UNIDAD 4: Mezclas simples

Propiedades molares parciales

En este capitulo veremos las propiedades de mezclas binarias no reactivas.

Volumen molar parcial
Etanol y agua son

perfectamente  miscibles
entre si. Sin embargo al
mezclar estas sustancias no
se observa que los hagan
en forma aditiva.
El volumen molar de una
sustancia pura depende de
la  naturaleza de las
moléculas que rodean a la
misma. Por ejemplo, cuando
Xgion = 1 €l volumen molar
aparente de H,O es de 14
mL/mol y no 18 mL/mol.
. Entonces 14 mL/mol es el
| | |

0.2 0.4 0.6 0.8 volumen molar parcial del
Mole fraction of ethanol, x(C,H;OH) HzO en EtOH.
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UNIDAD 4: Mezclas simples

Volumen molar parcial

Tal como se observaba en la figura anterior el volumen parcial molar de ambas
sustancias depende de la composicion de la mezcla. Esto se debe a que el
microambiente que rodea cada componente varia desde A puro (x,=1, xg=0)
hasta B puro (x,=1, xg=0).

Se define el volumen molar V = A4
parcial de la sustancia J, como: J on, |
p.T.n

Donde V es el volumen de la mezcla y n’ indica que la composicion del otro
componente es cte.

Esta definicion implica que si la composicion de la mezcla canbia en dn, para A
y en dng para B el cambio de volumen total de la mezcla, dV es:

dV =| — dn, +| — dng =V,dn, +Vdng

on, . ang .

Puede observarse que el volumen parcial molar es la derivada parcial del
volumen de la mezcla respecto al componente, manteniendo ctes las demas
variables.
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Volumen molar parcial

La forma de medir una propiedad molar parcial, es ver la variaciéon de la
propiedad en funcidn de uno de los componentes de la mezcla y calcular la
derivada para cada composicion. Por ejemplo:

7))
@
g' Una vez enconirada la variacion de la
D > propiedad con la composicidon, se ajusta
) c 5 esta con una ecuacion empirica y luego el
© E i voluen parcial molar se determina por
c;\)] S i diferenciacion.
%’ | En el ejemplo de la figura, se encontré que:
él: En ' n 2
O — A V=A+Bn,+C(n,-1)
<L Composicion, n,
0
Z
—) Donde A, B y C son constantes empiricas IV

del .sistema. Luego el volumen molar V,=|— =B+2Cn,

parcial de A se calcula como : an, T

151B
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UNIDAD 4: Mezclas simples

Energia libre molar parcial

0G
Para una sustancia en un mezcla se cumple: W, =|—
an, ,
p,T,n
G
g . Con el mismo argumento anterior tenemos:
o i
> :
O 1
{5 | G =[N, + lgNg
| Donde i , y i g son los potenciales quimicos
n,, ' Ny, de Ay B a la composicion n, y ng.
Composicion, n,
Para un sistema abierto de composicion variable se tiene que:
dG=Vdp—-SdT + u,dn, + ugdng +....
SiTy psonctes: Este es el caso de una pila,
donde el w,, .., €s obtenido
dG = pu,dn, + pgdng +....= dw,, ... «—— por el cambio de composicion

en cada electrodo.
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UNIDAD 4: Mezclas simples

Potencial quimico molar parcial

Para un cambio infinitesimal de la composicion:

dU =-pdV —Vdp + TdS + SdT + dG ™~
dU =-pdV -Vdp+TdS+ SAT + (Vdp—- SAT + u,dn, + ugdng +....)
dU =-pdV +TdS+ u,dn, + ugdng +....

Esta es una generalizacion de dU = TdS - pdV.Si V y S son constantes:

dU:uAdnA+qunB +.... y por tanto: U, :[a_]
nJ S,v.n'

De manera similar, se obtiene para diferentes condiciones que:

(aH (0a
Ho ony Jo. - Hy on, |
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UNIDAD 4: Mezclas simples

La ecuacion de Gibbs-Duhem

Recordando que para un sistema binario:

Para un cambio infinetisimal de composicion, tenemos que:

dG=pu,dn, +n,du, + pugdng + ngdug +.....

A Ty pesconstante = dG = p,dn, + ugdng

Comparando con la anterior, tenemos:

G =N, +pghg +

n,au, +ngdug =0

Esta ecuacion predice que el potencial quimico de
Ny un componente en una mezcla no es independiente
del potencial del otro componente.

Esta relacion puede aplicarse a cualquier otro parametro termodinamico

en una mezcla, H, V, S, etc. Ejemplo:

n
av, = —n—z av,

(Ver gréfico pag. 1)
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UNIDAD 4: Mezclas simples

Termodinamica de mezclado

El mezclado de dos gases ideales

OOO — ... ® O ® o
0 o @ o —> [P0 € 0,00
0°0 o%e oK O O
T, p, Ny T, p, ng T, (Pa + Pg) 5 (Na + Ng)

G =Ny, +nNglig = n{,uj + RTIn[ﬂoﬂ+ nB{,ug + RTIn[ﬂoﬂ
p

G, =Nyll, + Ngllg = nA{uA +RTIn['DA ]:|+n3{u3 +Fr’TIn('DB ﬂ
p°

p

p°

p

AG,., =G, -G, = nARTln(&

+n,RTIn P&
p
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UNIDAD 4: Mezclas simples

Termodinamica de mezclado

Energia libre de mezclado de dos gases ideales

Por ley de Dalton, tenemos que:

_ _ _ Ny _Np
Pa=X,P Y Pg=Xgp, recordandoque x, =—=Yy X, =—
n, n;

Luego: AG, ., = nTFz’T[xA Inx, + x5In xB]

Esta ecuacidn demuestra
que el mezclado de gases es
un PROCESO NATURAL
ESPONTANEO, ya que a
cualquier composiciéon de la
mezcla gaseosa AG, , <0

%0 02 04 06 08 1.0
fraccion molar de A, x,
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UNIDAD 4: Mezclas simples

Termodinamica de mezclado

Entropia y entalpia de mezclado de gases ideales

|

= —n,Rlx,Inx, + xzInxg]

/
Recordando que : B_G] =-S5
\E)T on
0AG
Luego: ASmez = _(?
0.8

mez
o
(0))

T

AS /nR
o
N

o
N
T

02 04 06 08 1.0
fraccion molar de A, x,

o
o

AS. ., >0 para el mezclado de
gases indicando que la entropia
del sistema aumenta.

Para gases ideales puede
demostrase que:

AH_., =0

Esto se debe a que en gases
ideales no hay interacciones
moleculares.
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UNIDAD 4: Mezclas simples

Potencial quimico de liquidos

Soluciones ideales

Para un liquido puro A (*) en equilibrio con su vapor, se cumple:

Vapor A

<€

Liquido A

e ™ (@)= 4 mrm(%]

()=, " (9) (por que estan en equilibrio)

Para una mezcla de liquidos volatiles A y B, el potencial quimico de A es:

Vapor A + B

<€

Liquido A + B

Ha(g) = 1 mrm{%)

W)=, (1) + RTIn(p—f‘}z w,*(+RTInx,

Pa
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Ley de Raoult

Indica que la presidon de vapor de un componente

La relacion D = XA volatil en una mezcla es una fraccién de la prosién
A de vapor del liquido puro
$ La ley de Raoult se cumple para liquidos de estructura similar, donde no hay
O mucha diferencia de interacciones moleculares entre ellos.
=
D . Pr=Pa+ Pg
0 Ps
©
O *
o P Bloquead
% _ Bloqueada
< Pa
<
- 0 1
= Fraccion molar de A, x, Velocidad de vaporizacion = k x,
D Velocidad de condensacion = k' p,

En el equilibrio: k x, = kK’ p, , luego:
K : - )
Pa =15 %a Sixpa=1, KK =p’p= Pa = XaPas
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UNIDAD 4: Mezclas simples

Ley de Henry

Tal como la ley de Raoult se aplica para el solvente volatil de una mezcla, la ley
de Henry se aplica a soluciones diluidas de un soluto volatil B:

Donde pg es la presion parcial de B, xg es la fraccion molar
Ps = KgXg de B y K; es una constante empirica con unidades de
presion.

Kz es la presion de
vapor del soluto
obtenida a partir de la
extrapolaciobn de la
tangente de la curva de
presion de vapor de la
mezcla cuando xg — 0

T

En una solucion diluida las moléculas de soluto se
encuentran totalmente rodeadas de moléculas de
solvente. Esto hace que el soluto se aleje totalmente
de su comportamiento puro, mientras qu el solvente
apenas difiere de su estado puro.

Fraccion molar de B, xg

Soluciones donde el soluto cumple con la ley de Henry y el solvente cumple con
la ley de Raoult se dice que se comportan como soluciones ideales diluidas
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Termodinamica de mezclado de liquidos

La energia libre G para el mezclado de dos liquidos que formen soluciones
ideales, se calcula de la misma forma que para la mezcla de gases ideales:

(V)]

%_ G, =nu,()+ngug(l)

S

(V)]

(7))

©

(@)

N

()]

=

% * *

0 4 G =n,lu.()+RTInx, |+ nglus(h+ RTInx,]

-

=

— Luego: AG,,, = n.RT[x,Inx, + xzInx;]
y AS__ =-n.R|x,Inx, + xzInx;]
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