Termodinamica. Tema 11

Disoluciones Ideales

1. Introduccion

Una disolucion es una mezcla homogénea, o sea un sistema
constituido por una sola fase que contiene mds de un
componente.

La fase puede ser: sélida (aleaciones, ..), liquida (agua de
mar, disoluciones en el laboratorio, ...) 0 gaseosa
(aire).

Constituyentes:
Disolvente. Medio dispersante.
Soluto. Sustancia dispersa.

Sistema binario. Disoluciones de dos componentes.
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2. Ley de Raoult

Disolucion ideal. Es aquella en la que las moléculas de las
distintas especies son tan semejantes unas a otras
que las moléculas de uno de los componentes pueden
sustituir a las del otro sin variacion de la estructura
espacial de la disolucion o de la energia de las
interacciones intermoleculares.

Al considerar un sistema binario ideal en equilibrio, para
. ™~
cada componente podemos establecer: w €=, ()

; P.
Asl () =)@ +RTIn 5

Si la sustancia i estuviera en equilibrio con su vapor y en
estado puro:  ~ P
PP W) =1 @ +RTh
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Despejando el potencial estdandar y reordenando:

w () =u ()+RTIn Pi*

Experimentalmente se puede comprobar que en
disoluciones con comportamiento ideal:

Fraccién molar @ P
de i en el liquido P’

La ley de Raoult indica que en una mezcla binaria ideal
liquido-liquido, la presion parcial de vapor de cada
componente es directamente proporcional a su
fraccion molar en el liquido:

P.=x.P’

P.. Presion parcial del componente i en la disolucién
P;". Presién de vapor del componente i puro
x;. Fraccién molar del componente i en fase liquida
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Presidn total y presiones parciales de una mezcla
binaria ideal P Total pressure
o PA
=
w
[72]
2
O | Partial
pressure
Of‘ A ...........
Partial
pressure
of B
0 Mole fraction of A, Xp 1
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A partir de la ley de Raoult se puede conocer, por
tanto, el potencial quimico:

1 (6) =1 () +RT Inx,
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3. Magnitudes termodindmicas de mezcla
3.1 Energia libre de Gibbs de mezcla

Consideremos dos gases ideales (A y B) a una
presion Py temperatura T.

2
GiniciOZZHini =Nals +Nglg
i=1
0 P 0 I P
Ginicio=Na HA+RT|HE +ng| ug +RT na

Después de la mezcla (suponiendo que no hay
reaccién quimica):

Gipar = n{ui +RTIn %} ns(ug +RTIn %]
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AG,, =G0 -Ginicio=NART In P?A-I-HBRT In%
Donde P = P,+P,
Recordando, M P Mg P
Aon P P 0 P AR

AG,, = NRT €Inx , + XgInx

En gener‘alf components componente
AG, =[ ZninT( inInXiJ

Il La mezcla de dos gases ideales o de dos liquidos
ideales siempre es espontdnea !!
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3.2. Entropia de mezcla
Recordando, _[ 5G }
Pna.ng

S

AS,, = —NR €, InX , +XgInx

Il La entropia de mezcla de dos gases ideales o
dos disoluciones ideales siempre es positivall
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3.3. Entalpia de mezcla (calor de mezcla)

Recordando,
AH,, = AG,, + TAS,,

AH,, = nRRT &, InX , + XgINX; ¥ T(-NR €, Inx , +XgInx )
AH,, =0

Il La entalpia de mezcla de dos gases ideales o
dos disoluciones ideales es nula!l

Termodindmica. Tema 11

3.4. Volumen de mezcla
Recordando,
y [86}
T,naNp

“Lep

AV, = [6AGM} o
P Lrnane

Il Al mezclar dos o mds componentes puros que
dan una disolucién ideal, no se produce
cambio de volumenl!!

3.5. Energia interna de mezcla
AU,, =AH,, —PAV,, =0
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4.1 Diagramas P-x
Hemos visto que:

Pl = lel*;

4. Equilibrios liguido-vapor

Consideraremos mezclas binarias

*

Pz = X2P2

P=P,+P,=1—X,)P, +P;x, =P + (P, —P,)x,

P, _

Esta ecuacion es la curva del liquido
La composicion de la fase vapor (y) sera:

XaP, (T =cte)

Y, =

P P +(P,—P)x,

(T =cte)
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Despejando x, y
sustituyendo en
la ecuacién de la

curva de liquido: =
___ PP
P, = (P, =Py,
(T =cte)

10 b 1 yl Ll v 1 s, 1

T =283,15K
—o—— linea de vaporizacion P =f(x,)
—p—— linea de condensacion P = f(yz)

liq + vap

fase liquida Q
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Regla de la palanca

Cuando una mezcla de dos componentes en estado
liquido, con una composicion x°, se vaporiza
parcialmente, existe una relacién definida
entre la cantidad de sustancia en cada una de
las fases en equilibrio y la composicion de las
mismas.

En estas condiciones se verifica:
Fraccién molar en

Moles en fase liquida -
:@ Xio fase vapor
X1

Moles en fase gaseosa / \Fraccion‘molar' en
fase liquida
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Demostracion.
n;. Moles de mezcla inicial (liquida o vapor)

x,0. Fraccién molar del componente 2 en la mezcla inicial
B. Presidn P (x5, y,) 0

T T
T =283,15K
—o— linea de vaporizacion P =f(x,)

Balance de materia del e - =16,
componente 2

Ny Xz =n(¢) X, +n(9) ¥,
b(n+n@ x3=n()x,+n@y, °
Reordenando,

() B -x, =n@ k. -x

n(f) Y, —Xg . & 0 02 04 x2 06 %8 7

n@ x3-x, BL stk

P /kPa

liq + vap

N8

fase liquida A
[
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4.2 Diagramas T-x

Vapour
! composition
Ay al
~ T, 3
o
L
=
o
@
g— .
a, as
2T, | !
. Boiling
41? temperature :
of liquid a,
0 1

Mole fraction of A, z,

Temperature, T

{a) Composition

Temperature, T

(b}
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4.3 Diagramas y-x

A partir de las expresi%es anteriores.

SiP >P,

(1000
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5. Ley de Henry. Disolucion diluida ideal

Disolucion diluida ideal (o idealmente diluida).
En ella las moléculas de soluto prdcticamente
sélo interaccionan con moléculas de
disolvente, ya que la dilucion del soluto es
elevadisima.

El soluto cumple la ley de Henry: "La presion
parcial del soluto es proporcional a su
fraccién molar”.

P.=kyX; (X; >0;T=cte)

Utilizando esta ecuacidn para obtener el
potencial quimico:
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ui(£)=)+RTInxi (X, >0; TyPctes)

Representa el potencial quimico del soluto en el limite x; —>1, o sea
el potencial quimico del soluto liquido puro suponiendo que en esas
condiciones tuviera las mismas propiedades que en una disolucién
infinitamente diluida.

Puede demostrarse que cuando el soluto cumple la ley de
Henry, el disolvente cumple la ley de Raoult.

Las disoluciones diluidas ideales cumplen:
Soluto. Ley de Henry
Disolvente. Ley de Raoult

A presiones elevadas, se debe utilizar la fugacidad en
lugar de la presién.
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Diagramas P-x

wol N ST

]
200 - - \ . -

Phorr

100 |- /s _-" -
.
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6. Propiedades coligativas

Son propiedades que dependen principalmente del
ndmero, mds que de la naturaleza, de
moléculas de soluto presentes en la disolucién.

6.1 Descenso de la presion de vapor del
disolvente por adicion de un soluto no
volatil

Si la disolucién es suficientemente diluida, el
disolvente obedece la ley de Raoult. Asi,

AP=P —P, =P/ (1-x,)=Px, (T=cte)

10
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También se puede determinar que el potencial
quimico del disolvente en la disolucion es
menor que el potencial quimico del disolvente
puro.

Pure liquid

Vapo u r

Solid

Chemical potential, p

Tle TI; . Ty

Freezing point Boiling point
depression elevation
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6.2 Descenso crioscopico

Si la disolucidn es diluida y el soluto no forma
disoluciones sélidas con el disolvente:

disolvente (s)— disolvente (dis)
u, (s) = p, (dis) =p, (¢) +RT Inx, (TyP ctes)
Reordenando,

“(s) - -AG o
Ml(S) ul(g) — m,1,fusion (TyPCtES)

Inx, =
RT RT

11
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X, =

Derivando los dos miembros de la ecuacion
anterior con respecto a la temperaturay
considerando la relacion de Gibbs-Helmholtz:

|:a|nx1j| _AHm,l,fusién
oT |, RT?

(P cte)

In‘I‘egr'C(ndo, Xj-dlnx :-‘j—mSAHm,l,ﬁJSién dT
;0 e RT

*

Tfus Tfus
ATc = Tf:s - Tfus

AHm,l,fusi(’)n i_i _ AHm,l,fusi(’)n Tms_Tf:5 _ -AHm,l,fusién ATC
R R Tf:sTﬁJs R Tf:sTfus
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Si la disolucion es diluida:
E TﬁjsTfus z(-I-f:s)2

F Inx, =Ih(1-x,)~—X,=—2 =—2—-_Mm
1 ( 2) 2 nl + n2 nl 1
Por tanto, * )2
AHm,l,fusién

Constante Crioscopica

~ 831JK™mol (273,15 K)?0,018016 kg mol ™

k =1,860 kg K mol ™
«(H:0) 6009,4 J mol ™ g

12
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6.3 Aumento ebulloscopico
Andlogamente:
disolvente (dis) — disolvente (g)

13 (Q) = py (dis) = (1) + RTlnx, (T 'y P ctes)

Procediendo andlogamente,

AHm,l,vap ( l 1 j
Inx,=——| ——-=
R Teb Teb
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Asi, -
ATy =T, _T(:b = kebm : M
AH

/ m1,vap

Constante Ebulloscopica

} 831K mol™(373,15 K)?0,018016 kg mol
eb(H;0) 46,656 J mol™

=0,512 kg K mal™

13
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6.4 Presion osmotica

—— Equal at
equilibrium

u, (dis, P +11) = pu; (¢, P) (T cte)
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Por otra parte,
u, (dis, P+ 11) = p, (¢/,P+I1)+ RT Inx,

Asi, RT Inx, = u; (¢,P)—p; (¢,P +1I)
Por otra parte, -

Wy (0 P+T) =i (4,P) = [V dP = Vp,TT
Comparando ambas ecuaciohes,

RTInX, =-V/,,II S EEALLLSY

V

m,1

Considerando las aproximaciones de disoluciones
diluidas:

0 RTn,

nl

~ RT% —c,RT

m,1

14
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7. Solubilidad
7.1 Solubilidad ideal de solidos

Consideremos una disolucién saturada en equilibrio
con el soluto sélido puro:

soluto (s) — soluto (dis. sat.)
Debido a la condicion de equilibrio entre fases:

W, (S) = n, (saturada)
Y suponiendo la disolucién ideal,

w,(sat) = u, (/) + RT Inx ,(sat) (T y P ctes)
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Ya que el sélido es el componente puro {.(s) = u;(s)):

1, () =, (1) +RT Inx ,(sat) (T yP ctes)

O bien,
1,(8)- 15 (0)  ~AG 1, gsion
=(at) RT RT (T )
Derivando, olnx , (sat) AH 5 wsion
= > (P cte)
oT p RT

E integrando,

AH,, isio
Inx , (sat) = ml,:\Z),fusmn (Tl _%j
fus

15
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7.2 Solubilidad ideal de gases

Consideremos, andlogamente, una disolucidn
saturada de un gas en equilibrio con dicho gas:

soluto (g) — soluto (dis. sat.)
Debido a la condicion de equilibrio entre fases:

15 (9) = 1, (saturada)

Y suponiendo la disolucién ideal,

1, (sat) = u, (/) + RT Inx ,(sat) (T yP ctes)
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Procediendo de la misma forma,

AH
In X, (sa) = —2= [% - Tij
eb

La solubilidad ideal de gases puede obtenerse
como:

16
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7.3 Solubilidad de gases y sélidos en
disoluciones diluidas

Gases. La solubilidad del gas es proporcional a su
presién parcial.

L p
kH,Z ‘

Tomando como referencia la presién estdndar:

X, =k'p2:

X, (sat,p, =1bar) =

H,2

s I t) ~ AH:I,Z 1 l
Solidos. n X, (sat) ~ = T =
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8. Coeficiente de reparto entre dos
disolventes inmiscibles

En el equilibrio, el soluto estad distribuido entre
dos liquidos de similar solubilidad y debido a la
condicién de equilibrio entre fases:

W, (dion 1) =p,(dion 1) (TyPctes)

Suponiendo las disoluciones suficientemente
diluidas,

RTIN X,(dion I)

Reordenando, X, (dion 11) u; (dion 1)~ p; (dion 1)

1, (dion 1)+RT Inx,(dion 1) = p; (dion 1)+ RT Inx,(dion 11) (TyP ctes

17
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Despejando,

X, (dion 1) _ex w, (dion 11)—p; (dion 1)
X, (dion 11) RT

Coeficiente de reparto

Si las disoluciones son muy diluidas,

_ m, (dion I) _ ¢, (dion 1)
™ m,(dion II) ° " ¢, (dion 1)
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