SISTEMAS DE ACTIVIDADES
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I) Definiciones

Sea un sistema homogéneo formado por los
constituyentes A;, A, ... A,, en general

Ap k=12 00 Vi) “su entalpia Jdibre

Feso B =P (W, P n), siendo-1, el on-
mero molar del constituyente genérico Ay, T
y P la temperatura y presion del sistema,
respectivamente,

Se define la funcion potencial quimico o

entalpia libre molar parcial w; o F; del cons-

tituyente A; por la relacién: 5

w=Fy= OF/du)r, r, i
dondey =42 > n extepto 1.
La funcion p; es una propiedad intensiva,
a diferencia de ' que es extensiva y depende
de T, P y de la composicion de la solucion,
es Healts ‘=" (T P Ny), dahde N
es la fraceion molar del constituyente gené-
rico Ag.
La funcion I' estd ligada a los iy, a T ¥
P constantes, por la relacién lineal
e ) ity
Definiremos actividad a; del constituyente
A; por la relacion:

W= + RT Ina [1]
Hi—H%
0 4y = e —— F1]
RT

donde p°% es una constante con respecto a la
composicién y presion y presion del sistema
dependiendo solo de T .
De acuerdo con [1] 6 [17] es
= 8 (B P N 1%

i

Se define estado ‘“standard’ con respecto
al constituyente A; a aquel estado en que
g = u% (o sea a; = 1) en condiciones de
presion dadas (;;'91101'31111011‘(0 1 atmosfera).

De [1] se puede ver que a; queda definido
a menos de un factor arbitrario P;; en efecto,
tomando P; de modo que p%; = RT 1nP; te-
nemos Ho— RiInPa 2
en consecuencia, hemos definido Pja;.

Para determinar a; es necesario fijar un
valor para p% v cada valor distinto de n° nos
determinara un sistema de actividades,

II) Determinacién de los sistemas
de actividades

Los métodos para fijar los sistemas de acti-
vidades, es decir, los-valores de p% se reducen
a dos:

A) Método directo;

B) Método indirecto.

A) Métode directo

En este método se da un estado determi-
nado, en el cual el valor de p; para A; se
fija como el valor standard, o sea W = p%.
El estado que se elige s el constituyente Ay
puro a la presion de 1 atmésfera y a cual-
quier temperatura T, es decir

ney = (H'l)l’=1 atm,
donde p*; es el valor de p; para A; puro, Co-
mo w5 = p’ (T, P) se deduce que

e L cheatnl) = s (1)
Bste tipo de eleceién se hace en los siguien-
tes casos:

Nowos 3-4 - Afio XLI — A.E.Q. — 139




a) Solvente en soluciones.

b) Solutos en el caso de soluciones con-
centradas o constituyentes completa-
mente o casi completamente miseibles.

B) Método indirecto

Sea x; una funeidn relacionada con la con-
centracion de A; en la solucidon y tal que la
concentracion y x; tiendan simultaneamente
a eero (por ejemplo, ﬁuede ser x; la fraceiom
molar N;, la fraceién masa M;, la molalidad
m; si A; se considera como soluto, ete.) De-
terminaremos un valor de p° tomando la
propiedad x; como base, al cual llamaremos
W, x, el cual determinara valores de a; gue
llamaremos a; ¢ del siguiente modo, tomando

( aj,x ]
|1im = 1}
x=0 x J

Demostraremos que la [2] equivale a dar

P—=1atm  [2]

un valor de p°% ; en efecto: de [1]

W= u%x -+ RT Inaix

ai,x
i — RT Inxy =u%x 4 RT In

Xy

(3]

Tomando limites en [3] para x; — 0, en

virtud de [2] tenemos:
~fu%sx = lim (—RT Inxy)) (4]
L x>0 ] "Be=1 atm.

En consecuencia dar la relacion [2] equi-
vale a dar un valor para u% por la relacién
[4] o sea a fijar un sistema de actividades,

La relacion a;,/x; = ¥Yix se denomina
coeficiente de actividad de A; tomando la
funeion x; como base. La condicion [2] se
expresa asi:

[ Hm . = 1) [2"]
(x>0 J°P =1 atm,

Veamos aleunos casos en que se hace este
tipo de eleccion para n.

@) Soluciones gaseosas

Para los gases se toma como funeciom base
la presion parcial P;; en conseeuencia, se
toma

ajp
lim =1
P—0 Pi

donde P = X, P, es la presion total.

Los valores de a;p también se llaman fuga-

cidades f;, de modo que a;p = f;. En el

caso de un Unico gas tenemos (ue en lugar
de p° debemos emplear F o la entalpia libre
molar y definiremos ap con la relacion

Ji: b }_‘1"]_- + R’P ]nﬂp
definiendo F°p con la condicion

ap
lim aer]
P—0 P
b) Soluciones liquidas y solidas
En soluciones liguidas

v solidas, especial-
mente en soluciones diluidas de no electroli-
tos se hacen elecciones de sistemas de aetivi-
dades para el soluto tomando como funcion
base la molalidad m, la molaridad ¢ o la
fraccion molar Na del soluto.

El sistema obtenido con la funcién N co-
mo base y fijado por la relacién

[ e 1

[ 1im i
[Na—0 N, P == T atin.

se denomina sistema de actividades raciona-

les.

Si tomamos como base la funcién m obte-
nemos el sistema de actividades empiricas de-
finidas por la relacion:

r Am ]
[lim —— = 1|
[me0 m 4 Pl

Este sistema es el mas empleado. Con la fun-
¢ion ¢ como base, tenemos otro sistema de
actividades, también llamadas actividades em-
piricas v definidas por la relacion

a¢ ]
= 1
JoBo= 1

[ 1im
lee0

III) Relacién entre las actividades y coefi-
cientes de actividad en los distintos sistemas

Los valores de las actividades definidas por
el método indirecto, se relacionan mediante
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una ecuacién dada por el siguiente teorema:
“Si x;3 y ¥; son dos funciones bases (que
deben por tanto enmplir la condiecién de ten-
der simultaneamente a cero) entonces se ve-
rifica:
di,x X
= lim — [5]
dyy xi(y1) =0 ¥

donde a;x ¥ a;y son las actividades de A
“en la misma solucién pero expresadas en dis-
tintos estados standard.
Demostracion: De acuerdo a [1] tenemos:
= Wi+ RT Inasx =p% 4+ RT Inagy
ajx

Wy — u%x = RT In (6]

aiy
De [3] tenemos

!.ioi'x — Tinny (l.ll—RT ].DX])
yi—>0
y también
Wiy = lim (u—RT 1ny,)
>0
v sustituyendo, estas dos ignaldades en [6],

tenemos que

_ Ay x X Xi
RT1n~—— lim R 1n — =R n him =
A,y Xi(yi)=0 i xi(y) =0 yi
»
por lo-cual
ai.x X
= lim —
a5y Xi(v1) =0 ¥
que es la [3].
Ademis
'Y.l: aj x ¥i Wi Xi
— ¢ e e Jin — [7]
Yiy X 8y x; X(¥1)—=0

-

Con la relacién [5] y [7] se halla la re-
lacién de las actividades y coeficientes de
actividad que corresponden a diferentes fun-
ciones bases.

Ejemplo: Tstablecemos la relacion entre
dm aN_,

¥ Ym €ON Yx,_ .

m
Tenemos N, =

m--1000/M;
donde M; es el peso molar del solvente.
Aplicando la [5] tenemos

UF

ax N 1 M,

5 : 2 e 1
— = lim — = lim - = :
am m=0 m m—0 m+41000/M, 1000

0 sea ax, M1
am 1000
Ademis con la [T]:
=] + mj =14 —
Yo L M, J 1000 1000

Los valores de la actividad definidas por el
método direeto y por el indirecto se relacio-
nan mediante el siguiente T'eorema.:

‘“Sea a;x un sistema de actividad definida
usando como base de la funcién x; v a_ la
actividad definida por el método directo usan-
do pu® = (u')e = 1 atm, se verifican las
siguientes igualdades:

ajx
B Lo [8]
lim dyx
XX
ay,x,

ax = [9]

ajx,

lim —
x>0 x5

donde x;* es el valor de x; para A; puro,

Dewastracion :

De [1] tenemos

W =% x +RT in, “'.i'i"RT In &5 [10]

y tomamos limites para x; ~ x"; como

Im a,, =1
XXy
tenemos :
2y = % 4+ RT In lim flix (11]
XXy

sustituvendo [11] en [10] resulta:

RT Ina;x = RT 1na;,, 4+ RT Inlim a;»
Xi*f—B'X‘i
por lo cual ayx = a;,, lim a;, relacién que

XX 1
constituye la [8].
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Para derivar la relacion [9] restemos de
[10] RT Inx; y queda;:

»

dj,x a,,
Wiz + RTIn =p5s + RTn
X X
y tomando limites para x; — 0 tenemos:
31,.

phs =i + RPin Im
x50 x4
¥ sustituyendo en [10] nos queda:
aj,
ar . lim —— = a,
Xiﬂ—)U Xi
que es la relaciéon [9].

IV) Estudio de los electrolitos

A continuacion veremos alegunos estados
standard en relacion con los solutos que su-
fren disociacion electrolitica. Al disolver una
sustancia en un solvente puede haber disocia-
cién electrolitica total, parcial o nula. Desde
el punto de vista estrictamente termodinimi-
¢o y en relacion a los estados standard a un
soluto en una solucién dada, se le puede con-
siderar como disociandose total, parcialmente
o no disociandose.

A continuacion aplicaremos a un soluto ca-
da uno de los tres esquemas de disociacion
anteriores desde el punto de vista de los es-
tados standard y luego los relacionaremos
entre si,

En lo que sigue consideraremos sélo solu-
c¢iones binarias indicando eon A; el solvente
¥ A, el soluto. '

A)  Esquema de disociacion nula

La entalpia libre a P y T constantes de
una solueién compuesta por n; moles de sol-
vente ¥ na de soluto, vale:

Fppr = muy + nopts [12]
donde 1y ¥ wy son los potenciales quimicos
correspondientes,

La actividad del soluto se define pareial-
mente por la relacion

pa = u% -+ RT 1n as

En lo que sigue usaremos actividades em-

piricas tomando como funcion base la mola-
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lidad, de modo gue ay se termina de definir
por la relacion

[lim vy = 1)

(m—0 FP="Taw
donde vy = a,/m ; el valor que toma 1 lo
indicaremos con p°,, de modo que
e — A% - RIP Tn-a, [13]

B) Esquema de disociacion total

Consideremos un electélito del tipo A, By,
cuya ccuacion de disociacion es

Av_Byy &> v_ A~ L v Bt
donde v_ ¥ v, son los ntuneros de aniones y
cationes producidos por mol. de electrilito y
z_, zy las cargas respectivas,

Sea m la molaridad estequiométriea del
electrélito sin disociar, entendiendo por tal
la relacion m = M/M,G, donde M es la
masa del eleetrdlito disuelta, My la masa mo-
lar del mismo expresados ambos en las mis-
mas unidades de medida v G el peso de
solvente expresado en kg. Siendo la disocia-
cion total las molalidades iénicas m ~ m . va-
len

¢ (P Ty W SO (B D e e

Definiremos la modalidad iénica media m
por la relacion

Illi = (]114_"+

De [14] ¥ [15]

& Fadameine bk Ll SR )

B o [15]

m — oy
-+

donde

B (V+"+ vy

y es una funcién exclusiva del tipo de elee-
trolitico considerado.

Si la solucién estd formada por n;, moles
de solvente y n, moles de soluto, tendremos
n. v n_ cationes y aniones, siendo:

He =% N [16]

Si definimos el potencial quimico idnico
por las relaciones

Wy = Vihe ¥

[ OF )

Ry =
L all+ J B.T.on .+
[-50]

po = | e
L dn_ J P n-

tenemos una relaciéon andloga a la [12]



Fop = mpy + nypy +n_pe [17]
de [16] v [17]
Frp = mpu + ng(vypy + vo jio) [18]
Como en ¢l esquema A es vilida la [12],
la relacién entre pyp, p_ y Wo de acuerdo al
esquema 2
Mo = Vipy + Vopo [19]
Definiremos actividades iénicas ap v a_
(parcialmente) por las relaciones:
Py = o RTS8y

U =0 RT I a= - [20]",

De [13], [19] y [20] tenemos:

W™ -+ RT 1In am = vip'y 4+ Vo o= +
v+RT 1na, + RT 1na_ [21]
Si-definimos actividad inénica media a
por la relacion
B TR R [22]
De [21] ¥ [22] tenemos
Wni 1 RiEsInta, —="v. "¢ =
¥ 0 2T aV DL
Yo o WwWa BT liat [23]

Definiremos dos estados standard distintos
para los iones:

i) Definiendo no pn°, y p°_ , sino una
combinacion lineal de ellos en la siguniente

forma: ffa—rvdwl, oy o [24]
relacion formalmente andloga a la [19].
De [23] v [24] an = @} [25]

Iista eleceidn tiene un inconveniente; se
deline coeficiente de actividad ionico medio
por la relacién

a
o
’\{: ety
m
resultando
Y == ('\lr+‘+ \{_"_)1fv
ay B
donde Y+ = ¥ Y- =
m Mt

Es deseable a efectos de caleulos de valores
de Y, que:
s e = 1 |
e

m — 0
-+

cosa que no ocurre si hacemos la eleceion
antedicha; en efecto: como vy, = a,/m

P
¥ R
/ mi‘
ademas m _ — B.m v an = a¥, tenemos
i a . m i
— A e At
Ym m_ dm B
como v = 2 tenemos
L
lim = e —=1lim ¢ =
e T R R

Teniendo en cuenta este Gltimo resultado,
se prefiere hacer otra eleccién de estados
standard para los iones,

b) Se toman como valores u°, y p°_ los
definidos por las relaciones

a, g
—RITES St I
me—{ m_

lim
m~—0 m,
con lo que resulta

lim ¥ s =Tm (v, "t v ) =8

=]

m-—0 me—0
pero en cambio resulta
By vt A/t % o vy vopes

Esta eleccion tiene la ventaja de que cuan-
do tenemos una expresion d In y,_ la eual
(queremos integrar entre dos soluciones de
molalidad o y m respectivamente, los limites
de integracién son: o v In y

) Esquema de la disociacién parcial

Sea a el grado de disociacién del electro-
lito, m’ la molalidad (real) del electrélito
sin disociar y v la molalidad estequiométriea,

Tenemos m” = (1 — a) m. Anilogamente
simy, m_ y m'y, m’_ son, respectivamen-
te las molalidades idnicas estequimétricas y
reales, tenemos

e T TS ; G1i

— am._ [26]
Definiendo m’ por la relacién

’ T e e Z

Mo S maeT T TR [27]

tenemos con [26]
: e = TP ¢
m, =m,u=Bma [28]

En el esquema ¢) se supone el signiente
equilibrio
A By =ow ARt H Bt [29]
Llamemos u’s al potencial quimico del elec-

Nos 3-4 - Afio XL — AE.Q. — 143




trolito sin disociar y u'y , p‘_ al potencial
quimico de los iones en equilibrio. En el
equilibrio
AP —=vig' o Vol ==
We = vyp'y + vop'_ [30]
Definiremos a’,, a’;, a’'_ ¥ por las
ecnaciones :
s = =R In a’y
pwy=p°, +RTIna’,
Thgees LR - i
L s s Tk
De [30] v [31]
p% 4+ RT Ina’s =
5V O oy SR R R e e
[32]
La variacién de entalpia libre standard es
AFe=v n",4v_p*_—n'%=—RTInk
[33]
donde k es la constante de equilibrio de la
[29]. De [32] ¥ [33]
At
k= —— [34]
a's
En este esquema hacemos las siguientes elee-
ciones de estado standard: p°, = p°,, o sea
que para la parte no disociada se toma el
mismo estado standard porque en el esquema
A) ; para los iones se tiene p’*, =u°, y n_=
W_, o sea se toma el estado standard del
esquema B) ; en particular tomamos el b*. En
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conseciiencia, resulta a’ = a_ a’s = an

donde a _ v a, son las actividades idnicas
medias de la parte disociada v la actividad
de la parte disociada respectivamente. En es-
y an'y’m para

te esquema ¢) se define un v
la parte no disociada, que llamaremos coefi-
ciente de actividad estequioméfrico y verda-
dero, respectivamente, del siguiente modo:

am dm
Ym = H Y,m =
m m’
como m’ = (1 — a) m resulfa

Ym — (] -_— fi) 'Y‘m

Anilogamente para la parte disociada te-
tenemos un ¥, y un y_ llamados respecti-
mente coeficientes de actividad medio este-
quiométricos y verdaderos. Su definieion es:

a a

==
2 Sr— e e—
R

1m
* ==

Y, =

La relacion es:
L ol

—_— = ="

s e m

El coeficiente y’ es el empleado en la

teoria de Debye vy Hiickel.
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