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6.1 Propiedades generales de las disoluciones 6. Termodinamica de las disoluciones

Disolucion: sistema monofasico constituido por mas de un componente

f
Solida  (aleacion metalica)

Puede ser € Liquida (NaCl en agua)
\Gaseosa (aire)

f
Componente en mucha mayor proporcion: disolvente

Generalmente <

. Resto de componentes: solutos

Nombre (simbolo) caracteristicas
Molaridad (M) moles de soluto por litro de disolucion
Molalidad (m) moles de soluto por kg de disolvente
Fraccion molar (x) moles de soluto por namero total de moles
Concentracion masica masa de soluto por litro de disoluciéon
Tanto por ciento (%) partes en 100 partes
% peso/volumen (% p/v 6% w/v) masa de soluto(g) en 100 mL
Partes por millon (ppm) partes en un millon de partes
Partes por mil millones (ppmm) partes en mil millones de partes
Partes por billon (ppb) partes en un billén de partes




6.2 Disolucion liquida ideal: Ley de Raoult 6. Termodinamica de las disoluciones

Estudios en Quimica Fisica: MODELO SENCILLO —— CORRECCIONES

MODELO DE DISOLUCION IDEAL: Todos sus componentes cumplen la Ley
de Raoult para cualquier valor de las concentraciones

— pU...
Ley de Raoult (basada en observaciones experimentales): Py = P? L

\\: /7
I

P, = presion de vapor del componente en la disolucion

P = presion de vapor del componente puro

X; = fraccion molar

Experimentalmente, la Ley de Raoult es sélo aproximada y se cumple tanto mejor
a) Xj - 1

b) Disolucidn constituida por sustancias de caracteristicas fisicoquimicas semejantes



6.2 Disolucion liquida ideal: Ley de Raoult 6. Termodinamica de las disoluciones

Una disolucion ideal de dos componentes, A y B, deben cumplir las ecuaciones:
Py = Rg:13_4 Pp = Pg):z:g

La presién de vapor total seré: FPr = P4 + Ppg:
0 0 0 0 0 0 0
Pr = Pyra+ Pgep = Pyxa+ Pg(l —x4) = P+ (Py — Pp)ra

600 -
400 A

200 ~

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00



6.2 Disolucion liquida ideal: Ley de Raoult 6. Termodinamica de las disoluciones

Potencial quimico de un componente de una disolucion ideal

(v) _ ()

Para una disolucidon en equilibrio con su vapor: i~ =
Considerando la expresion del potencial quimico para una mezcla de gases ideales:
[ R
;u-_g-_j = 1) + RTInP,
Si la disolucion es ideal, podemos sustituir P, por su valor segun la Ley de Raoult:

H--a('” — ,u-? + R‘Tl-n.ﬂ-g + RTlnx;

v
F(P, T)

[l = ‘u? -+ R'TZ'T?.-;’I?E' donde fJ:d — ﬂ? + RT{HPED

;" es el potencial quimico cuando x; = 1; energia de Gibbs molar de la sustancia

pura a las Ty P de trabajo —— Potencial quimico en el estado de referencia,
normal o estandar



6.3 Propiedades de mezcla en disoluciones ideales 6. Termodinamica de las disoluciones

Expresiones para las Propiedades Termodinamicas y

A partir de 4, ——
compararlas con los hechos experimentales

Propiedades de mezcla: AVy, AGy, ASy, AHy

Mezclamos: Disolucion: _ _
_ G = n,G, + n:G

Nas Ga Na, Ma i AVA BYB
Ne; Gg Ng, Ug Gf= N Up BHB

AGM = nsRTInxs + ngRTInxg

Generalizando para varios componentes:
_ ﬂ _
AGM = RT Z n;lnx;
i

Las propiedades de mezcla se suelen expresar por mol; dividiendo por el nUmero
total de moles:

AG" = RT Z:z:?—_ﬁ-n..:zri <0



6.3 Propiedades de mezcla en disoluciones ideales 6. Termodinamica de las disoluciones

Teniendo en cuenta que: dG = VdP - SdT + Zyidr} y 3@"” — R'Tzilfiﬁ'ﬂ-ﬂ?a
: -

—M
0P ) =
T
S = —(a_Gj - _w;ﬂl T E‘) Aéﬂf
oT Jp o AST = — —

P

—M
AS =-—-R Z rilnx; >0
i

AGM =aArM —7ASM — [ARM =AGM +TASY =RTEx; Inx; -RTE X Inx; = O
i i




6.3 Propiedades de mezcla en disoluciones ideales 6. Termodinamica de las disoluciones

Disolucion ideal: Resultados en contradiccion con los experimentales:
Qé‘” <0 - No siempre el proceso de mezclar varias sustancias para
preparar una disolucidn es espontaneo
" - Engeneral AV noes cero
AH =0 - En general QH” No €s Cero
_.lir
AV =0

CONCLUSION: deben introducirse algunas correcciones



6.5 Potencial quimico en disoluciones reales 6. Termodinamica de las disoluciones

Desviaciones respecto a la ley de Raoult:

P - I P
L. -,
Py ™ o
™ y
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[ 8 »,
" i
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6.4 Disolucion diluida ideal: Ley de Henry 6. Termodinamica de las disoluciones

La experiencia indica:

a) la Ley de Raoult tiende a cumplirse cuando x; - 1
b) para x; - 0 se observa una relacion aproximadamente lineal entre P, y xi

600 - Para valores de x; - O:

) Py = K4 g,
Ley de Henry A A B+ A

400 A Ley de Henry

Kap = f (T, naturaleza Ay B)

La disolucién en la que se cumple:
a) el disolvente, la Ley de Raoult
b) el soluto, la Ley de Henry

Disolucion diluida ideal

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00



6.4 Disolucion diluida ideal: Ley de Henry 6. Termodinamica de las disoluciones

600
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6.5 Potencial quimico en disoluciones reales 6. Termodinamica de las disoluciones

CORRECCION DEL MODELO

Una posibilidad: introducir el factor de correccion y; “coeficiente de actividad” en
la expresion del potencial quimico:

1; = ;. + RTIn(~vx;) = u; + RTn a;

a; = actividad
y; = f (T, P, composicion); se determina experimentalmente

Dos tipos diferentes de convenios:

Criterio simétrico: Si queremos que siga siendo la sustancia pura:
v, — 1,81 x; — 1
Estado de referencia no muy util porque se suele trabajar con disoluciones

disolvente: x; - 1
diluidas en las que : '

soluto: x; - O



6.5 Potencial quimico en disoluciones reales 6. Termodinamica de las disoluciones

En general, mejor trabajar con concentraciones que con actividades (y,= 1)

Criterio asimétrico: los coeficientes de actividad deben cumplir

e DISOLVENTE: Vi — 1, St r; — 1

e SOLUTO: vi — 1, St x; — 0

- Siy, esta definido con el criterio: v; — 1 sz x; — 1
= estado de referencia: sustancia pura

v = medida de la desviacion con respecto a la Ley de Raoult

. real
I Pf— (vi =1 si a— 1)
o iDRaouEf /e St Iy
i

" Py,
- Siy, estd definido con el criterio: v, — 1 s1 2; — 0
- v, = medida de la desviacion con respecto a la Ley de Henry

P, P-reai

— 1 L ] -~ .

o f{'d’lw' o PHE?H‘y ( {1 ]- S *1"?. ? O)
) i

« El estado de referencia no es real sino ficticio: disolucidn hipotética

/1

de x; = 1 y que cumpliese la Ley de Henry



6.5 Potencial quimico en disoluciones reales 6. Termodinamica de las disoluciones

Cuando la concentracion se expresa como molaridad (M) o como molalidad (m):

iy = M HT-!’J:!.( M) :;D) — ™ | RTIn o™

:,:'?,

poe j = 1 *m] + ATin f:Em]

Ly *m' + ATin [ .

generalmente MO =1 Mymoé=1m

Propiedades de mezcla en disoluciones reales:

AGM = G; = G; = nptp* + NaRTIN(Jaxa) + Nptig™ + NgRTIN()eXg) — (NAGa + NEGp)

- RTS " adn(yer,)
H
AGM no tiene que ser necesariamente < 0 porque Yy, puede ser mayor que uno
g M
z .
AH 0 } de acuerdo con los resultados experimentales

AVM 20
puesto que y; = f (T, P, composicidn)



