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A los gases perfectos como a las soluciones
diluidas extremadamente perfectas, concreciones
abstractas en base a experiencias scbre gases ¥y
soluciones verdaderas corresponden leyes ideales
referentes a propiedades colcetivas (1) cuyas in-
terrelaciones aquellas expresan.

La teoria molecular interpreta el comporte de
tales propiedades considerandolas funciones de
una misma variable comun, el numero de mo-
léculas del gas o soluto, cualquiera sea la natu-
raleza de éstos, bajo las pertinentes condiciones
restrictivas. (2) Surge asi el concepto de propie-
dad coligada de la que el volumen y la presion
de un cuerpo gaseoso perfecto, la presion osmo-
tica, el descenso crioscépico, etc., de las men-
cionadas soluciones ideales son ejemplos.

A continuacién nos proponemos probar que las
leyes de Avogadro, Raocult, etc., constituyen
enunciados que se deducen de o se resumen en
los generg.les que pasamos a formular.

a) Toda propiedad estrictamente coligada in-
tensiva, parcial o total, es directamente propor.
cional, respectivamente, a la densidad molecu.
lar parcial que caracteriza al constituyente del
sistema monofasico ideal de que aquella depen-
de, o a la densidad molecular total de todos los
constituyentes, cualesquiera sea la naturaleza de
cada uno de ellos, supuestos todos indiferentes
entre si, y bajo las adecuadas condiciones res.
trictivas (3)

[G,=k.n;], (1)
t=n i=n

[G:}_“Gt:k);n,]x_ gl (2)
1=1 iz}

En el caso particular de una fase de un finico
componente, (1), se reduce a

[G=k.n]_ (3)

k es una constante colectiva bajo las mencio.
nadas condiciones pestrictivas (x..... ), ¥ de.
pendiente de las unidades de medida.

L presion de un gas perfecto aislado, en una
solucion de gases perfectos, la présion total de
ésta, son ejemplos de una propiedad coligada
intensiva.

b) Toda propiedad estrictamente coligada ex.
tensiva, parcial o total, es directamente propor.
cional, respectivamente, al ntimero de molécu-
las del constituyente del sistema monofasico
ideal de que aquella depende, o del nimero mo.
lecular total de todos los constituyentes, cual.
quiera sea la naturaleza de cada uno de ellos,

supuestos todos indiferentes entre si, bajo las
adecuadas condiciones restrictivas.

[G:=k,N|]x.y A : (4)
[G=3 G = k'Z}Ni]L,r (6)

Para un sistemra monofasico de un solo cons-
tituyente queda

L

QUIMICA

(G=Kk.N],,

Piénsese en el volumen de un cierto cuerpo
Baseoso perfecto o de una solucién de gases
perfectos.

k' es también constante coeletiva.

Enunciados particulares deducidos,
Ley de Avogadro.

1)+ En base a la expresion (3), y en relacién
a la presién gaseosa perfecta, propiedad coliga-
da intensiva, daremos el siguiente enunciado:

¢) La presion ‘ejercida por un cuerpo gaseo-
so perfecto es directamente proporcional a su
densidad molecular, cualquiera sea su naturale-
za, supuesta la temperatura invariable.

[P=kn], D

2) — En relaciéon con el volumen del sistema
antes considerado, propiedad coligada extensi.
va, y utilizando la expresion (6), concretaremos
la siguiente enunciacion.

d) El volumen que caracteriza a un cuerpo
gaseoso perfecto, cualquiera sea, es directamen--
te proporcional al numero de moléculas que lo
integran, supuestas la presién y la temperatu-
ra invariables.

[(V=K.N],, (8)

Probaremos que los enunciados ¢) y d) lo son
de la ley de Avogadro. Es corriente expresar
esta ley del siguiente modo:

Volumenes iguales de gases perfectos (igua-
les o distintos) considerados bajos idénticas
condiciones de temperatura y presion. contie.
nen el mismo nimero de moléculas.

[N, =N,1, ;. . (9)

Ahora- b?en; para dos Cuerpos gaseosos per-
fectos distintos, 1 y 2, conforme a (7) podemos
poner cuando P, =P, t, =i,

[0, =n,], » (10)

Por otra parte, por definicion,

N

[HZT]" ¥ (11)

Luego, reemplazando en (10) segn (11), re.
sulta

[—=—T]cs (12)

Vi V.

(1) Propiedades colectivas son las comunes a diversos siste
mas de un conjunto que exhiben en todos ellos un mismo
comporte.

(2) Las condiciones restrictivas constituyeh expresas limita-
ciones a la variacién del sistema a que afectan, y su
efecto consiste en reducir el nimero de coordenadas Ii-
bres del mismo, creando las circunstancias mecesarias pa-
ra determinar las relaciones entre ellas existentes.

(3) Se admite la aditividad.



A . E. Q.

y si completamos con la limitacién
; 4 v! — vs
aparece la expresion (9).

M4s brevemente resulta (9) a partir de (3).
Si, siempre para dos cuerpass gaseosos perfec-
tos distintos, 1 y 2, ponemes V, = V. ademas
de P, = P. y t, =t. resulta directamente la
expresion buscada (9).

En el caso de las soluciones liquidas perfec.
tas a que son aplicables la ley de Raoult, etc..
es conveniente corregir la expresion (3) reem-
plazando la “densidad molecular”, n, por la mag-
nitud de ella derivada, que por extension deno-
minaremos “densidad molar’. 8 (1). Bastaria
para ello, eludiendo consideraciones mas exten.
sas, que convengamos en referirnos a ‘“‘colecti-
vidades moleculares” constituidas por el mismo
nimero de individuos (moléculas), esto es, equi-
moleculares, que conforme a (3) y también a
(4), bajo iguales condicicnes restrictivas, deben
determinar idénticos valcres de cada propiedad
coligada en cada estado (2). Si tal nuimero mo.
lecular comun es el denominado Nuamero de
Avogadro, N, entonces los pertinentes valores de
las preopiedades coligadas correspondientes a
tales conjuntos equimoleculares se denominan
presion molar, volumen molar, etc. (3).

Pasemos a establecer la relacién existente en-
tre n y 8. :

Siendo por definicion el
igual a

namero molar, v,

M (13)

N

y también, por definicion, la densidad molar,

v

s (14)
entre (13) y (14) resulta
N/N
s Ep (15)
de donde, .
N 1
T:__V__ o (16)
esto es,
e an
N
y por tanto
n=N« (18)

Luégo, sustituyendo en (3) segtin (18) resulta

G=k.Nxy (19)

.}
¥ siendo-k y N constantes colectivas, su pro-
ducto también lo sera, de modo que

x4 S (20)
restableciendo las limitacionés propias de (3

Por consiguiente, corresponde destacar que

e) Toda propiedad estrictamente coligada in-
tensiva es directamente proporcional a la den.

- sidad molar, cualquiera -sea la naturaleza del

constituyente, bajo las correspondientes condi-
ciones restrictivas.

Se puede probar que

[G=KY¥],, (21)

a partir de (6) y (13). Enlnciese.

Ley de Raoult (Crioscopia).

En este caso la propiedad estrictamente coli-
gada es el descenso Crioscopico, D.

Conforme a (20) pqndremos

[D =K.vy] solvente (22)
agregando la limitacion correspondiente al sol-
vente comun, y donde K es una constante co-
lectiva, independiente del soluto.

Facil es deducir de (22) la expresion
1=

[D, = D,] soluto, =« soluto,
solvente .

(23)

que leeremos ‘asi: Soluciones diluidas ideales de
un mismo solvente y diferentes solutos, carac-
terizadas por iguales densidades o concentracic.
nes molares determinan idénticos .descensos
crioscopicos.

Para estaplecer (23) basta considerar dos
soluciones ideales del mismo solvente y distin-
tos solutos para los cuales se verifica.

D, o K P i1 (24}
D,=K.7 (25)

Y bien, entre (24) y (25) resulta (23) cuando

M=
(1) Llamada corrientemente concentracidn wmolar, y en par-
ticular, molaridad, cuando se hace determinada eleccién

de unidades.

(2). Definido pdr los mismos valores particulares de las wa-
riables de estado.

(3) Es importante destacar aqui que Ja masa molar, no es
una propiedad coligada aun cuando dependa del name-
ro de moléculas que la componen, como resulta de 'la
relacjomn.

donde m es la masa molecular real o verdadera. Ello se debe

a "que m es caracteristica para cada gas.



