
Propiedades de materiales

1) Mezcla de gases ideales con capacidad calorífica no constante. 
2) Reacciones químicas entre gases Ley de acción de masas2) Reacciones químicas entre gases. Ley de acción de masas. 

Calor de reacción.
3) Gases no ideales. Desarrollo del virial. Ley de estados 

correspondientes para gases
4) Disoluciones diluidas. Presión osmótica (ley de van’t Hoff). 

Presión de vapor (ley de Raoult). Ley de reparto. Ley dePresión de vapor (ley de Raoult). Ley de reparto. Ley de 
Henry.
Solutos cargados: Ec. de Nernst



Gas ideal (otra vez)( )
Hasta ahora se ha supuesto cV =cte (ej. 3.26  U = cRT, con c= 3/2 para g.i. 
monoatómico y c = 5/2 para diatómico), pero no necesariamente es cierto.
El resultado c = 3R/2 para g i monoatómico y c = 5R/2 para diatómico se basa en unEl resultado cV = 3R/2 para g.i monoatómico y cV = 5R/2 para diatómico se basa en un 
resultado de Física Estadística Clásica de la energía cinética media de traslación y 
rotación de las moléculas muy preciso excepto a muy bajas temperaturas. Sin 
embargo otras formas de absorber energía (vibración, disociación, excitación 
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Aceptamos  cV(T) como una propiedad característica de cada gas ideal.



Gas ideal
La propiedad esencial de un gas ideal es que las moléculas no interactúan (no 
hay fuerzas entre ellas). Usando la Física Estadística, se deducen las siguientes 
consecuencias, ya conocidas si c = cte, pero válidas también cuando no lo es:

NRTPVa) Ec de estado mecánica:

b) Para un gas ideal de un componente u = u(T)
NRTPV 

c) Para un gas ideal de r componentes F (también S y los demás potenciales 
termodinámicos) es la suma de la que tendrían los componentes separados a la misma

       rrr NVTFNVTFNVTFNNNVTF ,,...,,,,,...,,,, 221121 

termodinámicos) es la suma de la que tendrían los componentes separados a la misma 
temperatura y  ocupando cada uno el mismo volumen que la mezcla. 

Presiones parciales de una mezcla de gases ideales:

Pr  presión que tendría cada gas ocupando él solo el volumen total a la misma T 

Derivando respecto de V, a T = cte se obtiene la presión que es la suma de las 
presiones parciales:
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Energía, entropía y energía libre de una mezcla de gases ideales
Consideremos un componente sólo (el j ésimo) ocupando el volumen total (1 ≤ j ≤ r)Consideremos un componente sólo (el j-ésimo) ocupando el volumen total.  (1 ≤ j ≤ r)

La energía interna:     
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Siendo T0, y P0 (que no entra en la energía) una temperatura y presión arbitrarias,  
por ejemplo T0 = 173.15 K y P0 = 1 bar = 0.1 MPa  (condiciones normales) o T0 =  
298.15 K, P0 = 1 atm (condiciones standard)

Para entender el significado de la constante uj0 supongamos que tomásemos T0 = 0 
(extrapolando la ley de los gases ideales hasta T 0 aunque no se cumple(extrapolando la ley de los gases ideales hasta T 0, aunque no se cumple 
realmente):

* La integral sería la energía cinética del movimiento de las moléculas

* uj0 sería una constante característica para cada gas que representa la energía 
potencial interna de una molécula en reposo 

* u se toma arbitrariamente para los elementos químicos y se determina* uj0 se toma arbitrariamente para los elementos químicos y se determina 
experimentalmente para los compuestos.



La entropía:  Análogamente al gas ideal con cV = cte
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Aquí v0 es el volumen que ocupa  1 mol del gas ideal a T0 y P0.

* v es igual para todos los gases ideales (por eso no lleva subíndice j)* v0 es igual para todos los gases ideales (por eso no lleva subíndice j)

* Por ejemplo, si se toma T0, P0 condiciones normales  (IUPAC 1982)
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Si se toman T = 25ºC P = 1 atm (condiciones standard IUPAC diferentes deSi se toman T0 = 25 C, P0 = 1 atm (condiciones standard IUPAC, diferentes de 
las NIST) 
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sj0 es la entropía del gas a T0 y P0

* Es una constante imposible de determinar teóricamente si no se usa la Física 
Estadística Cuántica (de Fermi o de Bose según el caso) para deducirla y luego seEstadística Cuántica (de Fermi o de Bose, según el caso) para deducirla y luego se 
particulariza a las condiciones en que la Estadística Clásica es buena aproximación.
(Callen, 16.73 da el valor teórico para un gas monoatómico de partículas de spin nulo y sin grados 
internos de libertad, obtenido originalmente por O. Sackur y HM Tetrode, en 1912), g p y , )

* Se puede determinar experimentalmente midiendo cP(T,P0) (incluyendo los calores 
latentes de fusión y evaporación) desde 0 a T0, aunque a muy bajas temperaturas la 
sustancia real sea sólida líquida o cuántica:  Tsustancia real sea sólida, líquida o cuántica:  
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* Los datos de sj0 están tabulados para muchos gases (ej. Hanbook of Chemistry 
and Physics)

* Muchas veces no importa el valor de sj0 o no se conoce bien por lo que se le da un Muchas veces no importa el valor de sj0 o no se conoce bien por lo que se le da un 
valor arbitrario (ej. Tabla 9.1 de Callen da s0 0 por convenio para el agua líquida en el punto triple, 
pero la verdadera entropía no es ese valor)



La energía libre de la mezcla de gases ideales
Para una mezcla de gases ideales la energía y la entropía son la suma de las quePara una mezcla de gases ideales la energía y la entropía son la suma de las que 
tienen cada uno por separado ocupando el mismo volumen y  a la misma temperatura
Se justifica con argumentos de física estadística: la energía  de las moléculas de un gas no cambia 
porque estén presentes las del otro ya que no hay fuerzas entre ellas y la entropía tampoco cambia yaporque estén presentes las del otro ya que no hay fuerzas entre ellas, y la entropía tampoco cambia, ya 
que al ser puntuales la presencia de unas no reduce el volumen accesible a las otras.

Desde el punto de vista termodinámico esta propiedad no puede demostrarse: es una condición más que 
tienen que cumplir los gases para ser ideales. Es posible imaginar dos gases que sean ideales cada uno 
por separado pero no la mezcla, si por ejemplo las moléculas de uno atraen a las del otro pero no a las 
del mismo. 
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El potencial químico
A partir de F(T V N N N ) podemos obtener el potencial químico del componente jA partir de F(T,V,N1,N2,…Nr) podemos obtener el potencial químico del componente j.

Derivando F, con V ,T =ctes y Nm=cte, si m≠j)
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Es útil escribirlo en función T, P (usando que V = NRT/P) y de la fracción 
molar xj = Nj/N
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  jjjj xPTRTxPT lnln)(),,(  Que tiene la forma simple: 

Donde  j(T) es una función de la temperatura , propiedad de cada gas



Reacciones químicas entre gasesq g
(Callen, cap 6-4, p. 167)

Coeficientes de reacción (conservación del número de átomos de cada tipo)

Reacción química, ejemplo:          4 H2 +CO2  CH4 + 2 H2O

Pasamos todo al lado DERECHO (simbólicamente):  0  CH4 +2 H2O - 4H2 - CO2

( p )





r

i
ii A

1
0    En el ejemplo: A1= CH4 , A2 = H2O ,  A3 = H2 , A4 =CO2

1=1, 2 = 2,          3 = -4,    4 = -1
En general:
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E.L. de Gibbs: G = U - TS + PV

Rel de Euler: U = TS PV +  N +  N +
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Rel de Euler: U = TS - PV + 1N1 + 2N2+....
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Ley de acción de masasLey de acción de masas

Potencial químico de cada 
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Lo introducimos en la condición de equilibrio 0 j
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Definimos la "constante" de equilibrio (indepte de xj y P, pero depende de T)
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Eli i d l it    
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Eliminando logaritmos:    TPKTKPx cP

j
j

j jj ,
1







Ejemplo: 0  CH + 2 H O- 4 H -CO4 H +CO  CH + 2 H OEjemplo: 0  CH4 + 2 H2O- 4 H2 -CO2
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En equilibrio se tiene:

4 H2 +CO2  CH4 + 2 H2O



Es interesante escribir explícitamente j(T) y KP(T)p j( ) y P( )
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De todos esos el más importante, por mucho, es u0j , que representa la 
energía de los enlaces entre los átomos que forman la molécula de cada g q
componente

 1

Si despreciamos todo lo demás, KP queda:
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 jju 0 es es cambio en la energía de los enlaces químicos que se produce cuando se forma
j

jju 0 es es cambio en la energía de los enlaces químicos que se produce cuando se forma 
un mol de un compuesto que esté en la derecha de la reacción y su coeficiente sea 1 
(cuando Ñ = 1).

La expresión anterior nos indica que cuanto más negativo sea este cambio, más p q g ,
cantidad habrá de los productos (los compuestos con  >0)  y menos de los reactivos  
(los que tienen  <0) al llegar al equilibrio, pero Kp>0 y por tanto siempre habrá 
cierta cantidad de todos ellos. La reacción no puede ser nunca completa, ni agotar 
totalmente un componente.p



Un caso particular muy importante (que se estudiará en Física Estadística de 
otra forma) es el de un solo tipo de partículas que pueden encontrarse en unotra forma) es el de un solo tipo de partículas que pueden encontrarse en un 
estado A o B con energías uA y uB.

Por ejemplo: átomos de hidrógeno en el estado fundamental  (n = 1) o en el primer 
t d it d ( 2) L í 13 6 V/ 2

Se puede ver como una reacción   A↔B o bien   0↔ -A+B

estado excitado (n=2). Las energías son -13.6 eV/n2

Es decir A =-1, B = 1 y   RT
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Donde EA y EB es la energía de un solo átomo  en el estado y uA uB la de un mol de 
ellos. 

Este resultado indica que en equilibrio térmico la probabilidad de que un átomo estéEste resultado indica que en equilibrio térmico la probabilidad de que un átomo esté 
en un estado de energía EB es proporcional a

Tk
E

B
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Siendo kB = R/Navogadro   una constante universal (cte de Boltzmann)B g ( )

Este resultado se deduce más fácilmente de  la Física Estadística, pero como ha visto está 
implícito en la condición de equilibrio (2 principio de Termodinámica) 



Por ejemplo, para la reacción: 2H2 + O2  2H2Oj p p 2 2 2

Tomando T0 = 25ºC = 298.15 K, y P0 = 100 kPa ( 1 atm), v0 = 24.79 l/mol y buscando 
en tablas termoquímicas se tiene:

Para H2: h0 = u0+P0v0 = u0 + RT0  0, s0 = 130.7 J/mol.K  u0/RT0 = -1 , s0/R = 15.72

Para O2 h0 = 0, s0 =205.2 J/mol.K  u0/RT0 = -1,  s0/R = 24.68

Para H2O h0 = -241.8 kJ/mol,  s0 = 188.8 J/mol.K  u0/RT0 = -97.54, s0/R = 22.71

notas: dan la entalpía h0, que es fácil de medir

h h i l l í i T Ph0 se hace cero por convenio para los elementos químicos a T0 y P0

h0 para compuestos en la reacción en que se producen a partir de los elementos 
a T0 y P0 se denomina "entalpía de formación“ = cambio  en H que ocurre en la reacción 0 y 0 p q
de formación de un mol de compuesto a partir de los elementos, todo  a T0 y P0.

Así pues la cte de equilibrio valdrá 

Kp(298.15) = (RT0/v0)-1* exp[( -2)*(-1-15.72)+ (-1)(-1-24.68)+ (+2)*(97.54-22.71)] = 

=(P0)*exp(2*97.54-13.70) = 5.9*1073 Pa-1 !!! ( la reacción es "casi" completa)



Ejemplo
Se tiene la reacción , H2O  H2 +1/2 O2

A 2000 K la cte de equilibrio vale KP(2000 K) = 0.0877 Pa1/2.

Se ponen 2 moles de H2O en un vaso cerrado a P = 1 MPa =cte y T = 2000 K

C á l d d h b á d ll l ilib i ?¿Cuántos moles de cada componente habrá cuando se llegue al equilibrio?

Solución: Recordemos que definíamos Ñ como el número de moles que han reaccionado de los 
componentes que tienen  =1. Si conocemos Ñ tenemos el número de moles de cada 
componente:
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Eliminando raíces y operando se llega a la ecuación: 01612)1103007.1( 38  ÑÑ



Solución gráfica Ñ = 0.00497 Por tanto: 
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Ley de acción de masas en función de las 
presiones parciales, para gases

Para la mezcla de gases ideales se cumple: NRTPV  Dividiendo

Por definición de presión parcial: RTNVPj jj      ,

g p
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La ley de acción de masas en función de las concentraciones:
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Sustituyendo xj = Pj/P y operando:
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Aditividad del ln KP(T)Aditividad del ln KP(T)

Consideremos dos reacciones químicas entre gases:
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M lti li l i fi i t t B l d t BMultipliquemos la primera por un coeficiente cte B1 y la segunda por otro B2, y 
sumemos las reacciones
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En cada una de las dos reacciones individuales se debe cumplir que: 
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Multiplicando respectivamente por B1 y B2, y sumando se obtiene la 
ley de acción de masas (ejercicio: probarlo)  con los exponentes y ( j p ) p
dados por                                    y la cte de equilibrio KP3(T):     2
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Calor de reacción
(Callen, final de 6-4y de 13-2)

Para la mezcla de gases se tiene: 
T
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Si se produce una cantidad infinitesimal de reacción de modo que Ñ cambia  en una 
cantidad infinitesimal dÑ (recordemos que la definición de Ñ es dNj jdÑ)cantidad infinitesimal dÑ (recordemos que la definición de Ñ es dNj jdÑ)
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Sustituyendo arriba:  HdHSustituyendo arriba:
reacción decalor 
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S d l ió d id l i i f ió d K (T)Se puede usar la expresión de j para gases ideales y sustituir en función de KP(T)

El término más importante en el calor de reacción es ju0j (ejercicio: deducirlo)



Calor de reacción en función de KP(T)Calor de reacción en función de KP(T)

Para la mezcla de gases se tiene:   jjj xPTRT lnln  
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Relación de van't Hoff (para reacciones poco apartadas del equilibrio)Relación de van t Hoff (para reacciones poco apartadas del equilibrio)



Gases no ideales: desarrollo del virialGases no ideales: desarrollo del virial

Para un gas ideal se tiene: 1
RT
Pv
RT

Para un gas no ideal será: 

("gas"  interacción débil entre las moléculas   pequeña)

  3moles/men    densidad1;, 
v

T
RT
Pv 

( gas   interacción débil entre las moléculas   pequeña)

El gas se aproximará más a ideal a menor densidad. (,T) se puede desarrollar en 
serie de Taylor para   0 :

  32 )()()()(,  TDTCTBTAT 

Para 0 el gas se debe comportar como ideal, luego A=1

Escribiendo en función del volumen específico queda:
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Desarrollo del virialvvvRT

La función de Helmholtz se escribe como: 
       TDTCTB f





      





  32 32 v

TD
v
TC

v
TBRTff ideal

ocomprobarl para quehacer    basta
Tv

fP 











2º coeficiente  del virial: ejemplos reales de 
illgases sencillos
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Física Estadística, muestra que: 
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U(r) = energía potencial de interacción de 
dos moléculas (r =distancia).dos moléculas (r distancia).

La medida de B(T) da idea de cómo es la 
fuerza entre las moléculas

Ejercicios:

1) Probar que los B(T) experimentales se ajustan a  la ley B(T) = B0-B1/T     (B0 , B1 = ctes)

2) Mostrar que debe ser así si la energía potencial es U(r) = - /rn para r >r0 y U(r) =  para r <r0 con  muy2) Mostrar que debe ser así si la energía potencial es U(r)  /r para r r0 y U(r)   para r r0 con  muy 
pequeño. 

2) Obtener los coeficientes A, B, C para un gas teórico de van der Waals



2º coeficiente del virial: SF62  coeficiente  del virial: SF6

0.1 SF6 Coeficientes de Virial 

-0.1

0.0 FIT (50 ºC): 
Pv/RT = 1+
 -.18358735274271E-03*x 
-.16966338017190E-08 *x^2
+ 21295423554408E 11*x^3

6 
Poniendo B(T) = B0 -B1/T:

B0 = 119.1  cm3/mol = b
B1 = 4.61x105 cm3.K/mol = a/R
Handbook: b = 87.9 cm3/mol

-0.3

-0.2
+.21295423554408E-11*x^3

B(50ºC) = -184  cm^3/mol
C(50ºC) = -1697 (cm^3/mol)^2

B(34ºC) 211 ^3/ l

-0.5

-0.4
B(34ºC) = -211 cm^3/mol

Handook of Chemistry and Physics:
B(50ºC) = -236 cm^3/mol
B(34ºC) =  -263 cm^3/molP

v/
R

T-
1

Supercrítico

-0.7

-0.6
gas

gas+liquido T= 50º C >Tcr

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
-0.9

-0.8
T=34ºC < Tcr

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

1/v(mol/m3)



Ley de estados correspondientesLey de estados correspondientes

van der Waals:

La ecuación de estado es universal si se  escribe en función de las 
variables reducidas P’ = P/Pcr, T’ = T/Tcr y v’ = v/vcr

L d á f i t di á i d id t bié ib dLas demás funciones termodinámicas reducidas también se escriben de 
forma universal. 

Ejs:
'4

9
1'3
'3'

8
27' vcThbh 






 j

'41'38 vva  

Otros sistemas (no es una ley rigurosa)( y g )

Se observa que se pueden obtener comportamientos bastante generales 
empleando variables reducidas. Muchos gases no obedecen la ec. De 
estado de van der Waals pero tienen comportamientos similares (porestado de van der Waals pero tienen comportamientos similares (por 
ejemplo se cumple que 

)375.0
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Ley de estados 
correspondientescorrespondientes

Gases reales: 

La abscisa es P’ = P/Pcr (logarítmica)

La ordenada es z  Pv/RT

Cada curva corresponde a una temperatura 
d id T’ T/Treducida T’=T/Tcr

De una manera genérica se habla de estados correspondientes cuando un 
determinado comportamiento se puede trasladar de unas sustancias a otras sin más 
que aplicar un cambio de escala en las variables. Se utiliza también en sólidos.q p



Disoluciones diluídasDisoluciones diluídas

Sea un sistema líquido de dos componentes con números de moles N1 (disolvente) y 
N (soluto) Soluto no electrolítico y no reacciona químicamente con el disolventeN2 (soluto). Soluto no electrolítico y no reacciona químicamente con el disolvente.

Disolución diluída: N1 >> N2.

U d t d Fí i E t dí ti l d ibi lUsando argumentos de Física Estadística muy generales se puede escribir la 
energía libre de Gibbs de la disolución como:

      210 ll NRTNNRTNTPNPTNNNPTG

Siendo:

     
21
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1
12

0
121 lnln,,,,,
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RTN

NN
RTNTPNPTNNNPTG





 

G0(P,T) = N1 0
1(P,T) la energía libre de Gibbs del disolvente puro y  0

1(P,T) su 
potencial químico.

(P,T) = una función que depende de la energía de interacción entre las moléculas del ( , ) q p g
soluto y las del disolvente (se desprecia la interacción entre las del soluto)
Los dos últimos términos (negativos) son  la entropía de mezcla multiplicada por -T

NNNNNN 
Aproximaciones: 
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Queda:       2
222

0
121 ln,,,,,

1 N
NRTNRTNTPNPTNNNPTG  Q      

1
222121 1 N

Sea x = N2/N1, Los potenciales químicos del disolvente y del soluto en la disolución son:
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* Ahora emplearemos estas fórmulas para deducir varias propiedades de las disolucionesp p p p

* El hecho de que 2 contenga el término RT ln x, como en una mezcla de gases, hace 
que algunas propiedades se parezcan

Ley de acción de masas en disolución

Si los solutos reaccionan químicamente entre sí y se lleva 2 (y los de otros solutos, j) a 
la condición de equilibrio de reacciones se obtiene:0 j

r

jla condición de equilibrio de reacciones                 se obtiene:0
1
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Es decir: ),( TPKx c
j

j
j   Donde se ha definido:  
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Presión osmóticaPresión osmótica

Supongamos que tenemos una membrana p g q
semipermeable: deja pasar el disolvente pero no el 
soluto. A un lado tenemos disolución  a presión 
atmosférica P y al otro soluto puro con presión libre
P'.   P'>P: La presión en la disolución es mayor.p y

  P'-P se llama presión osmótica.

Veamos: el disolvente puede pasar, luego la condición de equilibrio es que su potencial 
químico sea igual a los dos lados:

          xRTPTxRTPTxPTPTPT  0,',',,',,0,, 1
0

1
0

1 11
          111 11

Para diferencias P'-P muy pequeñas la relación entre 1(T,P,0) y se obtiene por el 
desarrollo de Taylor extendido hasta el término lineal:
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S tit d ib  xRTPPv ' O bi RTNV Sustituyendo arriba:  xRTPPv ' O bien: RTNV 2

Ley de van't Hoff



Presión de vapor de una disoluciónPresión de vapor de una disolución

Consideremos una disolución líquida en equilibrio con su vapor encerradas en una vasija de volumen total 
constante. Supongamos que el soluto no se evapora

Para el disolvente puro:    PTPT gasliq ,,
11

 

Si se añade una pequeña cantidad de soluto al líquido: 
(la presión de equilibrio  ha cambiado de P a P’) 

   ',',
11

PTxRTPT gasliq  

Otra vez desarrollamos 1 en serie de Taylor hasta término lineal para obtener su valor a P’:
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PTPT liq
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Sustituimos arriba:

lg vv
xRTPP


' Ley de Raoult.

Si la presión es constante ( = P atmosf.)  lo que 
cambia es la temperatura de equilibrio, según 
ClapeyronSi vg >> vl y el gas es ideal: Clapeyron.

Se aplica a cualquier transición de fase si el soluto 
no se disuelve en una de ellas. (crioscopía y 
ebulloscopía)

xP
PRT

xRTPPP 
/

'



Disolución de un soluto en dos disolventes 
i ibl dno miscibles. Ley de reparto

Consideremos dos disolventes no miscibles y un soluto que puede disolverse en ambos. El potencial 
químico del soluto debe ser el mismo en las dos fases:

       xPTxRTTPxRTTPxPT solutosoluto ,,ln,ln,,,
21 2211  

 
Se obtiene:  TP

x
x RT ,e

12

1

2 





Para P y T dadas la razón de las concentraciones de soluto en los dos disolventes es una constantePara P y T dadas la razón de las concentraciones de soluto en los dos disolventes es una constante 
independiente de la cantidad total de soluto  (Ley de reparto)

Si el soluto no se disuelve en todas proporciones y  ninguno de los disolventes se disuelve en el soluto 
el sistema se descompone en tres fases: I soluto en el disolvente 1 II soluto en el disolvente 2 IIIel sistema se descompone en tres fases: I soluto en el disolvente 1, II soluto en el disolvente 2, III 
soluto puro. Las concentraciones de equilibrio saturado con el soluto puro se llaman 

solubilidades s1 y s2.  

La relación s /s es la misma dada por la ley de reparto luego se puede decir que cuando lasLa relación s2/s1 es la misma, dada por la ley de reparto, luego se puede decir que cuando las 
concentraciones son menores que la de saturación se cumple  

1

2
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2

s
s

x
x


11 sx



Disolución de gas en sólido o líquido: 
l d Hley de Henry

Consideremos el soluto un gas ideal y dos fases: el gas puro en equilibrio con la disolución, que consiste en 
sólido (o líquido) con una pequeña cantidad de soluto.

En equilibrio el potencial químico del soluto debe ser el mismo en gas y en disolución:

        gasgassoluto xPTRTPTxRTTPxPT lnln,ln,,,  

Pero como x = 1 en el gas, ln xgas = 0 y despejando se obtiene la concentración en el sólido o líquido:Pero como  x  1 en el gas, ln xgas  0 y despejando se obtiene la concentración en el sólido o líquido: 

       
RT

TPT
PexP

RT
TPTx
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ln,ln





(P,T) Varía muy poco con la presión y se puede considerar independiente de ella salvo para grandes 
presiones, por lo tanto la concentración del gas disuelto es proporcional a la presión.

  TPx  Ley de Henry



Solutos cargados: Ecuación de Nernst ISolutos cargados: Ecuación de Nernst I

Si el soluto posee carga, a la energía interna hay que añadir un término q, siendo q la carga y  el 
potencial eléctrico. q actúa como parámetro extensivo y  como intensivo:

dqdNPdVTdSdUqNPVTSU
r

j
jj

r

j
jj  

 11

; 

Sin embargo la carga está contenida en las partículas (no se puede cambiar sin cambiar los Nj). La carga de una 
partícula es un número entero y pequeño de veces (llamémoslo Zj) la carga del electrón (sean e = + 1,6022  10-19 C 
y NA = nº de Avogadro = 6,02211023 moléculas/mol, o mol-1).y A g , , )

Queda pues:

  
r

jjAj

r

jjA

r

jj dNZeNPdVTdSdNeZNdNPdVTdSdU 
 jjj 111

Por tanto el sistema se puede tratar como uno sin carga pero donde el potencial químico j se sustituye por:

FZZeN   '  POTENCIAL ELECTROQUÍMICO
jjjAjj FZZeN    POTENCIAL ELECTROQUÍMICO

Donde se ha definido una nueva constante universal (cte de Faraday):  F  eNA = 96485,31 C/mol   96500 C/mol

'j hace el papel que hasta ahora hacía .j.

(j sería el potencial químico que tendría el componente j si no estuviera cargado)



Solutos cargados: Ecuación de Nernst IISolutos cargados: Ecuación de Nernst II

Consideremos el caso de un metal en equilibrio con una disolución del mismo metal  

Pongamos como ejemplo una barra de Cu en agua, la reacción es:
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20 metaledisCumetalCu  

  )(2)(0 20 metaledisCumetalCu  
la condición de equilibrio es
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La diferencia de potencial entre el metal y la disolución:

  FeCuCu
dismet 2/202   

La fracción molar de electrones y átomos en el metal son prácticamente constantes , 
por lo que Cu0 y e- son constantes. Por otro lado hemos visto anteriormente que: 

    xRTTPxPTdis
Cu

ln,,,
2




   2
0 Culn

2
ln

2
),(

F
RTx

F
RTTPfdismet

En general, 

para un metal cualquiera:
  Ze

ZF
RTTP Mln),(0 ECUACION DE  NERNST



Solutos cargados: EjemploSolutos cargados: Ejemplo

* Tenemos dos disoluciones de KCl en 
agua separadas por una membrana 
permeable al K+, pero no al Cl- ni al agua. 
la concentración de la izquierda es 0.01 M 
(0.01 mol/litro) y la de la derecha es 0.001 
M 

* Medimos la diferencia de potencial Medimos la diferencia de potencial 
mediante un par de electrodos de plata-
cloruro de plata.

* C bi l ió d l l d 50

60
Diferencia de potencial entre disoluciones de  KCl

c1 = 0.01 M = 0.01 mol/litro

Ecuación de Nernst* Cambiamos la concentración del lado 
derecho añadiendo una gota de una 
disolución muy concentrada de KCl (1M), 
y medimos la diferencia de potencial
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[05/05/2008 11:11 "/Graph2" (2454591)]
Linear Regression for Data211XII200_E:
Y = A + B * X

Parameter Value Error
------------------------------------------------------------
A -1.56044 0.42648
B 25.02749 0.43303
------------------------------------------------------------


(m

V
)

Recta de ajuste
Ecuación de Nernst
 = RT/F * ln(C1/C2)

y medimos la diferencia de potencial.

* Repetimos variando cada vez la 
concentración

-20

-10

0

10 R SD N P
------------------------------------------------------------
0.99866 1.18699 11 <0.0001
------------------------------------------------------------



R = B*ZF/T = 25.0 mV*1*96485 C/mol/293 K = 8.23 +- 0.13
Valor de R (NBS) = 8.31451(7) J/mol.K
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20
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