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[ Propiedades coligativas ]

Historicamente, reciben este nombre algunas propiedades de las disoluciones
liguidas que dependen de la concentracion del soluto y no de su naturaleza,
siempre que las disoluciones sean suficientemente diluidas.

Las propiedades coligativas son una consecuencia del equilibrio de
intercambio del disolvente entre dos fases, una fase esta constituida
por la disolucion y la otra por el disolvente puro

He = uk

a B

Disolucion de A puro, solido,
A mas solutos liquido o gas
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[ Disminucion de la presion de vapor]

la presion de vapor del disolvente a la misma temperatura.

[ La presencia de un soluto no volatil da lugar a una disminucién de ]

lig

My = Ha

vap

Vapor pressure

1" (P,, T)+RTIna, = z,"(T)+RT |n(%)

Para el disolvente puro:

Solvent alone

(@)

g2 (Py T )= w4, (T)+RT ln(

o)
N——

Vapor pressure

Puesto que: || " (P, T )= " (P, T)
AP=P,-P, =(a,-1)-P,

=[F-

Disolucion diluida, y,~1

>

g
PA — aA . PA N A
Solvent + solute

(b)
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[ Descenso del punto de congelacion ]

La presencia de un soluto da lugar a una disminucion de la
temperatura de congelacion del disolvente
| li
= g
,UZOI =ﬂ2,SOI =ﬂ2$0|
wl =" +RT Ina, =" +RT Ina,

* 5ol

w =pu"+RTIna,

*sol g AG
_Hn T HBA
Ina, = =—

RT, RT,

m, fus.A

Relacion entre composicion de la disolucién y temperatura de fusion:

- 4G, on AS AG AH
d |naA — 1 d m, fus.A de =l m, fus.A + m,zfus.A de — m,f;s.A de
R dT, T y, R T; T; RT;
T
f AHm us
Ina, = I RffZ - dT,
T f 7




[ Descenso del punto de congelacion ]

En general, Ina, =1In X, 7 = In (1-X;) ya

In(1-x,), -x-x,°/2, -,

Si la disolucion es suficientemente diluida, ya ~1y Ina, ~ In X, = In (1-X;)

\
Desarrollo en serie de In (1-x;) en torno a x; = 0,

una manera mas facil de expresar esta funcion cuando x; es pequeﬁoj

f'(a)(x—a) f"(a)(x-a)

f(x)=f(a)+ o 4 - ;..
ol f(x)=In(1-x);f(x)= 1_—1 (%) = (1__)1(i)2
12} f(0)=0;f0)=-1;f0)=-1
_1'6-. . . . ? 1 X2

00 02 04 06 08 In(l—Xi)Z 0 — Xi —7'4—...
| 8




[ Descenso del punto de congelacion ]

[ Si la disolucion es suficientemente diluida, Ina,~-x; y T, ~T{ ]

En estas condiciones, la integracion conduce a:

AH . AT, AH ., AT,
—X. = B _ & L _
' R T, T, R sz

Teniendo en cuenta que X; ~m; M,

M, -R-T; ?
AT, =— m. =-k,-m.
A H m, fus.A

Normal Normal

Boiling Ky Freezing Ky
Solvent Point (°C) (°C/m) Point (°C) (°C/m)
Water, H,0O 100.0 0.51 0.0 1.86
Benzene, C¢Hg 80.1 2.53 5.5 512
Ethanol, C,H5s0H 78.4 1.2 —114.6 99
Carbon tetrachloride, CCly 76.8 5.02 —223 29.8

Chloroform, CHCl, 61.2 3.6 —63.5 .68
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[ Aumento del punto de ebullicién ]

Descenso crioscopico

SGI o f:q

* ol i 1
w,”" =u,*+RT Ina,

Aumento ebulloscopico

wp

1

G

i
= 1,

1 + RT Fn‘

G

- i AG

I |—th L RTIna,

[0 AG
]naA = Ha Ha _ T TmfsA In a, _ v A
RT, RT RT, RT,
AH AH
d?naﬂz#ﬁmdﬂ dina,=—-—"2%2 g1,
RT . - Tz
ntegracion para una
<:|[ disolucion diluida ] |:> G
_ JHm,ﬁLSA JTf ~ ﬂHm,ﬁ.(S.A JTf = JHm,vap.A JTb — ’de,vc;rp.A JTb
R T,.T; R T/ i R T,-T, R T
M,-R-T}? M, -R-T?
_\Tf = AT m, = —,I;f -, _lTb S T —— m, = kb “ M. 11
ﬂHm,ﬁ.[S.A de,vap.A
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[ Presidon osmotica ]

Se denomina presion osmotica z a la sobrepresion que hay que
ejercer sobre una disolucion para conseguir que su disolvente esté
en equilibrio con el disolvente puro a la misma temperatura

/Se puede medir facilmente a\
partir de la altura que
alcanza la disolucion en un
capilar, cuando se pone en
contacto mediante una
membrana semipermeable

\ con el disolvente puro /

Membrana semipermeable

@ Moléculas de soluto
& Moléculas de agua 13




[ Presion osmoética

Una vez que se ha alcanzado el equilibrio osmatico:

(P T)=p"(P+7,T)+RTIna,

Teniendo en cuenta que:

P+r

w o (P+zT)= (P T)= [V, ,dP'=—RTIna,
P

y suponiendo que V,, , permanece constante, obtenemos:

RT Disolucion diluida, y,~1

m,A Ina, ~—x, =—n./n,
V=n,-V._,

|

Jacob H. van't Hoff
(1852-1911)

|

7 =CRT
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[ Diagramas binarios liquido-vapor ]

Los diagramas de fases nos muestran la fase mas estable en funcion de
las L variables intensivas que definen el estado intensivo del sistema

4 )
En el caso de sustancias puras L =3 - F < 2,y el diagrama de fases se puede

representar en un plano. En el caso de una mezcla binariaL=4-F < 3,yel

kdiagrama de fases adquiere una estructura tridimensional, dificil de visualizar)

La gran mayoria de las aplicaciones de los diagramas de fases se realizan a presion
constante, e igual a 1 atm (~ 1 bar). Por lo que se suele mostrar el corte de la estructura
tridimensional con el plano P = 1 atm, en forma de representacion T vs. X;

16



[ Diagramas binarios liquido-vapor ]

Consideremos una mezcla de dos componentes B y C, que forman
una disolucion liquida ideal, en equilibrio con sus vapores, a una
temperatura T variable y a una presion P constante

P constante A
® Solovapor
b T |
GAS L] Primgrﬁqu.id(? ‘
B 4 C .| I Coexistencia liquido- vapor
Primer vapor
LiQUIDO 1
B + C ® Sololiquido
>
T variable 0 Xg 1

Al variar la temperatura atravesamos estados en los que la fase mas estable es el
vapor, otros en que es el liquido y otros en los que coexisten el liquido y el vapor

17



[ Diagramas binarios liquido-vapor ]

[ Las concentraciones en el liquido y en el vapor en equilibrio son distintas ]

LiQuiDo VAPOR
B, =P:(T)+F.(T) N _B(T)
B vag
Py(T) =35, Py (T) o
X
Leyde Raoult: | °? B B
Pc(T) A’Cl;q c(T) Ley dem:lp BquPB(T)
v
P, (T)
P, =xg, P(T)+x i PAT) . Xy = Xegg ———
tot Big” B Clig™ C [xB . M]__C_q__fj_]iof___ (XB} _(XBJ P;(T)
. T vag dig — = — *
v Nosg =1 %p4, Fo Yo\ Yo g FAT)
Npjy = Lo} > El vapor se enriquece en
" PAT)=FAT) el componente mas volatil

. __B,E@) BT
S PBQT) PAT) PR

fof
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Diagramas binarios liquido-vapor

Curva de equilibrio del liquido
Cuando aparece el primer vapor del componente
misvoldtil B: =1, , Xg=Xg
Apartirde | 5(7,) . £(T,) T |=>| Xa
r -~
-
Composicion del .
= s . b 1 . . .
liquido y del vapor © | Diagrama binario
ays [ : r -
en equilibrio | Liquido liquido-vapor
]
]
- i ry Vapor ry
L _R,-PT) :
e B(T) - BAT) 0 Xgig Xz 1 T (Nlavig,,
- dpoy
- _ RO RO Curva de equilibrio del vapor
Boyap ~ # Liquid
i H(I)- &) £, Cuando aparece el primer liquido del componente fquide
masvoldtil B: =1, , Xg=Xg 4,
) " " 0 Xg 1
A panlr de PB(ETCM) L] PC(TM?!) xB,vc‘.p —> xB
1 Vapor +
19
_ 0 Xgvap Xp 1



[ Diagramas binarios liquido-vapor ]

4 Vapor 4

T W
El diagrama de fases nos proporciona dos piezas de ok

informacion para los puntos (xg,T) situados dentro
de la region de coexistencia

>

Liquido

b

0 Xg

El diagrama de fases proporciona la composicion del vapor y del liquido en
equilibrio, que corresponden a los extremos de la linea de conjuncion

XB, vap XB, lig X , vap

Xg, liq X8, vap



[ Diagramas binarios liquido-vapor ]

El diagrama de fases proporciona la relacion entre las cantidades
totales de los dos componentes en cada fase (regla de la palanca)

=————————————

XB,”CI B XB,vap
nB = XB (nliq + r]vap) = XB r]qu + Xanap
nqu . XB,vap — Xp . L\/ap
nvap Xg — XB,qu I—qu
nB = nB,qu + r]B,vap = XB,qu nqu + XB,vapnvap
- 21




[ Diagramas binarios liquido-vapor ]

Algunos sistemas reales, como las
mezclas benceno-tolueno, muestran
comportamiento ideal

(

N

C

pueden aparecer azedtropos (positivos o
negativos), con la misma composicion en el
liquido y en el vapor en equilibrio

: )
uando la mezcla no se comporta idealmente

J

110 —

Vapor
line

(¥] 100 —| Liquid |
o line
&
©
&
s 90
-
80
Mole% Toluene 0 20 40 60 80 100
Mole % Benzene 100 80 60 40 20 0
Composition (mole%)
100° |—
\\\\\ 900y
S
==
. T
I E V1 Vapo
= == N apor_| 5
Temperature = ¥ XV /’ 7 Bl
Youg 20— |78.1°
L / .
2 L3V, Liquid
T
100% X 95.62 0%
H,O % Ethanol ———» H;CH,OH



