Tema 6. Sistemas dispersos. Termodinamica de las
disoluciones de comportamiento ideal y no ideal;
disoluciones de no electrolitos; disoluciones de electrolitos

Tema 6B. Propiedades coligativas

Javier lzquierdo Pérez

Departamento de Quimica, Unidad Departamental de Quimica Fisica
Despacho 3 —jizquier@ull.edu.es

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

Universidad
de La Laguna




Tema 6B.Propiedades coligativas.

O NO UL AW

Potenciales quimicos en disolucién solido-liquido.

Consecuencias en equilibrios termodindmicos =2
propiedades coligativas.

1. Diagrama de fases disolucion solido-liquido.
Descenso crioscopico.

Aumento ebulloscopico.

Determinacion de masas moleculares.
Disminucion de la presion de vapor.

Transicion liguido-gas de una mezcla binaria ideal.
Osmosis y presién osmatica.




Tema 6B.Propiedades coligativas.

1. Potenciales quimicos en disolucion sélido-liquido
» Los potenciales quimicos de soluto y disolvente en disolucion liquida siguen la tendencia:
|m————————————
DISOLVENTE | Tema 5'“*-: SOLUTO
Por encontrarse en equilibrio de 1| 1.4. Disolucione‘s' idfealesvs. realesy de " Sus moléculas en el
fases con el gas producido por : Disolugionideal | disolvente tienen un
. s o Moléculas de soluto I : et
su presion de vapor de liquido, |1 Qe 5o mueven on on A GePeE e similar al
que es un gas ideal | disolventesin i de un gas ideal en un
| ¢ interaccionar |
0 | — I volumen
= {9+ RT Ln(x; ! — .0
[ 23)) Hp + RTLn(xD) | LM=HERT n_(xﬂ |_ . Us = Ug + RTLn(xS)

» Las fracciones molares siempre tienen valorentre Oy 1
» Por tanto, Ln(x) siempre es negativo o cero

» Por tanto, u < u° = siempre el potencial quimico de un compuesto en una mezcla es
inferior al potencial quimico del compuesto puro.

: Soluto y disolvente : Aumenta la tendencia a mantener la fase de disolucion
son siempre mas  : como liquida por ser mas estable

: estables al formarse :  Altera los equilibrios donde interviene la fase liquida del disolvente
: la disoluciény co- : Surgen las

ligarse : PROPIEDADES COLIGATIVAS :
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2. Consecuencias en equilibrios termodindmicos = propiedades coligativas

Aumenta la tendencia a mantener la fase de disolucidon
como liquida por ser mas estable

Altera los equilibrios donde interviene la fase liquida del disolvente

Equilibrio Sélido — liquido Equilibrio Liquido — gas
EQUILIBRIOS

Disolvente sdlido Disolvente gas

Liquido | DE FASE Liquido +
| (disolucidn) ~ S_(disolucién) soluto
I ¢ e/ \y -/ pur S

Necesaria temperatura aun mas alta
para pasar de liquido a gas

2. AUMENTO EBULLOSCOPICO

Necesaria temperatura aun mas baja
para pasar de liquido a sélido
Disminucion de la temperatura

de fusion e o Menos moléculas pasan a la fase de
1. DESCENSO CRIOSCOPICO | T aper.
t N 3. DISMINUCION DE LA
— PRESION DE VAPOR
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2. Consecuencias en equilibrios termodinamicos = propiedades coligativas

Aumenta la tendencia a mantener la fase de disolucion | Propiedades coligativas por

como liquida por ser mas estable alteraciones en los
equilibrios que las originan

Altera los equilibrios donde interviene la fase liquida del disolvente

Equilibrio Sélido — liquido
= EQUILIBRIOS
1. DESCENSO CRIOSCOPICO DE FASE 2
3. DISMINUCION DE LA
‘l, PRESION DE VAPOR

Equilibrio de transferencia de masa entre dos fases liquidas

Equilibrio Liquido — gas
2. AUMENTO EBULLOSCOPICO

Si solo es posible la transferencia de moléculas de disolvente a través de
una membrana semipermeable, este disolvente puede fluir hasta cumplir
con la condicion de equilibrio quimico: igualar potenciales quimicos.

E{> 4. OSMOSIS

Aparece una tendencia espontanea para la transferencia de moléculas de
disolvente desde la fase diluida a la fase concentrada

Cuando esta transferencia no es posible, la tendencia de movilidagl de
estas moléculas produce una presion osmotica
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2.1 Diagrama de fases disolucidn sélido-liquido

Visibles en el 2. AUMENTO EBULLOSC()P'CO
diagrama de fases 3. DISMINUCION DE LA
del disolvente PRESION DE VAPOR

» Como el potencial quimico del disolvente disminuye al formarse la disolucidn liquida, el
diagrama de fases del disolvente muestra mayor region en la que el liquido es mas estable

1. DESCENSO CRIOSCOPICO

- " Region de estabilidad del liquido sin soluto
Region "extra" de | 1
ope p
estal.)llldat.ilde la <\\|‘\ > Regi6n "extra" de
disolucion [ .
‘ estabilidad de la
\ disolucion
Con una presion fijade 1 atm_ Y o L P -
: /L Aumento ebulloscépico: aumenta de la |
o e : [ temperatura de ebulliciéna p = 1 atm, |
IDescenso crioscopico: S \ desde T, hasta T, ]

Idisminuye la temperatura de |
1fusién a presion p = latm,

\

\

)'______ .—o"/ [/ o ———— 1
-1 Disminucién de la | !

desdeThastaTy L~ |
lpre5|on de vapor a.
l cada temperatura .
CASTELLAN, G.W. Physical Chemstry, 3rd il el Hteeletelnt
Edition, Addison-Wesley Publishing Company, Tff Tf Tb T'b T 6

Inc., Menlo Park, California, USA, 1983
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3.

Descenso crioscdpico

(

1. DESCENSO CRIOSCOPICO

Equilibrio Sdélido — liquido

Liquido

Diferencia de temperaturas
de fusidn-solidificacion
T —Ty = AT
T, = temp. fusion disolvente

puro (molalidad m = 0)
T = temp. fusién disolucion

\ (molalidad m # 0)

/ Molalidad

moles soluto

\ M= Masa(kg) disolvente

\

/

S| LA DISOLUCION AT

—Kfm

ES DILUIDA

Relacion entre el cambio de temperatura de equilibrio

solido-liquido del disolvente con la molalidad

" ~
;7 CONSTANTE CRIOSCOPICA N
/ Masa molecular disolvente en kg/mol \
2
l _ MpRT Si el disolvente es agua
F= kg J
E AHgys ooy 001850783 (273K)?
\ ntalpia fusién ((H,0) = 7 7
N 6020W P
———————————————————————— ’

i Todo son propiedades
' f/S/coqwm/cas del disolvente

El descenso crioscopico no depende de la
naturaleza del soluto, sélo depende de la

K:(H,0) = 1,853 K - kg/mol

naturaleza del disolvente y la

concentracion
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4. Aumento ebulloscépico
_____________________ ~
] 1. DESCENSO CRIOSCGPICO | |’ 2. AUMENTO EBULLOSCOPICO |
| Equilibrio Sélido — liquido : | Liquido - Gae |
! . liuido I 5 _ /) e |
| Sélido t h,/ | | § / 4
o o . « o e
1 , Equilibrio de ebullicién AT = Kv - m I
AT = —Kr-m | del disolvente b l
| A ;s b—_— e e e e e - - -
[ Diferencia de temperaturas \I , PR EOES‘EM\TTE_CI;O;CBPI_CA_ TTTS N
I de ebullicion-condensacion 1 7/ Masa molecular disolvente en kg/mol \
| l K. = phtlo Si el disolvente es agua I
I T, = temp. Ebullicién disolvente I b — AH,, 0.018.%9 kg 8,314 Ji (373K)2
| puro (molalidad m = 0) : \ Entalpiap Ki(H,0) = mol mol -
| T~ temp. ebullicidn disolucién o L /
. « Vaporizacion 44700 ] P
\ (molalidad m # 0) _" T e e mol
l Todo son propiedades | Ky(H,0) = 0.513 K - kg/mol
e ! f/S/cquIm/cas del disolvente
/ Molalidad > El aumento ebulloscépico tampoco
' _ _ moles soluto depende de la naturaleza del soluto, sélo
‘e Masa(kg) disolvente depende de la naturaleza del disolvente y
—n s s s s e e . -

la concentracion
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5. Determinacion de masas moleculares

I’ 1. DESCENSO CRIOSCOPICO I

I Equilibrio Sélido — liquido I Molalidad
| ~ Liquido - : m =

I \ - moles soluto
I LJ/ I Masa (kg)dvte.

2. AUMENTO EBULLOSCOPICO |

Liquido - Gas

» Siempre ha sido facil determinar la temperatura de fusién o ebulliciéon de una
disolucion y su diferencia con la del disolvente: AT =T — Ty, asi como las masas

de un soluto y un disolvente.

————————

———————————————————————————————————————————————

Practica Determinacion de la masa

molecular de la urea por crioscopia

n
AT = +Kb/f m—m—> m = —S
Hallar kg dvte.
Constante —) molalidad Hallar moles
de soluto

Ne = masa (g)pesada de soluto
g = (./\

Masa molecular soluto

o e

N ————————————————— - -



https://www.google.com/imgres?imgurl=https://i.ytimg.com/vi/mLbjW-KlHiw/maxresdefault.jpg&imgrefurl=https://www.youtube.com/watch?v=mLbjW-KlHiw&tbnid=OGh1N0ZDjNWGyM&vet=12ahUKEwix4ZTR7f7oAhXN1-AKHS76BMMQMygregQIARBa..i&docid=3dFwkJbDLFgW2M&w=1280&h=720&q=determinaci%C3%B3n de la masa molecular de la urea por crioscop%C3%ADa&ved=2ahUKEwix4ZTR7f7oAhXN1-AKHS76BMMQMygregQIARBa
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6. Disminucion de la presion de vapor

Tema 6B.Propiedades coligativas.

» Los potenciales quimicos de soluto

y disolvente en disolucion liquida | [{

Potenciales quimicos

siguen la misma tendencia que un

tp = pp’ + RTLn(xp)

DISOLVENTE

u = pu®+ RTLn(x)

» Para un compuesto volatil, la

|
|
|
|
|
|
|
|
|
gas ideal en una mezcla, !
|
|
|
|
|
|
presion parcial define su potencial |

ps = pus’ + RTLn(xs)

SOLUTO

u® + RTLn(x) = u° + RTLn(p;)
Equilibrio de fases

guimico la fase gas
u = p° + RTLn(p;)

— o - o e

4 Para un disolvente volatil )
Si estuviera puro (x, = 1) entonces su presién
de vapor seria la del estado puro (py = py°)

La constante de proporcionalidad
coincide con la presion parcial del

disolvente puro

Tema 4B:
Espontaneidad y equilibrio

6. Expresiones de p

Para gases (ideales)

i = p1i® + RT Ln(p;)

Soélo valido con la presion
parcial en atmaésferas

Pp = PDO " XD

Ley de Raoult

Un disolvente liquido capaz de ejercer una
presion de vapor siempre se comporta
siguiendo esta tendencia si esta en mayor

proporcion (xp = 1).

10
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7.1

Ebullicion ideal y mezclas azeotropicas

» Un compuesto puro mantiene su temperatura constante durante la ebullicion

» Una disolucién liquido-liquido ideal, en la que ambos componentes siguen la Ley de

Hierve o condensa
mientras sube o
baja la temperatura

liquida

X;

Raoult, empieza a hervir cuando la temperatura llega a la frontera inferior, y cambia su
temperatura durante la ebullicion hasta que llega a la temperatura de la frontera superior
— la temperatura no es constante durante la ebullicidon

Excepciones: Cuando hay importantes desviaciones de la
Ley de Raoult, puede darse ebullicién de toda la mezcla a
una temperatura maxima o minima

t
t Vapor r_ \!

Vapor

Y S —
S —————————

S @m—m————

Liouid Liquid
0 X, 1 0 X, 1
80 % agua (T, = 100 °C) 4 % agua (T, = 100 °C)
20 % HCI (T, = -80 °C) 96 % etanol (T, = 78,3 °C)

AZEGTROPO (T, = 109 C) | AZEGTROPO (T, = 78,17 °C) [
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8. Osmosis y presion osmética

Dos fases formadas por sendas disoluciones con un mismo disolvente en equilibrio a través de
una membrana que permite sélo transferencia de moléculas del disolvente evolucionaran
hasta alcanzar un equilibrio de fases

Potencial quimico del
disolvente en la fase a

v
ip® = up® + RTLn(xp®)

(Fraccién molar del

disolvente en la fase a,

Potencial quimico del
disolvente en la fase 8

"
ppP = pp + RTLn(xpP)

(Fraccién molar del

disolvente en la fase f,

fase concentrada fase diluida
xp® pequefio xpPgrande
Lp“ pequefio pupPgrande

Membrana que sélo deja pasar moléculas de disolvente

Para que se establezca el equilibrio los potenciales quimicos deben igualarse
Up® = uDB, lo cual puede ocurrir si xp* = xDB

12
Con membrana movil, fluye disolvente hacia la fase a para igualar concentraciones
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8. Osmosis y presion osmética

Dos fases formadas por sendas disoluciones con un mismo disolvente en equilibrio a través de
una membrana que permite sélo transferencia de moléculas del disolvente evolucionaran
hasta alcanzar un equilibrio de fases
1t puede medirse por

presion hidrostdtica de » Normalmente la membrana no es movil, por lo que el

una columna de liquido disolvente tiende a transferirse pero no llega a cambiar
el volumen:
m = pgh . .
» No cambian las concentraciones porque V = cte

Fasea |7 Fase . : : .
B » Las moléculas que tienden a transferirse ejercen

una presion osmatica, i, sobre la disolucién
concentrada

» El nuevo equilibrio de fases se define por:

ip“(T,p + 1, xp%) = upP (T, p, xpP)
» Laintegracion de la expresién del potencial quimico
resulta disoluciones diluidas en la relacién:

m RT Relacion directa entre
—\_So'uto T = cRT presién osmdtica y

T =
W concentracion molar

13
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8. Osmosis y presion osmética

» Las membranas de las células vivas son semipermeables y permiten transferencia de
moléculas de agua como disolvente sin gasto de energia, mientras limitan la transferencia
de determinados solutos.

La dsmosis tiene consecuencias sobre
las membranas celulares

posibilidades
En medio hipoténico » La pared celular puede soportar la
Q P presion osmatica

(concentracién menor que la intracelular)
» La pared celular se rompe

En medio isotonico

— o : Permanece en equilibrio
(concentracion igual que la intracelular)

En medio hipertonico )
‘ -) P Deshidratacion

e (concentracidn mayor que la intracelular)

14



