Soluciones electroliticas

Electrolitos v .
Débiles: baja conductividad (NHCO,, CH,COOH (a
Producen iones en soldei, J (NHCO,, CH, (aq))

;(ngtcr)irézables 2 Sl GOnCLERTeEy Fuertes: alta conductividad (NaCl, HCI, MgS@q))

Los iones en soluén son rodeados pén” moléculas
de solvente, enlazadas @hipor fuerzas electrasicas.

El i6bn se moviliza en solugn junto con suesfera de
solvatacdn” (el radio hidrodidmico efectivo es ebin
solvatado).

Si a energp potencial electrogtica entre iones
opuestamente cargados es mayor que la energ
cinética €rmica hay formadn de paresdnicos




Interaccionesdanicas

g
Los iones interadian entre smediante fuerzas coulombicas——

Las moéculas neutras (no-electititas) interactuan mediante—»
_ fuerzas de van der Waals

Las fuerzas de largo alcance entre iones en solugasiones desviaciones
del comportamiento ideab exigen el uso de coeficientes de activigad

La disolucon de un electrolito produce una cantidad de ionsg#ipos y negativos en
solucbn tal que se conserve la electroneutralidad deliec®n:

La cantidad de iones positivos y negativos de oh&c®n no
pueden variarse independientemente para detersunactividad:

|

Objetivo: Derivar una exprasm para el potencial dunico para electrolitos en
solucbn en &rminos de cantidades experimentalmente cuantigsabl




Notacon

Considerando : Solvente no electrolitico A (egOly un electrolito sencillo
que produce dos tipos de iones (8@,, MgCl,, HNO;, Ba(NG;,),, BaSQ):

Z = cargas
v = nimero de iones emfmula qumica
U = potenciales dmicos

y = coeficientes de actividad

Paresdnicos

tipo electrolito Los iones de cargas opuestas pueden asociarstieivisp

00000000000 creandd‘pares onicos'. La formacon de paresinicos
NaCl 11 depende de la concentrégj el solvente y el tipo de
Ba(NO,), 2:1 electrolito y reduce la conductividad pues reduce e
NasQ 1:2 nimero de iones en solucion.

BaSQ 2:2




Potencial quimico de soluciones electroliticas

Disolucién de“n” moles de electrolito fuerte’ de formula M. X,_ en“n,” moles de solvente A

l

Componente Cantidadep Potencial Coeficiente
quimico Actividad
Solvente A R M A
Anion M#* n, K, A
Catidn X# n. M A
Paresdnicos Np Hnip Ynip
MXZ*Z-

No se pueden determinar experimentalmente
las contribuciones individuales de iones y
cationes al comportamiento no ideal de la
disolucbn

Se define el potencial quimico del electrolito gmtucion):

n, (el numero de moles de electrolito) se puede vardependientemente



Desarrollo para electrolitos fuertes

M . X _(s)+solvente A - v,M* (solvente) +V_X* (solvente)

N v
—
Solvente A R, Ya
Electrolitos fuertes: Cationes M JRAA
Aniones X- n_,y_
MX z++ 2= Nip Yip

Por definicion, el potencial quimico del cationiaer

—

No se puede variar el cation sin variar el anidec{eoneutralidad) !

Se define el potencial quimico del electrolito elusion como:




Cual es la reladn entrey,, LY H; ?

De la definicion de energia de Gibbs 4G = _5?7( +VoP + Z,Uidni
Considerando T y P constante: !

0) o)
dG =padn, + i, dn, + p_dn

Si no se consideran los pares ionicQss R, N, y N_=v_n,

dG =uy<4nA+ W, v,dn +v_pdn —> Wi = Vo, + VL

0
Por ejemplo, para el cloruro céalcigqCacCl) = y(Cat, aq) +2 u(Cl-,aq)

p
Ha = Ha*(T,P) + RT Iny, aX (Yo - 1 cuando x — 1)

W, = WwYT,P) + RT Iny, m/n? }
y+inf - y_inf - 1

L= p %T,P) + RT Iny_m/n?P

N

\



Potencial guimicodnico (Sin paresanicos)
W =v, [L°+ RT In §, m/m° )]+ v_[p %+ RT In (y_m_/m°)]

w=[v, L2+v_p O+ v, RT In (y,m,/m%)+v_ RT In (y_m _/m°)

W = [Vo P +v_p ]+ RT In [(y, )V (v2)¥- (my/m°)V* (m/m°)V]
_ J \ N2 /L /)
Yo '

Y Si no hay asociacion ionica:
(V) m,=v,m, m =v_m
(M) (M )V== (v m; )V (v_my)v-
| (v, ) (vo)-myY
Y. =1 (V. m)

1°

dondev =v, +v_

Por lo tanto para electrolitos fuertes sin asoéraddnica:

Para electrolitos, & (v, Y.m/m,)
b = §% + VRT In (v, y.m;/m)
L=K°+VvRTIn g



Teoria de Debye-Huckel
Modelo muy simplificado de las soluciones electicdis diluidas

slones como esferas duras de diametro a (catioanéGnh

*El solvente es un medio homogéneo de constantttieac,

sLas desviaciones del comportamiento idealmenteddilse debe a interacciones coulombicas (Fig.1)
«Se estimo la distribucion promedio de cargas alledde un ion (Fig. 2)

*Se calcula el trabajo eléctrico wel de cargarstééma idnico, inicialmente descargado
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Ecuacion de Debye-Huckel, ley limite y ecuacion de Davies

Fuerza idnica
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Solucién diluida acuosa (28)
Im <= 0.1 mol / kg
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