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[ Caracteristicas generales ]

[ Una disolucién es una mezcla homogénea de dos o mas sustancias ]

Existen disoluciones solidas, liquidas y gaseosas

Si dos sustancias no se mezclan, se debe a que 4H
(interacciones intermoleculares), ya que A4S

mezcla >0
> 0.

mezcla

[ La composicion de la disolucion se mide en varias escalas relacionadas ]

iy X, =—= No variacon Py T, no
Fraccion molar T Z”' : L
-] requiere elegir disolvente
J
: n, Variacon Py T, no
Molaridad C,=— : rY
\V/ requiere elegir disolvente
: N n; NovariaconPy T,
Molalidad m, =——=— | oney
w, n,M, requiere elegir disolvente,
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Mezclas de gases ideales ]

Potencial quimico de
un gas ideal puro

dG, =-S5 dT +V,dP

Componente puro: \|{ u=G, — dy=dG,

dy=-S dT +V,dpP
|

Con los gases generalmente se trabaja a T=cte y P variable

y

du=V dP (T =cte)

V' RT
Gasideal:\l/V ==

" n P
Estado estandar Estado genérico
| desd (P°=1bar .T) (P.T)
ntegrar desde o >
1 (T) H(P.T)
[ j’ du = RTj dp ]

J/§=dmx - jdlﬂxz]nx

X

[,u(T,P) :,u"(T)+RT]n§ ]




Mezclas de gases ideales

[ El proceso de mezcla ]

—

g RN

P >
ST
S S

N

Proceso de mezcla

G= an/,lj

>




[

Mezclas de gases ideales

J

[ La variacion de G en el proceso de mezcla de gases ideales ]

AG=AH -TAS

Parael proceso de mezcla\l/

A(;mez = AIjrmez - T Asz

Vﬁ nal

)

[ 55 -

inicial
Vit =V=nRT/P | Vpu _n_1
Kniciaf = p: = HSRT /P Kniciaf ni xf
AS. =—-Rn. Inx,
AS,. =T AS l
[ASM =—R> nIn xi.]

No existen interacciones intermoleculares : AHM =
AS,.. =D AS,
i
AS de un gasideal i que
g L, N Temal >
sufre unavariacionde V
A4

AG, = RTZ n Inx,




[ Mezclas de gases ideales ]

[ El potencial quimico de un gas ideal en una mezcla de gases ideales ]

AG,, =Znilui _Znilui* =Zni RT InX;
< L

donp =) nu+YNRTInx =>n (,ui*+ RT In xi)

< L

p=u (P.T)+RTInx =

P

=u’ (T)+RT In%+ RT Inx, = u’(T)+RT |nP—‘0
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[ Disoluciones ideales ]

Desde un punto de vista microscopico, una disolucion ideal (solida, liquida o gaseosa)

Implica:

O O
OOOO

000

Mezcla ﬂP, T=ctes

Mismo tamario molecular
Mismas interacciones

=AU, _+PAV _

Mezcla a P cte:

’—[AGW =RT Z n.In xl.]

AS Ver mezcla de
e gases ideales

El potencial quimico de todos los componentes de una

disolucion ideal se puede describir mediante:

=u +RTInx




[

Disoluciones ideales

J

una independiente de la composicion y otra que varia con la composicion

[En general, el potencial quimico se descompone en suma de dos contribuciones,J

La descomposicion del potencial quimico hace uso de la definicion del potencial
guimico estandar, que es independiente de la composicion de la disolucion

Tipo de disolucion ideal:

Mezcla gaseosa

Mezcla liquida ¢ sélida

Estado estandar:

Gas ideal puroa P =1 bar
y T de interés

Liquido o sélido puro a P
y T de interés

| w =1 |

P.
[,ui =’ +RT InP—'O]

| w=1P.T) |

[,Ui =ﬂ?+RT|nXi]

10




Francois M. Raoult P 1 i
| [ g ] [ Disoluciones ideales ]

[ El equilibrio de una disolucion ideal con su vapor (ley de Raoult) J

Vapor p Vaporpuro
4% = 4 (1) + RTa(B | P°) 'f g f P=F | i = i (1)« RT (B / P*)
v v
i xijiq 1 xmq =1
4% = 47 (P,T)+ RT In(x, ) ' w" = (BLT)
Disolucidn ideal Liquido puro
Equilibrio ﬂfq = ﬂfmp Equilibrio ﬂ:jq = ﬂ:mp
[ " (P.T)+ RT In(x, ;) = 17** (T)+ RT In(P, fP")] [ H(BT) = " (T)+ RT n(B, / P°)
\ J

|
|3-@

[ p7U(P,T) - " (B T)+ RT In(x,

ilig

)=RTIn(Z /B

1 #Ef(P) yaque %} - VmL V,. espequefio = 1" (P.T) = " (F',T)
T

F=F x, Ley de Raoult 11
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[ Actividad y coeficiente de actividad (1) ]

Las disoluciones de acetato de
metilo y tetracloruro de
metano son casi ideales

Las disoluciones de etanol y
agua no son ideales

P./ torr

300

200

100

XE’[OH

XACO Et

13



w -/ kdmolt

[ Actividad y coeficiente de actividad (1) ]

Gilbert N. Lewis
(1875-1946)

Con frecuencia, los potenciales quimicos de los componentes de la
disolucion no obedecen al modelo de disolucion ideal, la desviacion
respecto al modelo define el coeficiente de actividad 7; .

[Mezclas agua / etanol]

’——~

~

’——~ ——~

7

s *
(= = BTInX +’RT|n7/
/ | \
/7 \
)4 \ 4 \‘
Valor Valor teorico Coeficiente
medible predicho por el de actividad
experimental modelo ideal

14



[ Actividad y coeficiente de actividad (1) ]

El coeficiente de actividad mide la desviacidon de las interacciones
entre la especie de interés y la disolucion, respecto al valor de esas
mismas interacciones en el estado estandar

Interacciones en el
estado estandar de A

Interacciones en el
estado estandar de B

S6lo u(A-A)
(OJNOXO)
OO Q OOOO
O 0 0000
O QOQOO
RT Iny,
RT Iny,

S6lo u(B-B)

Aparece u(A-B)

0 00
OOC OO‘O-
OCe OO0
O 00000

Interacciones en la
disolucién

Cambian
u(B-B) y u(A-A)

15




[ Actividad y coeficiente de actividad (1) ]

[ El coeficiente de actividad ¥ ]

Es una magnitud adimensional
En el estado estandar y =1 (Iny =0)
Siempre y >0

y—> 0 y —>

Iny <0 y=1 Iny >0
In y — -0 Iny =0 Iny —

—

Interacciones mas atractivas Interacciones menos atractivas
gue en el estado estandar gue en el estado estandar




[ Actividad y coeficiente de actividad (1) ]

Se define la actividad a; como el producto de la concentracion, dividida
por la concentracion en el estado estandar, por el coeficiente de actividad

Tanto a, como ¥ son medibles
x J experimentalmente

lul _ lui
RT

a' =X -7, _exp(

Ni £ ni g~ son medibles
experimentalmente

Para mezclas de gases, se define la fugacidad f; y el coeficiente de fugacidad y;, de
xR
po

f
forma que: U= ,u|+RT|nP— 7%

17




[ Actividad y coeficiente de actividad (1) ]

[ El equilibrio de una disolucion no ideal con su vapor J

Vapor Vapor puro
i P=2>FR L pop| P(RT) = 4P (T)+RT (R P°)
,Uivap(P.T) — /uio,vap(-l-)_i_ RT |I”I(R / PO) T‘ i 1 /]\ P - PI lLll i /’l| |
7 |
v N
i ; |i I | Xiiig =1
yil'q(P,T) = /ui*'"q(P:T) +RT In(ail,liq) Vita Xiiq ,ui*'"q(Pi*,T)
Disolucién no ideal Liquido puro
Equilibrio | 44" = 44" Equilibrio | 44" = 4"
~lig |y, ove o “(PTT) =4 (T)+RT In(P"/ P°)
#" (P, T)+RTIn(a ) = £ (T) +RT In(P./ P°) (P T) = 4 :
\ 1

l-

uM (P, T) =P, T)+RTIn(a',,)=RTIn(P/P")

iliq

ou” oG V., =Cte R N V. i *li *lig [ p*
( ﬂJ { ) =Vp s P, T) = (BT T) SV (P~ P ——— e PEIEERE 5 7 (P, T) ~ 4™ (R, T)
oP ). oP J); ’ (P—P") pequefio

i i ilig 18




[ Actividad y coeficiente de actividad ]

[ El coeficiente de actividad a partir de la presion de vapor J

Raoult

0.8

0.0 0.2 0.4 0.6

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
XetoH XetoH
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[ Disoluciones diluidas

En cualquier disolucion suficientemente diluida, el potencial quimico
de cada soluto varia linealmente con el logaritmo de su concentracion.

A estas disoluciones se les denomina “disolucion diluida ideal”.

[Mezclas agua / etanol

cte. + RT Inx.

-

Este comportamiento refleja que las

interacciones de i, aungue distintas de las

de i puro, no varian con su concentracion.
Son interacciones de i con el disolvente.

EtOH
L Rl
< a ) | Disolucion
" . diluida ideal
’.. n |l_|‘p|
. Ideal
-4 -3 -2 -1 0

21



[ Disoluciones diluidas ]

Al hablar de una disolucion diluida ideal hay que distinguir entre un
componente mayoritario, o disolvente A, y el resto de componentes o
solutos. Se usa solo en relacion con mezclas liquidas o solidas.

Desde un punto de vista microscépico, una disolucion diluida ideal implica:

Solo interacciones soluto-disolvente
O y disolvente-disolvente
OO0

OO Distinto tamafio moleculare |

O% O OO interacciones asimétricas

Mezcla P, T=ctes [ AH,., = >0, -cte(i) ] _ [AGmEZ:Zni-cte(i)+ZniRT Inx, ]
i=A i

ch) OOOOOOQ [Asmez =-) nRIn xi]
Op Ce00 |
O 00000

—

En una disolucion diluida ideal se describe el potencial quimico del

disolvente mediante: &, =, + RTInX, |y el de cualquier otro

componente mediante: g = 4’ + RT InXx. 22




[

Disoluciones diluidas

)

disolvente puro a las Py T de interés.

{ El estado estandar del disolvente es un estado real y corresponde al ]

Disolvente: 4, = g, + RTInX, = 4, + RT Inx,,

{EI estado estandar de los solutos es un estado imaginario y varia con la J

escala de concentracion elegida.

Solutos:

Fracciones molares

Molar

Molal

uo=pm*+RTInx

X% =1 e interacciones
como en X,— 1

(’Iéstado estandar de\l/

C
uo=pm°+RT InC—(')

m.
uo=u"+RT Inm—g

c? = 1 mol/L e interacciones
como en X,— 1

m° = 1 mol/kg e interacciones
como en X,— 1

~
~ -
———————————

23




[ Disoluciones diluidas ]

p
El potencial quimico no depende de la escala de concentraciones que se
elija, pero el potencial quimico estandar si depende de esta eleccion.

Escala molal

o, = f(m)?

[ M= "+ RT Inx,

Disolucién diluida | x;, =M , m,
\ 4
[,ui =y +RTInM ,+RTInm,

. , _ o o _ o.m
Si en el estado estandarl m =m’ = u(m’)=p

':>[ H; ="+ RT In(m, /m")]

[yf”" = 1> +RTIn M, +RT1nm0]

24




[ Disoluciones diluidas

elija, pero el potencial quimico estandar si depende de esta eleccion.

[ El potencial quimico no depende de la escala de concentraciones que se]

Escala molar

= 1)

,=p""+RTInx

Disolucion diluida | x, =—c¢,

Py

w=pu""+RTIn(M ,/p,)+RTInc,

Si en el estado esténdarl c, = c’ = ,uz.(co) = yz.‘”c :>

> =pu"+RTIn(M,/ p,)+RT Inc’

M, =" +RT1In(c, /c”)

25




[ Disolucidén diluida ideal ]

El modelo de la disolucion diluida ideal es aplicable a muchas disoluciones liquidas
reales, pero siempre en un rango de concentraciones suficientemente bajo

o L. (estado hipotético)

\ ,u; (estado real)

Zona util

\"
\

i 26



[ Disolucién diluida ideal ]

[ El equilibrio de una disolucion diluida ideal con su vapor (ley de Henry)}

Vapor p
1% = 1°* + RTIn(P / P°) ﬂ P
Ii o.li ! il
M =u + RT In(x, ;)
Disolucion diluida ideal

lig _

Equilibrio W=

}

[ 47 + RT In(x, ;) = 1” + RTIn(P/ P*) ]

William Henry \l(
(1775-1836)

olig o.vap
Definimos: | XK' = P° exp[@]
RT

P =K, x, Ley de Henry 27
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|

Johannes N. Bransted
(1879-1947)

|

[Actividad y coeficiente de actividad (] I)]

Cuando se utilizan disoluciones con un componente A mucho mas

concentrado que los demas, es conveniente definir un nuevo coeficiente

-

de actividad ', que mide la desviacion de las interacciones de i
respecto a las de su estado estandar en la disolucion diuida ideal.

J

RTIny' =y —p —RTInx

RTIny" = pu — > —RT Inx
RTIny"™ =y — "™ —RT In(mi /mO)
RTIny"* = p —4* = RT In(c, /c°)

RTIny, =u, -, —RTInXx,

29



[Actividad y coeficiente de actividad (] I)]

El coeficiente de actividad mide la desviacidon de las interacciones
entre la especie de interés y la disolucion, respecto al valor de esas
mismas interacciones en el estado estandar

S6lo u(A-A)

Interacciones en el
estado estandar
del disolvente A

Interacciones en el
estado estandar
del soluto i

’ART In »,!!

Aparecen u(i-i)

0. 00
oL XeJoxe|
OCe OO0
O QOQOO

Interacciones en la
disolucion real

N

Cambian
u(i-A) y u(A-A)

30




[Actividad y coeficiente de actividad (] I)]

Para facilitar su uso, el potencial quimico se ha dividido en suma
de tres contribuciones, con caracteristicas distintas.

*

[ﬂi iﬂlo+ RTInX; +RTIny, J

\

No depende de la
composicion de la disolucion

Dependen de la composicion
de la disolucion

0

H;
RT In x.

44

RT Iny.

Mide las interacciones en el estado estandar

Mide la contribucion de la entropia de mezcla

Mide los cambios de interacciones respecto a
las del estado estandar

31



[Actividad y coeficiente de actividad (] I)]

Se define la actividad a; como el producto de la concentracion,
dividida por la concentracion estandar, por el coeficiente de actividad

a' =x -y —exp(’u'l_\)__lfli]

Tanto a, como ¥ son medibles
experimentalmente

Ni 2 ni 4 ° son medibles
experimentalmente

RT
a'" =ﬂg 7 —exp('u' R'T'll )
apn =Xp ¥n _exp(ﬂARTﬂA]

32
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[ Disoluciones de electrolitos ]

disolverse dan lugar a iones de carga opuesta

[ Se denominan electrolitos a aquellas sustancias que al ]

Las disoluciones de electrolitos requieren
un tratamiento diferenciado porque:

dG =-SdT' +VdP + u,dn, + p dn +u dn,

n,=v.n = dn =v.dn
n =vn = dn =v.dn,

dG ==-8dT +VdP + (v, u, +v p )dn, + u dn,

) [@]
I ani P.T.n,

M=V .l TV [

El nimero de moles de especies en
disolucion es distinto del niUmero de
moles anadidos de electrolito neutro

Los coeficientes de actividad difieren
de la unidad incluso en disoluciones
relativamente diluidas

34




Disoluciones de electrolitos

/ Para simplificar el \
analisis, se introducen
un coeficiente de
actividad 7, y un
numero estequiometrico

e ionicos medios )

dy=v U +v_ i

m,=v_ n,

p =L +RTIn(y.m /m*)= gl +RTIn(y, v,m, / m")

Enla escala molal:

= vt vt R v, m ) =

N

Hy

v_In(yv.m,/ m")l' ]

\

Ina+Inb=Inab

M= g +RT W[y y v, v (m,/m”)

LSNE U ]

N@ estequiométrico global: v =v_ +v_

o= g7+ RT In(y v_m, / m?)

Definimos: N2 estequiométrico ionico medio V. tal que: V; =v:+vf-

N

= pu +RT In[yivi(m, [ m°)"]

M= i +vRT In[y,v.m,/ m’]

Definimos:l,g; =(yv.m, [ m°)"

M= ,uf+RT]naf

—

Estado estandar:
yv.m Im’ =1

u=v pl+v_ul

a, =(y.v.m /m’)

15 v

Coeficiente de actividad i6nico medio 7. talque: 7. =y." 7"

35



