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14.1 Tipos de disoluciones. Términos utilizados.

Las disoluciones son mezclas homogéneas:
— Sus propiedades son uniformes.

Disolvente:
— Determina el estado de la materia en la que existe una disolucion.
— Esta presente en cantidad mayor.

Soluto:

— Otros componentes de la disolucidon que estan disueltos en el
disolvente.

En mezclas de liquidos y mezclas de gases generalmente no se
distingue entre soluto y disolvente.
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Algunas disoluciones comunes

Disolucion

Componentes

Disoluciones gaseosas
Aire

(Gas natural
Disoluciones liquidas
Agua de mar

Vinagre

Refresco

Disoluciones solidas
[atén amarillo
Paladio-hidrégeno

N,, O,, y otros
CH,, C,Hg, y otros

H,0, NaCl, y muchos mas
H,O, HC,H;0, (4cido acético)
H,0, CO,, C,H,,0,; (sacarosa), y otros

Cu, Zn
Pd, H,
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14.2 Concentracion de una disolucion

: ] masa del componente i
Porcentaje en masa del componente /. %100

masa total de la disolucion

Fraccion molar del componente i (y; ):

numero de moles de componente j (en moles)

Xi = - : —
numero de moles totales de la disolucidon

X1t 2t st ..n =1

numero de moles de componente j

Molaridad del componentei: M;= _ — .
volumen de disolucion (en litros)

. . masa del componente j
Concentraciéon masa/volumen del componente i :

volumen de la disolucion

numero de moles de soluto j

Molalidad del soluto i/ : m; = . _
masa de disolvente (en kilogramos)
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14.3 Fuerzas intermoleculares y procesos de disolucion

/ '\

AH, Moleculas  pemmite 1a mezcla de moléculas A

de soluto de soluto vy disolvente
separadas

. /
x / (Endotérmico)
- AH, Moléculas
.;-:- de disolvente
- separadas AHg. >0
) /
AHisolucion = 0
Componentes
puros AHys <0

(Exotérmico)

« Las magnitudes de AH,, AH, y AH. dependen de las fuerzas intermoleculares.

*  AGgys = A Hyis - TASyis T14.5



14.4 Mezclas de liquidos: el modelo de disolucion ideal

- Las mezclas de liquidos se estudian generalmente comparando su
comportamiento con el del modelo de disolucion ideal.

« Disolucion ideal:
— Las moléculas de todos los componentes son parecidas

— Las fuerzas son similares entre todas las combinaciones de los componentes.
— AHys =0
— No es necesario distinguir entre soluto y disolvente.

\\\\\\\\\\\\\\\\\
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Mezclas de liquidos: disoluciones no ideales

y ‘e

Las fuerzas entre las moléculas de

componentes distintos exceden a las * \ ° ,
fuerzas entre las moléculas del mismo “ : Q} |
componente Q >
AH4 <0
Cl CH,

Dipolo inducido

Las fuerzas entre las moléculas de
componentes distintos son inferiores a
las fuerzas entre las moléculas del mismo !

componente.

AHys > 0
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14.5 Presion de vapor de las disoluciones ideales

Raoult, 1880:

— Un soluto disuelto disminuye la presion de vapor del disolvente.

— En disoluciones ideales, se aplica a todos los componentes.

— Ley de Raoult: En el equilibrio, la presion parcial ejercida por el
vapor de un componente de una disolucion ideal sobre la
disolucion es igual al producto de la fraccidon molar de ese
componente en la disolucion por la presion de vapor del
componente puro a la temperatura dada.

Pi=Xi,€Pi*
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Equilibrio liquido-vapor en disoluciones ideales
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Destilacion fraccionada

1O N

105 |

100 | iquido

Temperatura de ebullicién a 1 atm, °C

us
'.)[, .
e L , |
S ¢ Flapa 2
R(1 4 | | A i i A I
B, (), 20%) ().400) {.600) 080 !
Folueno Benceno

Fraccion molar de benceno, Xpene
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Destilacion fraccionada

Termoémetro

| Columna de
| destilacién

Matraz de

calefaccion
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Presion de vapor de las disoluciones no ideales

Si la mezcla de liquidos se aparta del comportamiento ideal (por
diferencias entre las interacciones moleculares), hay que introducir un
factor corrector en la ley de Raoult

Pi=vixioP"

Coeficiente de actividad del componente i

ViXio = @i actividad del componente i
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o

Punto

de ebullicion normal,

Ejemplo de comportamiento no ideal con azedtropo

Azeotropo positivo:

i) ,o .
1) Presenta un maximo en el

diagrama P-composicion y
un minimo en el diagrama
T-composicion.

Azeotropo negativo:

Presenta un minimo en el
diagrama P-composicion y
un maximo en el diagrama
T-composicion.

Ligquido
)

\s" L LY L
' 25 50 75
Agua

Propanol
Porcentaje en masa de propanol

En un sistema de composicion azeotropica, el liquido y el vapor tienen la misma
composicion.
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14.6 Disoluciones de solidos y gases en liquidos: disolucion diluida ideal

Ahora se hace necesario distinguir entre disolvente (el liquido, en gran

proporcion, que determina el estado de la disolucién) y los solutos (los gases o
los solidos, en menor proporcion).

Se estudian comparando su comportamiento con el del modelo de

disolucion diluida ideal (disoluciéon muy diluida, en la que las moléculas de
soluto no interaccionan entre si).

Este modelo también puede usarse para mezclas de liquidos en los que uno
de ellos (disolvente) esta en mayor proporcion que los otros (solutos).

A medida que la disolucion va siendo mas concentrada se va apartando del
comportamiento diluido ideal y se hace necesario introducir correcciones
mediante coeficientes de actividad.
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14.7 Presion de vapor de las disoluciones diluidas ideales

Disolvente, Ley de Raoult:

— Un soluto disuelto disminuye la presion de vapor del disolvente.

— En el equilibrio, la presion parcial ejercida por el vapor del disolvente de una

disolucién diluida ideal sobre la disolucién es el producto de la fraccion molar del

disolvente en la disolucién por la presion de vapor del disolvente puro a la

temperatura dada (ley de Raoult, mismo comportamiento que los componentes

de una disolucion ideal).

Pa = %A Pp*

— Si la disolucion se aparta del comportamiento diluido ideal (mayor concentracion)

hay que introducir una correccion mediante el coeficiente de actividad.

Pa =vaxar Pa™ = an Pa”
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Presion de vapor de las disoluciones diluidas ideales

« Solutos, ley de Henry:

— Gases: Contribuyen a la presiéon de vapor de la disolucién.
— Liquidos: Contribuyen a la presion de vapor de la disolucion.

Su solubilidad depende de la presion parcial del gas o del vapor del liquido sobre
la disolucion y de T.

— Solidos: La mayoria de los soélidos son muy poco volatiles, no se evaporan y no
contribuyen a la presion de vapor de la disolucion.

* Ley de Henry: Los solutos de una disolucion diluida ideal cumplen la ley de Henry:

P = i, Ky

— Para sdélidos no volatiles K, = 0.

— Si la disolucion se aparta del comportamiento diluido ideal (mayor concentracion)
hay que introducir una correccion mediante el coeficiente de actividad.

P; = YiXiv Ky = a; Ky
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14.8 Solubilidad de los gases en los liquidos

* Hay muchos gases que son muy poco solubles en
liquidos. Sus disoluciones son, por tanto, muy diluidas
y cumplen la ley de Henry (comportamiento diluido
ideal).

— La solubilidad de un gas aumenta a medida que
aumenta la presion parcial del gas sobre la
disolucion.

Pgas = Xgas,z KH

Cgas,ﬂ =k Pgas

« La mayoria de los gases son menos solubles en agua a medida que aumenta la
temperatura, debido a que ASys < 0.

* Enlos disolventes organicos suele ocurrir lo contrario, debido a que ASys > 0.
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Solubilidad de los gases en los liquidos
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14.9 Disoluciones de solidos en liquidos: propiedades coligativas

Formacion de la disolucion y equilibrio
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AGdiS =0
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Curvas de solubilidad
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Propiedades coligativas (disoluciones de solidos en liquidos)

La presion de vapor disminuye cuando esta presente un soluto:
— Esto provoca la elevacion del punto de ebullicion.
— El punto de congelacién también se ve afectado y disminuye
Ademas
— Aparece el fendbmeno de la presiéon osmatica

Propiedades coligativas:

— Dependen del numero de particulas presentes como solutos pero no
de su naturaleza.

— Dependen de la naturaleza del disolvente.

Consideraremos un soluto que no se asocia ni se disocia en la
disolucion, que no es volatil y que no congela.
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Presion (no o escala)

Descenso de la presion de vapor para disoluciones de no electrolitos

| aun

/

| /

e
-
=
=
o
....-.........'.\K.

Descenso de la presion de
vapor

AP=P-P"=- *dteXsquto

Ascenso ebulloscopico
ATop = Tep - Tep™ = Kgp xm

Descenso crioscopico

| S -
A Tcg A Teb
Tcg Tcg * Teb* Teb

Temperatura (8o a escala)

ATcg=Tcg'Tcg*='ch><rn

!

(0jo a los signos)
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Presion osmotica: paso a traves de membranas semipermeables

Presion
osmotica
Disol- )
| Disolu-
— vente .
cion
puro
Paso neto
de
disolvente
Merpbrana No hay paso
semipermeable neto de
disolvente

Para disoluciones diluidas de no electrolitos:

mV =nRT

m=——RT =MRT
v

Presion osmotica: presion que

es necesario aplicar para

impedir el paso de disolvente

n
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Osmosis inversa: desalinizacion del agua de mar

Presion superior a la presion
osmotica de la disolucion

LLado A Lado

Agua pura Agua salada

Membrana
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Presion osmotica: las membranas celulares son semipermeables

En una disolucion En una disolucion En una disolucion
hipertonica isotonica hipotonica
(p.ej. NaCl >0,15 mol/l) (p-ej. NaCl 0,15 moll/l) (p.ej. NaCl<0,15 mol/l)
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Propiedades coligativas en disoluciones de electrolitos

* Presentan propiedades coligativas anomalas.

Compare una disolucién acuosa de 0,0100 m de urea (no electrolito) con una
disolucidon acuosa 0,0100 m de NaCl (electrolito).

AT, =-Keg x m=-1,86 °C mol' kg x 0,0100 mol kg-! = -0,0186°C

Este valor coincide con el obtenido experimentalmente para la disolucion de urea.

El descenso crioscépico experimental para NaCl es —0,0361°C.

 Van't Hoff
AT,y medido 0,0361°C
= = = 1,94
AT, esperado 0,0186°C
T=ixMxRT

ATeg=-ix Kegx m
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Propiedades coligativas en disoluciones de electrolitos

« Svante Arrhenius:
— Premio Nobel en 1903.
— Cuando los electrolitos se disuelven se forman iones.
— Explico las propiedades coligativas anémalas.

Explicacion: las “propiedades coligativas” dependen del numero
(concentracion) total de particulas disueltas, independientemente de su naturaleza.
Hay que tener en cuenta todas las particulas presentes como solutos, incluyendo
las resultantes de la disociacion de los que sean electrolitos

AP:'P*dteZZi

ATy = -Keyg 2 m;
ATeb = Keb Z m

mT=RTX M

donde i se refiere a todas las especies realmente existentes como solutos en la
disolucion. T14.27



Atracciones interidnicas

» Lateoria de Arrhenius no predijo correctamente el comportamiento de los
electrolitos concentrados.

Variacion del factor i de Van't Hoff con la molalidad

de la disolucion

Molalidad, m
Soluto 1,0 0,10 0,010 0,0010 e Dil inf"
NaCl 1,81 1,87 1,94 1.5 ¢ 53 2
MgSO, 1,09 1,21 1,53 1,82 2
Pb(NO;), 1,31 2,13 2.63 2,89 . 3

* Los valores limite: i = 2, 2 y 3 se alcanzan cuando la disolucion es infinitamente diluida.
Observe que un soluto cuyos iones tienen una unica carga (por ejemplo Na(Cl) se acerca a su
valor limite mas rapidamente que un soluto cuyos iones llevan cargas mayores. Las atracciones
entre iones son mayores en solutos con iones de mayor carga.

La disolucion “infinitamente diluida” corresponde al comportamiento diluido ideal.
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Debye y Huckel

« 1923:

Los iones en disolucion no
se comportan independiente
uno de otro.

Cada ion esta rodeado por
otros de carga opuesta.

La movilidad de cada ion se
reduce debido a la atraccion
o dificultad para moverse
qgue ejerce su atmosfera
idnica.

Para tener en cuenta todos
estos efectos es necesario
introducir coeficientes de
actividad.

(b)
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14.10 Coeficiente de reparto

Reparto de un soluto entre dos disolventes inmiscibles

B(en el disolvente A) = B(en el disolvente A)

[Bla
[Blx

L(H0) = L(CCL)

(a) (b)
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14.11 Dispersiones coloidales
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OH™  Particulas en el intervalo de 1-1000 nm

— Nanoparticulas de distintas formas:
Na® cilindrica, discos, esferas.

— Las particulas pueden permanecer
suspendidas de forma indefinida:

OH

OH » La leche es un material
- Na™t coloidal.
xS10, *yH,O

OH™ « La fuerza idénica creciente puede

provocar la precipitacion.
OH™
Na™
OH™
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Micelas

Micelas

Las moléculas de tensioactivo tienen una cabeza polar (a menudo, cargada) y una
cola apolar. Cuando se introducen en agua, forman agrupaciones esféricas
(micelas) con una superficie polar y un interior apolar, que permite contener

moléculas apolares.
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TABLA 14.4 Algunos tipos de coloides

Fase Medio

dispersa dispersante Tipo Ejemplos

Saélido Liquido Sol Soles de arcilla®, silice coloidal,
oro coloidal

Liquido Liquido Emulsion Aceite en agua, leche, mayonesa

Gas Liquido Espuma Espumas de jabon y detergente,
crema batida, merengues

Sélido Gas Aerosol” Humo, aire con polvo en suspension®

Liquido Gas Aerosol” Bruma, niebla (como en los aerosoles)

Sdlido Solido Sol solido Vidrio de rubi, algunas gemas
naturales y sintéticas, sal de roca
azul, diamante negro

Liquido Sélido Emulsion s6lida ~ Opalo, perla

Gas Solido Espuma solida Piedra pémez, lava, ceniza volcanica

“En la purificacion del agua, a veces es necesario precipitar particulas de arcilla u otros materiales
coloidales en suspension. Suele hacerse tratando el agua con un electrolito adecuado. Se cree que los soles
de arcilla son capaces de adsorber sustancias orgdnicas, como pesticidas, y distribuirlas en el entorno.
"Los smog estdn formados por materiales complejos que son, al menos parcialmente, coloidales. Las
particulas en suspensién son tanto s6lidas como liquidas. Otros constituyentes del smog son moleculares,
como por ejemplo, 6xidos de azufre, 6xidos de nitrégeno, y 0zono.

“ La neblina azulada del humo del tabaco y las brillantes puestas de sol de las regiones desérticas, son
ambas atribuibles a la dispersion de la luz por particulas coloidales en suspension en el aire.




