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El volumen molar parcial 

Los volúmenes de sustancias diferentes no son aditivos 

Vagua + Vetanol  ≠  Vagua+etanol 

Otras propiedades, como la masa, sí son aditivas 

El volumen y la energía no son aditivos porque dependen de las 

interacciones intermoleculares, y éstas dependen de la composición  2 



El volumen molar parcial 

Contribución de cada componente al volumen de la mezcla 

Si mezclo dos porciones de la misma sustancia: 

V = n1,A Vm,A + n2,A Vm,A  
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El volumen molar parcial 

Contribución de cada componente al volumen de la mezcla 

Si mezclo dos porciones de distintas sustancias: 

V varía con la composición  
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VA+B ≠ n1,A Vm,A + n2,B Vm,B  



El volumen molar parcial 

Definición: 
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El volumen molar parcial 
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Propiedades molares parciales 

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

Definición: 
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Relaciones útiles: 
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El potencial químico 

El potencial químico es la propiedad molar parcial de G 

Definición: 
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Sólo interacciones 

electrostáticas (cargas ideales) 

Cualquier tipo de interacciones 

y mezcla (partículas reales) 
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El potencial químico 

¿Porqué es tan útil el potencial químico? 

Marca la dirección en qué se 

mueven las moléculas (si pueden) 

Marca la dirección en que 

reaccionan las moléculas (si pueden) 

El sistema y el proceso alcanzan el equilibrio 

cuando se igualan los potenciales químicos  
h = 0 

Las moléculas se mueven, o reaccionan, 

desde donde tienen mayor potencial químico 

hacia donde el potencial químico es menor 

h ≠ 0 
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El potencial químico 

¿Cómo se relaciona el cambio en G y i? 
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El potencial químico 

¿Cómo se relacionan  U, H y A con i? 
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Condición de equilibrio material 

¿Qué entendemos por equilibrio material? 

El equilibrio de cualquier proceso que dé lugar a un cambio en el 

número de moles de los componentes de cualquier fase del sistema. 

En la práctica, dos procesos: 

Intercambio de materia 

entre dos fases 

Reacciones químicas 
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Condición de equilibrio material 

Intercambio de materia entre dos fases  y  

Descripción del proceso en equilibrio 
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Condición de equilibrio material 

Intercambio de materia entre dos fases  y  

Descripción de la evolución hacia el equilibrio 
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Condición de equilibrio material 

Reacciones químicas 

Grado de avance de la reacción  

A B C D
ν A + ν B ν C + ν D
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Reacciones químicas 

Descripción del proceso en equilibrio 
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Condición de equilibrio material 

Reacciones químicas 

Descripción de la evolución hacia el equilibrio 
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La regla de las fases 

¿Cuántas variables intensivas independientes definen el 

estado (intensivo) del sistema? 

Por ejemplo, si fijamos P y T, ¿quedará determinada la densidad 

(y cualquier otra propiedad intensiva)?  

Sí, en el caso del agua pura 

No, en el caso de una disolución 

de sal en agua 

P y T no son independientes, en 

el caso de una mezcla de agua y 

hielo 

La respuesta depende únicamente del número de 

componentes (C) y fases (F) presentes en el sistema  

Josiah W. Gibbs 

 (1839-1903) 
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La regla de las fases 

¿Cómo se calcula el número de componentes C? 

Entendemos por número de componentes, el máximo número de especies químicas 

presentes en el sistema, cuya cantidad puede variarse independientemente  

Por ejemplo, una disolución de ácido acético en agua: 
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La regla de las fases 

El número de variables intensivas independientes, que definen el estado 

intensivo del sistema, recibe el nombre de número de grados de libertad L 

L = C – F + 2 
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La regla de las fases 

Aplicación al diagrama de fases de una sustancia pura (C = 1)  
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