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1. Disoluciones
DISOLUCION: Mezcla homogénea
De un Soluto: En un Disolvente:
- Normalmente en - Normalmente en mayor proporcion
menor proporcion - Determina el estado de agregacion

Solido disuelto en liquido Gas disuelto en liquido Etanol disuelto en agua

NaCl:
<<<< [ madximo
&2 [soluble 35¢g /

100 mL &

b
azucar: mdximo soluble HCI: mdximo soluble 38 g / 100 mL Miscibles en todas

204 g / 100 g de agua HF: mdximo soluble 70 g / 100 mL proporciones

El estado de agregacion de la disolucion sigue siendo liquido, Criterio arbitrario
determinado por el agua. Por eso el agua sigue siendo el disolvente (¢l disolvente no

, ., estd definido)
aunque este en menor proporcion
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1.1 Clasificacion de las disoluciones

Maneras de clasificar disoluciones

Una esencia floral no puede disolverse

Segun numero de componentes en agua -
- Binarias: 2 componentes. >

Parahacerun = = Wy & g
- Ternarias perfumede | TR - \
Un componente ayuda a un ejemplo base agua se

componente a disolverse en un tercero mezclan agua,
Pero si en esenciay

alcohol etanol

- Cuaternarias...

Disoluciones Segun estado de agregacion Disoluciones
solidas Determinado por el disolvente gaseosas

Disoluciones liquidas

Siempre se nombran

12 1 Soluto — Disolvente | 2¢
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1.2. Concentracion de una disolucion
Molaridad _ moles soluto Disolucion acuosa diluida
(mol/L)  Volumen disolucién Vol. Disolucidn = Vol. disolvente
e Es; c_'én_ac_o_ o
| uci uosa
| | idad = -
(Pu,0 = 1kg/L) IMolarldad.\.. Molalidad
Molalidad m = moles soluto _ __moles soluto I
mol/k Masa (kg)disolvente | ~ Volumen(L) agua
g |
Fraccion molar i = moles de compuesto Para gases > x: = presion parcial |
(adimensional) L Moles totales & L™ presiéntotal |
- Seminario de
Porcentaje en 100 . ™44 de compuesto . o disoluciones de las
_ iplizo_z_lligil')_ _ . asignatura
ppm Partes por millon (1 mg en 1 kg) (mg/L) | https://www.youtu
be.com/watch?v=z
ppb Partes por billén (1 ug en 1 kg) (ug/L) | QJGKDaHkI
ppt Partes por trillon (1 ng en 1 kg) (ng/L) ' ;
_________ J



https://www.youtube.com/watch?v=z_QJGKDaHkI
https://www.youtube.com/watch?v=z_QJGKDaHkI
https://www.youtube.com/watch?v=z_QJGKDaHkI
https://www.youtube.com/watch?v=z_QJGKDaHkI
https://www.youtube.com/watch?v=z_QJGKDaHkI
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1.3. Potencial quimico de soluto y disolvente
Fraccio’n molar moles de compuesto Tema 4B: Condiciones generales de espontaneidad y equilibrio.
X: = z =
(adimensional) l Moles totales 6. Expresiones del potencial quimico
Paragases (ideales) S\ Sipy=1atm
_ presién parcial | P G e 4 '5‘condi§ionesszéndaﬁ _
| Para gases 2> X = rosion total_ | [Cau=["vap= [ Zdp = rin (B 4t =y +RT Ln(p")
e S e — p— Solo valido con la presion

: T=cte parcial en atmosferas

_____________________________________________________________________

-

W = i@"‘ RT Ln(x{)a' Potencial quimico hipotético para cuando el compuesto
- es puro y no forma parte de una disolucion (x;, = 1)

. i Moléculas i Disolucion ideal
Gas ideal | | _
que se ! Tendencia / S T
L similar Moléculas de soluto |
mueven en ! .
R - ue se mueven en un |
) ° unespacio | ooy a : : i
o . : o o disolvente sin i
. sin ! o . : :
. ! interaccionar 6 |
' Interaccion ! ° L e )
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1.4. Disoluciones ideales vs. reales y de electrolitos

Disolucion ideal

Moléculas de soluto

gue se mueven en un
disolvente sin
/. interaccionar

ui = p;° + RT Ln(x;)

Disolucion reales

Moléculas de soluto

H ¥ B

gue se mueven en un
disolvente

-ﬁ‘ INTERACCIONANDO

/- ENTRE ELLAS

Comportamiento diferenciado segun:
» Tamaio de las moléculas de soluto

» Interacciones soluto-soluto y soluto-disolvente

Tema 3A. Generalidades y Principio Cero.

| 7 Ecuacion de estado de un sistema. Gases reales

Cacdea El gas ideal cumple dos condiciones: | p-V=n-R-T
. 1. Las moléculas no ocupan volumen (son "puntos" en el espacio)
. 2. Las moléculas NO chocan ni interaccionan entre si

Esto es simplemente una aproximacion I

En condiciones reales, las moléculas ocupan un volumen (no son puntos) y si que
pueden interaccionar entre si = las correcciones en la ecuacion resultan en...

____________________________________________

Q areflejalas interaccionesy choques entre moléculas por fuerzas de Van der Waals
O b reflejael tamafio de las moléculas (su volumen) y deja de tratarlas como puntuales

a .... )
(atm-L2'mol?) 1.36 0.03 13.71 ( Yl
090 ¢ © ).
b (L-mol-') 0.0318 0.0237 0.1164
ay b dependende cada gas

Alta influencia con iones cargados:
Disoluciones de electrolitos
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1.4. Disoluciones ideales vs. reales y de electrolitos

Disolucion reales Ui :Q‘E_l— RT Ln(a;) a; - Actividad

. Wi~ Potencial quimico
i&‘ para cuando el

"%" ﬁ‘ ‘fg:/ compuesto tiene

actividad uno (a, = 1)
» ¢Quién tiene actividad igual a uno? a, =1

—m

[Liquidos y sdlidos purosj Ui = ,Ltio

La actividad se puede identificar con la
concentracion efectiva, la concentracion
qgue realmente tiene influencia al
reaccionar con otros compuestos una
vez superadas las interacciones soluto-
soluto y soluto-disolvente

» Para solutos en disolucion y gases, la fracciéon molar y la actividad se relacionan
por el coeficiente de actividad y;, que siempre tiene valorentreOy 1

rea {
_— /‘x/@y‘ — :)’iiide; Ui =_\:ui0 + RT Ln(xi;+‘RT Ln(yl) ],
i = ViXi > N

N\,

Solutos ‘ﬁ. concentracion molar es decir,cony; = 1

|
|
|
{ i i : i en disolucion ideal
( También aplicado con | Hi '
|
\

a, =Yi¢i = memememm e - - - -

este término

!
|
|
visl :
. 1
siempre es negativo,

L]

_____________________________________________________
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1.4. Disoluciones ideales vs. reales y de electrolitos

__Disolucion reales u; = ui® + RT Ln(a;) a; > Actividad

—_— T = = - - I reaccionar con otros compuestos una

E'—'qmdos y solidos puros | ;=1 vez superadas las interacciones soluto-

Ay = ViXji b==—— == = — — — — — — — — —— - i Con disoluciones reales no intervienen i
T = ;° + RT Ln(x;) + RT In(y;) :i la concentracion sino la actividad
I | J < Y / I |
: _ Y _ vis1 I La actividad se puede identificar con la i
: Hi €n dI-SO|UCIOn ideal, este termino : concentracion efectiva, la concentracion
I es decir, con y; = slempre esnegativoy  gue realmente tiene influencia al |
| h |

f«vw ; soluto y soluto-disolvente
.rea e o o o o o o o o o P P S S S o o T S S S S o o S S S . S ot o o o S B S o o o o f
Gases - y; = ;‘ideal Solutos a; =y;c;

/Consecuencias en termodinamica \ 4 Consecuencias en cinética )
0Aq) + By 2 €y + 0D, 0Aq) + By 2 €y + 0D,
Kelq(real_ e ap 1 D8 :!)-’1_)3\5 \.vd = k1ClAn. v = kza])q]

T o AT LA o ver e aproman i < 1y

\ K., ideal tenemos condiciones ideales °
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1.4. Disoluciones ideales vs. reales y de electrolitos
Disoluciones » Las interacciones soluto-soluto responden a las interacciones entre
de electrolitos cargas eléctricas, diferentes para cationes y aniones.
» Estas interacciones son muy sensibles a
. . 7 s X .
> Carga total del ion de interés. 0 Dipolo del H,0

» Momento dipolar del disolvente
» Presencia de iones interferentes (por ejemplo, NaCl)

(" Los coeficientes de actividad tendran ) /Pueden establecerse relaciones entre actividady\

valores diferentes en cada disolucion molalidad de:
para: o La sal sin disociar, a=ym
I®i o o Cationes a, =y, m,
. O Sal sin disociar y o Aniones a_ =y_-m._
w . . . . . -
o Coeficiente idnico medio Ay =VY+My

+ Cationes y.

a (ve+vo) — a+v+a_v_

Q

Aniones y_ (= m=my =myVrm_Y-

N Coeficiente ionico medio y4 ® \_ my = (v, Yoy v-) Yoo . m )
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1.4. Disoluciones ideales vs. reales y de electrolitos
Disoluciones » Las interacciones soluto-soluto responden a las interacciones entre
de electrolitos cargas eléctricas, diferentes para cationes y aniones.
» Estas interacciones son muy sensibles a
. . 7 s X .
> Carga total del ion de interés. 0 Dipolo del H,0

» Momento dipolar del disolvente

» Presencia de iones interferentes (por ejemplo, NaCl)
Todas estas interacciones pueden tenerse en cuenta para estimar el valor del
coeficiente de actividad a través de la Teoria de Debye-Hiickel

Primera aproximacion de Debye L os la f .
ST es la fuerza idnica

log(yi) = —A-7.2I Indica la presencia e influencia de TODOS los iones
\l

—_—
7

J que hay en el medio liquido
A esuna z; es la carga del ion 1
constante Nat=>z=1 I = Ez Ziz . mi
(aprox. 0,509) Cr>z=-1
SO, > z=-2

Se multiplicaria la concentracion (la molalidad si se
quiere de forma exacta, la molaridad si basta con su
valor aproximado) de cada ion de la disolucién por
log(y;) =—A- |z+z_|\/7 el cuadrado de su carga. Sumar y dividir por dos

11

Para el coeficiente de
actividad idonico medio:
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2. Diagrama de fases disolvente liquido + soluto sédlido.
L = 2 - +2= 3grados libertad SISTEMA HOMOGENEO
Presion
Temperatura 100 78
Concentracion =
E
Fijamos p = 1 atm para el diagrama 50 l§
c
o

De manera que podemos estudiar el sistema 25 tltgalt
en funcion de datos de temperatura y ' o |
cantidad de soluto afiadido 0ea. O i
1 1
—21.1 [mn S = -
En esta regidn es posible variar temperatura y : I
concentracion manteniendo una unica fase liquida v ¢:|

(disolucion). 03 20 100
Ejemplo: a 25 2C son estables:

» Una disolucion con 3 % de NaCl (diluida)

» Una disolucion con 20 % de NaCl (concentrada)

12

CASTELLAN, G.W. Physical Chemstry, 3rd Edition, Addison-Wesley Publishing Company, Inc., Menlo Park, California, USA, 1983.
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2.1 Solubilidad

Si aumentamos mas la concentracion  §ISTEMA HOMOGENEO

Llega un momento en el que el disolvente

(agua) no es capaz de disolver mas soluto .
100 s
(NacCl) =
Solubilidad: cantidad maxima de soluto que %
puede disolverse en un disolvente a una S
temperatura (y a una presion) determinada 50 3 . .,
g ly P ) < Disolucidn
Ejemplo: a 25 °Cy 1 atm, podré disolver en agua 25 fJeeeee % SATURA,‘DA
un médximo de 26 % de NaCl (360 g/L) ; 2 No admite mas soluto
|
|
» Ni siquiera una minima cantidad de soluto 9211 i_
adicional puede incorporarse a la fase

|

|

liqguida = precipitan cristales de la sal./?? 50 ,‘1‘

» Se ha alcanzado un equilibrio de solubilidad 0 26 - 100
» Al haber dos fases | mass % NaCl

Disolucién
homogénea

Soluto sin
disolver

L=2-2+2=2grados libertad

13
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Tema 6A. Disoluciones

En esta region, —_—

2.1 Solubilidad nunca se forma una —

Si aumentamos aun mas la cantidad de NaCl fase homogénea con

Dado que el disolvente (agua) no es capaz de disolver la composicion que
mas soluto (NaCl) indica el eje X,

100 S siempre hay dos
‘ ; » Fase liquida como disolucion \3. fases definidas por
0 R
Coexisten en saturada al 26 A:_ L (/
... » EI'NaCl que seguimos 2
el equilibrio . S [IFrontera de
anadiendo vy, al no poder 50 & solubilidad
disolverse, precipita como ;5 (26 %) NaCl 100 %
cristales de NaCl s6lido 100 % 25 {|------ c_s < .............. “.}“
puro 2
el

—

1
1
-~ I
| SISTEMA HOMOGENEQ [~ -21.] = = i
|
|

I
fase liquida (disolucion)

”
P —.5 _—_———’l! —
| SISTEMA HETEROGENEO [<— — = = Y 26 : 100
NaCl sélido 100 % puro y disolucion saturada mass % NaCl
Soluto sin Disolucion Nunca se formara disolucidn con mas concentracion
disolver homogénea

que la que indica la linea de saturacion ¢

CASTELLAN, G.W. Physical Chemstry, 3rd Edition, Addison-Wesley Publishing Company, Inc., Menlo Park, California, USA, 1983.
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2.2 Sistema global y fases del sistema
f . > Fase liquida como disolucién |
1Coexisten en I
: . saturada €=
el equilibrio - l
| > El NaCl puro solido }
vy - 100 '
» No es posible tener una Unica fase con un I SISTEMA HETEROGENED
60 % de NaCl disuelto totalmente en agua
(porque soélo es posible disolver un 26 %) | Frontera de
, . . 50 solubilidad
> Pero si es posible tener un sistema que O (26 %) Nacl 100 %
GLOBALMENTE presente un 6‘9 % de NaCl <= P "‘ g‘
' |
|
T | i
] ]
' :
—-50 v -
26 60 100

Disolucidon saturada
Se disuelven unos 26 g NaCl

26gNacCl
26g NaCl+74 g H,0

/74 g agua

100

= 26% de NaCl

mass % NaCl

Solido puro (100% NacCl) sin disolver
Los (111-26)g = 85g de NaCl restante quedan

en forma de sal sdlida pura sin disolverse 15

CASTELLAN, G.W. Physical Chemstry, 3rd Edition, Addison-Wesley Publishing Company, Inc., Menlo Park, California, USA, 1983.
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2.2 Sistema global y fases del sistema

GLOBALMENTE | 185 gramos totales

111 g Nadl
60 % de NaCl =100 - J 100 }
111 g NaCl + 74 gagua '
® -
4 0 adua ISISTEMA HETEROGENEO
40 % de agua = 100 - 929
111 g NaCl+74 g agua Frontera de
O 507 solubilidad
Nuestro sistema por fases 4 (26%) NaCl 100 7;‘
. . s < I
Disolucion saturada 26% 0 ! :
N | :
26gNaCl +74gagua =100 gramos totales _ 9] ] jmm = eas o e - -—————
en disolucion saturada i ]
\ ‘
. -y -50 a
% Sdlido sin disolver 85 g de NaCl 0 26 60 100

mass Y% NaCl

185 gramos totales

16

CASTELLAN, G.W. Physical Chemstry, 3rd Edition, Addison-Wesley Publishing Company, Inc., Menlo Park, California, USA, 1983.




Tema 6A. Disoluciones

2.2 Sistema global y fases del sistema
Si el sistema globalmente tiene un 30 % NacCl Si afiadimos mas sal hasta llegar al 90 % NacCl
(74 g H,0 + 32 g NaCl = 106 g totales) (74 g H,0 + 666 g NaCl = 740 g totales)
100 | ’ 100 | ,
100 g disolucion saturada 100 g disolucion saturada
501 (74 g H,0 + 26 g NaCl) 50} (74 g H,0 + 26 g NaCl)
O &)
= ® 83 = ®
<-: > <€ —ﬁ
] 6 g NaCl 640 g NaCl
0 o1 .
.\.\ T precipitado 0 h\,\k i precipitado
_21‘1 __R_N_ o ———— _21‘1 - e —
| ! !
v ' :
0 26 30 100 0 26 90 100
mass % NaCl mass_ % NaCl

Siempre tendra mayor masa total la fase (disolucion saturada o precipitado) que mas
proxima esté del punto que define el sistema global en el diagrama

17

CASTELLAN, G.W. Physical Chemstry, 3rd Edition, Addison-Wesley Publishing Company, Inc., Menlo Park, California, USA, 1983.




Tema 6A. Disoluciones

23 Efecto de la temperatura

Practica 3. Determinacion de las magnitudes De los datos de solubilidad a cada

termodinamicas del KNO; a partir de su temperatura podemos conocer la
solubilidad en agua a varias temperaturas frontera que nos da las condiciones

» Para cada concentracidén se alcanza el equilibrio Soluto sin Disolucian
de solubilidad a una temperatura distinta segun . ]
<e va enfriando. disolver homogénea
» Si seguimos enfriando, el sistema se mantiene Qg
heterogéneo con dos fases. 85 g
» Sicalentamos, el sistema se vuelve homogéneo | . Bl L e
porque es capaz de disolver mas soluto - s - E 0" -
aumenta la solubilidad con la temperatura. e 65 1 _- -~ 4 (:)
g Y if
| SISTEMA HOMOGENEO [« E *° : R S
® 35 (R
25 - — vEg ;
| SISTEMA HETEROGENEO |- ——o-==2"""4 6  &J 10

Concentracion KNO; (mol/L)

Para el KNO; Hay un marcado efecto dela:  Diagrama de fases de sistema
’ |
temperatura segun el cual a m.a.yor ! agua - KNO,
temperatura mayor es la solubilidad |

18
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2.3 Efecto de la temperatura

Para el KNO; Hay un marcado efecto de la

Este efecto es practicamente nulo
cuando se trata de NaCl

temperatura segun el cual a mayor
temperatura mayor es la solubilidad

100 |47 Para disolucién de gs _ Para KNO, subir temperatura de 25 a
gac _ o5 75°C duplica la solubilidad
- Subir temperatura g
50 1| de0a100¢C g ©°
s il - Aumento minimo g
) i de la solubilidad 245
i e del 23,6 al 28,5 % © 35
~21.1 \—l———————-‘ 25 x ; x : \
0 2 4 6 8 10
—500 2:'3_3 00 Concentracion KNO, (mol/L)

mass % NaCl )
La mayoria de las sales aumentan su K, con la temperatura

¢De qué depende este aumento? ¢ Qué tipo de reacciones aumentan su
constante de equilibrio con |la temperatura?

Las reacciones son
NaCl 2 Na* + Cl~ KNO; 2 Kt + NO3~
Constante de equilibrio

K, (NaCl) = [Na*][CI" K, = 52 K, (KNO,) = [K][NO;] v
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2.3 Efecto de la temperatura

Las reacciones endotérmicas, por tener el calor

¢ De qué depende este aumento? '; en los reactivos, aumentan su constante de

Las reacciones son
Q NaCl 2 Na* + Cl~
—

K. (NaCl) = [Na*][Cl]
AH = 4 ki/mol

equilibrio al aumentar la temperatura

Qkno; 2 K+ + N0y~

Constante de equilibrio ~

=2 K. (KNO.) = [K*][NO."
K .=s s ( 3) = K[ 3]AH:35I(J/moI

» Cuanto mas calor se necesite suministrar (AH mas positivo) para disolver, mas aumentara
la solubilidad al aumentar la temperatura.

» Una disolucién exotérmica que libera calor (AH negativo), como por ejemplo cuando al
disolver acidos y bases fuertes, aumentar la temperatura disminuye la solubilidad. /7

Tema 4D. Equilibrio quimico. i

2 Sistemas y fronteras

la hora de operar con am
l 2.1 Principio de Le’Chatelier. Dependiencia de K, con la temperatura s ) ; re‘:ir‘ fser sta:l b]
alory e
=== =—=—==—==—===—======
1
! 01 I ) et g
1 —- - = | (\a.s.m \ﬁ-
' Ln(K,) 7+ Cte ! e By
REACCIONES EXOTEMICAS REACCIONES ENDOTEMICAS
AHO negativo AH? positivo
» La constante de equilibrio » La constante de equilibrio
disminuye cuando aumenta la aumenta cuando aumenta la
temperatura. temperatura.
Reactivos = Productos + Calor Calor + Reactivos = Productos

El Principio de Le'Chatelier establece precisamente que cualquier cambio
con respecto a un equilibrio ya establecido tiende a compensarse

Energia Energia 0

0 . AH” > 0

Reactivos 4H" <0 productos térmica térmica Reactivos Productos
[ ] [ ]
Transformacién de productos Transformacién de reactivos

. 1
en reactivos para compensar en productos para compensar

Ejemplo de disolucidon exotérmica de un sélido en aglia
100 -
S 80 - o NaOH 2 Na* + OH Q
® = -
g 60 - o AH = - 44,5 ki/mol
T )
o 40 - ®
g ,
£ 20 -| Al bajar la temperatura (eje Y) °
= aumenta la solubilidad (eje X)
0 I I ]
0 10 20 30
Concentracion (mol/L) 20
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2.3

Efecto de la temperatura

Q + kno, 2 K+ + N0

K, (KNO,) = [K*][NO,] = 52
AH = 35 ki/mol

Segun sea exotérmica o
endotérmica, el efecto
de la temperatura
sobre la solubilidad
sera diferente

58 100
£75 . S & 80
© a
25 | - S 5
3 45 - S 3 T 40
£ 35 < S 2 8 20
@35 - » oS £

25 *¢— \ S @ 0

0 5 10 3
Solubilidad KNO; (mol/L)
AH’ 1

A Ln(K) Ln(K,) = T + Cte

“~e_ Pendiente negativa

Tema 4D. Equilibrio quimico.

2.1. Ppo. Le’Chatelier. Temperatura

\\\ ‘y'
S, T Practica 3.
> Solubilidad KNO,

NaOH 2 Na* + OH™ Q

K, (NaOH) = [Na*][OH] = 52
AH = -44,5 kJ/mol

Solubilidad (mol/L)

Ln(K,)

,?

_*"  Pendiente positiva

T
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2.4

Sobresaturacion

» Una disolucién sobresaturada contiene mas soluto del que termodindmicamente

predice la situacion de equilibrio

» Puede conseguirse disolviendo soluto a alta temperatura y enfriando

rapidamente sin agitar 2 no da tiempo a formar primeros cristales de soluto.

» Presentan una Unica fase, pero termodindmicamente seria mas estable presentar

dos fases (disolucidon saturada y soluto). La velocidad de evolucién hasta este
estado termodinamico estable depende de |a cinética del proceso.

Rapida con disoluciones liquidas

85

) 75
ol

—

m 65
3
£ 55
EJL45
5
F 35

25

con soluto solido (minutos) S
Disolucion a alta
T temperatura
| v Disolucion
] 3 sobresaturada
0 2 4 6 8 10

Concentracion KNO; (mol/L)

(5 LENTA CON DISOLUCIONES SOLIDAS

1000
' 3
800+ * /|
i al
) Disolucion <
OU 600, i /x ll
~ | sdlida ‘ 1
~ i
400- &8 / & |
g .\\67’6 T'ﬁ:
/ 0 | |
2007 % E puro |
Molibdeno A '%3
disuelto en 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
titanio Mo X Ti

Ti
Adapted from: Physical Review Materials 11 Art. N. 023604 (2017)
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3. Diagrama de fases disoluciones sdlido-sdlido

1000

] | » Siquisiéramos una aleacién con 80%

800 R /I deTiy20% de Mo, el diagrama de

s00. (Pisolucion fases nos predice que necesitamos
temperaturas superiores a 700 2C.

[\sodlida

T ('C)

400- > Por debajo se forman dos fases, que a
200 temperatura ambiente son:
- » Disolucion saturada (=22 % Ti
00 03 04 06 08 1.0 y 78 % Mo)
Mo X Ti » Tipuro (99,9 % Ti)

Ti
Adapted from: Physical Review Materials 11 Art. N. 023604 (2017)

» Pero si calentamos una mezcla con la relacion deseada (80 % Tiy 20 % Mo) ¢g
hasta 800-900 2C y luego enfriamos rapidamente hasta temperatura ambiente, P
algunas partes del sistema quedan homogéneas como disolucion solida
sobresaturada.

» Estas fases son metaestables, pues aunque con el paso del tiempo su
transformacion no sea apreciable, se transforman muy lentamente
desplazandose hacia una situacion de mayor estabilidad con fases Tiy $8<>$£3
disolucion saturada >
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4. Diagrama de fases disoluciones liquido-liquido

» Dos liquidos pueden ser miscibles o inmiscibles en cualquier proporcion,
dependiendo de sus interacciones moleculares.
» Aguay etanol, son practicamente miscibles en todas proporciones.

» Aguay aceite no son miscibles
» ¢éNo son miscibles... o lo son en poca proporcion?
» ¢En qué condiciones se podrian mezclar?

A

Diagrama de fases T También pueden
Se representa: mezclarse si subimos
> EjeY: temperaturas lo suficiente la Cuando la temperatura es
> Eje X: fraccin AL ..y bajay/o hay cantidades
molar del liquido 1 .
importantes de ambos no se
mezclan y forman dos fases
Seran miscibles si Seran miscibles si
hay poca cantidad de ¥ 4 hay poca cantidad
componente 1 . de componente 2

> X]_ 24
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4. Diagrama de fases disoluciones liquido-liquido
TA Diagrama de fases » Surge una frontera que define dos zonas:
» Siempre que el sistema globlamente se encuentre en la
zona superior a la frontera (a baja concentracion de uno de
Liquido g los liquidos y/o a altas temperaturas) se forma una Unica
homo%éneo * fase liquida (liquido homogéneo).
» L=2-1+2=3grados libertad (hemos fijado p =1 atm)
T AT o % » Si el sistema globalmente se puede definir por debajo de la
® /: frontera se forman 2 fases liquidas (L=2-2+2=2)
2f056§5 » Un sistema a con composicién global x, = 0,65 (y por
% liquidgs tanto x, = 0,35) a la temperatura T, formara dos fases
: %8 con composiciones definidas por la frontera a esa
O"45 0,(;5 :0’7 > X, misma temperatura:
» Una fase a con composicion x, = 0,45 *
A » Una fase ff con composicion x, = 0,7 (@
x> Un sistema b con composicion global x; = 0,4 a la
T temperatura T, formara dos fases con composiciones
segun la frontera a esa temperatura:
T, B3 » Una fase a con composicion x, = 0,25 ) ¢
025 0,4 0,75 > X, » Una fase f con composicion x, = 0,75 (@ 25
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4. Diagrama de fases disoluciones liquido-liquido T
A
1 / \ Una fase a con composicion x, = 0,25 / \
T e rase Una fase f con composicion x, = 0,75 | ryspe Faon

a p
¥#—— g m

0,25 0.4 0,75

enriquecida en el liquido 2

Aqui habra mas moles

totales en la fase q,

T Una fase

.........
.......
-----
. .
[y .
et
west

Aunque se afiada mas cantidad
de liguido 1 a la misma
temperatura siempre vamos a
tener dos fases con esta
composicion, definidas por las
fronteras del diagrama

9

0,25 0,6 075 x,

Aqui habra mas moles
> totales en la fase B,
enriquecida en el liquido 1

consolucién (T,):

| » Por encima de esta temperatura siempre hay una fase homogénea.
: » Por debajo, habra una o dos fases dependiendo de la composicién.

Sélo podremos llegar a tener una unica fase en el pico de la curva, con
la composicion exacta del pico y a la Temperatura critica de
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5. Equilibrio de transferencia de soluto entre fases

pf EEEEEEEEEEESN

T » Dos liquidos poco miscibles estdn en el extremo en el que las
dos fases liquidas tienen cantidad infima del compuesto

minoritario = ejemplo: agua (H,0) y acetato de amilo (AcAm) ©
\/\/\OJJ\
Fraccion molar

de AcAm > Estas dos fases pueden "competir"

H H

’'d 1 R N =
x(AcAm) = 0 X(AcAm) = 1 por un soluto sélido que puede il j;r\S)<CH3
xH0) =1 x(H,0) =0 disolverse en ambas fases. 0 o N CHs
l Por ejemplo: penicilina (Pc) 5/ ~OH

El aspecto es de dos
fases, organicay
acuosa, imposibles
de disolver entre si

» Si Pc puede transferirse, llega a un equilibrio en el que su
potencial quimico en ambas fases tiene el mismo valor

'lll)llllllll
\
\
1
1
]
]
U
U
N
\
)
1
1
]
/]
J
U4

Potencial quimico de la ’ or ac 1

EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEENEN - . , . ‘ PC "=‘MPC ’

penicilina-en la fase o@_/\“"/ Sree

Sy Potencial quimico de la
WS penicilina en la fase acuosa

4 e A
0,or — 0,ac
. / Hpc + RTLn(x,.) = Hp + RTLn(x,)

S

Fracciones molares del soluto Pc en las fases acuosa y organica una vez

epep e 27
alcanzado el equilibrio
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5. Equilibrio de transferencia de soluto entre fases

» Si Pc puede transferirse, llega a un equilibrio en el que su
potencial guimico en ambas fases tiene el mismo valor

Up 00" + RTLn(xop) = pip,®¢ + RTLn(Xac)

Beordenando
= i Xor \‘| 0,or 0,ac
—RTLm xac): \I.lpc = — Up, /
/ AG® = —RTLn(K) ~--7 Y~

| AG" del proceso de
Coeficiente de reparto: constante de )‘f transferencia desde la fase
equilibrio que refleja la proporcién de K = == acuosa a la fase organica,

soluto entre ambas fases en equilibrio Xac hipotéticamente completado.

Con disoluciones muy diluidas las I
fracciones molares son
proporcionales a la concentracion

|
|

[

: Penicilina  Agua (pH 4) / acetato de amilo 32
: molar (c¢) vy a la molalidad (m)

|

[

I

|

Eritromicina Agua (pH 6) / acetato de amilo 120

Cor
AG® = —RTLn (E) Catalasa Polietilenglicol / dextrano 3
AG® = —RTLn C:,)
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5. Dislucidn de gases en liquidos

580 > A mayor temperatura disminuye la solubilidad de gas en liquido.
Ol . . .

‘560 . —*-CO, Efecto menos notorio si el gas tiene alta temperatura de
240 - —-0, ebullicion (si tiene menos facilidad para pasar a la fase gaseosa).
§20 ] » A bajas presiones (vacio) el gas prefiere escapar hacia la fase
£ 0 w gaseosa y reduce su solubilidad.

00 conc. (mol/) 0> 5 Depende mucho de las propiedades fisicoquimicas del disolvente

q Se favorece la disolucidn del gas en un medio liquido

> ﬁ> Si yo presiono tanto la fase gaseosa que nadie quiere estar en ella

N g

- = ﬁz Si el soluto necesita mucha temperatura (de ebullicion) para, de
e por si, pasar a la fase gaseosa.

Ve ) : : » Si hay dfinidad y fuerzas intermoleculares
.| interacciones .

D }9 entre soluto y disolvente
4

» Si bajo tanto la temperatura que las moléculas del soluto no
tienen energia para pasar a la fase gaseosa

29
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6. Dislucién de gases en liquidos

580 > A mayor temperatura disminuye la solubilidad de gas en liquido.
73‘60 . —*-CO, Efecto menos notorio si el gas tiene alta temperatura de
240 - —-0, ebullicion (si tiene menos facilidad para pasar a la fase gaseosa).
;1’20 1 » A bajas presiones (vacio) el gas prefiere escapar hacia la fase
(]

[

0 w gaseosa y reduce su solubilidad.

00 conc.(mol/t) 0> Depende mucho de las propiedades fisicoquimicas del disolvente

q » La solubilidad de los gases se expresa por

& el coeficiente de absorcion de Bunsen a, Volumen del gas disuelto
. 0 medidoa 02Cy 1 atm
Vg ;.
Practica 1. Determinacion de la g = 70) Volumen del liquido
de bicarbonato en antiacido

usado como disolvente

En cada mililitro de agua se disuelve tal cantidad de CO,, que si lo liberasemos
ocuparia 0,80 mL de CO, (8:10* L) en condiciones estandar de 25 2Cy 1 atm
éCuanto se disolvera en los 5 mL de erlenmeyer en las condiciones de laboratorio?

4 LdeCO 2 i
\ ) latm-8-10" 2/ mL de icido Sml de acido — Patm ) Vcorrecci(')n
R -298K R-T




