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[ Caracteristicas generales ]

[ Una disolucién es una mezcla homogénea de dos o mas sustancias ]

Existen disoluciones solidas, liquidas y gaseosas

Si dos sustancias no se mezclan, se debe a que AH
(interacciones intermoleculares), ya que A4S

mezcla >0
> 0.

mezcla

[ La composicion de la disolucion se mide en varias escalas relacionadas ]

n, n. )
iy X, =—= No variacon Py T, no
Fraccion molar T Z n. : o
j requiere elegir disolvente
n, Variacon Py T, no
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Mezclas de gases ideales J

dG, =-S5 dT +V dP

Componentepuro: | #=G, — du=dG,k

du=-S dT +V,dP
|

Con los gases generalmente se trabaja a T=cte y P variable

y

du=V dP (T =cte)

Gasideal: |V, =K=E
n P
Potencial quimico de [du _RT p ]
un gas ideal puro L
Estado estandar Estado genérico
| desd (P°=1bar ,T) (P.T)
ntegrar desde 5 >
8 1£(T) p(P.T)
| [“du=rr[ %L
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Mezclas de gases ideales

[ El proceso de mezcla ]

nl nE nn
4 v, Ve
P P P

Proceso de mezcla

G= an)u:

>
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[ Mezclas de gases ideales ]

[ La variacion de G en el proceso de mezcla de gases ideales ]

AG=AH -TAS

Parael proceso de mezcla\[l

AGmez = Angz o T A‘sz

No existen interaccionesintermoleculares: |AH =0

mez

AJSmez = Z AS:’

i

AS de un gas .|de.allr que Tema 1 > | AS =nRIn| L
sufre unavariacionde V ! !

inicial

Vouu=V.=nRT/P | V__  n x

inicial imicial i i

[AS!. =—Rn Inx ]
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[ Mezclas de gases ideales ]

[ El potencial quimico de un gas ideal en una mezcla de gases ideales ]

=Znilui _Znilui* =Zni RT Inx

S
Zi:n“ui =Zi:ni,ui*+zi:niRT In x. =Zi:ni (,ui*+ RT In xi)
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[ Disoluciones ideales ]

Desde un punto de vista microscopico, una disolucion ideal (solida, liquida o gaseosa)
Implica:

os®[c o
TH ek

. . O OO Mismo tamano molecular} | _
AUmez = 0

Mismas interacciones
Mezcla P, T=ctes
ﬂ MezclaaPcte: AH =AU __+PAV |

.O. @) O AS Ver mezcla de A = —RZH. .
000 .O. e gases ideales B :

2

..-[AGmeZ = RTZ n.In xl.]
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[ Disoluciones ideales ]

En general, el potencial quimico se descompone en suma de dos contribuciones,
una independiente de la composicion y otra que varia con la composicion

La descomposicion del potencial quimico hace uso de la definicion del potencial
guimico estandar, que es independiente de la composicion de la disolucion

Tipo de disolucion ideal: Mezcla gaseosa Mezcla liquida 6 sélida

Gas ideal puroa P =1 bar Liquido o solido puro a P

Estado estandar:

y T de interés y T de interés
° = f(T) °= f(P,T)
Hi = Hi = ’
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(1830-1901)

[ Francois M. Raoult } [ Disoluciones ideales ]

[ El equilibrio de una disolucion ideal con su vapor (ley de Raoult) J

Vapor p Vapor puro
W = ™ (I)+ RT (B | P°) Tz i TI P=F | i’ = y**(I)+RTIn(E / P)
v v
i Xiing ! Yiig =1 . .
Disolucionideal Liquido puro
Equilibrio ﬂ;‘ig = ﬂ;up Equilibrio ﬂ:ﬂg =L
()| ##P.1)+ RT G, i) = 4 () R IR P @[ wH )=y R /)
\ )
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[ Actividad y coeficiente de actividad (1) ]

Las disoluciones de etanol y

Las disoluciones de acetato de
agua no son ideales

metilo y tetracloruro de

metano son casi ideales

300

200

P./ torr

100
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[ Actividad y coeficiente de actividad (1) ]

Con frecuencia, los potenciales quimicos de los componentes de la
disolucion no obedecen al modelo de disolucion ideal, la desviacion
} respecto al modelo define el coeficiente de actividad 7

Gilbert N. Lewis
(1875-1946)

[Mezclas agua / etanol]

of - - -
~ P d
* \ I
L1 ﬂ. K = BTInX r+ RTIn;/
HE’ /7- “1- \\
2 ’ : \
= ¥ ¥ N
= 6f L , Valor Valor tedrico
e . : Coef|C|ente
) . | - medible predicho por el e
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[ Actividad y coeficiente de actividad (1) ]

El coeficiente de actividad mide la desviacidon de las interacciones
entre la especie de interés y la disolucion, respecto al valor de esas
mismas interacciones en el estado estandar

Solo u(A-A)
Interacciones en el g&g’g%oo
: 0090 _
estado estandar de A OOO OO 00 Aparece u(A-B)
RT In7. gcg).é)ooo Ol || Interacciones en la
RT Iny! O%O%Ogo disolucion
Interacciones en el |...._..:!: | Camhian
CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINE
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70

ONLINE PRIVATE LESSONS IZ(RF%&SCIENCE STUDENTS

Cartagena99 |

(R \JI\I—’ I—l/ |

15

WWW. cartf%gena99 .com no se hace responsable de la informacion contenida en el presente documentq en virtud al
Articulg 1771 de la Ley de Servicios de la Sociedad. de la Informacion y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002,
Sila |nformaC|on contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero’haganoslo saber y sera retirada.



[ Actividad y coeficiente de actividad (1) ]

[ El coeficiente de actividad ¥ ]

Es una magnitud adimensional
En el estado estandar ¥y =1 (Iny =0)

Siempre y >0
7 =0 Iny <0 y=1 Iny >0 V=
Iny — -0 Iny =0 Iny —

—

‘ Interacciones mas atractivas Interacciones menos atractivas

Niin A Al Actada actAndas
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[ Actividad y coeficiente de actividad (1) ]

Se define la actividad a; como el producto de la concentracion, dividida
por la concentracion en el estado estandar, por el coeficiente de actividad

Tanto a, como ¥ son medibles
x experimentalmente

M, — K,
RT

ail =X '7’il = €EXp

Ni 2 ni 4~ son medibles
experimentalmente
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[ Actividad y coeficiente de actividad (1) ]

[ El equilibrio de una disolucién no ideal con su vapor J

Vapor Vapor puro
4 (P.T) = "™ (T) +RT In(R / P°) "2 | P=R | W™ (R T)=u"P(T)+RT IR /P°)
i i i /H PI T‘
i | Jlig — 1
,ui“q(P,T) = ,Ui*’“q(P:T) +RT In(ail,liq) }/i'"q ilig M*,qu (Pi*,T)
Disolucién no ideal Liquido puro
Equilibrio | 44" = 44" Equilibrio | 4" = 4"
~liq |y, ove o “(PTT) =4 (T)+RT In(P"/ P°)
#" (P, T)+RTIn(a ) = £ (T) +RT In(P./ P°) (P T) = 4 :

.
—
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[ Actividad y coeficiente de actividad ]

[ El coeficiente de actividad a partir de la presion de vapor ]

I:)i
P™ X

i N lig

7i|,|iq =

Raoult
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[ Disoluciones diluidas J

En cualquier disolucion suficientemente diluida, el potencial quimico
de cada soluto varia linealmente con el logaritmo de su concentracion.
A estas disoluciones se les denomina “disolucion diluida ideal”.

[Mezclas agua / etanol

g = cte. +RTInx, | (cte. = g

-

2t
ot

S ot

= 2

-

~

-)<\__ _4 3

Ij- EtOH

= ety
-6 _.’ Disolucion

. Ailada idaal

Este comportamiento refleja que las

interacciones de i, aungue distintas de las
de i puro, no varian con su concentracion.
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[ Disoluciones diluidas ]

Al hablar de una disolucion diluida ideal hay que distinguir entre un
componente mayoritario, o disolvente A, y el resto de componentes o
solutos. Se usa solo en relacion con mezclas liquidas o solidas.

Desde un punto de vista microscopico, una disolucion diluida ideal implica:

Solo interacciones soluto-disolvente
O y disolvente-disolvente
9] OO000

OOOOO Distinto tamafio moleculare |
O O O OO interacciones asimétricas

Mezcla ﬂ P, T=ctes [ AHmeFZ”i'Cte(i)} _ {AGmeZ:Zni-cte(i)+ZniRT Inx, ]
i=A i

00 000
OQ 000 ASmezz—ZniRlnxJ
OpCe OO -

cal'tagcnag 9 LLAME% ENVI':\I;NH_AiTSApp; 689 45 4470
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[ Disoluciones diluidas ]

El estado estandar del disolvente es un estado real y corresponde al
disolvente puro a las Py T de interés.

Disolvente: 4, = g, + RTInX, = 4, + RT Inx,,

El estado estandar de los solutos es un estado imaginario y varia con la
escala de concentracion elegida.

Solutos:

Fracciones molares Molar Molal

C. m.
p=@ +RTINX, Ho= " +RTIn= gi=m" +RTIn—
C m

x? =1 e interacciones ‘ c®=1mol/Le interacciones mO = 1 mol/kg e interacciones

rnmMnon v 1\ 1
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[ Disoluciones diluidas ]

p
El potencial qguimico no depende de la escala de concentraciones que se

elija, pero el potencial quimico estandar si depende de esta eleccion.
\.

Escala molal

L= f(m)?

[ M= "+ RT Inx,

Disolucién diluida | x;, =M , m,
\ 4
[,uz. = 4> +RTInM , +RTInm,

Cartagena9§
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[ Disoluciones diluidas ]

El potencial quimico no depende de la escala de concentraciones que se
elija, pero el potencial quimico estandar si depende de esta eleccion.

Escala molar

= 1)

,=p""+RTInx

Disolucion diluida | x, = C,

w=pu""+RTIn(M ,/p,)+RTInc,

Cartagcna99l
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[ Disolucidén diluida ideal J

El modelo de la disolucion diluida ideal es aplicable a muchas disoluciones liquidas
reales, pero siempre en un rango de concentraciones suficientemente bajo

u o L. (estado hipotético)

A / ,uj (estado real)

Zona util

\’,.m

Cartagcnag 9 LLAME% ENVIA WH_Ai.TSApp; 689 45 4470
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[ Disolucion diluida ideal J

[ El equilibrio de una disolucion diluida ideal con su vapor (ley de Henry)]

W = 1 + RTIn(P/ P°) T‘

Vapor p

W = 1" + RT In(x, )

X.

ilig

Disolucion diluida ideal

Equilibrio u =

}

[,u‘”’“f +RT In(x,

ig

)= yf-wmrln(}grp")]

William Henry \l(
(1775-1836)
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[ Disoluciones ]

[ Caracteristicas generales }
Mezclas de gases ideales
Disoluciones ideales

Actividad y coeficiente de actividad (1)

Disoluciones diluidas
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[Actividad y coeficiente de actividad (] I)]

Cuando se utilizan disoluciones con un componente A mucho mas

[Johannes N. Brgnsted

de actividad ', que mide la desviacion de las interacciones de i
(1879-1947) ]

_ respecto a las de su estado estandar en la disolucion diuida ideal.

concentrado que los demas, es conveniente definir un nuevo coeficiente

J

RTIny' =y —p —RTInx
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[Actividad y coeficiente de actividad (] I)]

El coeficiente de actividad mide la desviacidon de las interacciones
entre la especie de interés y la disolucion, respecto al valor de esas
mismas interacciones en el estado estandar

S6lo u(A-A)
Interacciones en el O (g)OOOOOOO
estad_o estandar ors)elelel® Aparecen u(i-i)
del disolvente A O O0QOO] || RT In 3"
o 0O :
\ go .OQQC.)O- Interacciones en la
® oo ' T
0 00000 disolucion real
RT In ¢! -
Inter ‘ 00 '
‘ e accmnes en el O ACACN 7 PRI
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[Actividad y coeficiente de actividad (] I)]

Para facilitar su uso, el potencial quimico se ha dividido en suma
de tres contribuciones, con caracteristicas distintas.

“.'.

w3 .-+ RT In x. +RT|n7/I

..ll‘

No depende de la Dependen de la composicion
composicion de la disolucion de la disolucion
0

Mide las interacciones en el estado estandar

TR

Mide la contribucion de la entropia de mezcla

M
RT In x.

C ASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINE
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70

Cartagena99

ONL NE PRIVATE LESSONS FOR SCIENCE STUDENTS
L OR WHATSAPP:689 45 44 70

O

www.carta ena99 com no se hace responsable de la informacion contenida en el presente documentq en virtud al

Articulo 1791 de la Ley de Servicios de'la Sociedad de la Informacion y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002,
Sila |nformaC|on contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero’haganoslo saber y sera retirada.



[Actividad y coeficiente de actividad (] I)]

Se define la actividad a; como el producto de la concentracion,
dividida por la concentracion estandar, por el coeficiente de actividad

— * _ 40X
a_ — X 7| — exp % a.ill,x — Xi .}/ill,x =eXp :ui lui
RT
m M= M
In,m _ ' I, | i
& =57 =€exXp RT
Tanto a; como ¥ son medibles )
experimentalmente ne G g W=
a =% =EXp RT
Ni 2 ni g ° son medibles [ o *
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[ Disoluciones ]

Caracteristicas generales }

Mezclas de gases ideales

Disoluciones ideales

Actividad y coeficiente de actividad (1)
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Disoluciones diluidas
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[ Disoluciones de electrolitos J

Se denominan electrolitos a aquellas sustancias que al
disolverse dan lugar a iones de carga opuesta

El nimero de moles de especies en
disolucion es distinto del niUmero de
moles anadidos de electrolito neutro

Las disoluciones de electrolitos requieren

un tratamiento diferenciado porque:

Los coeficientes de actividad difieren
de la unidad incluso en disoluciones
relativamente diluidas

dG =-SdT' +VdP + u,dn, + p dn +u dn,

n,=v.n = dn =v.dn
n =vn = dn =v.dn,

dG ==-8dT +VdP + (v, u, +v p )dn, + u dn,
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Disoluciones de electrolitos

—

/ Para simplificar el \
analisis, se introducen
un coeficiente de
actividad y, y un
nUumero estequiomeétrico

% ionicos medios )

m,=v_ n,

a,=Vv. U, TV_H

p =L +RTIn(y.m /m*)= gl +RTIn(y, v,m, / m")
o= g7+ RT In(y v_m, / m?)

Enla escala molal:

U= 1‘/+Juf +v_u’ + RT[ v, In(yv.m /m®) + v_In(y v.m,/ m®) ]

1"

i

Ina+Inb=Inab

Ju:' = a‘{{fa +RT h'l[}'" +V- ;'V _V_ V+V- V—v_ (m;' "I{ mﬂ' )b'_ i ]

N@ estequiométrico global: v =v_ +v_

Definimos: N2 estequiométrico ionico medio V. tal que: V; :V:-Vf-

Coeficiente de actividad i6nico medio 7. talque: Y. =y, 7"

= pu +RT In[yivi(m, [ m°)"]

Estado estandar:

M= i +vRT In[y,v.m,/ m’]
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