm as
unidades de K, seran atm2" sendo An= c+d - (a+b)

sz 4 o Xp
Arelacion entre K° e K; é polo tanto: K° = ———

®9)a"

No caso particular no que An=0 (non existe variaciéon no nimero de moles de reactivos a produtos)
cumprese que: K°=Kj, sendo ambas constantes adimensionais. Pero se An#0, ao ser p°= 1 bar, os
valores numéricos de K° e K, s6 coincidiran se Kp se expresa en bar2r.

Dada a proximidade entre o valor do bar e a atm, cando K; se expresa en atm2n a diferenza entre o valor
de Kp e K° -ainda que significativa en moitos casos- non adoita ser en xeral superior ao 5% (Quilez e
Quilez, 2013).

De forma analoga pode definirse a constante de equilibrio “experimental” Kc:

c da
_ CCeq " CDeq
b

c™ a
Caeq " CBeq

cuxas unidades dependeran das unidades nas que se exprese a concentracion. Asi no caso habitual de
que se expresen en mol/L, as unidades de K seran: (mol/L)4".

Tendo en conta a relacién que existe para un gas ideal entre a sia presion parcial e a concentracién
molar: p; = ¢; - R - T podemos relacionar as constantes de equilibrio Kp e Kc:

K, =K.- (R-T)*"

Como pode observarse as unidades nas que se exprese a constante R deberadn ser coherentes coas de
K¢ e determinaran a sda vez as unidades de K} . Asi, se Kc se expresa en (mol/L)4" e queremos obter o
valor de K, en bar2" (valor numérico coincidente co da constante de equilibrio estandar) debemos
tomar: R= 0,083 bar-L/(mol-K) e se queremos obter K, en atm?" debemos tomar: R= 0,082
atm-L/(mol-K).

Por outra banda, se consideramos unha reaccién en equilibro entre especies que se atopan nunha
disolucion liquida diluida -por exemplo acuosa-, as interacciéns entre as particulas de soluto
(moléculas ou i6ns) poden ser desprezadas de forma andloga a como acontecia coas moléculas nun
gas ideal:

aA(aq) + DB(ag) © Cag) + dDiag)

A presion do gas debe ser substituida aqui pola presién osmética, I1, ou exceso de presién necesaria
para manter o equilibrio osmético entre a disolucion e o disolvente puro separado por unha membrana
permeable sé ao disolvente.

Hi =R-T- Ci
onde o subindice “i” se refire 4s moléculas, idns..etc de soluto movéndose individualmente,
independentemente da sta natureza.

Sendo a magnitude para a que se establece o valor de referencia agora a concentraciéon molar -e non a
presiéon osmética-, a actividade da cada especie na mestura ideal serd igual 4 relacién da sda
concentracién molar e a concentracién molar de referencia:
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Hi R'T'Ci Ci

—_——-_ = . =
‘" " R-T-c° c°

A TUPAC define precisamente a concentraciéon molar estandar como o valor elixido de referencia,
denotado por c¢® ou c°, e usualmente igual a 1 mol/dms3.

A constante de equilibrio termodindmica, K°, resulta entdn:
Cc eq Cp eq
(D) (D!

KO p—
("A “dya . (CB o0y

A relacién entre K° e K¢ serd: K° = , polo que considerando c°=1 mol/L, cando An#0 os valores

(c D)An
numéricos de K° e Kc s6 coincidiran se Kc se expresa en (mol/L)An,

5. FORZA ELECTROMOTRIZ ESTANDAR E POTENCIAL DE ELECTRODO ESTANDAR
De acordo coa IUPAC a forza electromotriz estandar é unha cantidade definida como:
AG?

R-T
E° =— - E°=——-InK°
n-F n-F

onde AG:® é a enerxia de Gibbs estandar da reaccién da célula na direccién na que a reducién ocorre no
electrodo do lado dereito do diagrama que representa a célula (“reducion a dereita”), K° a constante de
equilibrio estdndar para esta reaccion, n é o nimero de carga, F a constante de Faraday, R a constante
dos gases e T a temperatura termodindmica.

Asemade o potencial de electrodo estandar, E°, é descrito pola IUPAC como o valor da fem estandar
dunha célula onde o hidréxeno molecular a presidon estandar é oxidado a protdéns solvatados no
electrodo do lado esquerdo.

Sen embargo, a principal bibliografia de referencia consultada segue basando os datos de E° no antigo
valor de 1 atm. Incluso os autores de libros de Quimica Xeral madis rigorosos no que se refire ao
tratamento da presente cuestion (Petrucci et al, 2017) xustifican que a diferenza entre os valores de
E° definidos respecto ao antigo e o novo estandar de presion é tan pequena que os valores poden
utilizarse indistintamente. Estes autores chegan a estimar mediante ecuaciéns que esta diferenza

ronda a penas os 0,3 mV -valor que explican é normalmente menor que a precisiéon dos datos
tabulados-.

6. CONCLUSIONS

Desde hai xa varias décadas o valor da presién estdndar recomendado pola IUPAC é 1 bar. O uso do
anterior valor, 1 atm, conduce a imprecisions en diferentes eidos da Quimica.

Asi, o volume molar dun gas ideal en condiciéns estandar (0 °C e 1 bar) é lixeiramente maior que en
condicions normais (0 °C e 1 atm).

E tamén importante diferenciar a constante de equilibrio termodindmica, K, que é adimensional frente
a outras posibles constantes “experimentais” que en xeral si tefien unidades. Algtins autores (Quilez e
Quilez, 2013) mesmo propofien introducir soamente estas ultimas constantes en 22 Bacharelato,
deixando a constante de equilibrio termodindmica para o nivel universitario.

0 cambio de 1 atm a 1 bar no valor estandar da presion non parece implicar cambios apreciables nos
valores estandar das funcions termodindmicas nin nos dos potenciais de electrodo estandar. Deberia
en todo caso aclararse aqui o novo valor da presidn estdndar e axustar na medida do posible as
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condicions de medida experimental futuras a esta nova referencia.
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