UNIDAD 4: Soluciones reales

Desviaciones de la ley de Raoult

Muchas mezclas volatiles no cumplen con la ley de Raouli:

Acetona + Cloroformo

Acetona + CS,

600 =

XcHeis

Xcs2
Desviacion negativa Desviacion positiva
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UNIDAD 4: Soluciones reales

Desviaciones de la ley de Raoult

Las desviaciones surgen por interacciones especificas entre las moléculas de
los componentes de la mezcla. Por ejemplo:

En el caso de las mezclas

Acetona — Cloroformo las

desviaciones son negativas ya
Unién puente hidrégeno que la interaccion pte H entre
las moléculas de Acetona vy
Cloroformo es mas intensa que
las  interacciones  dipolo-
dipolo que hay entre las
moléculas de cada solvente.
En general puede esperarse
que:

: Oe=0O ‘< O =0 :z Oe=0O
5 0=0 G lo=0 [ 0=

Desviacion NEGATIVA Desviacién POSITIVA Comportamiento IDEAL
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UNIDAD 4: Soluciones reales

Funciones de exceso

En soluciones reales se producen desviaciones del comportamiento ideal. Por lo
tanto las funciones de estado de la mezcla real difiere de los valores ideales. Se
define este tipo de desviaciéon como funcioén de exceso:

Y& =AY — Ay'oed conY=G, H,S, U, V, etc.
Benceno/Ciclohexano Tetracloroetano/Ciclopentano
800 5
g g 00 Q
3 400 =
. E .
T e
X0 195 | 0.5 | 1.0
x (C,Cl,)
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UNIDAD 4: Soluciones reales

Propiedades coligativas

Las propiedades coligativas surgen de la reduccién del potencial quimico de un
solvente, u,(l), por la presencia de soluto:

— x La disminucion de u es debido a
Hall)=p, " (N+RTInx, efecto entrépico mas que entalpico:

o Liquido puro O O O
00 (| ©
Q Q

}

|
|
|
|
|
! Solucién | } RT Inx,,
|
! o
|
! ' | \Vapor
1 | |
1 | |
| 1 . .
— .'a. La presencia de soluto incrementa
I 7 LY 4
: - o la entropia en la solucion,
I T T T resultando en una disminucién a la
f f e e .
tendencia de escape de las
Descenso Aumento moléculas de solvente.
Crioscopico ebulloscépico
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UNIDAD 4: Soluciones reales

Ascenso ebulloscoépico

Para una solucién formada por un solvente volatil y un soluto no volatil, el
equilibrio de fases se alcanza cuando:

Vapor A < U, * (g)
Liquido A Hall)=1a(g)=pa " (1)+RTInX4
+ soluto B

La dltima ec. se puede CHaAT(9)—up () AGyqp

In(1— = _
re-escribir como: (1-x3) RT RT
INn(1-xg) = AGrap _ Afhvap _ ASvap
RT RT R
Suponiendo xg = 0, el punto de ebullicion es In(1) = AHvap B ASvap
T* (la temperatura para el solvente puro): RT * R
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UNIDAD 4: Soluciones reales

La diferencia entre ambas
ecuaciones da:

Para soluciones diluidas, xg << 1.

Luego In(1 — xg) = — xg, entonces:

Como T = T* se obtiene que:

Finalmente:

Reordenando:

Ascenso ebulloscoépico

In(—x,) = AHvap[1 1 ]

R |T T°*

T* T TT* T*2
AHvap AT
XB: R *2
-

RT *2
AT =KepXpg = [AH ]KB
vap

Solventes con alto T*, y baja AH,,, tienen un importante AT. El AT no depende
de la naturaleza del solvente sino de su fraccion molar = prop. coligativa.
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UNIDAD 4: Soluciones reales

Descenso crioscopico

El equilibrio que se considera es entre un solido puro A y una solucion en la
presencia de un soluto no volatil:

Liquido A |
+ soluto B < 'uA( )

Sélido A ;UA*(S):;UA*(I)_FRTlnXA

En forma similar al ascenso  |AT — K Xg =— 5

ebulloscépico, se obtiene: AH;,
. - . 4

En soluciones diluidas ng << n, y por tanto se obtiene: Xp = -
A

_ g
n,PM ,

*2
AT =- PMART B — _K’cr mg
AHfus
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Presidon osmotica

Considere el equilibrio entre una solucion y el solvente puro, separados por una
membrana semipermeable por donde solo las moléculas de solvente la
pueden atravesar libremente.

%)
% p p+ 11
S
%)
)
-
9
&)
=
o)
0p)
<
= 1a(P)> fa(Xap)  Ha(P)=ta(Xa,p+T1) = pp(p+I1)+RTInX,
9 . . p+I1
% Recordando que: Ha  (P+I1)=u, " (p)+ Jp Vimdp
IT
Comparando de obtiene: —RTInx, = J:Jr V..dp
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Presidon osmotica

Para soluciones diluidas xz; = 0, y si el volumen molar del solvente es
aproximadamente constante:

n

9 p+H nB

s —RT|n(1—xB):vmjp dp —> RTxg =Vl — RT_Z =V,
— A

n

)

C

O

O n

S RT—E =11 = | II=RT[B]

C?) NpVmy

< Ecuacion de Van't Hoff

0O

<C

0O La medicion de la presion osmética se utiliza para la determinacion del peso
% molecular de proteinas y de polimeros sintéticos y naturales, los cuales no son

permeables en la membrana.
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UNIDAD 4: Soluciones reales

Actividad del solvente

Actividades

El potencial quimico de un solvente ideal o real esta dado por:

Up =l +RTINX,
IDEAL (cumple Ley de Raoult)

Un =, +RTIn pf‘
/ & \\

REAL (a, = ACTIVIDAD de A)
a, = fraccion molar efectiva

a, =~ a, > X, cuando x, — 1

Pa

Es mas conveniente expresar a, como:

Finalmente el potencial quimico de un

solvente se expresa:

da =YaXa

dondejp —>1si x, —1

Uy =, +RTINx, +RTIny,

El estado estandar es el liquido puro (x,=1) a 1 bar
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Actividades
Actividad del soluto: soluciones diluidas

Para un soluto B que satisface la ley de Henry tiene una presién de vapor dada

8 por: pg = K x5. Entonces el potencial quimico de B es:

©

2 K

” g = uy +RTIN PE = 47 + RTIN 2B |4+ RTInx,

& Ps Ps

9

&)

= Como Ky y pg* son caracteristicos del soluto se puede re-definir un nuevo

(?) estandar:

< . K

a pg = g +RTInf =2

<DE Ps

% Finalmente el potencial
quimico del soluto se Ug = iz +RTInxg
expresa:
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UNIDAD 4: Soluciones reales

Actividades
Actividad del soluto: soluciones reales

Considerando la actividad del solvente: ag = ) xg. Entonces el potencial
quimico de B es:

Ug = g +RTInag

Ug = g +RTInxg + RTIny;z

gl Y

IDEAL DESVIACION

sixg >0, yg >1 y ag = Xg

Condiciones de laley de Henry
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Actividades
Ejemplo: sistema cloroformo-acetona

LEY DE RAOULT LEY DE HENRY
CHCI, como solvente (CH,),CO como soluto
n
2 1.0
: 2.0
8 (a) ‘ M’D (b)
— - ~—7CHCI3 / o~ _ ; })
2 £ 08 \f ' £ 16 Yac ]
) S O
- s A/ of 2 N\ -va
'®) 3 / / G
O S 06 C S 1.2 ;
(j) 4? |\ / > /
fo : . g 7 /
) T 0.4 T 0.8 : /5
él'- © | \} :" \
- £ 02 /d deHers £
< g = apc
) < / <
= 0
) 0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
Mole fraction, x Mole fraction, x
Sixg —>1 ya—1 sixg >0, yg > 1
Ley de Raoult Ley de Henry
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