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8.1 DISOLUCIONES NO ELECTROLITICAS

SOLUCIONES A LOS PROBLEMAS PROPUESTOS

8.5 Solucién:

8.6 Solucién:

8.7 Solucién:

8.8 Solucién:
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Como

Pio = e =19910.45 Pa

tenemos
Pa,o  11332.40Pa

P} o 19910.45Pa
Como la fraccion molar valgagua= 1 — 0.05 = 0.95, el coeficiente de actividad es

= 0.5691

aH,0 =

La disminucién del punto de congelacién viene geta

ATiysion = *K;‘ZO'Ymsoluto
de donde deducimos
ATiusion . 0.153K

" 7-H20 - -1 259
Kf Mmeuto ~ 1.86 K kg mol 55449 moFT1kg

= =0.192

En disoluciones diluidag — 0,y podemos despreciar a partir del segundo término, quedan-
do en la forma
s 1 ,
Por tanto, efectuando un ajuste g&— frente ar obtendremos una recta de cuya ordenada
en el origen deducimo%, obteniendo el peso molecular de la macromolécula. En la Figura
8.11 vemos el resultado del ajuste y a partir de la ordenada en el origen deducimos que el peso

molecular de la macromolécula es 68068.88 g/mol.

Los voliumenes molares de las sustancias purasmnegsivalentes a los volimenes molares

de las sustancias cuando son un componente de una mezcla. La razén hay que buscarla en
las estructuras locales que se forman cuando una molécula de un componente se ve rodeada
por moléculas del otro componente. La naturaleza de las interacciones de las moléculas de 1
con las de 2 no tienen por qué ser equivalentes a las del componente 1 rodeadas de moléculas
iguales o las del 2 rodeadas de otras iguales a ella. Es decir, si definimos volumen molar parcial

como el cambio de volumen de un componente en una disolucién cuando se agrega 1 mol de
ese componente, entonces el volumen total viene dado por

V= nlf/l + n2‘72
dondeV; es el volumen molar parcial del componeitdado por

- (3_‘/)
ony P,T,ns

y finalmente, la expresion equivalente es

Viea = 21V1 + 22Vo = 21 Vi + (1 — 1) Vs
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3
ED 2.5 w/xRT =1.1907 10-7x+ 1.4691 10-5
= 4
HFE - .ooo.‘...
= ooo"'..
~ o®
E - ..l.......
I\: 1.54eec®®
1 ' T ' T T T - T T T T T T |
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x(g/)
Figura 8.11
8.9 Solucién: Como
oV oV oV oV
= AT+ —dp + = “r
av aTd + an + anldn1+ an2dn2

a Py T constantes las variaciones del nUmero de moles generan una variacion en las propie-
dades, como el volumen, que viene dada para una mezcla binaria por
ov ov

dV = —d —d
8n1 1+ 8712 "2

Como
V =nVi +noVs
y diferenciando &' y P constantes tenemos
dV = Vidny + Vadng + n1dVy + nadVa
y por comparacion de las dos ecuaciones gifa
n1dVy + nodVa =0
o dividiendo pom; + ny tenemos la expresion equivalente

xld‘_/l + $2d‘72 =0

8.10 Solucién: A partir de la ecuacion de Gibbs-Dunhem tenemos

nHZOdVHQO + ncompuestéivcompuesto: 0
es decir

ro Tlcompuesto Fo
/ dVHQO = - / dvcompuesto
i H,0 i

Para 1000 g de referencia,
1000

=—— =554 |
1302 55.49 mo

NH,0
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y por definicionncompuesto= m. Por otro lado el valor inicial d&h,0 es el correspondiente al

agua pura que vale 18.07 émol~!. Integrando y haciendo uso de las relaciones introducidas
tenemos
m 2

_ m m
V0 = 18.07 0176 dm = 18.07 + ———0.176
Ha0 +/0 55.49 " t 3 5540

= (18.07 + 1.58 10 m?) cm® mol~!

8.11 Solucion: Si trazamos la tangente a la curva del volumen mieelide al nimero de moles de acido
acético en el puntayac = 0.4 y determinamos las ordenadas correspondientes, obtenemos

Vi,0 = 17.5cm® mol y Viac = 65 cm® mol
con lo que el volumen viene dado por

V =0.7-17.54+0.3-65 = 31.75cn?
y el volumen correspondiente a los componentes por separado es

V =0.7-18.07+ 0.3 -55 = 29.15cn?
Por tanto la variacion de volumen debido a la mezcla viene dado por

AV =31.75—29.15 = 2.6 cm’®

8.12 Solucion: De la definicién de volumen molar parcial

- ov
Vhae = <—> = 57.9286 — 2-16.0714n = 57.9286 — 32.1428 n
H>O

on
Cuandon = 0, tenemosn = 0y cuandon = 1 entoncesn = 1, por tanto, tenemos
m=0 Viac = 57.9286 cm® mol ™!
m=1 Viae = 25.7858 cm?® mol ™!

8.13 Solucion: 55.49 moles ded® suponen

55.49 mol- 18.02 cn? mol~! = 1000 cn?

1 mol de HAc ocupa un volumen de 55 &mmol~!, por tanto, el volumen que corresponde a
los componentes por separado es de

V = (1000 + 55) cm® = 1055 ¢’
En la disolucién, el volumen molar de HAe = 1, es
Viac = 57.9286 — 32.1428 n
y param = 1 tenemos
n=1 Viac = 25.7858 cn?® mol™*
por tanto, el volumen en la disolucion es
V = (1000 + 25.7858) cn?® = 1025.7858 cn?®
de donde deducimos el cambio de volumen debido a la disolucién

AV = 1025.7858 cn? — 1055 cn? = —30 cnt®

8.14 Solucién: Como consecuenciadel paso de los iones pequeawsgsde la membrana si pagamolar de
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iones N& al compartimento de la proteina tendran que ir acompafiados por otros tantos iones
Cl~ para mantener la electroneutralidad. Como el equilibrio se alcanza cuando la energia libre

de todas las especies a las que la membrana es permeable son iguales a ambos lados de aquélla
tenemos

Gcompartimento 1 ,~compartimento 2
NaCl — “YNacCl

La definicidn de energia libre de Gibbs permite escribir

G=G"+RTha
siendoa la actividad, con lo que tenemos

compartimento 1 _compartimento 2
ONacl = Onacl

gue podemaos escribir como

compartimento 1 acompartimento 1 acompartimento 2 acompartimento 2
Nat Cl— — “Nat Cl—

Ahora bien, si concretamos las actividades de los diferentes iones tenemos

compartimento 1 compartimento 2 compartimento 2
(Zagagr +9) () = (Thac ) (Tra —y)

de donde podemos deducir el nimero de iones que han pasado a través de la membrana

compartlmento 32

y= 7 compartlmento o zcompartimento 2
NaCl + 2T,c

Por tanto la composicion viene dada por

proteina= no ha variado

compartimento 2
cl- [Clcompartlmento L _ Tyacl -
[CI compartimento l Y
compartimento 1 compartimento 2 +
_ 2 Tnaci + Tivaci _ 14 [ Naompanimento s
- compartimento 2 o Nat )
Tnacl acompartlmento inicial

donde hemos hecho uso de la expresion obtenida anteriormentg para

Dado que la proteina tiene una carga de 4, tenemos

[Na] =4%5107°M =2010"*M
Si designamos poy la concentracion de NaCl transferida al compartimento que contiene la
proteina, hasta alcanzar el equilibrig™>*"™*" 4a concentracion de cloruro y sodio trans-

feridos al compartimento que contiene la proteffia carga de la protefnasfs™"m"° ja
concentracion de Nlaen el compartimento de la proteina inicialmente, asociado a la proteina,
tenemos

( compartlmento 32 (50 10_3 I\/I)2

Yy = Zw,ﬁgglpartlmento n 2x,\Ic;)?;lpartimento 27 3.410-3M +2-5010-3 MI

Asi pues, las concentraciones en el compartimento de la proteina (1) y en el compartimento
gue contenia NaCl inicialmente (2), vienen dadas por

=922.321073M

compartimento [proteind™] = 51073 M,
Nat] =4-5107°M +22.32107°M = 44.3210*M
[CI7] =22.32107*M
compartimento 2 [Na*] = [CI] = 50 1073M — 22.321073M = 27.68 10*M
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8.16 Solucioén:

8.17 Solucioén:
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Si analizamos la expresion de la relacion entredasentraciones de los iones a ambos lados
de la membrana, concluimos que para que el primer miembro se aproxime lo mas posible a la

unidad es preciso gue las concentraciones ded¢@n iguales a ambos lados de la membrana
0 como alternativa que la relacion

Nat ,
t to 1
_::_ompar Imento < < e
Na o
inicial

compartimento

siendoe un infinitésimo. Si a su vez analizamos las condiciones en que se puede materializar
la anterior condicion, observamos que

= Una forma de conseguir una baja concentracion de &feel compartimento de la pro-
teina, (Niompartimento ), €s mantener baja la concentracion de la macromolécula, hacien-
do que inicialmente la concentracién de'Nsea pequefia.

= Otra forma de mantener baja la concentracion inicial dé Bacontrolar con el pH la

carga de la proteina, que se anula en el punto isoeléctrico.
= En el otro compartimento, donde la proteina estd ausenteefa mantener la concen-

tracion de Néompammenm Jo més elevada posible, para lo que la fuerza i6nica sea alta.

La concentracion de proteina es

. 65
[proteind = 79_1 =10"*M
65000 g mol
Las concentraciones iniciales de los iones vienen dadas por
[Cli]dentro =0

[Nagentro= 6 - 107> M
[CI” Jfuera=0.1M
[Na+]fuera - 01 M
La concentracion de iones que pasan de afuera hacia dentro es

(x> (0.1M)? 73
¥y= dentro fera 6. 103M +2-01M 48.5107°M
ZINaCl T 2TNac + .

por lo que las concentraciones una vez alcanzado el equilibrio son
[Cl™ |dentro= 48.51073M
[Natgentro=6-10">M + 48.5107*M = 54.510"°*M
[CI7 Jfuera = [Na@" Jfyera= 0.1M — 48.5107*M = 0.0515M

por lo que las diferencias entre las concentraciones de los iones a ambos lados de la membrana
son pequenias.
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8.2 DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

SOLUCIONES A LOS PROBLEMAS PROPUESTOS

8.26 Solucién: La variacion de entalpia viene dada por

AHpoccion= AH;(AgCI, s) + AH;(K+, ac) + AH;(NO;, ac)
— AH;(NO3 ,ac) — AH(Ag™",ac) — AH;(K*, ac) — AH(CI™, ac)
= — 127 — 252.4 — 207.4 4 207.4 — 105.6 + 252.4 4+ 167.2 = —65.4 kJ mol™*

8.27 Solucion: La variacion de energia libre de Gibbs viene dada po

AG raccion= AG(}(AgCI, s) + AG}(K*, ac) + AG}(NO;, ac) — AG}(NOg, ac)
— AG}(Ag™,ac) — AG} (K™, ac) — AG}(CI™, ac)
=—-109.8 -283.3 -111.3 - 7714+ 111.3+283.3 + 131.2
= —55.7kJ mol*

8.28 Solucion: La variacion de entropia viene dada por

AS e accion= AS;(AgCI, s) + AS}(K+, ac) + AS;(NOg, ac) — AS}(NOg, ac)
— AS}(AgT, ac) — ASY (KT, ac) — AS}(CI™, ac)
=96.3 + 102.5 4 146.4 — 72.7 — 146.4 — 102.5 — 56.5 = —32.9J K~! mol~!

AH,

reaccion _
T

AG

8.29 Solucién: Coma\S,,,.cisn= eacion nodemos calcula Sy, ccisn ASH, SiAS eaccisn€S CONOCI-

do, aligual ques’; (i6n, ac) y S (sal, s) podemos obtenef ;. (i6n, ac) para el i6n problema. En
el caso AgCl para la reaccion AgCl(s) Ag™ (ac) + CI~ (ac) tenemos\ H,, —167.2+

reaccmn
105.6 + 127.0 = 65.4 kIMOF! y AGacuion= —131.2 + 77.1 + 109.8 = 55.7 kJmol.

Por tantoAS, AHgppun—ACiegean — 6541557 _ 39 5, de modo queAS;,

reaccmn T 298.15 reaccmn
S (CI™,ac) + Sf(Ag ,ac) — S;(AgCl,s), con lo que32.5 = 56.4 + Sf(Ag ,ac) — 96.3,
de dondeS‘}(Ag*,ac) = 72.3 JK 'mol™!. En el caso CaG| tenemos para la reaccion
CaCh(s) — Ca " (ac) + 2CI~ (ac) tenemosA Hyypeign= —167.2 - 2542.8 + 795.4 = —81.8

kImolty AGreawon —131.2-2—553.6+748.8 = —67.2 kI mol~!. Por tantaA S,

reacuon
AH.. . —AG.

sl SCuescam — —S18E6T2 — 48,96 JK-'mol™!, y ASpacien = S7(CI7,ac) +

reaccion
S7(AgT, ac) — S7(AgCl,s), con lo que-48.96 = 56.4 - 2 + 57(Ca*, ac) — 108.4, de donde
Sj(Ca*,ac) =53.5IK ' mol™".

8.30 Solucién: Para cada uno de los iones tenemos= pS + RT Inay y p— = p® + RT In a_, por
tantojy = #bolmo o y+u++y B _ U+(,LL1+RT Inay)+v_ (u® +RT Ina_) _ v+,u1+u,,u[i +

v v

RT{(ln a+)"++(lna )y =49 + RT [hl( .al:—)l/u =% + RT In ay.

In at

8.31 Solucién: Para NfNOs tenemos
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3 2
0% NayCO3 = ONat * Gco2~
— 2 1/3
@+ NazCOs = (aar - acez-)"

Del mismo modo

2 _
ayt kc1 = ak+ " acl-

G+ KCl = y/aK+ - ag|—

Finalmente
2 _
A4 NaCOzH = ONat * ACOsH~-
1/2
G+ NaCOzH = (aNa+ 'aco3|-|f) /
8.32 Solucion: Si definiéramos la actividad mediante = m vy Y a— = m_~_, siendom; = vim
y m_ = v_m, dado que el coeficiente de actividad es adimensional, la molalidad aportaria

unidades a la actividad. Si queremos que la actividad sea adimensional, tenemos que emplear
una molalidad relativa, para la cual se refiere a una concentracidn estandar que se hace valer

m® = 1 mol kg™*, con lo quea; = Z5vy ya_ = Z5y_. Comoay = (a -a’") =
m4 v rm_\Y- Vi v g
(—0) (—0) 74 v, finalmente tenemos. = m - y+.
m m N’
ml i

8.33 Solucion: Comaquy = Y + RT In ay, tenemos

fsoluto = V - fi = v - % + RT In af = p o + RT In a,
= fgotuto + BT In(ma - 72)"
=1 o+ VRT In my + vRT In s
= [outo + VRT In ms + vRT In 7

Comomy = (v*v")/¥m, tenemos
Hsoluto =H o1t + VRT In ((Vf v )1/”m) +vRT In v+

= p1d1uto + RT In (V"7 ) +vRT In m + vRT In vy

Hi
=t +vRT Inm+vRT In vy

donde denotamos mediantea la molalidad relativa al estado estandar.

8.34 Solucion: Para la disolucion de NaCl, 0.5 M. Coma. = (" v~ )1/Vm, tenemosns nac1 = (1! -
1M)2m = m = 0.5 M. En el caso de GPO,), 0.1 M, tenemosn. ca,ro,), = (3° -
22)1/5m = 108'/5m = 2.55-0.1 = 0.255 M. Para la disolucion de N&€0Os 0.01 M, tenemos
Mt Napco; = (22 - 1H13m = 1.58 m = 0.0158 M.

8.35 Solucién: ComMQisouto = 1 +vRT In m+vRT In vy y en disoluciones diluidas, incluso en el limite
de concentraciones bajaﬁn(ﬂi < 1yno~4+ = 1 como ocurre en las disoluciones de sus-
m—

tancias no cargadas, el dltimo térmimB71 In v+ es negativo y repercute en que el potencial
guimico es menor para una especie cargada que para una neutra. Fisicamente supone que las
interacciones entre los iones que rodean a uno dado, las denominadas esferas de solvatacion

78 o (© Garceta



8.36 Solucion:

8.37 Solucion:

8.38 Solucion:

8.39 Solucion:

8.40

¢ ciccu'olim(r) / ¢i()n(r)
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son atractivas y no repulsivas y esto supone una disminucién del potencial quimico del soluto.

El cociente entre el potencial de la disoluciénldetmlito diluida y el potencial de los iones

aislados en un medio dieléctrico uniforme nos informa del comportamiento relativo de ambos
con la distancia. Haciendo uso de las definiciones de ambos potenciales t%ﬁ?mog’”.
En la Figura 8.12 se incluyen las representaciones del cociente de potenciales para las con-
centraciones molales que se indican, 298.15 K y agua como disolvente. Se puede observar
gue cuanto mas concentrada es la disolucion, es decir, mas se aleja de la idealidad y de la
uniformidad dieléctrica, mas rapidamente disminuye el potencial con la distancia.

[electrolito]
*=* | m
++ (0.1 m
A—a ().0]l m
»x ().001 m
Ty 10‘(‘ m

0.8
0.6

0.4+

0.2

S
D

0 1 2 3 4 5
r(l U_Sm)

Figura 8.12 Potencial relativo a los iones aislados en medio uniforme.

Como se trata de una disolucion diluid&s pequefa y también, luego podemos desarrollar

la exponencial en serie de potenciaside " = 1 — kr + $rx%r% — 1r3r3 4 ... Si
retenemos hasta el término lingak Ef;fr (1—kr) Ef;fr — i—;‘jn . Vemos que el primer
término corresponde al potencial de un ién aislado en un medio dieléctrico uniforme y el
segundo término corresponde a la interaccion con los demas iones que tiene como resultado
gue la carga del ion originale se ve afectada por el facterque se puede interpretar como

un apantallamiento debido a la capa de solvatacion con respecto al i6n aislado en un medio
dieléctrico uniforme. Mientras que el primer término depende de la distancia y disminuye

como ocurre con las interacciones culombianas, el segundo solo depende de

En la Figura 8.13 se representa graficamente laddehde carga en funcion de la distancia
parax = 1,2,3 nm. Se comprueba a partir de los resultados queparaigual a 7.1, 9.0 y
10.2, respectivamente, la densidad es inferior & & modo que: - r ~ 8 es una estimacion
aproximada de la dimensién de la atmoésfera.

Como la inversa de la longitud de Debye viene dadaspo= % a partir de la

definicién de fuerza iénica despejames 23 + v_z2) = 2I/m, con lo que tenemos® =

2
e Nam(2I/m) _ 2e>Nyul . [2e2Na I
eoer kT T eoerkT? es decirk = k coerT "
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4 6—o k=3 nm

—8 K=2nm

p(r)

A&2—A x=1nm

Figura 8.13 Decaimiento de la carga con la distancia al idn central.
Solucién: Comd = 1 m - (v 22 + v_z2), parala disolucién 0.01 molal de KCl tenemos

I=0.01molkg™'/2-(1-141-1) =0.01 molkg™*
y para la disolucion 1 m de NEO; tenemos

I=1molkg™'/2-(2-1+1-2%)=1/2-6 =3 molkg!

8.41 Solucion: Como

[2€2103N 4 I
K =
k coerd

2. (1.600217733 10~19)% C2 - 6.02221367 mol ~*
=1.039852 10® /T (mol/kg) = \/ e e

1
. \/8.854187816 10-12C2J-1m~1-78.5-298 K

=1.039852 10% /T (mol/kg) = 1.039852 10%\/I(mol/1) - 1000 = 3.2883 10°v/T m~*
donde hemos tomado la densidad del agubleg/| = 1 g/cm?.

8.42 Solucion: A partir de

2

e R
nye = - 2 - 4mepe, kT|Z+Z7|
tenemos
62%3
log % = ~ 5303 5 dmege, kT
Como

r = 1.039852 108+/1(mol/1) - 1000/0.997m "

80 ¢ (© Garceta
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tenemos

€%1.039852 10%/I(mol/1) - 1000,/0.997
2.303 -2 - 4wege, kT

log 7 — — o4z

por tanto, finalmente

log v+ = —0.5092 |z z_| /2

8.43 Solucion: Haciendo uso de la relacién entre el coeficientectieidad idnico medio y la fuerza i6nica
para una disolucion acuosa a°Z5

log v+ = —0.5092 |z z_| /2
y como

I=1 mZ(Vi_,_ziQJr +vi22 )Y=m/2-(1+1)=m

3

entoncedog v+ = —0.5092v/10—4, es deciryL = 0.9883.

8.44 Solucion: A partir del enunciado sabemos gue 1.04 108 m~1. Como

2e2N 41031
K= ———
coerkT
expresandd en M, por tanto

k%05, kT (1.0410%)28.854187 10712 - 78.5 - 1.380658 10723 - 208.15
T 2e2N4103 2(1.602177 10-19)2 . 6.023 1023 - 103

=9.98221074M

Comol = i m(1 +1) = m, [NaCl]= 9.9822 16* M. El coeficiente de actividad i6nico
medio viene dado por

log v+ = —0.5092v/9.9822 10—+ = —0.01608
con lo quey+ = 0.9636.

8.45 Solucion: El potencial eléctrico creado por el ion'Nala distancias~! viene dado por

b — 1.602177 10~ 19
O T Amepe k! 4w - 8.854187 10~ 12 78.5-8.54 109
El potencial debido a la atmdsfera idnicagggne = *4;2?;

debido al i6n central, salvo en el signo, de forma que el potencial total sera nulo.

=214103V

gue coincide con el potencial

8.46 Solucién: Elespesor de la atmoésfera idnica viene dado por
P o kT 1/2
- \2e2-103- Ny -1

1 _ (88541871071 78.5 - 1.380658 102" - 298.15
U 2(1.60217710-19)2 . 103 - 6.023 1023 - 103
El potencial creado por el iébn Kviene dado porign = % y debemos calcularlo a
las distancias.20 1072, 4.80 107?, 9.61 1077, 19.22 102 y 28.83 10~? m. Los valo-
res correspondientes para el potencial eléctrico son 5.7379 B08214 163, 1.92,10°3,

por tanto

1/2
) =96110""m
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“prob_quifil_5b” — 2009/6/16 — 8:34 — page 82 — #86

Problemas de Quimica Fisica |

9.5437 104,y 6.3624 10* V. El valor del potencial de la atmosfera i6nica viene dado por

®nube = —4?85; = —1.92 1073V, e independiente, por tanto, de la distancia al ién cen-
tral. El potencial total viene dado per= ¢isn + énube Obteniendo los valores 3.812910

1.9014 103, 0,—0.9656 10~3 y —1.2837 103 V.

8.47 Solucién: La distancia minima a la que se pueden aproximaiotes es la correspondiente a la suma
de los radios de van der Waals, lo cual incluye a la atmésfera ibnica también, por tanto

z;€e efap—ka

drea(l + Ka) - drea(l + Ka)

zi€

¢ =

8.48 Solucion: Se trata de descomponer una fraccién como sumasdeadoiones, es decir

po e _me (A A
drea(l+ka)  4dme \ a @ 1+ka

y resolviendo la ecuaci(’)ﬁ;L + 1f»2m =1,tenemosA; = 1y A, = — Ak, por tanto
¢ _ zie zZie R

dmea  Ame(l + ka)

el primero de los términos es la contribucion del ién central y el segundo debido a la atmésfera
i0nica de signo opuesto.

8.49 Solucién: Sireescribimos la férmula del potencial del sigte modo

zZ;€
Ameoer { (1+—:a) }

el término entre llaves es la distancia a la que se extiende el campo electrostatico de la atmés-
fera idnica, que no es mas que la distancia promedio de los contraiones mas internos respecto
al i6n central. Es como si la carga de la atmdsferge se encontrara a esta distancia, por lo

gue podemos identificarla con el radio efectivo de la atmésfera idnica.

¢atmésfera ibnica— —

8.50 Solucion: ComdV = kT In~;, vamos a determind#” a partir dedW = gamesrerslq, de forma que

q q K K qqdq
W= [ anosiadls =~ [ 5o = oy 0
0 o 4me(

1+ ka) dme(1 + ka)
. Kk(zie)?
~ 87e(1+ ka)
y
K(zie)?
kTIn; = — — 290
ny 8meoer(1 + Kka)
de donde tenemos
Invy; = rlzie)”

B 8reoe kT (1 + ka)

8.51 Solucion: Repitiendo la mecanica utilizada para deducioeficiente de actividad i6nico medio en el
modelo de carga puntualegs@seel Problemas.23) multiplicando por el nimero de cargas corres-
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pondienter; o0 v— y sumando las expresiones obtenidas, obtenemos

(V422 +v_22)e’n

v8meoe kT (1 + ka)

Inyy =—

donde se ha utilizado la expresion patiay; deducida en el Problent50. A partir de la relaciéon de
electroneutralidad tenemes. 22 4+ v_z_—2 = v|z;z_|, con lo que

|21 2- €%k

Inqyy = ——ZH21€ R
= 8mekT (1 + ka)

. L 2,03 1/2
y si sustituimos el valor de = {%} , obtenemos

PO 1/2
s — 242" ({%} / ) _ Pa| (262 10°Nal /ekT) 2 VT
8mekT (1 + ka) 8mekT (1 + a[2e2103 N, /ekT]/2/T)
que agrupando en las constantéy B, tenemodog v+ = —%, gue es la denominada ley de
Debye-Hiickel.
8.52 Solucion: La ecuacion de Debye-Hiickel viene dadalpgr. = %@%ﬁ. Como en nuestro caso
I =c¢, tenemos‘% = 1+ a B+/I. Por tanto, efectuando una representacion grafica o

un ajuste de‘% frente ay/T obtenemos una recta de pendienf®. En la Figura 8.14

podemos ver que la pendientes3 = 1.8687, de donde: = ;1887 — 56810710 m

3, 1.6 12 )
bo6t® ~ (Alz, 21 1" (- 1ogy,) = 1.8687 1" + 1
=}
L 1.4
o =
0.92- S
. :||.2-
N
2! i oy
088_ . 5 l - . 1 - Y = : : = I :
. 0 0.1 0.2
[ ] 2 2
° I”'{mo]!kg) o
0.84 N
® [ ]
o 002 004 006 008

¢ (mol i'dmg}

Figura 8.14 Obtencion del parametro distancia minima a a partir de la ecuacion de Debye-Hiickel.

8.53 Solucion: En la expresion del coeficiente de actividad iémizedio en funcidn de la fuerza idnica,

logy+ = —%, la distancia minima a la que se aproximan dos iones no tiene limi-
tacion, por lo tanta = 0, en cuyo castog v+ = —|z4z_ |AV/I, que es la férmula correspon-

diente al modelo de cargas puntuales.

8.54 Solucion: El espesor de la atmdsfera iénica viene dada por
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2¢2103N 41\ /2
o [2e710°Nal
ekT

T
= 8.66 104£

VE

En la Tabla 8.3 se incluyen los datos obtenidos para las dos disoluciones y las fuerzas i6nicas
gue se indican y en la Figura 8.15 aparecen representados.

(2(1.602177 10-19)2 . 103 - 6.023 1023)/* /T
(1.380658 1023 - 298)"/2 Ve

Tabla 8.3 Radio de la atmdsfera iénica para disoluciones de NaCl en H2O y N.N-dimetilformamida
(DMF).

I (mol/kg) 1 1071 102 1073 10~4 107°
(1/k)enm,0 (NM)  0.304510 0.962945 3.045100 9.629451 30.451000 96.29451
(U/K)enpmr (NM)  0.208156 0.658248 2.081562 6.582477 20.181560 65.823440

100
l ’g | ™ H30
3 £ B Ao DMF
8 [
‘6 0 * 1 7 L & L I
§ 0.0005 0.001
=l . I (mol/kg)
rFy
4
0 L P e T P e T e e ) o e
0.2 0.4 0.6 0.8 1
I (mol/kg)

Figura 8.15 Radio de la atmdsfera idnica

8.55 Solucion: La expresion de la constaitale la ecuacion de Debye-Hiickel viene dada por

B = (2¢%103N 4 /ege, kT)"/?
y la inversa de la longitud de Debye es
k= (2¢210°N Al Jeoe, kT)/?
de forma queB = n/\/f. Para la disolucién de Cagl
I=1/2(0.001-22+0.002-1%) =3 1073 M
Asi

k=vVI -B=+v310-3-32910°=3.12108 m~!
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con lo que

1/k=3210""m

8.56 Solucion: Para disoluciones diluidd- a = 1(kg/mol)'/2, por tanto la expresion de Debye-Hiickel

gueda reducida gy = 7%7];}\/7 valida para disoluciones de electrolitos habta-

0.1 moll—1,

8.57 Solucién: El error cometido viene dado por la desviaciéon deniaad del denominadar + Bav/T
de la ecuacion de Debye-Huickel. Para una disoluciénicea 10~2 moll~! tenemosl +
VI = 1.1 (moll=1)/2, o que representa una desviacion del 10 %. Para una disolucién con
I =103 moll~! tenemosl + /I = 1.0316 (moll~1)!/2, lo que representa una desviacion
del 3% y una disolucién coh = 10~* moll~! tenemos + /I = 1.01 (moll~1)!/2, lo que
representa una desviacién del 1%. En la Figura 8.16 incluimos una representacién del error
cometido en funcion de la fuerza iénica de la disolucién, ampliando la grafica para las fuerzas
iGnicas mas pequenas.

]0- .
40- s ]
5 97 .
30- 5 e
gci 0{""':""1"
= 20 0.005 0.01
5 I (mol ™)
104
-.
ﬂ“ L T T ) T 1
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
I (mol ™)

Figura 8.16 Error en la ley limite de Debye-Hiickel.

8.58 Solucion: En la Figura 8.17 incluimos la representacion declaacion de Debye-Huckel (DH), la ley
limite de Debye-Huckel (LLDH) y la modificacién de Davies. Vemos que esta Ultima llega a
proporcionar valores positivos a partir de una determinada fuerza iénica. Los valoygs de
mostrados disminuyen al aumentar la concentracion, aunque la de Davies en torno a 1 pasa por
un minimo y a partir de ahi crece con la concentracion, lo que se adapta mejor a la experiencia.

8.59 Solucion: Aplicando la ley limite de Debye-Hiickek v+ = —|z;2_[0.509vT = —0.509/0.1 =
—0.1609, que suponeL = 0.69. Como cada molécula de NaCl en disolucion retira 6 molé-
culas de aguay 1 kg de agua conti@fg0 g/18 gmol~! = 55.55 mol, la disolucién acuosa
de NaCl que retira 6 moléculas por cada una de soluto deja ibres-6-0.1 M = 54.9 mol
de agua libres por cada kg de disolvente (suponiendo la densidad del gguar ), con lo
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8.60 Solucioén:

86 e (© Garceta
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Figura 8.17 Tres modelos para determinar ..

que el peso del agua libre 4.9 - 18 = 988.2 g, y la molalidad se convierte énl/0.9832 =
0.10119 molkg™!. La variacién es pequefia en este caso, y el valor del coeficiente de ac-
tividad i6nico medio esogv+ = —0.50910.10119 = —0.1619, es deciry. = 0.69, lo

gue no presenta diferencia con respecto al célculo efectuado sin considerar que el electro-
lito retira moléculas de agua. En el caso de una disolucion de NaCl 3 mb] kenemos
55.5—6-3 = 37.5 mol de agua libres por cada kg de disolvente, con lo que el peso del agua li-
bre se convierte e3i7.5- 18 = 675 y la molalidad se convierte é3Y0.675 = 4.4444 molkg ™.

Como el coeficiente de actividad iénico medio para una molalidad 3 md|, leglog v+ =
—0.509v/3 = —0.8816, es deciry; = 0.13 la variacion en este caso del coeficiente de ac-
tividad i6nico medio esog v+ = —0.509v/4.4444 = —1.0730, que supone = 0.08 lo

qgue implica un 38.46 % de diferencia, que es muy importante. Vemos que la ley limite de
Debye-Huckel no describe bien el comportamiento cualitativo del coeficiente de actividad i6-
nico medio al variar la molalidad del electrolito, ya que disminuye al aumentar la concentra-

cion. Si hacemos uso de la ecuacion de Davigsys = —|z4+2_| {% - 0.15\/f} =

— {% — 0.15\/(ﬁ} = —0.07476, lo que supone+ = 0.84. En el caso de considerar

la modificacion de la molalidad por las moléculas de agua retiradas para la concentracion te-
nemoslog v+ = —0.07508, lo que implicay+ = 0.84 y no se aprecia variacion. En el caso

de la disoluciéon 3 mol kg! obtenemosgog v+ = — {%ﬁ’/‘gﬁ - 0.15\/§} = —0.06288, que

suponey+ = 0.86, y en el caso de considerar las moléculas de agua retiradas por el electrolito,

tenemoslog v+ = — {% prad 0.15\/4.4444} = —0.02897, v+ = 0.93 lo que repre-

senta una variacion de un 7.5 %, pero sobre todo, que cualitativamente aumenta el coeficiente
de actividad i6nico medio como consecuencia del aumento de concentracion derivado de la
retirada de moléculas de disolvente, que se hace méas importante al aumentar la concentracion
del electrolito.

Como Bjerrum en su teoria solamente considerantesccion culombiana entre el ion cen-
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zizj'eQ

tral y los demas ioned/;; = Trele o €oN lo que al sustituir el valor = 7,5, tenemos

U;; = kT. Para justificar que estan atrapados, debemos comparar la energia potencial con la
energia cinética de dos iones (particulas), que tratadas clasicamente, dan un valor de la energia
traslacional medialli;.s = %kT. Al ser la energia cinética inferior a la energia potencial, po-
demos considerar que el i6n de cargasta atrapado en el campo generado por el i6n central

Zi-

La distancia minima de acercamiento es

R e2|ziz]
T 8rege, kT
B (1.602177 10~19)2 C?
87 -78.3-8.85418710-12 C2J ' m—1 - 1.380658 10—23 JK~! - 298 K
=3.5810"1m.
El coeficiente de actividad iénico medio viene dadolpgry+ = —4VT_ 4e donde podemos

) o 1+Ba V1
obtener el valor del parametro de minima aproximaaidjue viene dado por

_ —AVT —logvs  0.509-v310-3 —log0.95
~ BVIlogy:  3.2910° V1073 -10g0.95

Como vemos: > rum, CON lo que no existe asociacién iénica al superar la minima aproxi-

macion a la distancia maxima a la que pueden situarse los iones para que la asociacion pueda

tener lugar.

=13.9510""%m
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