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LIQUIDOS




Liguidos

Sus diferencias con los gases son:
m Distancias intermoleculares menores

o Son mas dificiles de comprimir
m Fuerzas intermoleculares mas fuertes
o Moléculas moviles, pero no escapan unas de otras

o Responsables de las propiedades de los liquidos
Tension superficial
Capilaridad
Viscosidad
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Propiedades de los liquidos

Tension superficial
m Las moléculas del interior del liquido estan mas

estabilizadas que las de superficie (mayor n® de
interacciones atractivas, menor energia)

m Tendencia a mantener un area superficial minima
(gotas: forma esférica) superficie ~interior

m Liquidos con mayores
fuerzas intermoleculares
tienen mayor tension X .

\O Ve
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Propiedades de los liquidos

Tension superficial
m Es la cantidad de energia necesaria para aumentar el
area superficial de un liquido [y(’/, 2)]
m Depende del balance de dos tipos de fuerzas atractivas:

o0 Fuerzas de cohesidn: entre moléculas de la misma
sustancia (las del liquido).

o Fuerzas de adhesion: entre moléculas de distinto tipo.

m Si fuerzas adhesion > fuerzas cohesion el liquido moja
la superficie.

m Estas fuerzas son responsables del fenomeno de
capilaridad
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Propiedades de los liquidos

Capilaridad
m Ascenso de los liquidos por tubos finos.

m Cuando F. adhesion (liquido/supertficie) > F.
cohesion: el liquido asciende por el capilar =
menisco concavo

m Cuando F. adhesion < E. cohesion: el nivel el
nivel del liquido desciende = menisco
convexo
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Propiedades de los liquidos

Viscosidad
m Resistencia que experimenta un liquido a fluir

m Mayores fuerzas intermoleculares = mayor
viscosidad

m Disminuye al aumentar la temperatura

m Depende tambien del tamano y forma de las
moléculas

oPresencia de puentes de hidrogeno (glicerol),
cadenas largas entrelazadas (aceites y grasas)
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EQUILIBRIO DE FASES

Sistemas de un Componente




Equilibrio de Fases

[La conversidon entre fases lleva asociado un

cambio de energia y de orden

Sublimacion
AH >0

GAS

Vaporizacion
AH >0
Deposicion
AH <0
Fusion
AH >0

LIQU

SOLIDO

Condensacion
AH < 0 5
oS
v io-l
IDO ?
[ )
Congelacion

AH <0
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Equilibrio de Fases

Equilibrio liquido 2 vapor
Una pequena fraccion de moléculas con la energia
cinética necesaria superan las fuerzas de atraccion
entre moleculas y escapan de la superficie del
liquido

r, <7, ™ Laevaporacion es mayor:

oA Inayor r (mayor Ecinética)

oA mayor area superficial del
liquido (mayor proporcion de
moléculas en la superficie)

N° de moléculas

Energia cinética
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Equilibrio de Fases

Equilibrio liquido 2 vapor. Presion de vapor
La evaporacion en un recipiente abierto contintia hasta
que todo el liquido pasa a gas

En un recipiente cerrado, el vapor, en contacto con la
superficie, choca con ella y vuelve a incorporarse al
liquido (condensacion)

m A mayor concentracion (presion) de moléculas gaseosas,
mayor velocidad de condensacion

m Las velocidades de evaporacion y condensacion se igualan:
Equilibrio dindmico (AG = 0)
m La presion del vapor se hace constante
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Equilibrio de Fases

Equilibrio liquido 2 vapor. Presion de vapor
Presion de vapor: “presion ejercida por el vapor cuando
éste esta en equilibrio con la fase condensada”

m Depende solo de la naturaleza del liquido y de la

./"\. ¢ ) ¢ :::z/:o:
\oJ o/o/ 0\./././ ¢ T /o'/o
A L\\VJJ o
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Equilibrio de Fases

Equilibrio liquido 2 vapor. Presion de vapor
Aumenta con la temperatura

m Mayor proporcion de moleculas con la energia
necesaria para vencer las fuerzas atractivas = mayor
velocidad de evaporacion y mayor B0y

T, <T, ,
m Fuerzas intermoleculares altas =

Ty .
Pyapor bajas

m Liquidos volatiles: aquellos con
altas Pqpor

N° de moléculas

T,

Energia cinética
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Equilibrio de Fases

Equilibrio liquido 2 vapor. AH ,qp0rizacion
Al evaporarse las moléculas mas energeticas, la energia
cinetica media del resto disminuye y Tj;, tambieén. Para
mantener T constante hay que suministrar calor al
liquido (AH,qp)
AH,,,: “Cantidad de calor que debe ser absorbida para

que una cierta cantidad de liquido se vaporice a
temperatura constante”

m Fuerzas intermoleculares fuertes = elevada AH,,,

AH,q,: AH para la conversion de un mol de liquido en
vapor a temperatura constante
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Equilibrio de Fases

Equilibrio liquido 2 vapor. Ebullicion
Al calentar un liquido en un recipiente abierto, la

temperatura de ebullicion

m La vaporizacion tiene lugar en todo el liquido, no solo en
la superficie y el liquido hierve.

B Si Pymosserica = 1 atm  Ty: punto de ebullicion normal
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Equilibrio de Fases

Equilibrio solido 2 liquido

El punto de fusion es la temperatura a la que un sélido
pierde su forma definida y pasa a liquido.

A esta temperatura se establece un equilibrio dinamico
solido 2 liquido
m A P = 1atm. Punto de fusién normal (Tf,)

m Los puntos de fusion de la mayoria de sustancias aumenta
al aumentar la presion (efecto muy pequeno)

AHp,s: energia necesaria para fundir un mol de sélido

m Fuerzas intermoleculares fuertes = elevada AH
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Equilibrio de Fases

Equilibrio solido 2 vapor
Fintermoleculares (Sél-) > Fintermoleculares (Hq°)
Pyapor (s0lidos) K B,qpor (liquidos)

AHg,;,: “Energia necesaria para sublimar un mol de
solido” B B B
AHgyp = AI_I]%L.'S'I'AI_Ivap

Siempre AHp,s < AHq,
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Equilibrio de Fases

Ecuacion de Clapeyron

Existe una dependencia entre P y T en los cambios de
fase

® La P4y, de liquidos y solidos aumenta con T

m La Tsys de los solidos, generalmente, aumenta con P

En un sistema a 2 f en equilibrio a P y T constantes:
AG =Gg— G, =0 G, = Gg dG, = dGp

dG = —SdT +VdP  —S,dT + V,dP = —SgdT + VgdP
(S_ﬁ N S_a)dT = (Vﬁ - Va)dp d_P = £
dT AV

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada 20




Equilibrio de Fases

Ecuacion de Clapeyron

_ AH
Como en el equilibrio, a P y T constantes, AS = ra
dP AS AH
dT AV TAV
(d_P> . AHfus (dp) _ Aﬁsub
AT ) s TrusBVpus dT) . TeupAVsup
solido 2 liquido liquido 2 vapor solido 2 vapor

(dP)  AHyg
dT) 0 ToapBlyap
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Equilibrio de Fases

Ecuacion de Clapeyron
Siempre AHpys > 0, AHyqy, > 0y AHgyp > 0

Siempre AV,q, =V, =V, > 0y AV, =V, = Vs > 0
Sin embargo, AVpys =V, — Vs 2 0
Por lo tanto:
m La presion de vapor aumenta al aumentar la temperatura,
siempre
m El punto de fusiéon puede aumentar o disminuir al
aumentar P

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada 22




Equilibrio de Fases

Ecuacion de Clausius—Clapeyron

Para los equilibrios liquido & vapor y solido & vapor es
posible una aproximacion

ll,qI/lldO P ’Uapor (dP) AHvap AHvap
vap

ar ) Toap (I_{q N Vl) ) Tvaplg

d_P N AHyap _ Aﬁvappv dP _ Aﬁvap T
dT RTyap RTvzap P  RT?
vap vap —P
v P, T, _
dP B J AHyqp T
P ) RT?
P, T,
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Equilibrio de Fases

Ecuacion de Clausius—Clapeyron
liguido 2 vapor

m Para intervalos T; —T, pequenos, Aﬁvap se puede
considerar constante
Pz — TZ —
f dP  AHyq, ( dT 1 P, AH,q, ( 1 1)
p R JT12 "p T T
b 7 P; R T, T,
solido 2 vapor _
| P, AHg,, (1 1
n— = —
P R T, T,
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Equilibrio de Fases

solido 2 liquido

2 ?AS AR
fdpzf _f”SdT=f Tus ar

AVrys TAVfys
P, T T

m Para pequenas variaciones de Py T, ASg,s, AHpys, ¥
AVqu se pueden considerar constantes

= In
AVeys Th

AVpus ) T

1

fi A,y (dT AHys T
f dP = fus P, — P, = fus 2
Py
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Equilibrio de Fases

Diagrama de Fases. Regla de las Fases

Diagrama de fases: representacion grafica (P vs T, P
vs composicion o T wvs composicion) de las
condiciones en las que una sustancia existe como
una sola fase o como dos o mas en equilibrio.

m Permite predecir los cambios que tienen lugar cuando
se cambian las condiciones

Regla de las Fases: Permite establecer los grados de
libertad necesarios para especificar el estado de un
sistema.
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Equilibrio de Fases

Regla de las Fases

Fase (f): Porcion homogénea del sistema, es uniforme tanto
en la composicion quimica como el estado fisico

m Un gas, una mezcla de gases, dos liquidos totalmente miscibles y
una disolucion son ejemplos de una fase

m CaC03(s) 2 Ca0(s) +CO,(g): f =3
Componente (c): Especie quimica independiente
m Una mezcla de etanol—agua: ¢ = 2
m Una mezcla de H,(g), 0,(g) y H,0(l) a T ambiente: ¢ = 3

m 2 NH;3(g) 2 N,(g) +3 H; (g): ¢ =1

Grados de Libertad (o Varianza, L): N° de variables intensivas
que se pueden cambiar independientemente sin alterar el n°

de faS es en equﬂ& ISE: ina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada 27




Equilibrio de Fases

Regla de las Fases

Consideremos un sistema con "c” componentes y "f* fases

El estado del sistema se define con P, T y la composicion
de cada fase (determinada por las fracciones molares)

cf + 2: variables intensivas
Relaciones entre variables
Fase a: X¥ + X5+ X¢+--+X%=1 [(c—1) X independientes]
Fasef: X¥ + x5 + xF + .+ x5 =1
[+ ]
Fase f: X! +xJ +x] +--+x[ =1
[Total: f(c — 1) X independientes, f dependientes]
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Equilibrio de Fases

Regla de las Fases

Consideremos un sistema con "c” componentes y "f* fases

Relaciones entre variables
m Para que las fases estén en equilibrio se debe cumplir:

Componente 1: G = Glﬁ =G/ == G{
Componente 2: G5 = GZB =G == sz
[ ]

Componente c: G&F = Gf =G == GC]c

[Componente 1: 1 ¢ independiente, (f — 1) relacionadas]

[Total: c G independientes, c(f — 1) dependientes]
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Equilibrio de Fases

Regla de las Fases

Consideremos un sistema con "c” componentes y "f* fases

El nimero de variables intensivas independientes (L)
son:

m L = (nvariables intensivas) — fr@éy
(n? variables intensivas relacionadas) ?

mL=(f+2)-[f+c(f—1D] L=c—f+2 /C?sf

m Sistema con un componente: L = 3 — f

o Si f = 1:L = 2. Son necesarias dos variables (P y T)
oSif=2:L=1.5iT = cte, P no puede variar libremente
o Si f = 3:L = 0. El sistema no tiene grados de libertad
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Equilibrio de Fases

Diagrama de Fases. Sistema de un componente

Agua m Las regiones abiertas representan una

B ___ fase pura.
¢ 218 atm,

m La linea que separa dos regiones indica

latmfp-=-k---- - . las condiciones en las que las dos fases
estan en equilibrio dinamico

m Curvas AT y TC: Indican la P, del
solido y el liquido respectivamente.

Presion

0,006 atm

A

m La linea BT: equilibrio sdlido 2 liquido,
Temperatura tiene pendiente negativa (el punto de
fusion del hielo disminuye al aumentar
la presion)
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Equilibrio de Fases

Diagrama de Fases. Sistema de un componente

Agua m El punto donde se unen las tres lineas
B es el punto triple (T)

P ___________
¢ 218 atm,

o Coexisten las tres fases

latmp--t - —---- | o Propiedad fija de la sustancia, no

puede alterarse al cambiar las
condiciones [0.01°C (273.15K) y

Presion

0,006 atm . 0.006 atm (4.58 torr)]
1 o P .
AP g0 m Punto C: punto critico. Por encima de
0% 1007 Te este punto no hay transicion de vapor a
Temperatura

liquido (el gas no se licua
independientemente de lo que se

aumente la presion), fluido supercritico
Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada 32




Equilibrio de Fases

Diagrama de Fases. Sistema de un componente

Agua === g Punto D (25°C y 24 torr): Agua liquida
en equilibrio con el vapor

Punto

P, critico -
200 === e
i~ 374°C 1
g !
S Liquido i
‘g 100 _Sohdo (15 “tm’) i
B 200°c /E ]
O  bemmm—anioll I
g = 1 ]
1 vapor |
______ 'fD :Vapor i
(24 To ] i
Tasec L
1 1 1
1 1 1
1 I

| |
0 100 200 300 T,

Temperatura (°C)
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Equilibrio de Fases

Diagrama de Fases. Sistema de un componente

Agua m Punto D (25°C y 24 torr): Agua liquida
en equilibrio con el vapor
- m Punto E (200°C y 15 atm): dos fases,
G N — e vapor muy denso

0 (“37aec) i
E Liquido i
= 100 [ I
g o Gl
& i EV i
------ o A A
)
I: l i | :
T¢

0 100 200 300
Temperatura (°C)
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Equilibrio de Fases

Diagrama de Fases. Sistema de un componente

Agua m Punto D (25°C y 24 torr): Agua liquida
en equilibrio con el vapor

Punto m Punto E (200°C y 15 atm): dos fases,
*).,c vapor muy denso

(218aﬂn, H
374°C 1

)

S~

Sa
|

m Punto C: pgp0 muy grande (igual a la
del liquido). La superficie que separa
las fases desaparece. S6lo hay una fase:
fluido supercritico (estado de Ila
materia con la densidad de un liquido y
la viscosidad de un gas)

Liquido

Presion (atm)
=
)
S
|

-
[\
-
~
° Q
<
<
s o e et e e e e

|
0 100 200 300

Temperatura (°C)

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
T¢
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Equilibrio de Fases

Diagrama de Fases. Sistema de un componente

Yodo m La linea BT es practicamente vertical, la
fusion no se ve afectada por la presion
B m Las curvas de sublimacion vy
C . .7 .
Pepmmmmmnd-- -5 vaporizacion nunca son continuas. El

valor de las pendientes esta
determinado por AHg,, y AH,,, (ec.
Clausius—Clapeyron)

113.6°C 18
Temperatura

I

I

I T I

I I

IVapor |

A I !
1

4

.4°C T¢
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DISOLUCIONES

Sistemas con madas de un componente
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Disoluciones

Mezclas homogéneas de dos 0 mas sustancias

m Disolvente: componente que esta en mayor
proporcion. Determina el estado de agregacion
de la disolucion

m Solutos: Resto de componentes (minoritarios) de
la disolucion

m Punto de wvista molecular: Componentes
uniformemente dispersos (no se diferencian entre
s1)

m Ausencia de cambio quimico en el proceso
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Disoluciones

Tipos de disoluciones

Componente 1 | Componente 2 | Estado disol. Ejemplos
resultante

Aire

Gas quuldo L1qu1do Agua gaseosa (€O, en
agua)

Gas Solido Solido H, gaseoso en Pd

Liquido Liquido Liquido Etanol en agua

Solido Liquido Liquido NaCl en agua

solido Soélido Solido Laton (Cu/Zn),
soldadura (Sn/Pb)
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Disoluciones

Proceso de disolucion
Las particulas de soluto se dispersan en el disolvente

ocupando lugares antes ocupados por el disolvente

Depende de tres tipos de interacciones:
0.0"5: 0c®

m Soluto — soluto
Tocec e
m Disolvente — disolvente "o%f%’.og% Disolucion
. 00¢ ¢ CLy
m Soluto — disolvente ¢og 06
S (—)\\:\?\“\\“\\\. Etapa 3| 4H;
E. 0S¢ e
sseod Etapal ¢®¢® ... e Etapa2 ©9O¢
i — 00000 o, —— *4
0‘\\\\\ Disolvente %000 ¢ 2 Soluto
Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada 40




Disoluciones

Proceso de disolucion

Tiene lugar en tres etapas
m Etapa 1: separacion moleculas de disolvente.

m Etapa 2: separacion moleculas soluto

o Endotérmicas (AH; y AH, > 0), se necesita energia para
vencer las fuerzas de atraccion intermoleculares

m Etapa 3: mezcla moleculas soluto y disolvente
o Endo— o exotérmica

El calor de disolucion: AH,;,; = AH; + AH, + AH4
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Disoluciones

Proceso de disolucion
AHgisor = AH; + AH, + AH3 20
m Sera exotérmico (AH ;50 < 0) si
o Atraccion s & d > atracciond & dys o s
m Sera endotérmico (AH s, > 0) si
o Interaccion s « d <interaccionesd © dy s & s
El segundo factor que favorece la formacion de una
disolucion es el entropico

m Disolvente y soluto poseen cierto grado de orden que se
destruye en la disolucion.

m El aumento de desorden favorece la disolucion (incluso si
AHolisol > O)
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Disoluciones

Tipos de disoluciones
Disoluciones ideales:

m interaccioness @ s~ded=s e d
[ | AHdiSOl = 0 AH3 = _(AHl + AHz)

m Sus propiedades se pueden predecir a partir de las de
los componentes puros

Disoluciones reales (no ideales):
m Interaccioness @ d >s o syd o d: AHgigo; <0
m Interaccioness @ d <s o syd e d: AHgjso; > 0

0Sis & d Ks e syd < d: mezcla heterogénea
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Disoluciones

Expresion de la concentracion

Concentracion: Cantidad de soluto disuelto en una
cantidad de disolvente

m Fraccion molar (X): tanto por 1 de moles de la especie

i n;

X; = (adimensional) 0<X<1

Ntotales

o Porcentaje molar: X; x 100

m Porcentaje en peso (masa) (% en peso) (% (m/m)):
o Gramos de soluto en 100 g de disolucion

masa de soluto

% en peso = X 100 (adimensional)

masa total de disolucion
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Disoluciones

Expresion de la concentracion
m Porcentaje en volumen (% en volumen) (%(v/v)):

o Volumen de soluto en 100 mL de disolucion

V.
% volumen = soluto X 100

total disolucion

m Porcentaje en masa/volumen (% m/v):
o Gramos de soluto en 100 mL de disolucion

masa de soluto
% (m/v) = X 100

Vtotal disolucion
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Disoluciones

Expresion de la concentracion

m Molaridad (M): n° de moles de soluto por litro de
disolucion Neotuto (mol)
M =

Vaisotucion(en L) \ L
o No mide la concentracion de forma exacta: el volumen
depende de la temperatura (los liquidos se expansionan al
aumentar la temperatura)

m Molalidad (m): moles de soluto en 1 kg de disolvente

m = Nsoluto mol
masa de disolvente (en kg) \ kg

o Independiente de la temperatura. Proporcional a X en disol.
diluidas
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Disoluciones

Expresion de la concentracion
Relacionadas con % en peso

m Partes por millon (ppm) masa de soluto

— x 10°
ppm masa total de disolucion

m Partes por billon (ppb): masa de soluto

b = x 10°
pp masa total de disolucion

m Partes por trillon (ppt): masa de soluto

t = x 1012
pp masa total de disolucion

o Utiles para expresar concentraciones de disol. muy diluidas
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Disoluciones

Expresion de la concentracion
Ejemplo:

m Se prepara una disolucion de etanol-agua, disolviendo
10.00 mL de etanol (p = 0.789 9/..,) en un volumen
suficiente de agua para obtener 100.0 mL de la disolucion
(p =0.982 9/..;) ;Cudl es la concentracién de etanol en
esta disolucion expresada como (a) porcentaje en volumen,
(b) porcentaje en masa, (c) porcentaje en masa/volumen, (d)

fraccion molar, (e) porcentaje molar, (f) molaridad, (g)
molalidad?
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Disoluciones

Expresion de la concentracion

Ejemplo: g g
] P Pdisolucien = 0.982 ﬂ Petanot = 0.789 ﬂ

= Peso de 100 mL de disolucion = 0.982 == x 100 mL = 98.2 g

B Myigno (en 100 mL de disolucion) = 0.789% X10mL =7.89 g
m Mggyq (en 100 mL de disolucion) =982 g —7.89 g =9031g

= (a)

|4 10.
% volumen = etanol

0
100 = X 100 =10.00%
Vdisolucién 100
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Disoluciones

Expresion de la concentracion

Ejemplo:

'] (b)p % peso = — ol 100 = 780 100 =8 03%
P Mgisolucion 98.2 | ’

m 7.89
B () %(m/V)=—22" %100 = —— x 100 = 7.89%

Vdisolucic’m 100

Netanol 46'07%
Xetanol = — L =0.033

Ntotales

7899 9031g

46.07-L.  18.02 L
mol mol
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Disoluciones

Expresion de la concentracion

Ejemplo:
m (e) % molar = X ;4. X 100 = 3.3%
7.89g
" ® 46.07 =L
M = Netanol _ " mol —1.71 mol
1L disolucion 100 x 1073 ' L
= (g) 7.89g
9
m = Netanol _ 4‘6'0'77nol —1.90 mol
1 kg disolvente 90.31 x 1073 ' kg
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Disoluciones

Solubilidad

Maxima cantidad de soluto que se disuelve en un

determinado disolvente a una temperatura especitica

m Disolucion saturada: contiene la maxima cantidad de
soluto posible

o Existe un equilibrio dindmico entre sdlido disuelto y no
disuelto

m Disolucion no saturada: contiene menor cantidad de soluto
que la que es capaz de disolver

m Disolucion sobresaturada: contiene mas soluto que el que
puede haber en una disolucion saturada

o No son estables. Con el tiempo parte del soluto precipita
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Disoluciones

Solubilidad. Efecto de la temperatura

La solubilidad de la mayoria de las sustancias varia con
la temperatura.

m La mayoria de los sdlidos 73 KNO;
disueltos en liquidos aumenta |3
o] =

su solubilidad al aumentar T 3 NaNO;

(procesos endotérmicos) — NaBr
o KBr
<
2
= KCl
2 = NaCl
% \Na2504
2 Cez(S04)3

Temperatura (°C)

Curva de solubilidad
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Disoluciones

Solubilidad. Efecto de la temperatura

La solubilidad de la mayoria de las sustancias varia con
la temperatura.

w
(=]
T

m La solubilidad de los gases
disminuye al aumentar T
(procesos exotermicos)

g
o

=
o

He

] ] ] ] ]
0 10 20 30 40 50
Temperatura (°C)

Curva de solubilidad
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Disoluciones
Solubilidad. Efecto de la presion

Las solubilidades de liquidos y solidos en los liquidos

apenas varia con la presion, la de los gases si esta
afectada.

“La solubilidad (s) de un gas en un
liqguido es proporcional a la presion del
qas sobre la disolucion” Ley de Henry

—1.5x 1073

S:kHP

Solubilidad molar (mol L™1)

(ky: constante de Henry)

o

| |
0.0 0.5 1.0
Presion parcial (atm)
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Disoluciones

Solubilidad. Efecto de la presion
Para un gas en equilibrio dinamico con la disolucion:

(n® moléculas) onirgn, = (M2 moléculas)qqien
Al aumentar la presion (P, > P;):

0 /7
T (n®moléculas) chocan con superficie |

U P S I
T (n® moléculas) gisyeiven — N %
\S%
U ® o % %

nuevo equilibrio dinamico * lt. .t ;Itl .l fl
A Q"l.LL-\%L
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Disoluciones

Propiedades coligativas

Son las propiedades del liquido que se ven alteradas
por la presencia del soluto

Dependen de la concentracion de soluto y no de su
naturaleza especifica

m Disminucion de la presion de vapor del disolvente

m Aumento del punto de ebullicion

m Descenso del punto de congelacion

m Presion osmotica
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Disoluciones

Propiedades coligativas

Disoluciones de disolvente volatil y soluto no volatil
m Disoluciones no electroliticas

m Disoluciones electroliticas

Mezclas Binarias (dos componentes volatiles)

o Sustancia no volatil: aquella cuya P, ), sobre la disolucion es despreciable
o FElectrolito: aquella sustancia que en solucion esta presente como iones

o No electrolito: no forma iones en disolucion
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PROPIEDADES COLIGATIVAS

Disolvente volatil-soluto no volatil
Disoluciones no electroliticas




Propiedades coligativas

Disminucion de la presion de vapor

Pyapor) < (Byapor)
( vaporJ gisolucion vapor/gisolvente puro
mLah vapor S€ establece cuando Vevaporaciéon = Vcondensacién

m (v on) oo < (v on) .
evaporacion/ gisoluciéon evaporacion)gisolvente puro

B Menor n? de moléculas de

olol oo ,I o .I o I. disolvente en la superficie
AT KXY : . .
ERIX R A de la disolucion

Disolucion
del disolvente sobre

proporcional a la fraccion de moléculas de disolvente en la
60

Disolvente

m La PBgpor la disolucién es

superficie AU e
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Propiedades coligativas

Disminucion de la presion de vapor

m La fraccion de moleculas de disolvente en la superficie es
proporcional a la fraccion molar del disolvente

Si1=disolvente y 2 =soluto F1 = kX;
Cuando X; = 1 (disolvente puro): P = P{ = P{ =k
P; = X;P{ | (Ley de Raoult)
m “La presion de wvapor del disolvente en equilibrio con la

disolucion es directamente proporcional a la fraccion molar del
disolvente en la disolucion”

m Puesto que siempre X; < 1, P; < P/
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Propiedades coligativas

Disminucion de la presion de vapor
AP =Py — Py =P; — (X1P{) = (1 = X)P{ = XoP)
m[La disminucion de la presion de vapor es
proporcional a la concentracion de soluto

Una disolucion ideal cumple la ley de Raoult a
todas las concentraciones

m La representacion P, s X es una
linea recta

P3

P4
B Cuandos e s~ded~sed
m Las moléculas de soluto se
entremezclan libremente con las de

disolvente 0 X, 1
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Propiedades coligativas

Disminucion de la presion de vapor

Una disolucion no ideal (real) no obedece la ley de
Raoult a todas las concentraciones

m Su comportamiento se desvia de una linea recta

m Son aproximadamente ideales cuando X; = 0.98

m Desviacion negativa.
oCuandos <> d>s < s,d—d

o El soluto atrae fuertemente a las
moléculas de disolvente y reduce su P1
tendencia a escapar. La presion de
vapor es menor que la predicha por
la ley Raoult

Desviacion
negativa

0 X, 1
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Propiedades coligativas

Disminucion de la presion de vapor
m Desviacion positiva:
oCuandos —d<s<s,d—d

o Las moléculas de disolvente tienen mas tendencia a
abandonar la disolucién que en una ideal

o La presion de vapor es mayor
que la predicha por la ley

Raoult Desviacion
positiva

Desviacion
negativa

0 X, 1
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Propiedades coligativas

Elevacion del punto de ebullicion

Punto de ebullicion: temperatura a la que P, = Py

(Pv)disolucién < (Pv)disolvente PUTO

Curva (I 2 U)disoluci()n debajo de (I 2 U)disolv. puro

m Interseccion con lineade P = 1 atm

a mayor temperatura

T,>T:=>AT,=T,—T; >0

1 atm

Presion

\

Solido

Liquido /|

/
/

7

7’

-
-

Vapor

AT,
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Propiedades coligativas

Elevacion del punto de ebullicion

Para la mayoria de disoluciones AF, es pequefia
m La curval 2 v se considera recta para pequenos AT,

m AT, < AP,
_ * * _
o ATe_ Te _ Te X (Pl _ Pl) — keXsoluto
AT.= k,m L /,
m k, (“/m): cte ebulloscdpica g Liquido /|
N 7/
o Depende exclusivamente del & Solide =27
disolvente
Vapor oI AT,
T, T,
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Propiedades coligativas

Descenso del punto de congelacion

La disminucion de P, del disolvente por el soluto,
desplaza la curva s 2 [ a la izquierda

m Interseccion con linea de P=1atm a menor

temperatura

* _ *x

1 atm ,.'

ATf= kfm = 1|\ Liquido g
m k:("‘/m): cte crioscopica < ool
r(/m) P ~ solifidi /=
0 Fundamento de los anticongelantes ~
& AT, Vapor AT,
Tf T; TZ Te
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Propiedades coligativas

Presion osmotica

El disolvente puro se transfiere al recipiente de la
disolucion

-
|

4
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Propiedades coligativas

Presion osmotica

El disolvente puro se transfiere al recipiente de la
disolucion

C_ I 35

o (Pv)HZO (pura) = (Pv)HZO (disolucién)

m En la disolucion: (V.ondensacion) = (vevaporacién)

m Efecto neto: H,0 (pura) — H,0(vapor) - disolucién
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Propiedades coligativas

Presion osmotica

El disolvente se transfiere de la disolucion mas
diluida a la mas concentrada
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Propiedades coligativas

Presion osmotica

El disolvente se transfiere de la disolucion mas
diluida a la mas concentrada

8 (B)u,0 isot. 4) > (By)u,0 disol. B)
m En la disolucion B: (veongensacion) > (vevaporacién)

m Efecto neto: transferencia de agua desde disol. A hasta
disol. B a través de la fase vapor.

o Se detiene cuando Xy, es igual en ambas disoluciones
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Propiedades coligativas

Presion osmotica

A través de una membrana semipermeable, que
permite el paso de particulas de disolvente pero no
de soluto, ocurre un flujo neto desde el disolvente
puro a la disolucion.

disolucion m Este flujo neto se denomina dsmosis
sacarosa @@ ... DOHace que la sacarosa
TN ,_1-1—1—1—&1—5;; ascienda por el tubo
\/ °°°°°°0::?:ffi°”'v o El ascenso es mayor cuanto
A mas concentrada es la
sgua | disolucion
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Propiedades coligativas

Presion osmotica

Osmosis: “Es todo proceso de paso espontaneo de disolvente a
través de una membrana semipermeable desde una disolucion
diluida a otra mds concentrada”

Es posible detener el flujo de agua a través de la
membrana aplicando una presion a la disolucion

La presion necesaria para detener el flujo osmotico es la
presion osmotica (IT)
m Es proporcional a la concentracion de soluto

n
1= RT =M X RT = Csouco X RT
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Propiedades coligativas

Presion osmotica

Osmosis inversa: Aplicando una presién a la disoluciéon
superior a la presion osmotica se puede invertir el
proceso. Paso de disolvente desde la disolucion al
disolvente puro

m Se utiliza para
desalinizar el agua del

>P I
mar

P>11 1

agua pura [agua de mar

agua  lagua de mar
potable

| Osmosis convencional > < Osmosis inversa |

Membrana Membrana
semipermeable semipermeable
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Propiedades coligativas

Resumen propiedades coligativas
Todas responden a la relacion:

propiedad = constante X concentracion de soluto

Presion de vapor Fraccion molar

Punto de ebullicion ATe molal k,
Punto de fusion ATf molal kf
Presién osmatica I1 molar RT

m La constante de proporcionalidad es caracteristica del
disolvente, no depende del soluto particular
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PROPIEDADES COLIGATIVAS

Disolvente volatil-soluto no volatil
Disoluciones electroliticas




Propiedades coligativas

Las propiedades coligativas dependen del n® de
particulas de soluto

Los electrolitos, en disolucion se disocian en iones (un
electrolito se separa en dos o mas particulas)

Los electrolitos producen un efecto mayor sobre las
propiedades coligativas

m Este efecto se expresa con el factor de van’t Hoff (i)

numero de particulas en disolucion despues de la disociacion

[ = — , — . : —
numero de unidades inicialmente disueltas en la disolucion

0 Representa el numero de moles de particulas generadas
cuando se disuelve un mol de sustancia
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Propiedades coligativas

i = 1 para todos los no electrolitos
Para NaCli =2y para CaCl, i =3

Las propiedades coligativas se modifican: ® :
AT, = ik,m e ° @
ATy = ik;m © e

I1 =iMRT iones libres

Los valores de i solo son fiables en disoluciones muy diluidas

m A concentraciones elevadas la formacion de pares ionicos reduce
el n® de particulas en disolucién y ©¢

disminuven las propiedades coligativas é
y prop & © é’ ‘&

pares ionicos
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DISOLUCIONES
MEZCLAS BINARIAS

Sistemas de dos componentes voldatiles




Mezclas Binarias

Sistema de dos componentes y una fase
L=c—f+2=3
m El sistema tiene tres grados de libertad: P, T, y X de
uno de los componentes

Diagrama de Fases

m Manteniendo constante P o T : representacion
tridimensional—bidimensional (corte transversal)

m Se considera solo una porcion:
0 Region liquido 2 vapor
Disoluciones ideales
Disoluciones no ideales
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Mezclas Binarias

Disoluciones ideales. Presion de vapor

La presion de vapor de cada componente es proporcional a su
fraccion molar en todo el rango de composicion

Si A y B son los componentes de la disolucion
P, = X;P; m Py Pj;: presiones de vapor de A y B puros
Ps = XiP; m X}y X}: fracciones molares en la fase liquida
m De acuerdo con la ley de Dalton:
P=P,+ Py =XiPt+XpPs = X;P; + (1 —X4)P;
P = Py + (Pf — Pp)X,
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Mezclas Binarias

Disoluciones ideales. Presion de vapor

Se puede calcular la presion de vapor de la mezcla, si
conocemos las presiones de vapor individuales y las
fracciones molares en la mezcla

k

m Ej: Sabiendo que Ppepceno =94.6torr v Ploeno =
29.1 torr, para una mezcla de ambos de Xpenceno = 0,333,

Ppenceno = XbencenoPrenceno = 0.333 X 94.6 = 31.50 torr

Proteno = XtotwenoProteno = (1 — 0.333) X 29.1 = 19.41 torr
P =50.91 torr
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Mezclas Binarias

Disoluciones ideales. Presion de vapor

En la representacion de B, s X, las presiones de

vapor de ambos componentes son lineales y la presion

total, la suma de ambas p P

mA es el componente mas
volatil (P;> Pg)

1.0 X 0.0
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Mezclas Binarias

Disoluciones ideales. Presion de vapor

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

m De acuerdo con la definicion de presion parcial

P, = X'P Py = XYP

v P _ X4P,
P P+ (P - PRX;
w_Pe__ XePs _ (1-Xi)P;

PP XLPr+XiPr P+ (P —PH)XY
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Mezclas Binarias

Disoluciones ideales. Presion de vapor

Para la mezcla benceno—tolueno anterior

— 0.333 Xt otueno = 0.667

l
X benceno

XL, Pfon 0.333 x 94.6

v
X benceno —

P:,+ (Pi,, — PLOXE,  29.1+ (94.6 —29.1) x 0.333

v _ (1 o Xlloen)PI;ken _ (1 - 0-333) X 29.1
tolueno P, + (Py,, — P:ol)Xlgen 29.1 4+ (94.6 — 29.1) x 0.333

4 = 0.619 v = 0.381

benceno tolueno
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Mezclas Binarias

Disoluciones ideales. Presion de vapor

El vapor es mas rico en el componente mas volatil
(benceno)

Xienceno =0.333 Xiolueno = 0.667
benceno = 0-619 Xy i eno = 0.381

Las presiones también pueden expresarse en funcion de
la composicion del vapor (X7 y Xg)

P, = X\P; = X¥P
Sustituimos P por su expresion
XiPi = X3 [Py + (P — P)X;]
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Mezclas Binarias

Disoluciones ideales. Presion de vapor

Despejamos X en funcién de X}
XiPi = X3|Ps + (Ps — Pp)X,]
XiPs = X3 (Py + Pi X5 — PiX)) = XJ P + Py XiXY — PEXYX)
XiPi— PiX XY + PAXYX, = XY P}
Xa(Ps — PiX3 + PsX3) = X3 Pg

i XEP;
AT P+ (P —POXY
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Mezclas Binarias

Disoluciones ideales. Presion de vapor
XaPaPs

Py = XiP; =
Py + (P; — P)X7Y .
A B Ta4774 P T = cte JP 4
"
Py = XiP; = (1 - X})P; o~
(A -=X,)P,Pg ?&P:,’/,
P; + (Ps — PDXZ | .- *;Q@,w
PB‘ : - ~?//p€
* 1) % =< ((I’b
P=P,+Py = Fal -7 T
— 1A B T px * * . - T \
P A + (P B P A)XX 00 02 04 06 08 f,o
1.0 <—Xg 0.0
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Mezclas Binarias

Disoluciones ideales. Presion de vapor
XaPaPs

AT AT P+ (P - PDXY

Pg = XpPy = (1 - X;)P3
- (A=X)P,Pg
P+ (Pp—PDX

P4 Pg

P=PA+PB=

P; + (P5 — PDX
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Mezclas Binarias

Disoluciones ideales. Presion de vapor

T = cte P, = A partir de las curvas de la
d o pP(xYy) ~ presion de vapor se determina
Liquido ) X4 para un valor de X,
1 m Para X, =0500 , la linea
|7 P horizontal desde la composicion
Py del liquido hasta la curva de
Vapor vapor, da X} = 0.77
por, da X, = 0.
1 .VI
00 02 04 06 08 10
X4 =0.77
X, —4
1.0 +~—Xp 0.0
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Mezclas Binarias

Disoluciones ideales. Destilacion

Manteniendo P constante, el equilibrio liguido 2 vapor se
puede representar en un diagrama T—composicion. En
este caso se representa la temperatura de ebullicion
normal

T* P = cte| ™ La situacion es inversa al diagrama

B
P —X. El componente mas volatil
T Vapor tiene la menor T (T4 < Tg)
¢

Liquido <, m La curva superior es la curva de

vapor: muestra la composicion de
T, Vvapor en equilibrio con la muestra
liquida

X, =0.45( Xj[=0.67

0.0 020 040 0.60 080 1,
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Mezclas Binarias

Disoluciones ideales. Destilacion

Calentamos una mezcla de X, = 0.20
m Comienza a hervir ala T del punto A

m La composicion del vapor formado esta dada por el punto
B (X7 = 0.39)

P = cte Si aumentamos la temperatura, el

liquido hierve totalmente. La

composicion del vapor es la misma

que la del liquido original (punto A")

Vapor

Si se interrumpe el proceso antes de
T que todo el liquido se evapore el
OOI 020: 0".40I 0160I OI.SOI 1.0 resultado es diferente
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Mezclas Binarias

Disoluciones ideales. Destilacion fraccionada

Calentamos una mezcla de X, = 0.20
m Comienza a hervir ala T del punto A

m La composicion del vapor formado esta dada por el punto
B (X7 = 0.39)

P = cte Condensamos el vapor. El liquido

obtenido tiene mayor contenido del

componente mas volatil (4) que el

liquido original (X, = 0.39).

Vapor

Repetimos el proceso.

[
0.0 020 040 0.60 080 1,

X " Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada 93




Mezclas Binarias

Disoluciones ideales. Destilacion fraccionada
Calentamos el liquido (X4, = 0.39)

m Comienza a hervir ala T del punto C

m La composicion del vapor formado esta dada por el punto
D (X3 = 0.60)

P = cte Condensamos el vapor y repetimos

el proceso

Vapor
Continuando con la secuencia
ebullicion—condensacion—ebullicion,
obtenemos finalmente una cantidad

T’y muy pequena de A casi puro.

0.0 020 040 0.60 080 1,
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Mezclas Binarias

Disoluciones ideales. Destilacion fraccionada
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Mezclas Binarias

Disoluciones no ideales.

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

El comportamiento se desvia del ideal
m Desviacion positiva:
o Las interacciones A—B son menores
quelas A—AyB —B
o La presion de vapor de la mezcla es

mayor que la predicha por la ley de
Raoult

o El punto de ebullicion mas bajo

Presion

0 02 04 06 08 1.0
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Mezclas Binarias

Disoluciones no ideales.

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

El comportamiento se desvia del ideal

m Desviacion negativa:
o Las interacciones A—B son mayores
quelas A—AyB —B
o La presion de vapor de la mezcla es

menor que la predicha por la ley de
Raoult

o El punto de ebullicion mas alto

Presion

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Mezclas Binarias

Disoluciones no ideales.

Gran desviacion de la idealidad: aparecen maximos y
minimos en las curvas de presion de vapor

m En estos puntos, las fases

: : hqmdo y vapor, tienen la
S g misma composicion
33 3 . .
3 3 m Al hervir, la composicion de

{ Azestropo | Azeotropo la mezcla y el punto de

:de, e!)ulhcmn :de’el.aulhcmn ..,

iminima {méxima ebullicion permanecen
Etanol X Benceno Cloroformo X Acetona

constantes

m La disolucion se denomina azedtropo.

m Imposible separar los componentes de la mezcla por

destilacion fraccionada
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