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TEMA 2: MAGNITUDES PARCIALES. DISOLUCIONES REALES. CONCEPTO DE ACTIVIDAD Y
COEFICIENTE DE ACTIVIDAD
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e « ECUACIONES DE GIBBS
e S TN
En sistemas de masa variable, varios componentes, i , una fase (homogéneo)
du(S,V,n)= TdS-PdV + 2 4dn,
Sistemas de masa variable:
MEDICINA dH (S, P, ni) = TdS+VdP + Z/ui dni una fase en equilibrio
! mecanico y térmico,
solo trabajo P-V
FARMACIA dA (T, V, ni) =_.SdT-PdV + Zﬂi dni
QUIMICA

ING. QUIMICA dG(T,Pn)=-SdT +VdP + Zyi dn,

BIOTECNOLOGIA
NUTRICION « MAGNITUDES PARCIALES

EHEERIE A De manera general tenemos:  X(T,pn)=X% = [Q(j
Tpny

an

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

Una propiedad molar parcial es una cantidad termodinamica que indica como una propiedad extensiva de
una solucién (o mezcla) varia con los cambios en la composicién molar a T y P constantes.

O Volumen molar parcial

Supongamos que formamos una disolucién de masa variable mezclando a Ty P constantes n1, n2, ..., nr
moles de las sustancias 1, 2, ..., r.

Sean V*m,1,..., V'm,r los volimenes molares de las sustancias puras 1,2,...,ra Ty 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 sera:

VE=n, V,*+n,V,* + .. +n, V. *=Zn V*
1

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 disolucién NO es igual al V previo a
la mezcla.
VzV*

Por ejemplo, la adicion de 50,0 cm3 de H20 a 50,0 cm3 de etanol, a 20°C y 1 atm, resulta en una disolucién
cuyo volumen es de 96,5 cm3.
AVM=0 solo en el caso de una disolucién ideal

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

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

2) Las diferencias entre el empaquetamiento de las moléculas en disolucién y los componentes puros.
3) Se debe a los distintos tamaros y formas de las moléculas que se mezclan.

El volumen total de la disolucién después de mezclar sera: V=g n_@
R i VOLUMEN MOLAR
= e - L_’-V PARCIAL
d* 1
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Volumen molar parcial del componente i en disolucion: se define como el cambio que se produce en el
volumen de la disolucion al variar los moles de la sustancia i en dicha disolucion.
La velocidad de cambio del volumen de una disolucién con respecto a ni (T, P y nj constantes) sera:

— | oV
V,=|—
On,
T,Pn

j#i

Resumen de las ecuaciones:

- Volumen de la disolucién: V=X n;V;

Suma de los volimenes de los componentes sin mezclar:  v*=2 niVi*
i

Volumen de mezcla: AWM =V-V* = % n, \_/i- 2 niVi* =2n (_i -V)) Si AVM=0 —> disolucién ideal

. ., Si AVM<0 —> interacciones atractivas
Disolucion

real Si AVM>0 —> interacciones repulsivas

MAGNITUDES DE MEZCLA AXm

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

A X*

mechaX 5 Xdisolucién =
o DISOLUCIONES NO IDEALES

Son disoluciones que se alejan de la idealidad. Desviacién 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 sélidas y liquidas 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 disolucion ideal, en el equilibrio los potenciales quimicos de un componente en las

fases gas y disolucion de una disolucion real son iguales.

En el estado estandar

u_disolucién = u_* +RTIn P,
i i
P.*

Recordamos que para una sustancia pura:

p*(liquido) = p,*(vapor) = p,*

Como es una disoluciéon no ideal NO se cumple la Ley de Raoult y, ademas, el potencial quimico de una
disolucién no ideal suele expresarse en términos de actividad y coeficiente de actividad.

P.

P’

ureel (T, P, nj) = 4 (T, P, nj) + RT In a, a=

Para definir el estado estandar: si i se encuentra en sus estado normal se cumple que:

M=y =) RTIng;=0 m=) a;=1
2

Esta cuenta de ING es como la opinion de tu ex: NoCuenta.
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M = e + RT In x;

Comparamos la ecuacion de la actividad con el pi de una disolucion liquida ideal:
M=+ RT Ina;

Restamos el potencial quimico de una disolucion ideal a una real obtenemos: ~ M; —M¥ = RT In a;— RT Inx;
Donde = 4 es el coeficiente de actividad. M~ fd = RTlnﬁ
X; X;

En una disolucion ideal ai= Xi.
La actividad ai reemplaza a la fraccion molar en la expresién del potencial quimico. El coeficiente de
actividad mide le grado de desviacién de la sustancia i respecto al comportamiento ideal o del diluido ideal.

a, > Xi E> Y, > 1 |:> In Y, > 0 E> uireal_ uiideal> 0 [:> uireal S uiideal

* El componente i en la disolucion real es menos estable que en la
correspondiente ideal
* Las fuerzas intermoleculares son menores en la disolucién real que
en la correspondiente ideal

a, < Xi » Y, < 1 » In Y, < 0 » l”l‘ireal_ l‘l'iideal< 0 - l‘Lirecwl < l‘l'iideal

* El componente i en la disolucidn real es mas estable que en la
correspondiente ideal
* Las fuerzas intermoleculares son mayores en la disolucion real que
en la correspondiente ideal

« ESTADOS ESTANDAR PARA COMPONENTES DE DISOLUCIONES NO IDEALES

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

- Convenio | o simétrico. Se aplica en disoluciones ideales (ley de Raoult). Sus componentes tienen
composicion parecida. (las fracciones molares se parecen). Disolucion donde las fracciones molares de
todos los componentes pueden variar en un amplio intervalo. El caso mas comun es una disolucién de dos
liquidos por €j. Etanol-Agua. Esta convencion pone todos los componentes al mismo nivel, no destaca
ninguno como disolvente.

- Convenio Il. se aplica en disoluciones diluidas ideales (ley de Henry) . Sus componentes tienen
composicion 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 si que diferenciamos
entre soluto y disolvente.

CONVENCION 1

El estado normal de cada componente i seguin el convenio | se toma como i puro a la presion y temperatura
de la disolucién.

P para todos los componentes, donde el subindice | indica la eleccién de estados normales
Hoi= (T.,P) del Convenio I, el superindice ° indica el estado normal, y el * indica la sustancia pura.

Segin el convenio | p; = 7, + RT Iny;x;
De aqui se deduce que el coeficiente de actividad para una disolucién ideal es igual a 1. Para una disolucion
no ideal, las desviaciones de las con respecto a 1 miden la desviacién del comportamiento de la solucién

con respecto al comportamiento de una disolucién ideal.

Cuando tenemos un componente Unico que tiende a ser puro (Cuando Xi—>1 (T y P const.)), el potencial
quimico pi tiende a pi*, y entonces la disolucion se vuelve i pura. Entonces, podemos escribir:

3

Esta cuenta de ING es como la opinion de tu ex: NoCuenta.
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Por tanto,
p*=p*+RTIny, o In 1;i=0y y,=1 sabremos que: Y1 - 1 cuando X >1

El coeficiente de actividad segun la Convencion | de la especie i tiende a 1 cuando la composicion de la
solucién se aproxima a i pura y cualquier componente puede ser disolvente.

« DETERMINACION DE ACTIVIDADES Y COEFICIENTES DE ACTIVIDAD

Es importante conocer los coeficientes de actividad para poder conocer los potenciales quimicos y entonces
poder determinar las demas propiedades termodinamicas.
Los coeficientes de actividad suelen encontrarse a partir de los valores de presién de vapor.

Hiideal = Hio (T,P) + RT In X, Ley de Raoult
W= u 0 (T,P) +RT In g

Como el potencial estandar tiene el mismo significado en ambas expresiones tendremos que P, = a; ,P*

Y por tanto 4, =P/P* donde Pi es la presion de equilibrio de i sobre la disolucion y Pi* es la

presion de vapor de i puro a la T de la disolucién.

Sabiendo que:| a,; =y, X |mm) Py XP* o PY;=y,;XP*

Ley de Raoult modificada para
permitir la no idealidad de la disolucidn

Ejemplo de graficas (CONVENCION 1)
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(a)
Mezcla acetona-cloroformo

CONVENCION 2

Uno de los componentes (disolvente A) se trata de forma diferente al resto de componentes (solutos i).
Los estados estandar de soluto y disolvente son los mismos que los usados para disoluciones diluidas
ideales.

Es util cuando Unicamente el disolvente tiene una fraccion molar cercana a 1.

Para el DISOLVENTE Para cada SOLUTO i = A
HOua S WA (TP) E) py=p*, (TP)+RTIny, , X,
Yua = 1cuando X, 2 1

Yu; = 1cuando X, > 1

Esta cuenta de ING es como la opinion de tu ex: NoCuenta.
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Ojala tu ex te hubiese dejado las
cosas tan claras como Garnier la piel. @ARMGR

PureActive
« DETERMINACION DE ACTIVIDADES Y COEFICIENTES DE ACTIVIDAD
o5 Si antes lo hemos hecho con la ley de Raoult (convenio 1), ahora lo tenemos que hacer con la ley de Henry
ADI -
) (o)) (convenio lI).
NEGRO>

Ley de Raoult (disolvente) P, =X; P;*

uidil-ideal = “’io (T,P) +RTIn xi
Ley de Henry (soluto) P.=K X

i l= 0
- Teniendo en cuenta que  pyreal = 1y 0 (T,P) + RT In a;

\ Pi=Kiay,; = K 7y, X, Parai# A, vapor ideal T, = PyfPyideat

Pa=aya Pa*=Y,aXaPa* vaporideal, Pnomuyalta  Yna= Pa/Pyciidea!

Liny

Ejemplo de grafica de actividad y coeficiente de actividad para una
disolucion real. Criterio Il (racional)

A V-
I1,cl Lag

N 0SE

El disolvente es 0
La acetona X,

Resumiendo yl mide las desviaciones con respecto al comportamiento de disolucion diluida; yll mide
las desviaciones con respecto al comportamiento de disolucion diluida ideal.

« FUNCIONES DE EXCESO

Propiedades termodinamicas de una disolucién no ideal. En las disoluciones ideales eran funciones de
mezcla, y en disoluciones reales seran funciones de exceso.

De forma general:  AXE = X - Xid

La energia de Gibbs de exceso (GE) de una mezcla de liquidos se define como la diferencia entre la energia
w de Gibbs G de la disolucion y la energia de Gibbs (Gid) de la hipotética disolucion ideal de igual composicién
y a idénticas T y P que la disolucion real:

i
A |
6.,?‘?;’0“ AGE=G - G¢ Restando G = Hid — TS de G = H-TS ) AGE = HE - TSt
Zegordando G=ZInu=%n (K*+RTIny,; X))
ue:
Y dado que en una G¥ =5 n, (* +RTIn X)) Siendoy,,; = 1

disolucion ideal:

5
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Restando G-Gid tendremos que: G-G9=AGE=RTIn Iny,

' ’
De esta forma GE se puede calcular a partir de los coeficientes de actividad. De la misma manera si GE es
conocido como funcién de la composicion, se pueden calcular los coeficientes de actividad.

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

E
Ast=5—Sid=- 9C - Rsniny,-RTzn, OM%i
dT i ' i dT

AvE=y-vi= OC _pryp Slny,
dp i dp

AHE= GE—TSE=-RT2 5 ni O Thi_
1

- Y _ yid
dT =H-H AGE= AGM - AGM,,

. . . ASE= ASM - ASM, |
Las funciones de exceso se encuentran a partir de magnitudes de mezcla:

AWM, =0

AHE= AHM } AHM, =0

Por otro lado, tendremos que: AVE= AYM

Si AGE< O » Greal < Gideal o ureal < “ideal

- Disolucion real mas estable que la disolucién ideal

+ Las fuerzas intermoleculares son mayores en la disolucién que en
el componente puro

+ Menor tendencia al escape de las moléculas en la disolucion que
si no hubiese fuerzas intermoleculares

Si AGE>0 » Greal > Gideal o ureal > uideal

- Disolucion real menos estable que la ideal

+ Fuerzas intermoleculares menores en la disolucion que en
el componente puro

« Mayor tendencia al escape de las moléculas en la disolucién que
si no hubiese fuerzas intermoleculares

- ECUACION DE GIBBS-GUHEM

Hasta ahora hablamos de solutos no volatiles. (los coeficientes de actividad de solutos electrdliticos (la
glucosa por €j) se calcula de otra manera. Los coeficientes de actividad de solutos no volatiles se encuentran
mediante la ecuacién de Gibbs-Duhem que vamos a deducir.

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

infinitesimal segun la siguiente relacion:

dG=dZnp=2d(np)=2(ndp+p dn)=2n;dp;+ 2y dn,
1

i

Usamos también otra ecuacién que nos indique la variacion de G en funcion ;G — — 4T+ VdP + z pdn
de la derivada total: : '

Esta cuenta de ING es como la opinion de tu ex: NoCuenta.
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Y las igualamos: —SdT+ VdP + ' pdn; = )" ndp;+ ) pdn;
i [ i

t

Obtenemos: Indy,+SdT—VdP=0  Ecuacion de Gibbs-Duhem
1

SiTyPson constantes I n,dy, =0 =X n, dai =0 Ecuacion de Gibbs-Duhem
- - aTyPctes

« COEFICIENTE DE ACTIVIDAD DE SOLUTOS NO VOLATILES

Tenemos un sistema de dos componentes, disolvente volatil (A) y soluto no volatil (B). La presion parcial de
vapor de B sobre la disolucién es inmensurablemente pequefia 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.

Ec. Gibbs-Duhem In;dy=0 # nydp, +ngdpg, =0

tvidi dX
Dividimos entre n, + ng d M, = RT dIn " P ! "
Ny ng
nA+anHA+nA+ ng dpg =0 ‘ Xpdpy +Xgdpg =0 7 Pctes A

p=po(T, P) +RTIny, X, m8) Ka=p,°(T,P)+RTIny, +RTIn X,

d pg =RTdInyg +RT X

xB

dp,=d(u°(T P)+RTIny,+RTInX,) =RTdIny, +RT d)z(A

A

Xpydp, + Xz dpg =0

X, [RTd Iny, + RTL):‘LH X, [RT d Iny, + RTL;‘L]:o
A B
XadIiny,+d X, +XgdInyg+dX;=0 T Pctes
X, +Xg=1
@ X,dIny,+X;dIny,=0 d Iny,g-(%)d Iny,
B
dX,+dX;=0

Se integra entre los estados 1y 2, y al elegir la Convencidn Il, se obtiene:

Sea el estado 1 el disolvente puro A.

X
In 'YII,B,Z —In 'YII, B1” -rl—_; din Yua T Pctes
1 A Entonces Y, g ;=1 y Iny, 5,=0

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

Reservados todos los derechos. No se permite la explotacion econémica ni la transformacion de esta obra. Queda permitida la impresién en su totalidad.


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=7&r=58be74f9-c783-4c2e-ba34-13a9ef2baa49&adCa=66cc643196a0e024d8367a9f&adS=66cc695d4165794ed6f71bc7&adU=3&adC=66cc67fb91995c313ade6082&se=f&t=1727267846125

DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

Todos los casos definidos anteriormente eran con sdlidos no electroliticos. El problema de definir actividades
es algo mas complicado en las soluciones electroliticas que en las no electroliticas. Pero, ;qué es un
electrolito?

Un electrolito es una sustancia que produce iones en solucion 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 disolucién de un no electrolito se comportaria
como diluida idealmente.

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

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

En disoluciones de electrdlitos predominan interacciones electrostaticas (interacciones de Coulomb) entre los
iones en disolucion.

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

- Débil: su solucién es conductora débil de electricidad.
- Fuerte: su solucidn es conductora fuerte de electricidad.

Para el agua como disolvente, NH3, CO2 y CH3COOH son ejemplos de electrolitos débiles, mientras que
NaCl, HCl y Na2S04 son electrdlitos fuertes.

El acido acético reacciona con el agua segun: CH3COOH + H20 <—> H30+ + CH3COO-
El acido clorhidrico reacciona con el agua segun: HCI + H20O —> H30+ + ClI-

En el caso del electrdlito fuerte HCI, el equilibrio esta muy desplazado hacia la derecha. Hay un 100% de
disociacion. Para el acido acético, que es un electrélito débil, vemos que no se disocia completamente.

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

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

« SOLVATACION

Proceso que implica la atraccién y la asociacidén de los iones de un soluto y las moléculas de un disolvente.
Un electrolito en disolucidn se disuelve en iones que se separan entre si y comienzan a ser rodeados por las
moléculas que componen el disolvente. La solvatacion del ion esté vinculada a su tamafio, mas grande el ion
mas moléculas de disolvente lo rodearan.

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

El termino solvatado indica que cada ion en disolucion esta rodeado por unas cuantas moléculas de
disolvente ligadas al ion mediante fuerzas electrostaticas y que viajan a través de la disolucién con el ion.
Cuando el disolvente es agua se denomina hidratacién.

« DISOCIACION DE UN ELECTROLITO

A, B, — V'A% (dis) + v- B* (dis)

A : jon positivo = CATION z+: carga del CATION v+ : numero de cationes - L
Coeficientes estequiométricos

B : ion negativo = ANION z- : carga del ANION v-: numero de aniones
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« POTENCIAL QUIMICO

Energia de Gibbs de una disolucion:

G = Nyisoiy Maisolv + Nsoluto Msoluto  £4- 1-

Para un electrolito fuerte (se disocia completamente): A, B, Pese a que esta ecuacion es

formalmente correcta para
G=n, . +n +n .
disoly Haisory * M e N K. un electrélito fuerte, no se

pueden tener disoluciones

n,=nv+ . .
G=n. . 4n v +v Eq. 2. de cat|.ones 0 aniones
n=nv- disolv p’dlsolv soluto ( + Ky - l»l.) excluswamente,
porque toda la disolucion
Eq. 1.y 2son resulta eléctricamente
equivalentes neutra.

Es util definir el potencial
Psoluto = Vi K ¥ V. I idnico medio para el soluto

Potencial quimico del electrolito en disolucion

Hsoluto Vil VH

M. se puede determinar experimentalmente mientras que i, y pi.no M= =
v v

« ACTIVIDAD

La actividad se puede ver como la “concentracion efectiva” de una especie. El coeficiente de actividad

cuantifica la desviacién respecto al comportamiento ideal.
La actividad es adimensional. Nos interesa porque tenemos en cuenta las interacciones intermoleculares.

B,=p°+RTIna, a = actividad del electrolito
W =pO+RTIna. a,= aCt.IV.Idad .|<’)n.|ca posutl)/a a’=a'a
a_ = actividad idnica negativa
pe=p +RTIna, a, = actividad idnica media
9
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