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• ECUACIONES DE GIBBS


En sistemas de masa variable, varios componentes, i , una fase (homogéneo)


• MAGNITUDES PARCIALES


De manera general tenemos: 


Representan la magnitud intensiva de la correspondiente magnitud extensiva. Las magnitudes parciales 
cumplen todas las relaciones termodinámicas que hay entre las propiedades extensivas de un sistema.


Una propiedad molar parcial es una cantidad termodinámica que indica cómo una propiedad extensiva de 
una solución (o mezcla) varía con los cambios en la composición molar a T y P constantes.


Volumen molar parcial 

Supongamos que formamos una disolución de masa variable mezclando a T y P constantes n1, n2, …, nr 
moles de las sustancias 1, 2, …, r.


Sean V*m,1,..., V*m,r los volúmenes molares de las sustancias puras 1,2,..., r a T y P cte, y sea V* el volumen 
total de los componentes puros sin mezclar a T y P constante, el volumen total de todos los componentes 
antes de la  mezcla será:


El asterisco indica que la propiedad se refiere a una sustancia o un conjunto de sustancias puras.


Después de la mezcla, se encuentra en general que el volumen (V) de la disolución NO es igual al V previo a 
la mezcla.


V ≠ V* 

Por ejemplo, la adición de 50,0 cm3 de H2O a 50,0 cm3 de etanol, a 20°C y 1 atm, resulta en una disolución 
cuyo volumen es de 96,5 cm3.


ΔVM=0 solo en el caso de una disolución ideal


La diferencia entre el V de la disolución real y V* se debe a:


1)	 Las diferencias entre las fuerzas intermoleculares existentes en la disolución y las existentes en los 
componentes puros.

2)	 Las diferencias entre el empaquetamiento de las moléculas en disolución y los componentes puros. 

3)	 Se debe a los distintos tamaños y formas de las moléculas que se mezclan.



El volumen total de la disolución después de mezclar será:
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TEMA 2: MAGNITUDES PARCIALES. DISOLUCIONES REALES. CONCEPTO DE ACTIVIDAD Y 
COEFICIENTE DE ACTIVIDAD

VOLUMEN MOLAR 
PARCIAL
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Volumen molar parcial del componente i en disolución: se define como el cambio que se produce en el 
volumen de la disolución al variar los moles de la sustancia i en dicha disolución.

La velocidad de cambio del volumen de una disolución con respecto a ni (T, P y nj constantes) será:


Resumen de las ecuaciones: 

- Volumen de la disolución:




- Suma de los volúmenes de los componentes sin mezclar:


- Volumen de mezcla: 




• MAGNITUDES DE MEZCLA ΔXm


Representan la diferencia entre el valor de la magnitud en la disolución y la de los componentes puros


• DISOLUCIONES NO IDEALES


Son disoluciones que se alejan de la idealidad. Desviación positiva o negativa respecto a la ley de Raoult. No 
podemos tratar con las dos leyes anteriores, tenemos que introducir el concepto de actividad. Pueden ser: 

- Disoluciones sólidas y líquidas de no electrolitos

- Disoluciones de electrolitos: presentan importantes desviaciones respecto al comportamiento ideal: 

NUNCA SON IDEALES.

- Disoluciones de gases no ideales

Al igual que para una disolución ideal, en el equilibrio los potenciales químicos de un componente en las 
fases gas y disolución de una disolución real son iguales.


Como es una disolución no ideal NO se cumple la Ley de Raoult y, además, el potencial químico de una 
disolución no ideal suele expresarse en términos de actividad y coeficiente de actividad. 

Para definir el estado estándar: si i se encuentra en sus estado normal se cumple que: 
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   Si ΔVM=0 —> disolución ideal


Si ΔVM<0 —> interacciones atractivas


Si ΔVM>0 —> interacciones repulsivas
Disolución 

real
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Comparamos la ecuación de la actividad con el μi de una disolución liquida ideal: 


Restamos el potencial químico de una disolución ideal a una real obtenemos:


Donde          es el coeficiente de actividad.


En una  disolución ideal ai= Xi. 

La actividad ai reemplaza a la fracción molar en la expresión del potencial químico. El coeficiente de 
actividad mide le grado de desviación de la sustancia i respecto al comportamiento ideal o del diluido ideal.


• ESTADOS ESTÁNDAR PARA COMPONENTES DE DISOLUCIONES NO IDEALES


Para completar las definiciones de actividad y coeficiente de actividad, debe especificarse el estado estándar 
de cada componente de la disolución. Se usan 2 convenciones.


-	 Convenio I o simétrico. Se aplica en disoluciones ideales (ley de Raoult). Sus componentes tienen 
composición parecida. (las fracciones molares se parecen). Disolución donde las fracciones molares de 
todos los componentes pueden variar en un amplio intervalo. El caso más común es una disolución de dos 
líquidos por ej. Etanol-Agua. Esta convención pone todos los componentes al mismo nivel, no destaca 
ninguno como disolvente.


-	 Convenio II. se aplica en disoluciones diluidas ideales (ley de Henry) . Sus componentes tienen 
composición muy diferente (las fracciones molares no se parecen). Utilizamos un solvente y un soluto y por 
tanto, tenemos dos actividades y dos coeficientes de actividad diferentes. En este caso sí que diferenciamos 
entre soluto y disolvente.


CONVENCIÓN 1 

El estado normal de cada componente i según el convenio I se toma como i puro a la presión y temperatura 
de la disolución.


para todos los componentes, donde el subíndice I indica la elección de estados normales 
del Convenio I, el superíndice ° indica el estado normal, y el * indica la   sustancia pura. 




Según el convenio I	  


De aquí se deduce que el coeficiente de actividad para una disolución ideal es igual a 1. Para una disolución	
no ideal, las desviaciones de las con respecto a 1 miden la desviación del comportamiento de la solución 
con respecto al comportamiento de una disolución ideal.


Cuando tenemos un componente único que tiende a ser puro (Cuando Xi—>1 (T y P const.)), el potencial 
químico μi tiende a μi*, y entonces la disolución se vuelve i pura. Entonces, podemos escribir:
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El coeficiente de actividad según la Convención I de la especie i tiende a 1 cuando la composición de la 
solución se aproxima a i pura y cualquier componente puede ser disolvente.


• DETERMINACIÓN DE ACTIVIDADES Y COEFICIENTES DE ACTIVIDAD


Es importante conocer los coeficientes de actividad para poder conocer los potenciales químicos y entonces 
poder determinar las demás propiedades termodinámicas.

Los coeficientes de actividad suelen encontrarse a partir de los valores de presión de vapor.


Como el potencial estándar tiene el mismo significado en ambas expresiones tendremos que 


Y por tanto  donde Pi es la presión de equilibrio de i sobre la disolución y Pi* es la 


presión de vapor de i puro a la T de la disolución.


CONVENCIÓN 2 

Uno de los componentes (disolvente A) se trata de forma diferente al resto de componentes (solutos i).

Los estados estándar de soluto y disolvente son los mismos que los usados para disoluciones diluidas 
ideales.

Es útil cuando únicamente el disolvente tiene una fracción molar cercana a 1. 
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Por tanto, 
sabremos que:

Ley de Raoult

Sabiendo que:
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• DETERMINACIÓN DE ACTIVIDADES Y COEFICIENTES DE ACTIVIDAD


Si antes lo hemos hecho con la ley de Raoult (convenio I), ahora lo tenemos que hacer con la ley de Henry 
(convenio II).


Teniendo en cuenta que 




Resumiendo γI mide las desviaciones con respecto al comportamiento de disolución diluida; γII mide 
las desviaciones con respecto al comportamiento de disolución diluida ideal. 

• FUNCIONES DE EXCESO


Propiedades termodinámicas de una disolución no ideal. En las disoluciones ideales eran funciones de 
mezcla, y en disoluciones reales serán funciones de exceso.


De forma general:


La energía de Gibbs de exceso (GE) de una mezcla de líquidos se define como la diferencia entre la energía 
de Gibbs G de la disolución y la energía de Gibbs (Gid) de la hipotética disolución ideal de igual composición 
y a idénticas T y P que la disolución real:
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Recordando 
que:

Y dado que en una 
disolución ideal:
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Restando G-Gid tendremos que:


De esta forma GE se puede calcular a partir de los coeficientes de actividad. De la misma manera si GE es 
conocido como función de la composición, se pueden calcular los coeficientes de actividad.


De la misma manera podemos conocer las demás funciones de estado:


Las funciones de exceso se encuentran a partir de magnitudes de mezcla:


Por otro lado, tendremos que:


•     Disolución real mas estable que la disolución ideal

•     Las fuerzas intermoleculares son mayores en la disolución que en

      el componente puro

•     Menor tendencia al escape de las moléculas en la disolución que

       si no hubiese fuerzas intermoleculares


•     Disolución real menos estable que la ideal

•     Fuerzas intermoleculares menores en la disolución que en

      el componente puro

•     Mayor tendencia al escape de las moléculas en la disolución que

      si no hubiese fuerzas intermoleculares


• ECUACIÓN DE GIBBS-GUHEM


Hasta ahora hablamos de solutos no volátiles. (los coeficientes de actividad de solutos electróliticos (la 
glucosa por ej) se calcula de otra manera. Los coeficientes de actividad de solutos no volátiles se encuentran 
mediante la ecuación de Gibbs-Duhem que vamos a deducir.


Tomando la diferencia total de encontramos que G cambia en cualquier proceso 


infinitesimal según la siguiente relación:


Usamos también otra ecuación que nos indique la variación de G en función 
de la derivada total:
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Y las igualamos: 


Obtenemos: 


• COEFICIENTE DE ACTIVIDAD DE SOLUTOS NO VOLÁTILES


Tenemos un sistema de dos componentes, disolvente volátil (A) y soluto no volátil (B). La presión parcial de 
vapor de B sobre la disolución es inmensurablemente pequeña y no sirve para encontrar el coeficiente de 
actividad de B. A partir del coeficiente de actividad de A y utilizando la ec. de Gibbs-Duhem podemos 
calcular el coef. De actividad de B.











Se integra entre los estados 1 y 2, y al elegir la Convención II, se obtiene:
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   DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS    

Todos los casos definidos anteriormente eran con sólidos no electrolíticos. El problema de definir actividades 
es algo más complicado en las soluciones electrolíticas que en las no electrolíticas. Pero, ¿qué es un 
electrólito?

Un electrolito es una sustancia que produce iones en solución que son capaces de transportar corriente 
eléctrica.

Las soluciones de electrolitos fuertes muestran marcadas desviaciones del comportamiento ideal, incluso 
a concentraciones menores que aquellas a las cuales una disolución de un no electrolito se comportaría 
como diluida idealmente.

Esto se debe a las fuertes interacciones de largo alcance existentes entre los iones en la disolución. El uso 
de coeficientes de actividad es esencial, incluso para disoluciones muy diluidas.

Por tanto, la determinación de las actividades y de los coeficientes de actividad tiene mayor importancia para 
soluciones de electrólitos.


En disoluciones de electrólitos predominan interacciones electrostáticas (interacciones de Coulomb) entre los 
iones en disolución.


Para un disolvente dado, un electrólito se clasifica en fuerte o débil:


- Débil: su solución es conductora débil de electricidad.

- Fuerte: su solución es conductora fuerte de electricidad.


Para el agua como disolvente, NH3, CO2 y CH3COOH son ejemplos de electrólitos débiles, mientras que 
NaCl, HCl y Na2SO4 son electrólitos fuertes.


El ácido acético reacciona con el agua según: CH3COOH + H2O <—> H3O+ + CH3COO- 


El ácido clorhídrico reacciona con el agua según: HCl + H2O —> H30+ + Cl-


En el caso del electrólito fuerte HCl, el equilibrio está muy desplazado hacia la derecha. Hay un 100% de 
disociación. Para el ácido acético, que es un electrólito débil, vemos que no se disocia completamente.


En el estado líquido puro, un electrolito verdadero es un buen conductor de la electricidad, consta de iones 
en estado puro y todos los iones están solventados. Por el contrario, un electrólito potencial es un 
conductor débil de la electricidad y no todos los iones están solvatados.


(Un electrolito potencial está formado por moléculas sin carga en estado puro, pero cuando se disuelve, 
partes de él reaccionan químicamente con el disolvente dando iones)


• SOLVATACIÓN


Proceso que implica la atracción y la asociación de los iones de un soluto y las moléculas de un disolvente. 
Un electrolito en disolución se disuelve en iones que se separan entre sí y comienzan a ser rodeados por las 
moléculas que componen el disolvente. La solvatación del ion está vinculada a su tamaño, mas grande el ion 
mas moléculas de disolvente lo rodearan.

Los iones del soluto, al asociarse con las moléculas del disolvente , liberan energía que se denomina energía 
libre de solvatación (proceso exotérmico).


El termino solvatado indica que cada ion en disolución está rodeado por unas cuantas moléculas de 
disolvente ligadas al ion mediante fuerzas electrostáticas y que viajan a través de la disolución con el ion.

Cuando el disolvente es agua se denomina hidratación.


• DISOCIACIÓN DE UN ELECTROLITO





8
a64b0469ff35958ef4ab887a898bd50bdfbbe91a-6416927 

Esta cuenta de ING es como la opinión de tu ex: NoCuenta.

Re
se

rv
ad

os
 to

do
s 

lo
s 

de
re

ch
os

. N
o 

se
 p

er
m

ite
 la

 e
xp

lo
ta

ci
ón

 e
co

nó
m

ic
a 

ni
 la

 tr
an

sf
or

m
ac

ió
n 

de
 e

st
a 

ob
ra

. Q
ue

da
 p

er
m

iti
da

 la
 im

pr
es

ió
n 

en
 s

u 
to

ta
lid

ad
.

https://track.wlh.es/aHR0cHM6Ly9hZC5kb3VibGVjbGljay5uZXQvZGRtL3RyYWNrY2xrL04xMDg2NzEwLjQ3MzY3NzVXVU9MQUhFUy9CMjI3NTI4NTIuMzgzNjU0NzE3O2RjX3Rya19haWQ9NTc0NjQzMDkzO2RjX3Rya19jaWQ9MTE2OTMzNTI1O2RjX2xhdD07ZGNfcmRpZD07dGFnX2Zvcl9jaGlsZF9kaXJlY3RlZF90cmVhdG1lbnQ9O3RmdWE9O2x0ZD07ZGNfdGR2PTE?suT=JcM4dADpON&m=a2f31596-3e7f-4367-9a00-c5f4d3e30d5d&su=4015507&sci=38&scom=41916&sce=789&ss=173&sst=1&ssu=9195&sco=2&d=6416927&dp=8&r=58be74f9-c783-4c2e-ba34-13a9ef2baa49&adCa=66cc643196a0e024d8367a9f&adS=66cc695d4165794ed6f71bc7&adU=3&adC=66cc67fb91995c313ade6082&se=f&t=1727267846135


• POTENCIAL QUÍMICO


• ACTIVIDAD


La actividad se puede ver como la “concentración efectiva” de una especie. El coeficiente de actividad 
cuantifica la desviación respecto al comportamiento ideal.	 

La actividad es adimensional. Nos interesa porque tenemos en cuenta las interacciones intermoleculares.
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Pese a que esta ecuación es 
formalmente correcta para 
un electrólito fuerte, no se 
pueden tener disoluciones 
de cationes o aniones 
exclusivamente,

porque toda la disolución 
resulta eléctricamente 
neutra.


Es útil definir el potencial 
iónico medio para el soluto
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