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[ El volumen molar parcial ]

[ Los volumenes de sustancias diferentes no son aditivos ]

Vagua + Vetanol ;é Vagua+etano|
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[ Otras propiedades, como la masa, si son aditivas ]

El volumen y la energia no son aditivos porgque dependen de las
interacciones intermoleculares, y éstas dependen de la composicion




[ El volumen molar parcial ]

[ Contribucion de cada componente al volumen de la mezcla ]

[ Si mezclo dos porciones de la misma sustancia: ]

1 mol\d/e H,0

v

H,0

V= aViatNoaVia

18 em’® {| ]

AV=18 cm’=V

m.H,0



[ El volumen molar parcial ]

[ Contribucion de cada componente al volumen de la mezcla ]

[ Si mezclo dos porciones de distintas sustancias: ]

1 mol de H,0 1 mol de H,0 1 molde H,0 1 mol de H,0
1 mol de H,0 : 2 2 2
18 em’*{[ ] AVAL ] Moo —— }14 cm?
EtOH \/ { H,0 { H,O(EtOH) { H,O(EtOH) EtOH |V,

%
2<
6
v

AV varia con la composicion

--------------- +14 CIII3 0018 ﬁfﬁ,‘fiﬂ';f.jo 1
EtOH/H,0 }Vl E
% v H,0 / EtOH
AV=14 cm’ # Vano ol
0.0 olz ol4 Olﬁ ols 1.0 VA+B # n]_’A Vm,A + n2,B Vm,B
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[ El volumen molar parcial ]

[ Definicion: ] Wi = Z_;/I

P T

’nj#:i

dn,, dng
Ny > na+dn,
Ng P T ctes ng+dng
V V+dV

Variacion de V debido al Variacion de V debido al
cambio de n, manteniendo + |cambiode ng, manteniendo

P,Ty ngctes. P,Tyn,ctes.

S S

dv=

ov
o), i)y,
"4 )1, Ong P.In
T A
I7A Vs

dV = T7Adn A+V3dn3

(P, T ctes)




El volumen molar parcial

[ =[Van [ )

PV es funcion de estado \!L

_[DrdV:V—O:V

[V :J':” V,dn,+ I:E V,dn, ] = f(camino seguido en la integracion)

» Como 7,, V; = (x,,X5)
A

—

\\

fraccion molar

» Facilitar Camino de
integracién composicion
constante

Expresar dn,, dny, =f(x,,x;)
__—n2moles totales

dn, =xA,dnr n, _ Ao o .
_ dny ngdnr _[D V.dn, = V,-!x,-!_[o dn = Vyxn =V,n,
X X =cles 4 5T
. =cte g — _ =
N ID Vedhg =i
Vy=cte




[ Propiedades molares parciales ]

[ Para cualquier propiedad extensiva Y (p.ej. V, m, G, U, S,...)]

[ Definicion: ] Y. = 6_Y Sustanciag Y. =Y _=i
on; ), .. puras T T

’ J¢| |

[ Relaciones utiles: ]

N
dY =(6Y) dP +(8Y) dT+) Yi-dn,
oP T,n; ot P.n i=1
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El potencial quimico

[ El potencial quimico es la propiedad molar parcial de G ]

o = oG
Definicion: u=Gi=| —
on,
P,T i
Solo interacciones Cualquier tipo de interacciones
electrostaticas (cargas ideales) y mezcla (particulas reales)
— vacio
® e
| |
| 1
' SW = dG = p1, dn,
oW =dG=¢dq, -
s== 1 yfﬁa\\ 1
l{/ \\\\\ :__.. {-E\ \%’#2\\%_‘
I vacio T \_ \ O B
) S=a
\\\\\ @ “‘\‘\] \\\ materia I



El potencial quimico

[ ¢Porqué es tan util el potencial quimico? ]

Marca la direccion en que se Marca la direccion en que
mueven las moléculas (si pueden) reaccionan las moléculas (si pueden)

Las moléculas se mueven, o reaccionan,
desde donde tienen mayor potencial quimico
hacia donde el potencial quimico es menor

- il H ’_f/‘ 1
El sistema y el proceso alcanzan el equilibrio ® & Ah =0
cuando se igualan los potenciales quimicos - . [';"
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El potencial quimico

¢, Como se relaciona el cambioen Gy p?

P Lecciones anteriores:

P Analogia con el volumen:

dn;
n O PN
A
M P.T ctes Mt idnia
G G +.dG ‘>§-‘ =

[

Sistema cerrado
Composicion fija

[dG = Z Gdn, = Z/uidni P.T ctes)]

| G =—Sd1 +VdP |

T deP, Ty n; permitidas

Sistema con variaciones N

B

e

(4G = —SdT +VdP+Y ydn,
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El potencial quimico

[ ¢ Como se relacionan U, Hy A con x? ]

Expresion para dH?

G-H IS Expresion paradU?

| H=G+7Ts

Expresion paradG [dH: dG +TdS +SdT ] U=H-PV

|

|dU = arr — pav -vap |

Expresion paradA?

[ dG = —SdT +VdP +Z,uidni]—9

[ dH =TdS +VdP+ " pdhn, ]

PR — . > | d4=av-T1ds - sdar |
I 0G H
4\ ),
L\ Lol [ dU =TdS - PdV + ,u-idn.l,.] N
1 oH !
4\ G ),
L\ 5 Pl [ dd = —SdT — PdV + Z ‘uidni]
I [ ——— ——— "~
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Condicion de equilibrio material

[ ¢, Qué entendemos por equilibrio material? ]

El equilibrio de cualquier proceso que dé lugar a un cambio en el
numero de moles de los componentes de cualquier fase del sistema.

[ En la practica, dos procesos: ]

Intercambio de materia 0‘ "0
entre dos fases

(

Reacciones quimicas

o 0
I
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Condicion de equilibrio material

[ Intercambio de materia entre dos fases a y B ]

Descripcion del proceso en equilibrio

dG* = y%dn’ — pn,

(P, T ctes)
Fase o iy = dn,
dn,
Fase [3 |
dnf =—dn,

dG" = pydn;= -,

—dG = dG* +dG”

dG = (;uj - ﬂf )dnA

Equilibrio:| dG =0 (P,T ctes)
Como:| dn, #0

us =l

Equilibrio entre fases
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Condicion de equilibrio material

[ Intercambio de materia entre dos fases a y B ]

Descripcion de la evolucion hacia el equilibrio

Fase o Fase a
Espontaneo
HA _ — ] n4 —
Fase 3 Fase [3
pi >l =l
No equilibrio Equilibrio

Espontaneo

Fase o

Fase 3

py <

No equilibrio
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Condicion de equilibrio material

Reacciones quimicas ]

Grado de avance de la reaccion &

1 mol de reaccion significa que

|"A|A+ |VB|Bﬁ|"C|C i |"D|D

se han consumido |v,| moles de A
se han consumido |vg| moles de B

se han producido |v.| moles de C
se han producido |v,| moles de D

} ha habido una variacion (<0) de v; moles de cada reactivo i

} ha habido una variacion (>0) de v; moles de cada producto i

variacion de los moles de la especie1 | = [

3

An,

<006>0

variacion de los moles de la especie 1 o .
— X | n°moles de reaccion
1 mol de reaccion

3 3
V. &

<006>0 <006>0
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Condicion de equilibrio material

[ Reacciones quimicas ]

Descripcion del proceso en equilibrio

[dG = wdn, (P,T ctes)]

A partir de la definicion de & 1/ dn, =v,d&

[dG = vayfde
\L C
()

Equilibrio: | dG=0 (P,T ctes)
Como:| d&+#0

[Z Vil = 0] Equilibrio quimico
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Condicion de equilibrio material

[ Reacciones quimicas ]

Descripcion de la evolucion hacia el equilibrio

%4
@

A..
....

No equilibrio
D Vit <0
i

%(0

oc

s,
®%a
AQ

0%

Espontaneo

Reactivos — Productos

Reactivos = Productos

| ZVIIUI =0

oG

—=0
oc
G
§<0 Equilibrio
o6& |
\ %G _y
oc

Espontaneo

Reactivos « Productos

No equilibrio

D ity >0

%)O

oc
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[ La regla de las fases ]

¢ Cuantas variables intensivas independientes definen el
estado (intensivo) del sistema?

Por ejemplo, si fijamos Py T, ¢quedara determinada la densidad
(y cualquier otra propiedad intensiva)?

Si, en el caso del agua pura

No, en el caso de una disolucién
de sal en agua

Py T no son independientes, en
el caso de una mezcla de agua y
hielo

Josiah W. Gibbs
(1839-1903)

La respuesta depende Unicamente del nimero de
componentes (C) y fases (F) presentes en el sistema




[ La regla de las fases ]

[ ¢, Como se calcula el nUumero de componentes C? ]

r

Entendemos por numero de componentes, el maximo nimero de especies quimicas
presentes en el sistema, cuya cantidad puede variarse independientemente

7

\

Por ejemplo, una disolucién de acido acético en agua: ]

Constituyentes s=5
Componentes
- | C=sr=2
AcOH &2 AcO + H”
Restricciones [ H.O =2 H*+ OH" r=3
[H']=[AcO 1+[OH ]
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[ La regla de las fases ]

El nimero de variables intensivas independientes, que definen el estado
intensivo del sistema, recibe el nombre de nimero de grados de libertad L

L=C-F+2

L = [N° de variables intensivas ] - [ N° de restricciones ]

2 variables fisicas: P, T

Fracciones molares "
CF variables de composicion: C[ﬁ F (Fases)

|L=C-F+2]

C
5

F restricciones
0 c
=1 F ecs. 2‘-{?’ =1
i

[ 2 + CF variables intensi\.ras]

componentes o,

c <+ |

N

M~
i - ,:I M
< -
2
= ] e —
PR & &,
-~ o 3 L
< F fases N 7
W v
e R
T =

Equilibrio entre fases: 4% = 1™

" =f(’f?)<—(F'1) ecs—> X% = ()

restricciones
(F-l)[ componente ]
C componentes

C(F-l) restricciones

[ C(F-1)+F restricciones] /
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[ La regla de las fases ]

[ Aplicacion al diagrama de fases de una sustancia pura (C = 1) ]

b L=2 (P, T)
8__( L=1(PST)
L=0
-
F=1|——=|L=2)c—= | (P,T)
C=1rc—p |L=3-F 0+ F=2|t—0>|L=1|c—0|(P6T)
F=3|—>|L=0




