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RESUMEN

Se presenta un método grafico de calculo con el cual es posible evaluar a partir de datos de
calor de solucion, diferentes propiedades termodindmicas de interés tales como: calores dife-
renciales de solucién del solutoy del solvente, AHp 2y A Hoye +; calor de solucién a dilucion
infinita A H°; entalpias molares parciales relativas del soluto y del solvente, L, yL,, y la ental-
pia molar aparente relativa, § L,. El método est4 basado en la representacion grafica del calor
integral de solucién expresado por mol de soluto, A Hyyr 2 n funcién de la relacién entre el
namero de moles de solvente y soluto, n,/n,. Cuando los datos experimentales de calor de so-
lucién son tomados hasta alta dilucién, puede obtenerse con precision el valor de AH®, con lo
cual el diagrama propuesto corresponde también a la representacion grafica dedL, en funcién
de ny/n,.

Se discute el significado fisico de las propiedades consideradas asi como Ias relaciones exis-
tentes entre ellas. El diagrama propuesto presenta ventajas ya que ademads de su caracter
mas general, resulta mas preciso y conveniente que los métodos particulares comunmente
empleados, especialmente en la evaluacion de las propiedades citadas para el caso del soluto
en soluciones muy diluidas.

ABSTRACT

A graphical method for evaluating several thermodynamic properties using heat of solution
data is presented. By this way can be evaluated: solute and solvent differential heat of solution;
AHpe 2 and A Hpe 4 respectively; infinite dilution heat of mixing, AH°®; solute and solvent
relative partial molar enthalpies, L, and L respectively and the apparent relative molar ent-
halphy, ®L,. The method is based on the graphical representation of the integral heat of solu-
tion per mole of solute, A Hyr 2 vS. the ratio between the number of moles of the solvent and
the solute, n,/n,. When the experimental data are measured in very diluted solutions itis possi-
ble to obtain with a high precision, /AH°; by this way the proposed diagram shows also the va-
riation of $ L, with changes in the values of n,/n,. The physical means of the evaluated proper-
ties and the relations among them are discussed. This method is more general, precise and
convenient than others frecuently used specially in evaluating the solute properties in very dilu-
ted solutions.
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I. INTRODUCCION

En los estudios termodinamicos de interacciones en solucién tiene una gran im-
portancia la determinacion calorimétrica directa de los calores de solucién de un so-
luto en un solvente dado. A partir de los datos experimentales del calor de solucion
pueden calcularse otras propiedades termodinédmicas de interés tales como: calo-
res integrales de solucién, calores diferenciales de solucién, entalpia molar de ex-
ceso, calor de mezcla a dilucién infinita, entalpias molares parciales relativas, ental-
pia molar relativa, entalpia molar aparente y entalpia molar aparente relativa. Cada
una de estas propiedades tiene una significaciéon termodindmica precisa; sin em-
bargo como en las ecuaciones que las definen estan implicados estados de referen-
cia distintos esto, dificulta algunas veces una clara comprensién del significado de
estas propiedades y de las relaciones existentes entre ellas.

En diferentes textos de Termodinamica (1) se indican métodos particulares de
célculo para éstas cantidades a partir de datos de calor de solucién de un soluto en
un solvente o del calor de dilucién de una solucién; sin embargo, no se describe un
método general que permita la evaluacion de todas esas propiedades con base en
una representacion grafica conveniente.

El propésito de este trabajo es doble; en primer lugar se busca aclarar la significa-
cion fisica de cada una de estas propiedades termodinamicas, indicando ademés
las relaciones existentes entre ellas. En segundo lugar se presenta un método gréfi-
co general para su evaluacion. El método est4 basado en la representacion grafica
del calor integral de solucion, expresado por mol de soluto, en funcion de la relacién
entre el numero de moles de solvente y de soluto. Este tipo de diagrama ademaés de
permitir una mejor apreciacion visual de la mayoria de las cantidades mencionadas,
resulta en algunos casos mas preciso y conveniente que los métodos particulares
generalmente empleados.

Frecuentemente, la representacion grafica mencionada ha sido utilizada para
calcular calores integrales, calores diferenciales y calores de mezcla a dilucién infi-
nita, propiedades que implican como estado de referencia la entalpfa de las subs-
tancias (soluto 6 solvente) puras (2,3.4,5). En este trabajo se muestra que el empleo
del diagrama puede extenderse para calcular directamente las propiedades entalpi-
cas de solucion que tienen como estado de referencia a la solucion infinitamente di-
luida del soluto, ellas son: las entalpias molares parciales relativas y la entalpia mo-
lar aparente relativa.

ll. PROPIEDADES TERMODINAMICAS CONSIDERADAS
1. Calor de Solucién Experimental, AH,,,:

Supongamos que se mezclan n, moles de soluto con n, moles de solvente para
obtener n, = (n; + n,) moles de solucién:
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Estado Inicial:

ny na

AHgyp,

Estado Final (ny + ny)

E Hz

donde:

HY y H;son las entalpfas molares de los reactivos puros. H, y Flz son las entalpias
molares parciales de las substancias, solvente y soluto, en la solucién.

Entonces, la variacion de entalpia involucrada en el proceso de solucién sera:
AH.xp = Hpinai - Hinicial
AHoxp = Hsolucibn - Hrucnvos puros

Hqoucson = niHy + NoHy; H reactivos puros = nyH® + nHS

luego:
AHgep = ny(Fy -H}) + np(F - HY); (1)

es el calor de solucién experimental, o calor integral de solucion para la formacion
de n, moles de solucion.

2. Entalpia molar de Exceso, AH®:

Es simplemente el calor experimental de solucién, expresado por mol de solu-
cion.

AHexp _

MHE = —— =X (A, -HY) + X (Hy-Hp) )

donde X, y X, son las fracciones molares respectivas.

3. Calor Integral de Solucion, AHu.s O AHpra:

AHqy, puede también expresarse por mol de cada uno de los componentes. Las
magnitudes resuitantes se conocen con el nombre de calores integrales de solucion
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(o mezcla). Hablaremos entonces de /A Hr  para referirnos al solvente y de
Hinr 2 para referirnos al soluto:

AH AH
AHry = —= 1 AHire = n:xp
luego:
n - —
DMz = (i -HP) + (Fp-HE): 3
y de manera similar:
n? —e @ —_ .
DMty = —— (- Hg) + (F, - HY) (3)
1

El calor integral de mezcla A Hyyr > puede considerarse como la variacién de en-
talpia que acompana la disolucién de 1 mol de soluto en una cantidad adecuada de
solvente para obtener Ia solucién de concentracion especificada.

DHgyy  OHE

Puede verse que: AHto =
n2 x2

4. Calores Diferenciales de Solucion, AHpe 1y LHpe st

El calor diferencial de solucién puede interpretarse como la variacion de entalpia
resultante de la disolucion de 1 mol del componente considerado (soluto o solven-
te), en una “cantidad muy grande” (en el limite en una cantidad infinita) de solucién
de la concentracién especificada. La condicién “cantidad muy grande de solucion”
es importante ya que de esta manera la adicion de 1 mol del componente no cambia
significativamente la concentracién de la solucién.

Como AHgyp = Hyone - (N{HY + N H3) donde Hy,,,. = entalpia de la solucion.
El calor diferencial del soluto sera:

9AHg, 3\ Hgg —
OAHpg 2 = Bne pT.P.n, = 5iou'cr.P,n. -H3; OHpe = (Hp-HY); (4)
2

an,

oAH —
donde (_”'”f) 1Pn, = Hz = entalpia molar parcial del soluto.
an,

De manera similar para el solvente:

3AH,, _
AHoe.y = ( 2 ")m, = (H,-H}) (4)
an,
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El calor diferencial de solucién para un componente dado representa la diferencia
entre la entalpia molar parcial del componente en solucién y Ia entalpia molar del
componente puro. Un punto de vista equivalente es considerar el calor diferencial
como el cambio de entalpia resultante de la disolucion de una cantidad infinitesimal
del componente considerado, en una cantidad dada de solucion de concentracion
especificada.

Para un proceso endotérmico, tal como el de la disolucién de un soluto organico
autoasociado (un alcohol, acido carboxilico, fenol, etc.) en un solvente apolar las re-
presentaciones graficas de AH® vs. X,y de A Hyr, vs. X, presentan la forma
general mostrada en las figuras 1y 2.

Los calores diferenciales de mezcla, (H, - H3) y (H, - H?) pueden determinarse a
partir del diagrama AHE vs X, por el método general de los interceptos (6) para la
determinacion de propiedades molares parciales. En efecto para una concentra-
cién dada, los interceptos de la linea tangente a la curva en el punto considerado,
definen los calores diferenciales. El segundo gréfico, AHjyr, vs. X, permite obte-
ner por extrapolacion a X, = 0, otra cantidad importante, el calor de mezcla a dilu-
cion infinita, AH°.

5. Calor de Solucion a Dllucién Infinita, AH°:
El calor de solucién (mezcla) a dilucién infinita, A H®, es la variacién de entalpia

resultante de la disolucién de 1 mol del soluto en una cantidad infinita del solvente.
Puede definirse por medio de la relacion:

AH® = AHiyr2 = lim AHinr 2 (5)
Dilucién X; —0
Infinita

Llamando H°, la entalpia molar parcial del soluto en la solucién infinitamente di-
luida y teniendo en cuenta que en este caso H, = Hf se concluye, considerando las
ecuaciones (3), (4) y (5) que a dilucion infinita:

AHrz = AHpg, = AH® = (Hz- H2); (6)
diluc. diluc.
infinita  infinita

El calor de mezcla a dilucién infinita tiene especial importancia en el caso de solu-
tos autoasociados ya que el puede ser considerado como el valor absoluto minimo
que puede presentar la entalpia molar promedia de las uniones de autoasociacion
en el liquido puro (2,3).

6. Entalpias Molares Parclales Relativas L,, y L,:
La ecuacion (4) puede escribirse:

3 Hexe

Jn,

qz = AHDlF,? + H2.= ( ) T.Pn, + Hz‘; (7)
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Esta ecuacion muestra que H, no puede conocerse de manera absoluta ya que
H2, tampoco se conoce de manera absoluta. El valor HYes relativo a la escogencia
arbitraria de tomar como nulas las entalpias de los elementos puros en su estado
estandar. Aun cuando no se pueden conocer valores absolutos de H,, es posible
determinar la diferencia entre los valores de H, para dos estados distintos de con-
centracion. Tomando uno de estos estados como estado de referencia, es posible
calcular y tabular la diferencia entre la entalpfa H, de cualquier estado y la entalpia
molar parcial del estado estandar. La escogencia mas conveniente, especialmente
cuando se tratan soluciones de electrolitos y en general soluciones diluidas, es to-
mar como estado de referencia una solucién infinitamente diluida del soluto en el
solvente, para la cual se escribe de acuerdo a la ecuacion (7):

_ 0AHexp \©
H, = ( ) Ten, + Ha (®
an,

e A A

_T

AH

(Hy=Hj)

0 X2 1

FIGURA 1. Entalpia de exceso AH® vs. X3 para
el caso de una reaccion endotermica.
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AHINT,Z# }

0 X2 1

FIGURA 2 . Calor integral de solucion AHNT 2
vs. X para el caso de una reaccion endotérmica.

donde el supraindice ° se refiere a la solucién infinitamente dilufda. De acuerdo a lo
anterior:

- 9AHge 9AHexp 1o
L= (Hz‘Hzo) = ( 3“2 )T.P.n. - (a—nz—) T.P.n, (9)

La ecuacion anterior define la funcién L, entalpia molar parcial relativa del soluto
(relativa al estado de dilucién infinita). Ella representa entonces la diferencia entre la
entalpia molar parcial del soluto en la solucién y la entalpia molar parcial del soluto
en la solucién infinitamente diluida.

Tomando nuevamente la ecuacion (4), sumando y restando al segundo miembro,
el nuevo estado de referencia se obtiene:
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3AH,, _
AHpig 2 =( n xp)rpn, = H,- HZ + H%- H°,
2
= (Hy- H%) - (H3 - H%,)
= [2 - L;
BAHQI P
( = p)T.P.n‘ = (Hp-HD) = (- L); (10)
an,

Puede verse que L3 es numéricamente igual pero de signo contrario a AH’

Para el solvente podemos escribir:

oAH — =
BHor. =( an"")f.p.n. = Hy-HY + PRy -y
1

= (Hy-H) - (H3-H®,) = T,-0
ya que H°, = HY, debido a que a alta dilucién el solvente se halla practicamente

puro; entonces:

30Hexp
an,

BHpgq = ( Jrpn, = (ﬁ| —I-f,) = Eﬁ (11)

es decir, la entalpia molar parcial relativa del solvente, L, es simplemente el calor di-
ferencial del solvente.

Teniendo en cuenta las definiciones de L, y L, (ecuaciones 9, 10y 11) y la ecua-
cion 1, el AH,,, se expresa como:

AHegp Ny (A= HY) + na(FH) = niLy, + no(L-LS): (12)

La consideracién de la ecuacion (9) muestra que la funcién L—2 puede evaluarse a
partirde lagraficade AHe,, vs. ny, siendo T.P.y n, constantes. Este célculo seilus-
tra en la figura 3. Para una concentracién dada: L, = (Pendiente - Pendiente limite,
Ny — 0)

La consideracion de la ecuacion (11) muestra que la funcién L, puede hallarse al
considerar datos de AH,,, en funcién de n, manteniendo constante n,. En este
caso la grafica de AHe, vs. ny(n, = constante) es una curva; la pendiente de la
recta tangente a la curva da en cada punto el valorde L, = (H, - H3).

En la figura 4, se muestran esquematicamente las relaciones existentes entre el

calor diferencial, la entalpia molar parcial, la entalpia molar parcial relativa y los es-
tados de referencia H,° y H, del soluto.
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El trazo discontinuo en el eje de la entalpia hace énfasis en el hecho de que aun
cuando la posicién de H;, H, y H,° no se conoce de manera absoluta, las diferencias

entre ellas si pueden calcularse concretamente.

A
AHexp. oz
_Z Pendiente = aAHexE.
= anz
T,P,n1.
/ o
/// Pendiente _ dAHexp.
4 limite 'dn—z
T’P,nt
. n, ,; (ny constante)

FIGURA 3. Evaluacion de la entalpia molar parcial relativa

del soluto, [;.

T ;

ENTALPIA

AHpE p =(Hp=HZ) =(Tp-13)

|

-HS)=—AR®

I
|
i
©
i Ha
\
I
1
i

FIGURA 4. Estados entdlpicos del soluto y relaciones
existentes entre ellos
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7. Entalpia Molsr Relativa, L:
Definidas las entalpias molares parciales relativas, L, y L, puede entenderse

mas claramente el significado de la funcién L, la entalpia molar relativa. Ella es defi-
nida por la ecuacion:

L = Hgoiucion - Hsolucion referencias (13)

como la solucién de referencia es la infinitamente diluida del soluto en el solvente,
se obtiene:

L = (n,H, + ngHy) - (ngHT + ngH,)= ny(Hy-HY) + np(Hy-HZ- Ho°)
es decir: L =n,L, + nyly; (14)

8. Entalpia Molar Aparents, ¢H,:

De manera general, la propiedad molar aparente del soluto, d X, esta definida por
la ecuacion:

A (15)

donde X representa cualquier propiedad termodindmica extensiva de la solucién,
tal como volumen V, entalpia H, energia libre G, entropia S, stc; X, es la propiedad
molar del solvente puro y n, y n, son los niimeros de moles de solvente y soluto res-
pectivamente, presentes en la solucion. El significado de la definicion anterior se
comprende mas claramente al considerar la figura 5. Se muestra en ella la manera
como cambia el valor de la propiedad X de la solucién desde el valor X,, (correspon-
diente al solvente puro), por la adicién sucesiva de soluto; en otras palabras se exa-
minan los cambios en X por variacién de n, manteniendo a n, constante. Puede su-
ponerse que la contribucién del solvente a la propiedad X se mantiene constante
dentro del rango de concentracién considerado y es entonces igual a la del solvente
puro: X, = n,X} . De esta manera la contribucién aparente del soluto sera X- n, X},
contribucion que expresada por mol de soluto presente es dX,. En el punto P de la
figura 5, $X, es la pendiente de la cuerda X_P. Para ese mismo punto la pendiente
de larecta tangente a la curva da el valor de la propiedad molar parcial del soluto, X,
= (3X/ any)n,.

Considerando la definicion de ¢X,

X-n,X X, + nX,-n, x?
OX, = n‘ T = Z’ 11 adilucién infinita (n, —= 0),
2 2

setiene que: X, = X,° = X2y X, = X°,, con o cual:

limdX, = §X° = X3° ; (16)

n2—°0
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Porcion atribuida al solvente, Xo= n,X,',

l

N2 ; (nyconstante)

FIGURA 5. Representacion grdtica de la propiedad molar

parcial, ')_(2 y de la propiedad molar aparente, §X2 del soluto.

A
AHpiL, /’Dilucién infinita.

"2:1

§Ly == lim [AHDIL.
m—0\ "2=1

Solucion inicial,

0 b-

m ; (molalidad soluto)
FIGURA 6 . Evaluacion de la entalpia molar aparente relativa
$Ly,a partir de datos de calor de dilucidn de una solucion
con el solvente puro.

o sea que, a dilucién infinita la propiedad molar aparente y la propiedad molar par-
cial resultan idénticas. En la figura 5 puede constatarse esta conclusién ya que

cuandon, — 0, la pendiente de la tangente a la curva y la pendiente de la cuer-
da se aproximan al mismo valor.

REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA VOL. 15 Nos. 1-2 (1986)



Aplicando la ecuacién (15) al caso de la funcién entalpia, se define la entalpia
molar aparente del soluto, OH,:

H-nH?

¢H, = n ; (17)

donde H es la entalpia de la solucion y de acuerdo a la condicion limite expresada
en la ecuacion (16):

limdH, = §H,° = H,°; (18)

Np — 0
9. Entalpia Molar Aparente Relativa, L,:

La entalpia molar aparente relativa del soluto, $L, se define por medio de la ecua-
cion:

5L, = pH,-OHC,; (19)
entonces ¢L, es la diferencia entre la entalpia molar aparente del soluto a la con-

centracion especificada, $H, y la entalpia molar aparente del soluto a dilucién infini-
ta, §H,°. De acuerdo a las ecuaciones (17) y (18) se obtiene:

- zi-:;i T - n,H, + n:;zﬁz- nH? Ay
0 sea:

ng Gl = ny(Hy- HY) + np(H, - H0)
es decir:

natl, = Nyl + ngly; (20)
ytambién: nyjl,=1L; (21)

estas dos ultimas ecuaciones expresan la relacion existente entre 9L, y las ental-
pias molares parciales relativas y entre $L y la entalpia molar relativa, L.

Resulta muy conveniente expresar ¢L, bajo la forma:
n, — _
Ly = —nL(H1 -HY) + (Az-H°); (22)
2

de esta manera se aprecia claramente que ¢L, representa el cambio de entalpia,
expresado por mol de soluto, cuando este Ultimo es traido desde el estado de dilu-
cion infinita (HY, H,°) hasta un estado solucién dado de concentracion finita (H, H,).
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Como veremos mas adelante, el método general propuesto en este trabajo esta ba-
sado en la representacion grafica de la ecuacion (3), lo cual involucra implicitamen-
te la representacion de la ecuacion (22).

Un método comumente empleado® para el calculo de $L, esta basado en la medi-
da del calor integral de diluci6n. El calor integral de dilucién, AHp,, es el cambio de
entalpia que acompaiia la dilucién con solvente puro, de una cierta cantidad de so-
lucién de concentracién dada. El proceso puede representarse por:

Solucién de n, moles Solucién de (n, +n',)

de solvente y n, mo- + n'; moles de solvente = moles de solvente

les de soluto y n, moles de soluto
luego: LHpw = Hewae - Hinial

-AHpyw. = [(ny +n'y) Ay + nH'5]-[n,H, + nH; + ny n' HY]
sumando y restando (n,H + + n,H°,) a la ecuacién anterior se obtiene:
AHpy = [(ny + M) L'y + nolo]- [l + noly)
donde: Ty = (Hy-H) T, = (A,-H): G = (Hy-HY) yL, = (- H).
Recordando la ecuacion (14), se obtiene:
AHp = L'-L

donde L' es la entalpia molar relativa de la solucién diluida (estado final de la dilu-
cion) y L es la entalpia molar relativa de la solucién de partida ( estado inicial).

De acuerdo a la ecuacién (21) se escribe:
AHpw = nadl’s - npdl,
y si se expresa por mol de soluto (n, = 1):

AHow = dLl'2- 9L, 23)

n2=1

el AHp, a2 = 1 expresaentonces la diferencia entre los valores de la funcion ¢ L,
asociados con las soluciones respectivas. Para poder obtener el valorde ¢ L,auna
cierta concentracion, es necesario conocer el vaior de $L, en la solucién inicial que

*  Ver por ejempio: |.M. KLOTZ op. cit. Chap. 14. (Ref. 1).
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se diluye. Para ello se hacen diluciones de la misma cantidad de la soluci6n inicial
(caracterizada por ¢L,) con cantidades cada vez mayores de solvente. Si la solu-
cion final es lo suficientemente diluida, entonces lim¢L', = 0.

Xz mm—y 0
Esto puede comprobarse facilimente al considerar la ecuacién (19) que en este

caso se escribe:

@L‘z = @H’z ‘@Hoz
Si la solucién es muy diluida oH', = $H°,
Luego, a partir de la ecuacion (23) se obtiene:

lim ( AHpy) = lim 3L’z -L,) = Ly, (24)

np= 1
X;—0

entonces la extrapolacion a dilucion infinita (X, — 0) de los valores de AHp
nos conduce al valor oL, de la solucién inicial. n; = |, en el caso de soluciones de
electrolitos esta extrapolacion se hace con base en el diagrama de AHp,_ vs. m'z
donde m es la molalidad del soluto, en tanto que en el caso de soluciones de no-

electrolitos se emplea corrientemente el diagramade AHp, vs. molalidad.
n2 = 1

Conocido el valor $L, de la solucién inicial, es posible hallar el valor »L’, para
cualquier otra solucion mas diluida, por medio de la ecuacion:

oL’z = AHpy +oLy; (25)
n2 = 1
osea: oL = MHpy-  lim(AHpy); (26)

nz = X2 —"0 n2 =1
esas relaciones se indican en la figura 6.

. METODO GRAFICO GENERAL

El método general propuesto en este trabajo se basa en la representacion grafica
del calor integral de solucién expresado por mol de soluto, AH,yren funciéndela
relacion entre el numero de moles de solvente y soluto, n,/n; en la solucion. Esto co-
rresponde a la representacion grafica de la ecuacion (3). En la Figura 7 se ilustrade
manera esquematica para el caso de un proceso de solucién endotérmico. Si los
datos experimentales de A Hyyt ., Son tomados hasta el caso de soluciones muy di-
luidas, puede obtenerse con precision el valor de AH® con lo cual el diagrama de la
Figura 7 es también una representacion grafica de la funcién L, dada por la ecua-
cioén (22).
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La variacion de AHyr ., (0 dedLy) en funcién de ny/n, esta indicada por la curva.

Elvalorde AH° = (H°, - H3) se halla cuando la pendiente de la curva es nula (0
practicamente nula); es decir la pendiente alcanza un limite finito a alta dilucion.
Este método de evaluacién de AH° presenta menos incertidumbre que el basado
en la utilizacién del diagramade AHjyr 2 Vs. X, porextrapolaciénde AHnraXs =
0 (Figura 2), ya que en este diagrama y especialmente en el caso de soluciones que
presentan interacciones fuertes, por ejemplo en las soluciones de solutos autoaso-
ciadas en solventes apolares, la pendiente de la curva aumenta considerablemente
en las vecindades de X, = 0, con lo cual la imprecisién en la extrapolacién puede
llegar a ser muy grande.

Consideremos ahora la evaluacion de los calores diferenciales (H, - H}) y (H, -
H$) sobre el diagrama; la ecuacién (3) puede ser escrita:

MHigra = 2 f, () + f (L,
INT2 = E 1(n—2) + 2(n_2)' (27)

lo cual expresa que los calores diferenciales son tuncion (f, y f,) de la concentracion
(ny/n,). Para un valor dadode _™_ _ > escribimos:
Ny

AHr2 = 2.4, (2) + 1(2); (28)
curva

la pendiente de la curva en el punto P es:

dAHnT2

=21(2) +14(2) + T(2) (29)
d(n4/ny)
entonces la ecuacion de la recta tangente a la curva en ese punto es:

AHr2 = [Z.9,(2) + 1,(Z) + 12(2)]Z + b; (30)
recta tangente

donde b es el intercepto definido por la recta tangente con el eje AH,y7 , paran,/n,
= Z = 0. En el punto de tangencia:

AHwn'.z = AHt2
curva recta tangente

0/g0a: 2H@D+ L@ =2, @D, @ + (D)@ +b
f2(2) = [Z.f4(Z) + f2(2)] Z = b, que es equivalente a:
n, dH-H)  diH-H3)

Hy-H3) = [—. —=
il ["2 d(n,/n,) d(ny/ny) : n; °
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d(H,-H}) dH, dH-H3) dH,
mo: =

? = y = ya que H, y H3 son constantes inde-
d(ny/ ny) d(nq/nz) d(ny/ny)  d(ny/ny)

pendientes de la concentracién, se obtiene:

+ b

H
Aty = | 2 I o o

. +
ny d(ny/ny) d(ny/ny) Nz

pero de acuerdo a la ecuacion general de GIBBS-DUHEM, aplicada a la funcion en-
talpia molar parcial, se tiene que:

1 = =
n—d Hy = - dH,, cono cual:
2

(Hy-H) = b; 31)

es decir, el intercepto b de la tangente a la curva en el punto P define el calor diferen-
cial del soluto. Al considerar las ecuaciones (29), (30) y la ecuacion general de
Gibbs-Duhem resulta evidente que la pendiente de la tangente da el valor del calor
diferencial del solvente, AHpe; = (H, - H}) = [, para la solucién considerada.

A HDIF.1

también puede determinarse sobre el eje de /AHnt 2, Ya que de acuerdo a la ecua-
cién (3):

n,

n
co de célculo aqui expuesto para la evaluacién de los calores diferenciales, resulta
mas apropiado, especialmente en el caso de soluciones diluidas, que el método
grafico de los interceptos basado en el diagramade AHE vs. X,, el cual puede llevar
en estos casos a errores considerables en la determinacién de (H, - H3) (Ver figura
1).

(Hy .13 = AHir - (Ha - HB), lo cual se muestra en la figura 7. El método grafi-

Las funciones ¢ L, y L, tienen como estado de referencia a la solucién infinita-
mente diluida (H;, H,°). La primera de ellas, ¢L,, definida por la ecuacién (22) se re-
fiere a la solucion; la segunda, L, definida por la ecuacion (9) se refiere a los cam-
bios entdlpicos correspondientes sufridos por el soluto. La significacion de estas
dos funciones se visualiza claramente sobre el diagrama. ¢ L, es el cambio de ental-
pia (expresado por mol de soluto) implicado en el paso del estado de dilucion infinita
hasta la concentracion finita considerada (punto P); la funcién L, se refiere al cam-
bio entalpico (H, - H,°) experimentado por el soluto en dicho proceso. El diagrama
muestra ademas que:

©L2 = AHINT,Z- AHO. (32)

expresion equivalente a la ecuacion (26) que esta basada en la medida de calores
de dilucién.
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Finalmente puede observar que el método de evaluacién de L, resulta mas apro-
piado que el basado en la consideracién de la ecuacién (9) (Figura 3), donde esté in-
velucrada la evaluacién gréfica de dos pendientes, siendo una de ellas una pen-
diente limite.

Este trabajo fue desarrollado dentro del Proyecto de Investigacion 1SS-1: Interac-
ciones Soluto-Solvente, de la Seccion de Fisicoquimica. Departamento de Quimi-
ca. Facultad de Ciencias. Universidad Nacional.
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