DISOLUCIONES DILUIDAS IDEALES.
LEY DE HENRY.

Muchas disoluciones se desvian bastante del modelo de disolucidn ideal.
Por ello resulta Util definir otro modelo:

MODELO DE LA DISOLUCION DILUIDA IDEAL

1) Descripcion molecular

Disolucion en la cual las moléculas de soluto practicamente sélo
interaccionan con moléculas de disolvente.

Es el limite cuando xt(disolvente) — 1y xt(solutos) — O

\ (Sélo aplicable a disoluciones no electroliticas) /




b8) Descripcién fenomenoldgica \

4 A
* El disolvente obedece la ley de Raoult:

» El soluto obedece la ley de Henry: P =
N | y

Constante de la ley de Henry
(unidades de P)

En condiciones de dilucidn suficientemente elevada,
todas las disoluciones no electroliticas pasan a ser
disoluciones diluidas ideales.

William Henry
(1775-1836)

/

\L@: Estudio de la solubilidad de gases en liquidos a distintas presiones: Ley de Henry.




(a) {b)

Interpretacion molecular de la ley de Henry

.

Y La ley de Henry N\

La presién influye muy poco en la
solubilidad de un liquido o de un sélido.

Sin embargo, la solubilidad de un gas
en un liquido es directamente
proporcional a la presion que ejerce el
gas en la solucion

* La ley de Henry:
C = kP

donde C es la concentracidn
molar (en mol/L), P es la presion
del gas (enatm)y k es la
constante de Henry (el valor de
k depende de la naturaleza del

gas y del liquido) /




~

Para explicar tal efecto, se
considera que el nimero de
moléculas de gas que choca contra
la superficie del liquido (y que por
lo tanto puede entrar en solucidn)
es directamente proporcional ala
presion.

(a) (b)

Interpretacion molecular de la ley de Henry - Siel gas reacciona con agua, la Iey
de Henry no funciona muy bién.

Ejemplo. NH,(aq) + H,O(l) — —NH; (aq) + OH (aq)
CO,(aq) + H,O(l) — —H,CO,(aq)

. /
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Diagramas P-x N\
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PROPIEDADES COLIGATIVAS. \

La formacion de una disolucion tiene consecuencias sobre
una serie de propiedades: propiedades coligativas.

2

Propiedades que dependen dnicamente de la cantidad
(concentracion) de soluto afadida (moles o moléculas
de soluto), pero no de su naturaleza (de qué soluto sea).

Disminucion de la presion de vapor

Aumento de la temperatura de ebullicidn
Descenso de la temperatura de fusion/congelacidn
Presion osmética

Hwn =

Estudiaremos disoluciones diluidas ideales (nho electroliticas)
formadas por un disolvente voldtil (1) y un soluto no volatil (2). /




} Disminucion de la presion de vapor \

Como el soluto es no voldtil, la presion del vapor de la disolucig
correspondera a la presién de vapor del disolvente (P,).

P=P = x{' P° (pues el disolvente obedece la ley de Raoult)

Como x; <1=P <P’ » La presion de vapor de la disolucion
es menor que la del disolvente puro.

cCudnto disminuye la presion de vapor al formarse la disolucion?

P°-P, =P’ -x:P° =P°(1-x) @

Aplicacion: determinacién de pesos moleculares.

. /




Consecu
disminucion de |

la temperatu
de la disolu

cCudnto? AT,

Constante _

de vapor
1 | atm

que la del disolvente puro.

Aumento ebulloscépico \

encia de la
.’ Disminucion
a presion de vapor di I presion

[isolvente
r".lrl'i

ra de ebullicidn
cion es mayor

Ihsolucion

Presion de vapor ——>

Aumento
del punto

de ebullicion

- Teb- Tebo - keb xm

Ty
Temperatura —>
* Propiedad del disolvente (no depende del soluto)
* Unidades: Kxkgxmol-!

ebulloscépica

N—

wplicacién: determinacion de pesos moleculares P ebulloscopia. /




Descenso crioscapico. \

La adicion del soluto
provoca un descenso
del punto de fusion.

I atm

(not to scale)

c

DT¢=Teo- Ty = ke x mz

Pre

[ A

AT, | AT,
fp fp, bp, bp

Temperature (not to scale)

Constante * Propiedad del disolvente (no depende del soluto)

Q"iOSCépica * Unidades: Kxkgxmol! /




Constantes crioscépicas y ebulloscépicas

Disolvente Pto.fusion/°C k./Kxkg=mol-! Pto.ebull./°C k. /Kxkgxmol-

Acetona -95.35 2.40 56.2 1.71
Benceno 5.5 5.12 80.1 2.53
Alcanfor 179.8 39.7 204 5.61
ccl, -23 29.8 76.5 495
Ciclohexano 6.5 20.1 80.7 2.79
Naftaleno 80.5 6.94 212.7 5.80
Fenol 43 7.27 182 3.04
Agua 0 1.86 100 0.51
kf > keb

El descenso crioscdpico es mds acusado que el aumento ebulloscépico

* Determinacion de pesos moleculares P crioscopia

@I'CGC'OHQ?{- Anticongelantes, aiadir sal a las carreteras, ... /

=



Presion osmotica. \

L | r L] [ ] LT

Membrana semipermeable;, |
Permite que pequenas
moléculas pasen a su través,

pero las grandes no. Z

Membrane

e R ==

Osmosis: Flujo de disolvente a tfravés de una membrana
semipermeable hacia el seno de una disolucién mds concentrada.

va presion necesaria para detener el flujo: Presion osmotica (p) /




'La presion osmotica

Membrana Presidn i
: semipermeahle@ Osmdtica _

(b)

Presion Osmoatica

Una membrana semipermeable
permite el paso moleculas de

solvente pero detiene el paso de

moléculas de soluto.

En la figura, el solvente pasa desde

la regién de baja concentracidn
soluto hacia la region de alta
concentracion en soluto.

- El movimiento neto de
moléculas de solvente se
llama osmosis.

~

en

/
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La presion osmatica

* La presion osmética (r) de la
. i i solucidn es la presion necesaria

pankrna L[EJ para detener la osmosis.
semlperme E@ <motica E

» La presion osmoética es igual
a la diferencia de nivel
entre los dos recipientes

(a) {b}

Presién Osmdtica + El solvente pasa desde la region de
baja concentracion en soluto hacia
la region de alta concentracidn en
soluto, ya que el soluto estabiliza la
solucién.

. /
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Osmotic Applied pressure needed to
pressure prevent volume increase\

j — L ——— —
Pure Solution _!_

'solvent -

Net
—57 movement\
of solvent

Semipermeable
membrane

!J

O

. /
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* La presion osmaotica de una solucior
esta dada por

La presion osmatica

o Mholéculas de agua e o ° - R T

maléculas de soluto “;)' h(ﬂ ; T M

o o | ® o, T "

Dl.a"'f--xx 'D":* ‘_II_: R .
L e s N donde M es la molaridad,

\e e & /g __frﬂ Ny A, ._.

T TN B R = 0.082057 L atm/(K mol), y

® ®) © T es la temperatura en kelvins

Una celula dentre de una selucion:

(a) isotonica, (b) hipotonica vy (¢) hipertonica . . .
’ yenr + Su dos soluciones tienen la misma

presion osmética, se llaman
isoténicas.

. /
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o Maoléculas de aqua

G e
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Una celula dentro de una solucion:
(a) isotonica, (b) hipoetonica y (c) hipertanica

La presion osmatica

Si dos soluciones tienen presiones

osmotica distintas, la solucion
concentrada es hiperténica

mientras que la solucion diluida es

hipotdnica.

La presién osmética explica
fendomenos diversos como:

- La hemdlisis
- La conservacion de

alimentos con azlcar o con

sal

- El fransporte de agua en las

plantas

~

/




Presion osmotica \

[ p = |M R T Ecuacion de van't Hofﬂ

v
Molaridad

('
* Determinacion de pesos moleculares — osmometria.

(especialmente para moléculas con altos pesos
moleculares como, p.ej., macromoléculas bioldgicas).
Aplicaciones<
* Osmosis inversa — desalinizacién
(aplicar a la disolucién una presién mayor que la TT,
provocando un flujo de salida del disolvente).

-
Importancia en los seres vivos:

Paredes celulares actian como membranas semipermeables:

permiten el paso de moléculas pequeiias (agua, moléculas de
\ nutrientes) pero no de grandes (enzimas, proteinas, ...). /




Disolucién isoténica Disolucidn hipotodnica Disoluc. hipertédnica

(misma TT que los (menor TT) (mayor TT)
fluidos intracelulares  (entra agua y puede causar (sale agua: crenacién)
de los globulos) la ruptura: hemdlisis)

b Suero fisioldgico

. /




Ejercicios




Ejercicio \

¢Qué masa de glicina deberia usarse para producir 250 mL de una solucion cuya
concentracién molar es 0,15 NH,CH,COOH ;050 ?

Masa Moles Volumeh

Soluto (MM{=  m = (0.0375 mol)g—tn = (0.15 mol/L)
107 g/mol) (107 g/mol) = 4.01 g| (0.250L) = 0.0375

mol \

Solvente
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Ejercicio: Calcular la fraccion molar de la \

acarosa en una solucion acuosa cuya molalidad es
de 1,22 mol kg!

Masa Moles Vplumen
Soluto n=122 mol
Agua m=1kg = n = (1000 g) x (1
(MM =18.015| 1000g —T Inol/18.015 g) =
g/mol) 55.51 mol

n50| - 1.22 mOI +
Solucion 55.51 mol =

56.73 mol
Esdecir , X ‘saca.ﬂosa = 22756.73

%




w9 Ejercicio: Calcular la molaridad de una solucion de\
Sacarosa (C;,H,,04;) 1.74 molal, cuya densidad es de 1.12
g/mL.

Solucidn: Para una solucién 1.74 m, se tiene 1.74 moles de sacarosa
por 1000 g de agua. La masa de la sacarosa (1.74 mol)(342.30 g/mol)
= 596 g. La masa total es por lo tanto 1596 g. Que tiene un volumen
de (1596 g)/(1.12 g/mL) = 1425 mL = 1.425 L.

: _1.74 mol _
molaridad = 1425 - 1.22 M




¥ Ejercicio: Calcular la molalidad de una solucién de \
etanol (C,HsOH) 5.86 M, cuya densidad es de 0.927
g/mL.

Solucion: En una solucidn se tiene 927 g de agua y de etanol. La
solucidn tiene 5.86 M en etanol, por lo que 1 litro contiene (5.86

mol)(46.07 g/mol) = 270 g de etanol. Por lo que 927 g - 270 g = 657
g de agua.

: _ 5.86 mol _
molalidad = 0.657 kg =8.92m




~

& Ejercicio: Calcular la molalidad de una solucién acuosa
de NaCl de 44.6%.

Solucion: En 1.000 kg de solucién, se tiene 446 g de NaCl et 554
g de agua. Es decir (446 g)/(58.44 g/mol) = 7.63 mol de NaCl.

7.63 mol
1 = =13.
molalidad 0.554 kg 3.8 m




Ejercicio: Calcular la concentracién (en mol/L) de \
oxigeno disuelto en agua a 25°C y a una presidn parcial de
0.22 atm. La constante de Henry para el oxigeno disuelto
en agua es de 3.5 x 104 mol/(L atm).

Solucion:
C = kP

C=(3.5x10* mf% . atm)(0-22 atm)
c=7.7x105m°'|_=7.7x10 5 M




" Ejercicio: La presion de vapor de una solucidon de \
glucosa (C,H,0O,) a 20°C es de 17.01 mm Hg. La del agua
pura a la misma temperatura es de 17.25 mm Hg. Calcular
la molalidad de dicha soluciodn.

., AP
SOIUCIOHi AP = >(solu‘l'o Psolven‘l'e >(solu1'o = pe
solvente
0.24 mm Hg
= =0.01
Xsaur 17.25 mm Hg 0.0139
X =1 X = 0.9861

agua soluto

Consider un mol total soluto/solvente. Se tiene

(0.9861 mol)(18.02 9/ ) = 17.8 g de agua

molalidad = 2:0139 mol _ 1 —o

\ 0.0178 kg /




J Ejercicio: Calcular los puntos de ebullicién y de solidificacion de\
solucién formada de 478 g etilen-glicol [CH,(OH)CH,(OH)] en
3202 g de agua. Las constantes ebulliscopicas y crioscépicas molales
del agua son 0.52 K/my 1.86 K/m, respectivamente.

Soluciéon: Se tiene (478 g)/(62.07 g/mol) = 7.70 moles de etilen-glicol.

: _7.70 mol _
molalidad = 3.202 kg - 240 m
ATebuIIicién = (0.52 %)(2-40 m)=13K

AT, lidificacién (1.86 |%“)(2.40 m) = 4.47 K

SO

El punto de ebullicién es de 101.3°C y el punto de solidificacidn es -

\4.47%. /




Ejercicio: El punto de solidificacion de una solucién que
contiene 0.85 g de un compuesto organico desconocido disuelto en
100.0 g de benceno es de 5.16°C. ¢Cudl serd la masa molar de dicho

compuesto orgdnico desconocido? El benceno tiene un punto de fusidn

de 5.5°C y su constante crioscépica molal es de 5.12 °C/m.

Solucidn:

ATSOlidifiCClCién = O°34OC = K
A-rsolidificc.\cién - 0.34°C
I<solidii‘icacién 5.12° %
moles de compuesto
0.1000 kg de benceno

moles de compuesto = 0.0066

0.85 ¢ _ 2 g
0.0066 mol = 1-3 %10 Aol

m

solidificacion

= 0.066 m

m-=

molalidad = 0.066 m =

masa molar =

~

/




W Ejercicio: A 21°C, una solucién de benceno que contiene 2.47 9\
de un polimero orgdnico en un volumen de 202 mL tiene une presion
osmotica 8.63 mm Hg. Calcular la masa molar del polimero

Solucion:
x=863mmHa- %™ 001136 atm
‘ 9°760mmHg
. _ T
x = MRT " M=o
0.01136 atm i « mol
M - 4.7 x 10 A

- (0.082057L " atm, (294 K)

*Un volumen de 1000 mL contiene 4.7 x 10-4 moles de polimero, es decir
202 mL contienen (4.7 x 10-4 mol )(0.202) = 9.51 x 10-5> moles.

\-La masa molar del polimero es (2.47 g)/(9.51 x 102 mol) = 2.60 x 104
g/mol /







