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16. Cambios de Fase. Disoluciones

Clasificacion de la Materia

I

¢Puede separarse
mediante un proceso

. / fisico? \
Sustancia Pura Mezcla

¢ Es homogénea?

E

Cinabrio: HgS CuSO, Agua/Aceite

¢, Se descompone por
un proceso quimico?

Homogénes




16. Cambios de Fase - Disoluciones

Disoluciones

Una disolucion (o solucion) es una mezcla homogénea, a nivel molecular de dos
0 mas sustancias.

El disolvente (o solvente) es el componente que estd en mayor proporcion.
Determina, ademas, el estado de agregacidon de la disolucion.

Los solutos son, por tanto, los componentes disueltos en el disolvente.

Sal Sal

sin disolver disuelta
Acero (Fe-Cu) Bronce (Cu-5n) T Q@ O @0
* 3 @@@ 9) @C@) %
@ [ — Q @ -
D e I a® o
& 2050 & erxe

CA3aC) Q (A
S N L~ @ ) ()
(JOLD W




’ 16. Cambios de Fase - Disoluciones

Disoluciones: Tipos

Disolvente Soluto Ejemplos
Sélido Aleaciones: Acero (C+Fe), Bronce (Cu+Sn)
Sélido Liquido Amalgamas: Au(s) + Hg(l)
Gas Metal + H,(g)
Sélido NaCl(s) + H,O(l)
Liquido Liquido Etanol(l) + H,0(l)
Gas CO,(g) + H,O(l)
Sélido Naftalina en aire (sublimacién)
Gas Liquido H,O(l) en aire

Gas O,(g) en Ny(g)




16. Cambios de Fase . Disoluciones

Disoluciones: Expresion de la Concentracion

* Molaridad o concentracion molar, n2 de moles de soluto por litro
de disolucion.
Mi —

Ngoluto lmOI]

Vaiisotucion €N L Funcidonde T

 Molalidad o concentracion molal, se suele expresar con corchetes
([NaCl]):

— Nooluto [‘mol] Independiente de T
;=

Propiedades coligativas
Kg disolvente P 8

* Fraccion molar tanto por 1 de moles de la especie i

X; = ladimensional]] 0<x; <1 Presion de vapor

7




16. Cambios de Fase - Disoluciones

Disoluciones: Expresion de la Concentracion

e Porcentaje en masa (%m/m): gramos de soluto en 100 gramos de

disolucion.
masa de soluto

%(M/M) == +100 [%]

masa total de disolucion

e Porcentaje en volumen (%(V/V):

volumen de soluto

%V /V) = - 100 [%]

Volumen total disolucion

* Porcentaje en peso/volumen (% m/v): Gramos de soluto en mL

de disolucion.
masa de soluto

%(M/V) = 100 [%] &

Volumen total disolucion




16. Cambios de Fase - Disoluciones

Disoluciones: Expresion de la Concentracion

* Partes por millén (ppm):

MmasQsoluto 6
PP = masa de disolucion 10%[ppm)
* Partes por billon (ppb):
PP = maS:ln ccl:9 Ccllsi(:z;;cion - 10°[ppb]
e Partes por trillon (ppt):
ppmy; = —— SO0 g12[ppq]

masa de disolucion

Utiles para expresar concentraciones de disoluciones muy diluidas.




16. Cambios de Fase - Disoluciones

(2) Una muestra de vinagre comercial contiene un 4.0% en peso de acido acético
(CH,COOH). La densidad de esta disolucidon es 1.0058 g/mL. Calcule la concentracion de
acido acético expresada en fraccion molar, molaridad, molalidad, % en peso/volumen vy
%V/v, si la densidad del acido acético es de 1.0492 g/mL.

1L =1000mL 40.232 g acetico
1L disolucion pesa 1005,8 gramosé 1005.8 — 40.232 = 965.568 g Disolvente

4% es acido acetico — 0.04 - 1005.8 g = 40.232 g acetico en 1 L de disolucion

40.232 g
m
L nmoles (g)/p_M_ /609/"101_0671\/[
(ECEiCo Vdisolucion Vdisolucion 41-0 232 .
. g
- _ moles soluto m(g)/P_M _ /60 g/mol _ o m
HEEEEE Mgisolvente (Kg) Mgisolvente (Kg) 0.966 Kg agua .
40.232 g
. nmolesy .y - /60 g/mol 00123
XAcH nmoles, .y + nmolesy. 40.232 g 965.6 .
2 /60 g/mol g /18g/m0l
%PV ( g ) masa soluto (g) 40.232 100 = 4.02%
i — . = . = . 0
mL Vdisolucion(L) m 1000 40.232
. )
volumen soluto P /1-0492 g/mL
0 — 100 = ———.100 = - 100 = 3.89
it V/V Vdisolucion 1000 mL 1000 mL L



‘ 16. Cambios de Fase - Disoluciones

Disoluciones: Ejemplo practico

 Cuando queremos preparar una disolucion muy diluida es dificil pesar pequenas
cantidades de materia. Lo mas facil es obtener la disolucion mediante la dilucidn de
otra mas concentrada.

Ejemplo: Calcular la masa necesaria para obtener 10 mL de disolucion 0.001 M de NaCl en
agua

Nnact = MyaciVaisotucion = 0.001 M - 0.01 L = 107> mol
Inacl = MNacrMMygc; = 107° mol - 58.4 % =584-10"%g

Para el ejemplo anterior podemos partir de una disolucién 0.1 M de NaCl y diluirla hasta
obtener la concentracién adecuada

_10mL-0.001M

Veone = 01 = 0.1mL

Vconc ) Mconc — Vdil : Mdil

Necesitamos 0.1 mL = 100 pL de disolucidon concentrada para diluir con agua hasta alcanzar los
10 mL



16. Cambios de Fase - Disoluciones

Disoluciones: Ejemplo practico

[Alp > [Alp > [Alg

disolvente

12
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16. Cambios de Fase - Disoluciones

Disoluciones: Proceso de Disolucion

>
et @ _ e ¢
i ~ e 6 .
:uuw Etapa 1 [+ ° UMU Btapa 3 | AH; o N @ Etapa 2 -
ey AH, ¢ " 0® © AH, Y
Disolvente u“ “ Tt Soluto
) Sosoeis e Etapa 2: (AH. > 0) entalpi
, LA AT tapa 2: 2 > entalpia
Etapa 1: (AH:1> 0) entalpia para S beeosc’, y P
., , 0o ego para la separacion de las
la separacion de las moléculas O ©50g¢ © .
. oo e © moléculas de soluto.
de disolvente (consume it ,
. Disolucién (consume energia).
energia).
. . ) (soluto-soluto)
(disolvente-disolvente) Etapa 3: (AHs< 0) entalpia para

la atraccién de las moléculas

soluto/disolvente. (liberacién

de energia).
(soluto-disolvente)

AH gisotucion = AHy + AH, + AH3




16. Cambios de Fase - Disoluciones

Disoluciones: Proceso de Disolucion

AHgisotucion = AHy + AH, + AH3

Estructura de soluto y
disolvente semejante

Disoluciones IDEALES

AH gisotucion = 0
AH3 - _(AHl + AHz)

Disoluciones NO IDEALES

Exotérmico Endotérmico

AI_Idisoluci(’)n <0 AI'Idisoluci(')n >0

AHz > AHy + AH;  AHz < AH; + AH, Mezcla HETEROGENEA
Interacciones Interacciones Interacciones
s-d>s-syd-d s—d<s-syd-d S-SyD-D>>>S-D

AGgiso1r = AHgisor — TASgis01
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6. Cambi(_)s Qe Fase - Disoluciones

Solubilidad

Solubilidad, maxima cantidad de soluto que se disuelve en un determinado
disolvente a una temperatura especifica.

* Disolucidn saturada, aquella disolucién que tiene la maxima cantidad de soluto que es
posible disolver (equilibrio dinamico).

e Disolucion NO saturada, contiene menor cantidad de soluto que la que es capaz de
disolver.

* Disolucion sobresaturada, contiene mas soluto que el que puede haber en una
disolucidn saturada (No son estables, y precipitan con el tiempo.

g de soluto

> 7 100 g de disolvente




16. Cambios de Fase - Disoluciones

Solubilidad

MEZCLA
\ " Soluto ‘ (2 Fases)

DISOLUCION Disolucidn

(1 Fase) saturada

y S Disolucion Disolucion . L, ,
' insaturad turad Disolucion —
Disolvente Insaturada saturada sobresaturada solido
g de soluto
S

~ 100 g de disolvente

18




16. Cambios de Fase - Disoluciones
Solubilidad en funcidn de la Temperatura

En la mayoria de los casos, la solubilidad La solubilidad de la gran mayoria de los
de sdlidos en liquidos aumenta con la gases en agua disminuye con la
temperatura (procesos endotérmicos). temperatura (proceso exotérmicos).

100

Solubilidad
g de soluto/ 100 g de disolvente)

Solubilidad (g de sal en 100 g de H,0)
=

L] I I I
0010 20 30 0 50 & 70 8 9 100 o 10 20 30 40 50

Temperatura (°C) Temperatura (*C)
19




16. Cambios de Fase - Disoluciones

Solubilidad en funcidn de la Presidon — Ley de Henry

Las solubilidades de sdlidos o liquidos en los liquidos a penas se ven afectadas por
la presion, en cambio la de los gases si esta afectada.

Ley de Henry: “La solubilidad de un gas en un liquido es proporcional a la
presion del gas sobre la disolucion”

Cies la concentracion del gas en el liquido (solvente).
kies la constante de Henry, que depende del gas,
del liquidoy de T.

P.es la presion parcial de gas.

Al aumentar la P, aumenta el numero de moléculas que chocan sobre la superficie del
liguido y acaban disolviéndose 20




16. Cambios de Fase - Disoluciones

(22) La solubilidad del nitrégeno a 0 Cy 1 atm de presion es de 23.54 mLde N, / L. ¢A que
valor habra que elevar la presion del nitrogeno para aumentar sus solubilidad a 100.0 mL de
N,/L?

Ley de Henry Ci = KH : Pi

ﬂ _ 23.54mL N, /L - mL N,
p, HT 1 atm - T T atm L
100mL N, /L = 23.54 2222 p I e
ml Np/L = 23. atm-L ' ot "

‘ P; = 4.25 atm

[ §
kd
B
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16. Cambios de Fase . Disoluciones

Estados de la Materia

Gas

Dependiendo de las condiciones, una sustancia puede existir solo en uno de los estados
de la materia, o puede estar en dos o tres estados.

25



16. Cambios de Fase - Disoluciones

Equilibrio de Fases en sistemas de un COMPONENTE

éQué es una FASE? ——> Porcion homogénea del sistema.

Las PROPIEDADES macroscopicas INTENSIVAS (T, P, p, ...) son IGUALES en
cualquier punto de la fase.

SISTEMA HOMOGENEO: Formado por UNA UNICA FASE

SISTEMA HETEROGENEO: Formado por MAS DE UNA FASE

Un solo componente
(sustancia pura),
Con dos FASES (Ly S)

VARIOS
componentes

26



16. Cambios de Fase - Disoluciones

Transiciones de Fase = Cambio de Estado

Transicion de fase — conversidon de una fase a otra (asociado una E).

¥
c o::°
A G (el
o ° o
1]
1 ™
Q.
c 1)
N >
O | W—~
[1+]
l§ &
o
=
0 c
0 ‘l
7))
-
(19
&
Endotérmico

puo)

r

JIPIIOS uoesua

r

uoioedl

Exotérmico

uonisodaq

Temperatura

Curva de calentamiento de una sustancia a una determinada presion

Temperatura

T fus

A

AH >0y1S
L .
[ ]
liquido - gas
E

vaporizacion

J

[ : H | ] N
| L

Cantidad de calor afadido

AH <0 S

27



16. Cambios de Fase - Disoluciones ‘

Equilibrio

Mecanico 114 114 Térmico
Py > Pg Ty >Tp
| av | 54
Pa — PB Ta — Tﬁ
o Equilibrio quimico 115
Ui > U
ldni Material

ud = Miﬁ Equilibriodefases| T16

28



16. Cambios de Fase - Disoluciones

Energia de Gibbs y Constante de Equilibrio

G=fPT,V,n)  dG= (an dT + (5(5} P+ | dn..<0
oT oP T, an1 S
dG =VdP — SdT \ / Sistema cerrado,
dG =-SdT +VdP + Z( j dn <0 una sola fase,
2\ o oo s6lo W(PV)

\
Potencial quimico lui

29



‘ 16. Cambios de Fase - Disoluciones

Equilibrio material de fases

« Para alcanzar el equilibrio material entre fases_se tiene que cumplir

dG = —sdT + VdP + z z ufdn; =

Si el sistema esta en equilibrio térmico y mecanico y lo suponemos constituido
por dos fases:

dGrp = pi' - dnf +,uf-dniﬁ <0

|
N El equilibrio material a _ B
se alcanza cuando el 'ul 'ui

potencial quimico en
R Faseg ambas fases es el Fase, Faseg

mismo

30
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# Diagrama de fases de un componente

« Efecto de Ty P: Ecuacion de Clapeyron y de Clausius-Clapeyron




16. Cambios de Fase - Disoluciones

Regla de las Fases de GIBBS

Para caracterizar completamente un sistema termodinamico es necesario conocer el

valor de un numero de variables intensivas independientes (L) que viene dado por la
Regla de las Fases de Gibbs

L : es el numero de grados de libertad

L=C—F+ 2 C : el numero de componentes quimicos,
F: el numero de fases

Sustancia pura:C=1 /

Presion

F=1 L=1-14+2=2 TyP
F=2 L=1-2+2=1 ToP
F=3 L=1-3+2=0 Punto Triple

Temperatura

32



‘ 16. Cambios de Fase - Disoluciones

Regla de las Fases de GIBBS: Ejemplos

Ejemplo 1: Calcule L, para un sistema compuesto por NaCl solido en equilibrio con una

disolucion acuosa de NaCl.

C = 2 (agua y NaCl).

L=C—F+?2 F=2(LyS)
L=2 sabiendoT,P, lay(NaCl) queda fijada

Ejemplo 2: Disolucidon acuosa sobresaturada de NaCl y KCI.

C = 3 (KCl, NaCl y agua)
F =3 (sélido 1, solido 2, liquido)
=2

Ejemplo 3: Disolucion acuosa sobresaturada de sacarosa en equilibrio con su vapor.

C = 2 (sacarosa y agua)

F = 3 (solido, liquido y gas), luego L=1

33



‘ 16. Cambios de Fase - Disoluciones

Regla de las Fases de Gibbs

* Mezcla gaseosade N,,H, y NH;: C =3 L=C—-—F+2
e F=1$L=3—1+2=4T,P,x1,x2

« Cuando en el sistema ocurren r reacciones guimicas, el numero de variables
independientes se reducen L=C—-F+2—7r

2 NH3(g) === N3(g) + 3 Hy(9)

 Mezcla gaseosa de N,,H, y NH; con catalizador: C =3, r =1
e F=1=>L=3-142-1=3T,P,x, (conocemos Kp)

34
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16. Cambios de Fase - Disoluciones

Equilibrio de Fases de UN COMPONENTE

Presion

(B-D) Curvas de Equilibrio Solido-Liquido

solido gas

K < ﬂi
ugolido — u.igas

SOLIDO

------------------

(B-C) Curvas de Presiéon de Vapor
del liguido (L=1)

— (A-B) Curvas de Presion de Vapor

T2 del solido (L=1)

Temperatura

36



16. Cambios de Fase - Disoluciones

Equilibrio de Fases de UN COMPONENTE

Punto Triple: coexisten en equilibrio sélido,
------- liquido y gas (Tpt, Ppt ). El punto triple del
agua esta a 273.16 K (0.01 C) y 611.73 Pa
(611.73 mbar). L=0.

Presion

SOLIDO Punto Critico: las densidades del liquido y del

vapor son iguales (Tc, Pc)

Punto de Fusion Normal: T a la que se funde
el sélidoa P=1baro1atm.

Punto de Ebullicion Normal: T a la que |la

/ presion de vapor (Pv) del liguido es igual a
T2 1 bar (0 1 atm).
Temperatura

37



16. Cambios de Fase - Disoluciones

Equilibrio de Fases de UN COMPONENTE

gas lig
pt <p
(PE' TE) { gas solido
p <p

Isotérmicamente, AV <0 y Ap,,, >0

(PFI TF = TE) { M(}]«518 _ l/Lliquido < },Lsondo

Presion

Isotérmicamente, AV < 0y Apjqyigo > 0

liquido gas
pe <
(PG' TG = TE) {Mliquido < Msolido

Isobaricamente, AT <0y Apj;yuigo > 0

— liguido __ solido
Temperatura (Py="Ps Ty) { K = U
38




‘ 16. Cambios de Fase - Disoluciones

D
.: SuPercritical
2Ty O —— | fﬂmd CO:z: La presidon del punto triple (Per=
5,1 atm) es mayor de 1 atm, por lo que
= Sond | en condiciones estindar el CO2(s)
é5.]mm_______________________0 sublima, dando lugar a su nombre,
5 i hielo seco.
T 1 aim o Pendiente curva sélido-liquido
positiva.
: - ;
—785°C —56.7°C 31°C
Temperature (not to scale)
CO, (s):

hielo seco

39



16. Cambios de Fase - Disoluciones

(18) Conteste a las siguientes preguntas sobre el diagrama de fases

del CO,.

a) éQue fase de CO, existe a 2 atm de presion y a las temperaturas de
-902C, -602C y 0°C?

b) ¢Qué fases de CO, estan presentes a (T =-78.52C,P=1atm)y (T =
-56.7 °C, P = 5.1 atm).

c) Enumere las fases que se observarian si una muestra de CO, a 8 atm
de presion fuera calentada desde -80 2C a 40 2C?

d) éCOmo cambia el punto de fusion de CO, con la presidn? ¢Qué indica

esto a cerca de las densidades relativas de solido y liquido?

)
<
Q
7
8
-
=}
£
g
=
7
z
2
o,

=785 =56.7°C
Temperature (not to scale)




16. Cambios de Fase - Disoluciones

Equilibrio Liquido — Vapor

En un sistema cerrado el equilibrio entre las fases se alcanza cuando la velocidad de
evaporacion se iguala a la de condensacion.

La evaporacion en un recipiente abierto continua hasta que todo el liquido pasa a gas,
porque a T no se llega a alcanzar la P, correspondiente al equilibrio.

-l N
+ = _
// \ ’ \ % ------- ' Punto
. o © L . & | Critico
@ @ C
o B B o SOLIDO
j & >4 Plocataacsabasss
\ j ﬂ ) \0 xq‘ ffﬂ 1 Punto !
_l!__! | LLJ Triple | |
Evaporacion Vevap > Veona 1 B
Hgas < ‘uliq ‘ugas < ‘uliq A ET1 ETz

Temperatura

41




16. Cambios de Fase - Disoluciones

Equilibrio Liquido — Vapor (Curva de presion de Vapor)

¢, Como varia la presion de vapor con la temperatura?
¢,Cuando hierve un liquido?

- | rr——— T
-
e - o8

Sistema abierto

AlaTalaque P, =Py

ya gue es posible la formacion de A e

20 40 60 80 100 120 140

burbujas de vapor en el interior del Temperatura°C
|iQUid0. a) Eter dietilico, b) benceno, c) agua, d) tolueno, e) anilina

42



16. Cambios de Fase - Disoluciones

Equilibrio Liquido — Vapor (Curva de presion de Vapor)

Lectura alternativa de las curvas: El punto de ebullicion de un liquido varia con
la presion

Presion/mmHg

| | |
60 80 100 120 140
Temperatura/°C

43



16. Cambios de Fase - Disoluciones —

Equilibrio Liquido — Vapor (Curva de presion de Vapor)

Consecuencias

Presion/mmHg

40 60 80 100 120 140
Temperatura/°C

Monte Kilimanjaro P~ 2 atm
(Tanzania) R
P =350 mmH T., (agua) = 79°C ~
g = T, (agua) . T,, (agua) ~ 1@0(:
. Y ., L,
Tiempos de coccion mas rapidos




16. Cambios de Fase - Disoluciones

Equilibrio Sdlido — Vapor (Curva de presion de Vapor)

SOIldO . gas ;é Heohsnsian
Hrp = Hrp &
Sublimacién: sélido — gas )| souo |

AHg,p = AHfusion + AI_Ivaporizacion (T,P)

Liofilizacion: deshidratacion a baja presion

1) Congelar café molido
2) Disminuir la presion
3) Elagua sélida pasa a agua gas, que se elimina.

Ventajas:
* Evita secado por calentamiento (destruiria moléculas del sabor)
* Evita que se estropee (en ausencia de agua no crecen bacterias)

45
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16. Cambios de Fase - Disoluciones —

Efecto de Py T en las Transiciones de fase

Para una sustancia pura el potencial quimico es igual a la energia de Gibbs molar

a _ P __
P M = N M:<0_G> _( — [T =B
an P’T Cambio

a+

dG* = dGF

P
| | Fasep B B
| —SEdT + V2dP = —SP dT + VP dp
SoL : l
LS G |
ool V&=V )dP = (S — Sh)dT
e T

.
e

47



16. Cambios de Fase - Disoluciones —

Efecto de Py T en las Transiciones de fase

(GE—V)dP = (S — Sh)dT

cambios de entropia
P ,Lli ' dP (Sﬁl1 — Srl[rgl) AS,, y volumen de la
= 5 = transicion de fase a-
ar - hi=vn)  An B
AS = AH,,  El proceso de cambio de fase se
m= T realizaa P, T =cte
dP |
I
: I dP  AH,, Ecuacién
| — de Clapeyron
oo | dT ~ TAV,
S&G ! J| La pendiente de la curva de transicidon de fase estd relacionada con las

!

T  variaciones de entalpia y de volumen que experimenta una sustancia
pura durante el cambio de fase

.
e

48



1_6. Cambios de FasE- Disoluciones_—

Efecto de Py T en las Transiciones de fase

Ecuacion de Clapeyron

dP\  AHpy
dT TrusAViys

fus

solido = liquido

dP AH g,

dT - TvapAVvap

vap

liqguido = vapor

dP ~ AHgyp
dT sub TsubAvsub

solido = gas

218

1
atm

0.006

100 374

7
¢ Sy T°C




‘ 16. Cambios de Fase - Disoluciones —

Liquido — AH > 0 dP bendiente 4 E o S

Gas AV >0 dT >0 ! |
AH > 0 dP . o
AV > 0 7 >0 Pendiente + -

Liquido AV <0  dP 0 Pendiente— 5
H,0,Ga, dT SS e atm

BI 0.006
- AH >0 dP .
Solido — Gas AV > 0 7 >0 Pendiente +

50



1_6. Cambios de FasE- Disoluciongs_—

Ecuacion de Clasius-Clapeyron

Aplicacién de la ecuacion de Clapeyron: al equilibrio LIQUIDO = VAPORy SOLIDO -

VAPOR
I{gas Vllq =
« En las transiciones lig-gas y soél-gas: AV = _7 ~ Vyas
gas s6l
* Si el gas se comporta como ideal PV = nRT = PV = RT
dT T -AV T - Vg RT J2 o RT?
Ecuacion de Clausius-Clapeyron Para AT 1l
AH = cte
P, AH [ 1 1 v
In— =~ — — P2 _ (T2 dT
P1 R TZ T1 < d(lnP) ~ AH] ﬁ
Pl Tl

51



16. Cambios de Fase - Disoluciones

Ecuacion de Clapeyron (SOLIDO - LIQUIDO)

La elevada pendiente de esta linea, implica que si P no cambia de forma considerable, la
variacion de T sera muy pequena.

7 P 2 TZ AH 729 atm [Eimteta e et ld _________ f::?jrc I
dP _ AR (7 f AH LT
dT ~ T-AV pl v T-AV - 4.

si AHy AV cte P, — P, = AH]:us In T
enelrangode Ty P AV T,




16. Cambios de Fase - Disoluciones —

Ecuacion de Clapeyron (SOLIDO - LIQUIDO)

SOLIDO - LIQUIDO

:0JO! NO puede aplicarse la ec. de Clausius-Clapeyron

SI la ecuacién de Clapeyron (AVZV,)
D
:' SuPercritical
729 atm fpeeeeeceeceecec e e e .C g
Liquid

—E Solid

é 5.1 atm [Rem s i st O

é Gas

lamp--mmmm e
B 1 1 '}
—-78.59%C —56.7°C 3196

Temperature (not to scale)

53



16. Cambios de Fase - Disoluciones —

(11) El punto de ebullicion normal de la acetona es 56.2 2C y su entalpia de

vty k . 3
vaporizacion es AHvap = 25.5 m—(])l ¢A gue temperatura tiene una presion de

vapor de 375 torr?

liqguido S vapor 760 torr = 1 atm
CH;COCH;
Punto de ebullicién normal ( P, =P (1 bar))
T, = 273K +562°C =3292K T, =? P |
P, =760 Torr P, =375 Torr 1/
R
g _ A
Ecuacion de Clausius-Clapeyron |
iT,?

760 8.31]/Kmol

P, AH(l 1) 375 25.5 103] <1_ 1)

lnp_1 R T, T, 329.2

T, = 306 K



16. Cambios de Fase - Disoluciones —

(15) En una olla a presion se alcanza una presion de 2 atm. ¢A que temperatura

hierve el agua en estas condiciones?

Ecuacion de Clausius-Clapeyron

= T) =100°CyP ~ 1atm
P, AH(1 1

In—-~ — -
P, R\T, T,

2 AH (1 i | 2
In—-= — et RS e
1 R\t, 373) = ----- ,
11
Como se conocen los calores de formacion del agua liquida y :
gas se puede calcular la entalpia de vaporizacion. éT,?
H,0(l) & H,0(g) ; y) 44.03.103] /mol < il
n—~ — . =
i | T 7
AH? (kj/mol) —285.83  —241.8 8. 31]/Kmol 223

K
AHyap (@) R T, =392 K =119 °C

liquido S vapor

)
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16. CAMBIOS DE FASE. DISOLUCIONES

DISOLUCIONES
CAMBIOS DE FASE EN SISTEMAS DE UN COMPONENTE

PROPIEDADES COLIGATIVAS

CAMBIOS DE FASE EN SISTEMAS BINARIOS (Liquido-gas)




16. Cambios de Fase - Disoluciones

Propiedades Coligativas

Propiedades de los liquidos que se ven alteradas por |la presencia de un soluto no volatil y
dependen de la cantidad de especie en disolucidn, no de su naturaleza.

Son consecuencia de la disminucion del [y, vente liquido) @l AISMINUIF ¥ gicopvente POT 12 adicion
del soluto. La disminucion del potencial quimico afecta al equilibrio de fases de dicho
liquido

* Soluto no voldtil (aquel cuya presion de vapor sobre la disolucion es despreciable).
 Pueden ser disoluciones no electroliticas (Dependen Unicamente de la
cantidad de soluto afadida (concentracidon), pero no de que soluto sea —
Ejemplo (EG, Sacarosa, Urea....)

* Pueden ser disoluciones electroliticas (Dependen de la cantidad de soluto
afadida (concentracion), y del numero de iones en que se disocie y sus
interacciones, no de cuales. (electrolito; sustancia que forma iones en
disolucion) — Ejemplo (NaCl, CaCl,...)

57

Electroliticas - Coeficiente de Vant Hoff




16. Cambios de Fase - Disoluciones

Propiedades Coligativas

Propiedades Coligativas

1. Disminucion de la presidon de vapor del disolvente.
2. Aumento de la temperatura de ebullicién (aumento ebulloscopico).

3. Disminucion de la temperatura de fusién/congelacion (descenso
crioscopico).

4. Presion osmotica.




} 16. Cambios de Fase - Disoluciones

Propiedades Coligativas

1) Disminucion de la Presion de Vapor

Disoluciones de disolvente volatil y
soluto no volatil.

A / /-’/ \\\,\.\ B /// 7 \‘\\
" f/ /X \x\" 3 ax A “
‘,I\ | \ ‘ / |
GRSy Ny
o \f La presion de vapor se establece en el equilibrio
Moléculas del Moléculas de soluto no dindmico
disolvente (agua) volatiles (agua + soluto) V
Piuii da e de i L S evaporacion — Ycondensacion
esion de vapor de aqua como disolvente (A) y en disolucion (B)

Las moléculas de soluto se entremezclan libremente con las de disolvente, impidiendo que

estas escapen con la misma facilidad que con el disolvente puro.

. ) ) 59
(Vevaporacion )dlSOIUClOn < (Vevaporacién)dlSOZvente



16. Cambios de Fase - Disoluciones

Propiedades Coligativas

1) Disminucion de la Presion de Vapor

Disolvente i lig — pn9as Mezcla
(d) (m)

liquido

lig lig
Hais <H

lig _ | gas
Hais = H

Disolvente

(d)
liquido




16. Cambios de Fase - Disoluciones

Propiedades Coligativas

Modificacion en el Punto de Ebullicion y de Fusion

Solidificacion

Disolvente

(d)
liquido

Ebullicion

Solidificacion

Mezcla Disolvente

(m) (d)

liquido

Ebullicion




16. Cambios de Fase - Disoluciones

Propiedades Coligativas

2) Elevacion del Punto de Ebullicidon (ascenso ebulloscopico)

Mezcla

(m)

solido

Disolvente

(d)
liquido

ATgy, = Ty — Tgp = kgp, - m

(AT,, es>0yla K (+)




] 16. Cambios de Fase - Disoluciones

Propiedades Coligativas

2) Elevacion del Punto de Ebullicidon (ascenso ebulloscépico)

* Donde Tgb y Tm son las temperaturas de ebullicion del disolvente puro y de la
disolucion (mezcla), respectivamente (TEb < Tgp)

* kg esla constante ebulloscépica del disolvente (en K /molalidad)

* M esla molalidad de la disolucién (en mol/kgisoivente)

Se emplea molalidad en vez de molaridad ya que |la primera es independiente de la
temperatura, mientras que la molaridad no (V = f(T) => M = f(T))

La medida en que el punto de

ATEb — TEb TEb — kEb 1 | ebullicidn aumenta es

Independiente de cual sea el soluto 63



16. Cambios de Fase - Disoluciones

Propiedades Coligativas

3) Disminucion del Punto de Fusion (descenso crioscdpico)

AT =T —TE = —Kp-m

Mezcla Disolvente

(m) (d)

liquido

(AT;)es(-)ylaK(-)

ATy < 0




6. Cambios de Fase - Disoluciones

Propiedades Coligativas

3) Disminucion del Punto de Fusion (descenso crioscopico)

 Donde Tg y T}" son las temperaturas de fusion del disolvente puro y de la disolucion
(mezcla), respectivamente (Tf",w >TF)

* K esla constante crioscdpica del disolvente (en K /molal)

* M esla molalidad de la disolucién (en mol/kgisoivente)

Se emplea molalidad en vez de molaridad ya que la primera es independiente de la
temperatura, mientras que la molaridad no (V = f(T) = M = f(T))

La medida en que el punto de fusion

ATF — T}" — TFC-l — _KF m disminuye es

Independiente de cual sea el soluto 65



16. Cambios de Fase - Disoluciones

Calcula la temperatura a la que congela una disolucion de 2 moles de
etilenglicol (HOCH,CH,0H) en 1000 g de H,O0 a la presién de 1 bar,
considerando un comportamiento ideal y sabiendo que la constante
crioscopica de H,O es K; (H,0) = 1.86 2C.Kg/mol

AT, =T —T¢ = —Kp - m

- Kg 2 mol
Tz* —0°C=-1.86"°C- - = —3.72°C
mol 1kg

T = —3.72°C



16. Cambios de Fase - Disoluciones

Propiedades Coligativas

4) Osmosis y Presion Osmotica

El fendmeno de la ésmosis es la difusion de disolvente desde una disolucion diluida
a otra mas concentrada, separadas por una membrana semipermeable (deja pasar

el disolvente pero no el soluto), hasta que las concentraciones de ambas
disoluciones se igualan.

soluto soluto © Permiteeipasode soluto .

Haituida < Hconcentrada ‘ SO oo 1o U iguales

e La presion necesaria para detener el Mamrmi sertipaamashigemses e
flujo de disolvente se denomina CONCENTRACION § CONGEVTRACION PR
presion osmética (II). & s eice se jc®° @
=200 _0 @ o g o

° @ o9 %0 o o 0:i9%o0
: — . : °
SI, T[V—TlRT o ._;‘ogoo‘o: ;. Olig ia Fo@ g g
\® o - ece © %000/

] ! Medio hipotdnico  Medio hipertonico Mled-os i‘sonoma‘)s
n _— R 1 —_— MR ’ Presién osmética baja.  Presion osmdtica alta Igual presion osmdtica

El disolvente atraviesa la membrana hasta
igualar las concentraciones en ambos lados




16. Cambios de Fase - Disoluciones —

Propiedades Coligativas

4) Osmosis y Presion Osmotica

n : .,
1w = —RT = MRT Es proporcional a la concentracion de soluto

En las células vivas es imprescindible mantener
constante la presion osmodtica del medio
intersticial (medio isotdnico), para que
funcionen correctamente.

Las disoluciones pueden ser:
a) Hipertdnicas (mayor TT que la otra disolucidn)

b) Isotdnicas (disoluciones con la =TT )

c) Hipotdnicas (menor TT que la otra disolucion



16. Cambios de Fase - Disoluciones

Propiedades Coligativas

4) Presion Osmdtica
Osmosis inversa

Osmosis
Solucién
Concentrada
//
(ADgual ) Presion - P z
e ven\(e osmética E . . Osmosis
N\ ‘s Inversa
) P
« =
. . > “ Presién
A g e __— externa
ge ¢
¢ * . o
e
« % < re
< (*19
Agua P ¢ Agua
purificada™ ¢ “ O ¢ By
Membrana | . ﬁ/_/concen rada
semiperbeable 4 e P,
L ©

Osmosis inversa: Aplicando una presion a la disolucidon superior a la presion osmética
se puede invertir el proceso. Paso de disolvente desde la disolucion al disolvente puro.
69




1_6_. Cambigs Qe Fase - Disolucioni—

Propiedades Coligativas — Disoluciones electroliticas

Un electrolito es una sustancia que produce iones en disolucion

NaCl — Nat ~CI” Urea (no electrolito) .
2+ | g2 ATy = —K; -m = —1,862—- 0,01m = —0,0186°C
MgSO, — Mg=" +S07 m

NaCl (electrolito)
Pb(NO3), — Pb?" +2NO,

C
ATy = =K -m = —-1,862—-0,01lm = —-0,0361°C
m

Van't Hoff definid el factor ¢ como la razon entre el valor medido de una propiedad
coligativa y el valor esperado si el soluto es un no electrolito. Para NaCl 0,0100 m.

Factor de correccion a integrar en:
medido ATy ~ —0,0361°C  Descenso crioscopico

~ esperado ATy - —0,01862C * Ascenso ebulloscépico
* Presidon osmotica 70




1_6. Cambios de Fasg- Disolucionti—

Propiedades Coligativas — Disoluciones electroliticas

Las expresiones generales vistas previamente sirven también para disoluciones
electroliticas si la concentracion (m) se corrige con un factor (determinado
experimentalmente), llamado factor de Van’t Hoff, ®,,,, que depende del numero de
particulas totales presentes en la disolucién por cada mol de soluto disuelto y de la
interaccion entre ellos.

n
Presion Osmotica T = VRT = MRT = ¢pyyMRT

Descenso mm d
Crioscopico ATp =T I = —Pyy-Kp-m
Aumento AT, = T™M _ Td — @ K
ebulloscopico Eb = 1gp = 'Ep = ®vH " REp ~ M




16. Cambios de Fase - Disoluciones —

Propiedades Coligativas — Disoluciones electroliticas

Factor de Van’t Hoff de electrolitos fuertes (valido a |[ ] donde a =[])

Mnlalit}r,m QMH
Solo fiables en

Solute 1.0 0.10 0.010 0.0010 ‘e Inf. dil.®

Nal'l 1.51 1.87 1,64 1.97 2 dISO.|LI-CIOneS
Mkl 1.09 1.21 1.53 1.B2 2 diluidas
PN, 131 213 263 289 3

“The lrndting values: § = 2,2, and 3 are reached when the solutlon ks Infinktely dilute. Note
that a solute whose wons are singly charged (for example, MaCl) approaches s Hmiting
value more quickly than does a solute whose ions carrv higher charges. Interionic attractions
are greater in solutes with more highly charged ions.

En electrolitos fuertes, el factor de Van’t Hoff es igual al niumero de

particulas en que se disocia cada unidad de electrolito en disoluciones muy

diluidas. -




6. Cambi(_)s Qe Fase - Disoluciones

Propiedades Coligativas

Descenso Crioscopico Ascenso Ebulloscopico

Control de calidad alimentos
adulterados

LTP 177

Derretir
Hielo




16. Cambios de Fase - Disoluciones

(28) Se prepara una disolucion disolviendo 3.75 g de un soluto no volatil en
108.7 g de acetona. La disolucidn hierve a 56.58 2C. El punto de ebullicion
de la acetona pura es 55.952Cy K, de disolvente 1.71 2C Kg/mol.

Calcule la masa molar del soluto.

ATgy, = Tgp — Tgy = Kgp - m
AT, = 56.582C — 55.95¢C = 1.712C Kg/mol - m

m = 0.3684 mol/Kg

3.75g
moles _ PM

= = 0.3684
Kg disolvente 0.1087

molalidad =

P.M = 93.64L

mol



16. Cambios de Fase - Disoluciones

(30) La presion osmotica de la sangre humana es 7 atm a 372C. Supdn
gue el NaCl forma disoluciones diluidas en agua y estima la molaridad de
una disolucion salina de NaCl que sea isotdnica con la sangre a 372C.

El NaCl estara en estas condiciones, disolucion diluida de un electrolito fuerte, completamente
disociado, por lo tanto cada mol de NaCl originara 2 moles de iones que al tratarse de una propiedad
coligativa son los que influiran en el numero de particulas presentes.

n
m = RT = MRT = ¢yuMRT

atm. L
- 310K

T = ¢pyyMRT 7atm =2-M-0.082 ———

M=014 M
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16. CAMBIOS DE FASE. DISOLUCIONES

DISOLUCIONES
CAMBIOS DE FASE EN SISTEMAS DE UN COMPONENTE

PROPIEDADES COLIGATIVAS

CAMBIOS DE FASE EN SISTEMAS BINARIOS (Liquido-gas)




16. Cambios de Fase - Disoluciones

Mezclas Binarias - Ley de Raoult

Equilibrio liguido-gas de mezclas binarias

///0 O En

oo Bhe\ una disolucién ideal ambos
[ 3 ] . _
[o : ot%e0 %lquldo — ;945 componentes siguen la ley de Raoult

i Y s "] ® l l

YL g

® @ F . : —

| . . ase gas: Gases ideales P=> P.

“léﬁ‘“"j‘ - Consideraciones 2 !

sobre la mezcla: o . o
Fase liquida: Disolucion ideal.

-

Caracteristicas de las disoluciones ideales:

e Estructuralmente soluto y disolvente son muy similares

e La presion de vapor de cada componente de la disolucién P, es proporcional a
su fraccion molar en el liquido y;, multiplicada por la presién de vapor del

componente puro P," (a T) - Ley de Raouilt. 28

[ P; = Xi qiquidao)P [ ]




16. Cambios de Fase - Disoluciones —

Mezclas Binarias Liquidas y la Ley de Raoult

Relaciones presion-composicion del liquido de una disolucion ideal binaria

T LY SN (RS B G| X _
T= constante P P1 — Xl . Pi X1 +X,=1
1
P=Py+P , .
P .
o? i
e F , 3
8_ Pl :Pixl % * * * * *
© | P=P+P =X -P+ (1 -X)P; = X1(P{ — P;) +P;
= L g
©
c
0 . ]
7] ™ P :P T .« 7 .« 7 .7
o 7408 1 La relacion entre la presiéon de vapor total y la fraccion
& 1 7 .
molar de la fase liquida es:
1 Sl Il I
0 0,2 04 06 08 1
x
!
— 1 - A " I 1
1 08 06 04 02 0

79




16. Cambios de Fasg- Disoluciones —

Mezclas Binarias Liquidas y la Ley de Raoult

Relaciones presion-composicion del liquido de una disolucion ideal binaria

1 7]\ Eiemplo: Sabiendo que la Pgepceno = 94.6 torr y

T= constante P
Y Poiueno = 29.1 torr, para una mezcla de ambos en la
P=P+P . 2
1 1 que la fraccion molar del benceno sea Ypenceno =
&g'{g I 0.333. éCudles son las presiones parciales en la mezcla
A : : 1 deambos componentesy la presidn total?
8_ E | P, =P x, g
o F
= I N ]
E == = = Ppenceno = X1+ P; =0.333-94.6 = 31.5 torr
.a : : P2 =P.2x\ *
gl " Piotueno = (1 —X1) - P53 = (1 —0.333)-29.1 = 19.41 torr
1 g
1 J_I I\ A 1 A 1 " N\
0 0,2 04 06 08 1
* P = Ppenceno + Protueno = 50.91 torr
1 - 0.18 N 016 i 0.‘4 : 012 : 0.

x . 81




1_6. Cambios de Fasg- Disoluciongs_—

Mezclas Binarias Liquidas y la Ley de Raoult

¢ Cual es la composicion del vapor en equilibrio con la fase liquida?

T= constante P"  Suponiendo un comportamiento de G.I y de disolucién ideal
P=P#P, 2 se cumple:

= _ _ * .
Ly : P,=Y{P=X,-P;__ 11 P=X1
s . gl _ _ * *
s [ oPn, P,=Y, P=X, P} ]
S | g ,
@ B - _ * * *
s I \ | P =X,(P;—P3) +P;
© . s Y. P
)] = P =P -4 1
i N [ KL SR

: N P;

0 Y L

p____ (PiP3)
1 08 06 " 04 02 0 Pﬂi _ (Pali _ P;)Yl o




16. Cambios de Fase - Disoluciones

Meazclas Binarias Liquidas y la Ley de Raoult

Relaciones presion-composicion de una disolucion ideal binaria

Fase liquida,
linea de condensacion

NG
Pi— (P1— PpY;

P o LT Fase liquida,
linea vaporizacion

|P=x,P; - Py +P; |

liquido

XZ Xz YZ
El vapor se enriguece en el componente mas volatil: P, >P; Y, > X284




16. Cambios de Fase - Disoluciones —

Equilibrio liguido-vapor para mezclas benceno-tolueno a 25 2C.

Ejemplo 1: Prediccion de |la Presion de Vapor de disoluciones IDEALES

Se prepara una disolucion en la que la fraccion molar de benceno y tolueno es igual a 0.5
éCuadl sera la presion parcial del benceno y del tolueno en la disoluciéon y la presiéon de
vapor total? Ppancono = 95-1 mmHg y Pl 1ueno = 284 mmHg

Suponiendo que las disoluciones de*benceno y tolueno son IDEALES, se cumple la
Ley de Raoult — P; = Xipi

Ppenceno = Xbencenopl;enceno = 0.50-95.1 =47.6 mmHg 2
Ptoteno = Xtoluenopt;kolueno = 0.50-28.4 = 14.2 mmHg i

Piotai = Protuenot Prenceno = 61.8 mmHg 3

“La P de vapor de cada componente disminuye por la presencia del otro”



16. Cambios de Fase - Disoluciones —

Equilibrio liguido-vapor para mezclas benceno-tolueno a 25 2C.

Ejemplo 1: Prediccion de |la Presion de Vapor de disoluciones IDEALES

olar de benceno y tolueno es igual a 0.5
tolueno en la disolucion y la presion de
284 mmHg

80.0

LS [Ueno son IDEALES, se cumple la

60.0
50.0

40.0

300 0.50:95.1 = 47.6 mmHg 2
M 0.50 - 28.4 = 14.2 mmHg @&

10.0

Pure  (0.100 Pure oN0 — 618 mmHg 3

toluene 0.200 0.400 0.600 0.800 benzene
Mole fraction of benzene s )

Vapor pressure of benzene

Vhnor pressuse:of iokiene ye por la presencia del otro”

Total vapor pressure (and liquid composition)
Vapor composition




16. Cambios de Fase - Disoluciones —

Equilibrio liguido-vapor para mezclas benceno-tolueno a 25 2C.

Ejemplo 2: iCual es la composicion del vapor en el equilibrio con la disolucién
Benceno-tolueno del ejemplo 1? Py ncene = 95.-1 mmHg Y Pipiyeno = 28.4 mmHg

Ley de Dalton de presiones

Pl 53 Yl - P parciales
_ Prenceno 47.6 ¥ I wl -
Ybenceno wl P i 61 8 LY 0'77 28.4 300 L 30.0
to tal . 20. 20.0
0 10.0
PtO lueno 1 4 " 2 x}:;::ccnco'l 20 a0 tison 0860 00 g:.:icne
Yto lueno — — == O { 2 3 Mole fraction of benzene (xy,,, )
P total 61.8 i i s

Total vapor pressure (and liquid composition)
Vapor composition

La Yyenceno €N €l vapor es 0.77 mientras que en el liquido es Ypenceno=0-5.
La Yio1ueno €N €l vapor es 0.23 mientras que en el liquido es X¢piyueno =0-5.

£ 3
benceno&tolueno)—'

El vapor se enriquece en el componente mas volatil (P*
Concepto clave de destilacion.




16. Cambios de Fase - Disoluciones —

——_—'

Mezclas Binarias Liquidas a P = cte

Es posible representar, a P = cte, el diagrama de fases T vs X..
La curva de la linea de condensacion esta invertida respecto a P vs X.
La linea de vaporizacidon no es una recta

T = cte liquido

Curva de
vaporizacion

durva de T*,

P* vaporizaciér

T > T,

X, X Y, X, X, Y, o0
Estos diagramas muy utiles para observar la separacion de dos liquidos que
formen una disolucion ideal — DESTILACION

4



1_6. Cambios de FasE- Disoluciongs_—

Destilacion

Es posible la separacion de liqguidos miscibles mediante la destilacion:

% Partimos de una disoluciéon ideal de dos liquidos Destilacion Fraccionada
donde la Xg pceno = 0-3.
. . c . . Teb(tolueno)
% LaT, de la disolucion de Xg.,ceno = 0.3 serda 98.6 2Cy y P
esta en equilibrio con un vapor en el que Yyenceno= 110 cte
0,51. El gas tiene una composicién mas rica en el &
componente mas volatil (benceno). & M Viapor
g
. , , & 100~ Liqui
%+ Si el gas se separa y se enfria, el condensado sera Lagwmd
ahora una disolucién de composicion Xgencen, = 0.51, = 95|~ :
. . |
mayor que la original. = i Teb(benceno)
g 90  Stage 1 |
<+ Este liquido puede volver a calentarse hasta su nuevo S ! !
Teb, inferior que el anterior — en este caso Ygeceno = 85 E E Stage 21
71. '
0 gob—1 1t 1 4 1§ 4 7
iz 0.200  0.400  0.600  0.800
o . .y . l'oluene Benzene
< La repeticion del proceso de recogida del vapor, Mole fraction of benzene (x,,,, )

condensacion, y reevaporacion, se pueden separar los

liguidos que formaban la disolucién ideal. o1
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—_— —

Destilacion

eb(benceno)

condensacion, y reevaporacion, se pueden separar los
liquidos que formaban la disolucién ideal.




1_6. Cambios de Fasg- Disoluciongs_—

Desviacion de la Idealidad : Disoluciones NO Ideales

En general, las disoluciones no se comportan como disoluciones ideales: solo en el
caso en que la fraccion molar del disolvente tienda a uno, disolucion diluida ideal,

su comportamiento se puede asemejar al de una disolucion ideal.

Los componentes de la mezcla difieren de forma significativa en la naturaleza de las
fuerzas intermoleculares y la ley de Raoult deja de cumplirse.

Desviacion Negativa

ProraL

Presion

Las interacciones A-B (adhesivas) son mayores que las A-A'y
B-B (cohesivas).

La Presion de Vapor de la mezcla es menor que la predicha
por Raoult. Cada componente queda retenido en la fase
liquida por fuerzas atractivas que son mas fuertes que en el

liquido puro
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1_6. Cambios de Fasg- Disoluciongs_—

Desviacion de la Idealidad : Disoluciones NO Ideales

* En general, las disoluciones no se comportan como disoluciones ideales: solo en el
caso en que la fraccion molar del disolvente tienda a uno, disolucion diluida ideal,
su comportamiento se puede asemejar al de una disolucidn ideal.

Los componentes de la mezcla difieren de forma significativa en la naturaleza de las
fuerzas intermoleculares y la ley de Raoult deja de cumplirse.

Desviacion Positiva

ProraL

Las interacciones A-B (adhesivas) son menores que las A-A'y
B-B (cohesivas).

La Presion de Vapor de la mezcla es mayor que la predicha
por Raoult. Ambos componentes escapen de la solucidn
mas facilmente.
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16. Cambios de Fase - Disoluciones

(25) éCuantos gramos de urea (CO(NH,),) deben afiadirse a 450 g de agua para
dar una disolucién con una presion de vapor de 2.50 torr inferior a la presion de
vapor del agua pura a 30 2C? (La presion de vapor de agua pura a 302C es 31.8

torr).
P.M (urea) = 60 g/mol P.M (agua) = 18 g/mol

Pigua = 31.8 torr ; = 31.8 — 2.5 = 29.3 torr

P; = x; (agua) c;kgua

P, 293
Xi(agua) = b = 318 = 0.9214
- .
450
Nagua /18

X- — ==
i (agua) (tiirea T 1B 4-50/18 e m/60

m = 128 g de UREA



