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El modelo gas perfecto inspird otros mode-
los (soluciom diluida perfeeta, ete.) que de-
nuncian una sostenida tendencia: la de redu-
cir la complejidad de los diversos modos de
agregacion a la propia del gaseoso ideal. No
se trata de creaciones meramente semejantes,
sino coincidentes en todo aquello en que exis-
te compatibilidad entre los sistemas represen-
tativos, de modo que, reconocidas las distintas
peculiaridades y eirecunstancias, se comporten
ignalmente y verifiquen las mismas leyes. Re-
sumiendo, corresponden diversos modelos de
distinta complejidad, a uno mismo, més sen-
cillo, el gaseoso perfecto, comportandose aqué-
llos como este tltimo. :

Es mmportante desfacar ahora la nota co-
miin a esos diversos modelos: a todos ellos se
les supone en el estado o modo de Avogadro.
Iisto significa que los sistemas que se ajustan
a esos modelos, poseen eciertas propiedades,
extensivas e intensivas, denominadas coligati-
vas, que pese a las distintas naturalezas, se
modifican idénticamente y adquieren iguales
valores cuando incluyen masas correspondien-
1es caracterizadag por ntumeros iguales de mo-
1éenlas, supuesto, desde luego, que han sido
contempladas las exigencias impuestas por la
eorrecta comparacion. O dicho de otro modo,
que atribuyendo a cada sustancia pura, su-
puesta en el mode de Avogadro, una unidad
de masa individual, la masa molar, existen
propiedades que en cualquier modo de agre-
cacion, aleanzan iguales valores cnando se
han satisfecho las condiciones iguales que ha-
cen posible confrontar las mediciones, para

un mismo numero molar. Por consiguiente,
procede afirmar que desde sus comienzos, la
Quimica—Fisica se caracterizé por el propoé-
sito de estudiar los sistemas reales, refirién-
dolos a sistemas ideales en el estado o modo

de Avogadro, procurando medir los aparta-

mientos de aquéllos con respecto a estos lti-
mos.

Destacaré que esa tendencia a la coligativi-
dad, en general no enunciada explicitamente,
ha dado origen a nuevas funciones termodi-
namicas, las quwe han sido objeto de interpre-
taciones y definiciones, a veces parciales vy
objetables, a causa, creo, de haberse descono-
cido, o no tenido presente lo que dejo ex-
puesto, que, por otra parte, no debe conside-
rarse como expresion de un proceso historico,
sino como una exposicion de edmo pudo haber
ocurrido, o, mas bien, eéme una ‘consecuencia
logica de la generalizacién progresiva de la
ciencia,

Comienzo por afirmar la validez del si-
guiente enunciado que numerosas verificacio-
nes acreditan, y que constituye una ley gene-
ral de la que la conjunta de los gases per-
feetos no es mas que un easo particular:

Tode cociente energélico, en tanto que pro-
piedad ‘coligativa, es funeion proporeional di-
recla y exclusiva del mitmero molar, siendo la
constante de proporcionalidad unvversal,

Llamo cociente energético a la relacién in-
cremental de una determinada forma de ener-
gia, en tanto que propiedad coligativa (frac-
cion de la energia considerada, susceptible de
transformarse coligativamente) a la tempe-
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patura absoluta, entre el estado inicial que
abreviadamente denominaré estado eero, y un
estado final, cualquiera sea, del sistema con-
siderado.

Por consiguiente, de acuerdo con el ante-
rior enunciado, corresponde la expresion:

E — E,
——— = RN (1)
‘s
donde R, constante universal, es la propia
de la ecuacién general de los gases perfectos,
lo que se justifica por ser la energia presion—
volumen una propiedad coligativa.

E puede representar, indistintamente, a la
energia presién—volumen ya citada, PV; a
la energia interna, U; a la energia libre o
encrgia libre de Helmholtz, A; a la entalpia
libre o energia de Gibbs, F'; a la energia li-
gada, K; ete., en tanto que propiedades coli-
oativas,

De la expresion (1) resulta

E=RETN+ Eo (2)
donde Ey, que difiere de una a otra funcion
coligativa, representa, indistintamente, al can-
dal caracteristico de cada una de ellas en el
sstado cero. Asi, por ejemplo, tratindose de
la energia presion-volumen, siendo

Be = (PV), = 0
se reduce a

PY —RTN
“que es la ecnacion general de los gases per-
fectos.
Nuevo enunciado |

De la expresion (2) resulta la siguiente

BE—Ey=RTN (3)
cuyo primer miembro es el incremento de
cierta forma de energia cuando el estado ini-
cial es invariablemente E,y. Denominaré a ese
incremento energia relative al estade eero, o
simplemente, energia relativa, que en lo su-
cesivo representaré solamente con la letra E,
antes utilizada para el primer término de la
citada diferencia. Luego,

E=RTN (4)

Por consiguiente, corresponde el nuevo si-
outente enunciado:

La energia velativa, en cudnto que propie-
dad coligativa, es, supuesta la temperatura
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wmvariable, funcion proporcional dwecla del
mimere molar, siendo la constante de propor-
cronalidad universol.
Extensidades e intensidades coligativas

I.a energia es una magnitud que cuantifica
en extensién y en intension o comprension,
signdo, por consiguiente, el producto de una
magnitud extensiva y de una magnitud in-
tensiva, que denominaremos, respectivamente,

t

extensidad e intensidad, y que, por sus cau-
dales y sus variaciones, caracterizan, como la
propia energia, al sistema en que se les reco-
noce. Pondremos,

B oY (5)
donde X ¢ Y representan la extensidad y la
intensidad, respectivamente.

Por extensién, denominaremos a X e Y ex-
tensidad coligativa e intensidad coligativa
cunando sean factores de una determinada for-
ma de energia, en tanto que propiedad coli-
gativa.

Relacionando las expresiones (4) y (5) re-
sulta J

XX o= U (6)
Confirmaciones, conclusiones, etc.

Segtn expresé va antes, ‘‘numerosas veri-
ficaciones acreditan esta ley’’. Su validez
puede comprobarse a posteriori, porque las
ecnaciones, ete., que de ella se deducen, coin-
ciden con las ya obtenidas por otros conduc-
tos, y son confirmadas experimentalmente,
previa adecuacion a los sistemas reales. Iis lo
(que intento a continuacion.

I. — Siendo,

E=EX,Y)x, (7)

resulta, prescindiendo de restrieciones,

(dE (3E)
dE =12 bdY s = 0% (8
Lo¥ ) L8 X )

Por otra parte, a partir de (5), se tiene
que

dll =¥ d4Y L X dX (9)
v entre (8) y (9), que |
: hE D
X = (10)
dY



~ dE _
Y = — (11)
X
Reemplazando en (6) segin (11), por
ejemplo, se tiene

OE
N e == B PN (12)
OX '
de donde,
dE =R TN dn X (13)

Se reconocera, sin dificultad, en la expre-
sion (13) la general correspondiente a particu-
lares, tales como:

dE = R'T N dn V¥ (14)

dK = BT Ndln 8, ete.  (15)
donde V, 5, efe., representan respectivamen-
te las extensidades volumen, entropia, ete.

Anilogas expresiones se hubieran obtenido
a partir de las relaciones (6) y (10), en cuyo
caso habrian aparecido la intensidad en lugar
de la eorrespondiente extensidad.

Las precedentes ecuaciones diferencialeg
permiten determinar la variacién de la ener-
gia puesta en juego por cambio del factor
energético de que aquélla depende, directa o
indirectamente, Desde luego, debe tratarse de
un sistema eoligativo, esto es, de un sistema
cuya evolueién tiene lugar por la modifica-
ciom de una modalidad de energia gue es fun-
cién proporeional directa del ntmero molar,
conforme a (4). Esta denominacién, —sistema
coligativo—, que adopté, no es menos correc-
ta que otras en uso, tales como transforma-
cion reversible, ete., en lugar de transforma-
¢cion condueida reversiblemente, ete, :

Ejemplificaré escogiendo como sistema co-
Ligativo al par galvianico reversible, cuya
transformacién supone la modificacion de la
entalpia libre o energia libre de Gibbs, en
tanto que propiedad coligativa, en funcién
de un factor energético escogido de acuerdo
con la teoria de funcionamiento eonsiderada.
La eleceién no puede ser arbitraria: el factor
de accidn, cualquiera sea la teoria, debe ser
proporcional al correspondiente de la energia
que se modifica. Asi, por ejemplo, en las con-
cepeiones de Nernst o Giribaldo se ha esco-
gido la magnitud intensiva presion osmética

o actividad electronica respectivamente. Con
el propdsito de confirmar lo expresado, pa-
saré a deducir la ecuacion general de los pares
galvanicos en la teoria redox de Giribalde.
Ecuacion general redox

de los pares galvanicos .

Admitido, conforme con la nombrada teo-
ria, que el factor intensivo de accién es la
actividad electrénica, (e), si pongo
donde Y intensidad, y reemplazo en

dF = NRETdinyY (17)
resulta

dF = N E T din (e) (18)
de modo que para un incremento finito, su-

puesto que N = 1, resultaria
: (e)z
AF — K0P I (19)
; (€)1

Por otra parte, siendo
A¥ = — n Fy ¢ (20)
segin la convencion de Lewis, entre (19) y
(20) sale,

BT (e)s
E2,1) = In (21)
ey (e)1 |
o bien,
ET (e)a
E,2y = 1n (22)
n Fy (€)1

de acuerdo con la convencién alemana y de
conformidad con Giribaldo. :

Por comsigulente, la teoria de Jos pares gal-
vanicos de Giribaldo se reduce, en nltima ins-
tancia, a la siguiente admisién como hipitesis
menos compleja: que el factor intensivo de la
energia libre es funeion proporcional directa
de la actividad electronica, o de acuerdo con
el arzte_rior desarrollo, que lo actividad elee-
trénica es una variable coligativa, exactamen-
te, una intensidad coligativa.

Finalmente, es interesante destacar que
siendo (e) independiente de la naturaleza del
sistema, k de la relacion (10), debe ser una
constante colectiva.

Fugacidad y actividad

De acuerdo con la interpretacion que ante-
cede, pienso que la creacién de las funciones
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fugacidad y actividad es una consecuencia de
la tendencia a la coligatividad que oportuna-
mente destaqué y que, por consiguiente, obe-
dece al proposito de reducir el estudio de los
‘sistemas reales al de los sistemas ideales que
Hamamos coligatives, y caracterizar el com-
portamiento de los primeros por sus aparta-
mientos del tipico de los segundos. En conse
cuencia, serian las mencionadas variables, in-
tensidades o factores intensivos de la entalpia
libre o energia libre de Gibbs, ¥, total o
parcial molal, en tanto que propiedad coliga-
tiva, v en tal cardcter, vilidas para todos los
sistemas coligativos (gaseosos perfectos o no,
ete.), contrariamente a lo que ocurre con la
presion, la coneentracion, ete., de aplicacion
limitada como propiedades de esa clase.

Con el propdsito de contemplar la indivi-
dualidad quimica y las cireunstancias que la
afectan, en lugar de referir las citadas fun-
ciones, fugacidad y actividad, a la energia
libre de una masa cualquiera en condiciones
invariables, se les define, en general, para la
energia libre molal, parcial que permite ca-
racterizar al constituyente, ete., cualquiera
sea el estado aceidental en que se encuentre,

Al solo fin de confirmar lo expuesto ante-
riormente, paso a establecer la expresion

.-V = B T-dln & (23
donde f simboliza fugacidad de un cierto
constituyente de un cierto sistema, por ejem-
plo, una solucion de gases. Prescindiré del
subindice i destinado a caracterizarlo,

Siendo que en general,

W N I (24)
si se admite que existe una variabie, denomi-
nada fugacidad, de la que la intensidad coli-
gativa de la entalpia libre es funeién propor-
cional directa, esto es, que

Y =kt (29)
resulta que
ONF
X =— (26)
Skt

Por tanto, sustituyendo en (6) segiin (25)
y (26), sale
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ONF

k= NET (27)
Dkt
de la que surge la expresiom (23) buscada.
Analogamente, previa admision de la hipé-
tesis
X =k g (28)
donde a representa actividad, se llega a la
expresion
gy =R T din a (29)

; . :
Los apartamientos a que antes hice refe-
rencia, no caracterizan, precisamente, al sis-
tema, sino que denuncian a las variables que
no son o que han dejado de ser estrictamente
coligativas, y que, por consiguiente, no se
comportan exactamente como factores ener-
géticos de I, en tanto que propiedad coliga-
tiva. Tal ocurre, por ejemplo, con la presion
enando se pasa del estudio de los cuerpos ga-
seos perfectos al de log cuerpos gaseosos rea-
les. Bn casos como este ultimo que destaco,
ocurre que las cuantificaciones de F en bhase
a la expresién (13), cuando la variable esco-
eida no es estrictamente coligativa, se ‘‘apar-
tan’’
“funcion coligativa’’. Para que tales varia-

de las cantidades correspondientes a la

bles no estrictamente coligativas, sirvan a1 los
fines de cuantificacion de F, en tanto que
propiedad coligativa, es necesario corregirlas,
esto es, es preciso determinar los coeficientes
que convierten un campo de variabilidad pro-
pio en el tipico de una variable coligativa,

Si, de acuerdo con lo eﬁpnesito, represento
las variaciones elementales caleculadas corres-
pondientes a una variable estrictamente coli-
eativa, tal como f, y a una variable no es-
trictamente coligativa, tal como P, respeeti-
ramente con dIFf y dF’, y a la diferencia
entre una y otra, con dF’’, resulta,

' 4l — dF’ = dr”’ £30)

Por consiguiente, en ¢l caso concreto con-
siderado, sustituyendo, de (30) sale

ET dinf-H T din P =4dF" «(31)
0 bien,



f

24

B T ilne: —dlf' (32)
>
Si pongo,
£ i
e - (33)
resulta que
RT dln v = dF¥ (34)

v sustituyendo en (31) segun (34), que

kTdlni = FET.din Py (35)
donde vy corrige a P en el sentido expresado
“antes.

Las precedentes consideraciones permiten

encarar las funeiones fugacidad, actividad
ete., dentro de una concepeién general, tema
que me propongo desarrollar extensamente
por separado,
Nota final

Para determinados fines y posteriores des-
arrollos, es conveniente introducir en la ex-
presion

E=NET-+ E (2)

de la ley que enuneié anteriormente, un nue-
vo término destinado a representar la frac-

cion de la energia considerada, no susceptible
de lransformerse coligativamente, que desta-
caré con ¢l simbolo E’. Por consiguiente, re-
sultaria :
" E=NRT4 E’ 4+ E (36)
0 bien,
E—-—N ==l NET (37)

donde E es, ahora, el caudal total de la refe-
rida modalidad energética, y no como ante-

riormente, la energia considerada en tanto

que propiedad coligativa. Con el propoésito de
evitar equivocos, convendria subrayar el pri-
mer miembro de (2), cuando fuere necesario,

E=NRT — E, (38)
para destacar que

representa la fraceién de la energia total que,
sobre el estado cero, es transformable coliga-
tiv:i;mel_lfe, o sea, la modalidad energética en
tanto que propiedad coligativa a que nos he-
mos referido antes,

Rodolfo C. Usera.
Montevideo, febrero de 1951,
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