Propiedades Coligativas
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Unidades de concentracion

La discusion de las propiedades fisicas de las soluciones
requiere de la introduccion del concepto de molalidad.

Molalidad (m)= Es el nimero de moles de soluto por
kilogramo de solvente.

Moles de soluto
Masa de solvente en kilogramos

molalidad, m =

A diferencia de la molaridad, esta unidad no cambia con la
temperatura.



Fraccion Molar

Son los moles de soluto expresados como una fraccion
del total del nimero de moles de la solucion.

n
Xa= A
Nya+Ng+Nc+....

Debido a que el numerador y el denominador tienen las
mismas unidades, la fraccion molar es adimensional.

La suma de todas las fracciones molares de los
componentes de una solucion debe ser igual a uno.

Fracciones molares y presiones parciales

Para los gases, podemos relacionar la presién parcial
de un gas en una mezcla con la fraccion molar de la
siguiente manera:

PA = X\ P‘ro‘ral
Ejemplo. ¢Cdal es la presién de cada gas en una mezcla de
2,43 mol N, y 3.07 mol de O, si la presion total es 26,9 atm?

Y Nz 2,43 mol
ne = N2 Y Moz = 2,43 mol + 3,07 mol = 0,442

Noz 3,07 mol
Lo = NNz + No~ 2,43 mol +3,07mol = 0,558




N2 2 43 mol

X one = NNz F oz ~ 243 mol + 3,07 mol 0,442

No. 3.07 mol
XOZ = NN + nO§ 2,43 mol + 3,07 mol = 0,558
pne = Koz Piota = 0,442 x(26,9 atm) = 11,9 atm
Poz = Koz Proral = 0,558 x (26,9 atm) = 15,0 atm

Propiedades que cambian cuando se agrega un soluto no
volatil a un solvente.

* Depende de la cantidad de soluto pero no de que tipo de
soluto es.

*En el caso de los electrolitos se tiene en cuenta el nimero de
iones agregados.

Propiedades coligativas:

Reduccidn de la presion de vapor
Depresion del punto de congelacidn
Elevacion del punto de ebullicién
Presidn osmoética




TIPOS DE SOLUTOS

NO ELECTROLITOS: sustancias que en soluciéon no se
disocian, permanecen como moléculas sin carga
Ejemplo: azdcar en agua (C,H,,04; (ac))

1 mol azdcar ----- 1 mol sustancia

ELECTROLITOS: sustancias que en solucion se disocian en
iones, incrementando el ndmero de particulas en solucién
Ejemplo: sal comdn en agua (Na+ (ac) + Cl- (ac))

1 mol NaCl---------- 1 mol de Na* + 1 mol de CI- = 2 moles de iones
1 mol Na,(50,)------ 2 mol de Na* + 1 mol de SO,% = 3 moles de iones
1 mol Fe,(S0,)3 ------ 2 mol de Fe?* + 3 mol de SO,%- = 5 moles de iones

Disminucion de la presion de vapor

Recordemos qué es la Pv

@ Particulas del disolvente volatil

@ Particulas del soluto no volatil

Agregar
soluto
no volatil

-

Equilibrio Rapidez de vaporizacion ~ Equilibrio restablecido
reducida por la presencia  con pocas moléculas
del soluto no volatil en la fase gaseosa



[

Presion de vapor Presion de vapor
del liquido puro de la solucidn

El grado en el que un soluto no volatil disminuye la presién de
vapor es proporcional a su concentracion.

Esta relacion es expresada por la ley de Raoult: la presidn
parcial ejercida por el vapor del disolvente sobre una
disolucidn, PA, es igual al producto de la fraccion molar del
disolvente en la disolucién, X,, por la presién de vapor del
disolvente puro, P,:
o P,: Presidn de vapor del componente A
PA - XA P A X, Fraccién molar de A en la mezcla
P°,: Presion de vapor de A puro

La presion de vapor de un componente no voldtil es cero.
Por lo tanto no contribuye a la presién de vapor de la solucidn.

Sin embargo, la presién de vapor de la solucién es dependiente
de la fraccion molar del solvente.



P,=X,.P°

Si se disuelve un soluto no volatil B en el solvente A, la
disminucion de la presién de vapor de A serd:

AP=P°, -P,=P° - X, P47 (1-X,)P%
(1-X,)=X AP = Xg P°,

Ej. la presién de vapor del agua es de 17.5 torr a 20 °C.

Imagine que mantiene la temperatura constante mientras
agrega glucosa (C¢H;,0O,) al agua, de manera que la
disolucidn resultante tiene una X0 = 0.800 y una X 050"

0.200.

P,=X,.P°,

Pagua = (0.800)(17.5 torr) = 14.0 torr
AP = X, P°, =0.2 17.5 torr = 3.5 torr
AP=P°, -P,=175-14=35 torr

Ej 1| Calcular la presién de vapor de una mezcla de agua y azdcar (no

electrolito) en proporciones de 95 % V/Vy 5 % V/V respectivamente en
condiciones normales de temperatura: P°agua= 0,0231 atm

—

v
%V, = —=x100
VT (yOVA

— A7 700

_na PVu/RT

A n.  PV./RT  Vr

- Xagua = 0195 ‘ Poa ua - 0,0231 atm
Xazdcar =0,05:P azicar — 0 atm

Se calcula con la ley de Raoult:
Prezcia = (0,95 x 0,0231 atm)
Por lo que:

P =0,0220 atm

mezcla

Claramente ha habido una depresion de la presion de vapor del agua por
efectos de las fuerzas intermoleculares.

Ej 2| Calcule la disminucién de la presién de vapor del agua en el

ejercicio anterior



Sustancias idénica y covalentes

Las sustancias idnicas tienen mas efecto que las covalentes por mol de sustancia.

*1 mol/kg de glucosa en agua = 1 molal
*1 mol/kg de NaCl en agua = 2 molal en iones
*1 mol/kg de CaCl, en agua = 3 molal en iones

Los efectos dependen del nimero de particulas!

Una medida del grado al cual los electrolitos se disocian es el factor de van't
Hoff, i. Este factor representa la relacion del valor real de una propiedad coligativa
con respecto al valor calculado, suponiendo que la sustancia es un no electrélito. Por
ejemplo, mediante la disminucién del punto de congelacién, tfenemos

"e‘T,I'- (medido) Cancentracién
i= =

AT (calculado para el no electrdlito) Valor
Compuesta 0100m 00100 000100m |flimitante
Sacarosa 1.00 1.00 1.00 1.00
NaCl 1.87 194 197 200
K,S0, 23 2.70 2.84 3.00
MgSO, 121 153 1.82 200
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Elevacion del punto de ebullicion-

Ascenso ebulloscopico
Cuando se agrega un soluto no volatil a un deferminado
solvente, el punto de ebullicion aumenta.

Esto es porque disminuye la presion de vapor.
AT, =i . K, . molalidad
Factor de van't Hoff =i

K.y : constante molal de elevacidn del punto de ebullicién
(sélo depende del disolvente)

El punto de ebullicion aumenta hasta que se llegue a la
saturacion. Ej. Coccidn de pasta con agua y sal

Los valores de Ke y Kc se encuentran en Tabla de constantes pag 6



1 atm / /
| I
[ |
Liquido | I
e Disolvente ' '
E"’ Yaniid | |
> Sélido e I
o Punto triple \ L
k= del disolvente Bisolicion. |
— | |
Q Disolvente I I
s solido pura Punto de ebullicion : :
Gas  de la disolucion | |
| | , Punto de congelacion ' :
; de la disolucion Punto de I
Punto triple | Co
dala diqoluci% = : : Punto de congelacion el.auillcmn del : :
] |/ del disolvente disolvente ™\
N, \,J
ATy Temperatura AT,

P. de ebullicion = punto de ebullicion normal del solvente + At

P. de fusion = punto de fusion normal del solvente + At;

Ejemplo

Determine el punto de ebullicién de una solucién acuosa de
sacarosa 0,222 m

K., = 0,512 °C m! para el agua
AT,.= 1.0512 °C m (0,222 m) = 0,114 oC
T, =100,00°C+0,114 °C = 100,11 °C

Normal Boiling Normal Freezing
Solvent Point (°C) Ky(°C/m) Point (°C) K¢ ("C/m)
-Water,HzD 1000 051 " " -0.0 186 |
Benzene, C;H, 80.1 2.53 55 512
Ethanol, C,H:OH 78.4 122 -1146 1.9
Carbon tetrachloride, CCl, 76.8 5.02 =315 29.8
Chloroform, CHCl, 61.2 3.63 ~63.5 468




Disminucion del punto de congelacion-
Descenso crioscopico

Cuando se agrega un soluto a un solvente, el punto de
congelacidn baja.

AT, =i . K; . molalidad
El punto de congelamiento baja hasta alcanzar la saturacion.

Ejemplos. Sal en las calles los dias de nieve, produccion de
helados, enfriar bebidas

Ejemplo: Determine el punto de congelamiento de una solucion

acuosa de sacarosa 0,222 m
K: =186 °C m'! para el agua

AT;=1186°Cm?!(0.222m) =0,413°C
PF =0,00°C-0,413°C=-0,41°C

Ejemplos de constantes

Normal Ky, Normal K:
Solvente bp, °C °C/m fp, °C °C/m
agua 100,0 0,512 0,0 1,86
Benceno 80,1 2,53 5,5 5,12
Alcanfor 207 4 5,61 178.8 39,7

Etanol 78,3 1,22 -117.,3 1,99
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Se aiiade un soluto al liquido coexistiendo con su fase sélida.

En la disolucion que se forma sobre la fase sélida, las moléculas de soluto
sustituyen a algunas moléculas de disolvente y, como consecuencia, un
volumen determinado de disolucidn contiene un nimero mas pequefio de
moléculas de disolvente que el mismo volumen de disolvente puro.

El equilibrio dindmico entre el disolvente liquido y sélido que existié en el
disolvente puro se rompe porque un menor nimero de moléculas de
disolvente en el liquido pueden alcanzar la superficie del sélido en un tiempo
determinado.

La velocidad con que las moléculas dejan la fase liquida se reduce y ya no se
iguala a la velocidad con que las moléculas dejan la fase sdlida pura.

Sin embargo, al enfriarse la disolucidn, se restablece el equilibrio dindmico
porque simultdneamente se reduce el numero de moléculas que tienen
suficiente energia para salir de la superficie del sélido y aumenta el ndmero
de moléculas en la fase liquida con energia cinética suficientemente
pequefia para ser capturadas por el sélido. La temperatura de equilibrio
rebajada corresponde al descenso del punto de congelacién.

RN AT

Equilibrio en ¢l punto Equilibrio interrumpido Equilibrio restaurado
de congelacion por ¢l soluto afadido 2 una temperatura
del disolvente al disolvente menor



1- En una solucién acuosa de glucosa 0,0222m <calcule el

punto de ebullicion y el punto de congelaciéon de esta
solucién?(Rta:100,011°C y -0,041°C)

2- ¢Cudntos gramos de etilenglicol CH,OHCH,OH, se deben
adicionar a 37,8 g de agua para que su punto de congelacién
sea -0,150°C?(Rta:0,1899)

3- Se disolvié una muestra de 0,205 g de fosforo blanco en
25,0 g de CS,. Se encontré que la elevacion del punto de
ebullicion de la solucion de CS, fue 0,159°C. Cudl es el peso
molecular del fésforo en solucién?¢Cudl es la férmula del
fosforo molecular?(Ke=2,47)(Rta:127,38g/mol)

1- Una solucidon acuosa de glucosa es 0,0222m ¢cudles son
el punto de ebullicion y el punto de congelacion de esta
soluciéon?  (Rta:100,011°C y -0,041°C)

ATeb=i.Keb.m
ATeb=0512°C/m 0,0222m =0,01137 °C

Teb=100 °C + 0,01137°C £_100,01137 °C

ATf=i. Kf.m
ATf=186°C/m 0,0222m =0,041°C

Tf=0°C-0,041°C -0,041 °C



2- ¢Cuantos gramos de etilenglicol, CH,OHCH,OH se deben
adicionar a 37,8 g de agua para que su punto de congelacion
sea -0,150°C?(Rta:0,189g)

ATf=i. Kf.m

m= ATf /Kf = 0,15°C / 1,86 °Cm =0,0806 m

1000 g agua-------- 0,0806 moles de etilenglicol
37,8 g agua --------- x: 0,00325 moles

1 mol etil..------- 62 g
0,00325 moles -------- x:(0,189 g etilenglicol

0,0806 m = (m/MM) /'m agua™

3- Se disolvié una muestra de 0,205 g de fosforo blanco en
25,0 g de CS,. Se encontré que la elevacion del punto de
ebullicion de la solucién de CS, fue 0,159°C.Cudl es el peso
molecular del fésforo en solucion?écudl es la féormula del
fosforo molecular?(Ke=2,47 °C m! )(Rta:127,38g/mol)
ATeb=i.Keb.m

0,159°C = 247°Cm!l. m
m= 0,159 °Cm /2,47 °C =0,064 m

1000 g €S2 -------- 0,064 moles P
259 (€S2 ------——-- x: 0,00161 moles
0,00161 moles P ------- 0,0205g P
ImolP -——--cmmmmmmv x: 127,38 g

PM. 127,38 g/mol



Osmosis

| movimiento de solvente a través de una _
desde una solucion diluida a una mas

concentrada.

Membranas semipermeables ‘
Pasan sélo el solvente o moléculas

muy pequefias

Las paredes celulares son ‘ .
membranas semipermeables.

|.
I -
e - 1°
La presién necesaria para ‘ | -
[

detener la osmosis:
Presion Osmética = MRT

La presion necesaria para detener la osmosis:

M= concentracion molar

Presion Osmética = MRT T = temperatura en Kelvin
R= constante general de los gases

Dado que la M es moles por litro  i= Factor Vant "Hoff
p= nRT P=inRT/V

4

m=iMRT
diluida » P aplicada para detener
= P osmotica el flujo de agua
I““ = | 3 B
/ J-u:a:mn::i;--.ntrai:ia @

\ \../ _/flujo neto ;

><|{':;'Tde solvente . -
Membrana " Sin flujo neto de

semipermeable solvente

I\.\ bxi |

14



Si el volumen de la solucién fuera un litro, entonces:

n/V = Molaridad*, por lo tanto, nuestra relacién puede formularse como:
T=MRT

*Cuando las soluciones son muy diluidas (menores a 0,1 M) se puede considerar

que la Molaridad es igual a la Molalidad.

Ejercicio N°1: Calcular el valor de la presion osmética que corresponde a
una solucion que contiene 2 moles de soluto en un litro de solucién a una
temperatura de 17° C.

Soluto : masa = 2 moles
Solvente : no hay datos
Solucién : volumen=1L
temperatura = 17 °C + 273,15 = 290,15

Tt=MRT
7 = (2 mol/L)(0,082 atm L/mol °K)(290,15 °K)
m =47 585 atm

RESPUESTA: La presion osmética de la solucién es 47,585 atm.

La presion osmotica promedio de la sangre es de 7.7 atm a 25°C. ;Qué concentracion de gluco-
sa (CgH70y) sera isotonica con la sangre?

Solucion
Analisis y estrategia: Como nos dan la presion osmotica y la temperatura, podemos despejar
la concentracion de la ecuacion 13.13.

Resolucion;
7 = MRT
T 77
ol i — 031 M
RT L-atm
0.0821 (298 K)
mol-K

Comentario: En situaciones clinicas, las concentraciones de las disoluciones generalmente se ex-
presan en términos de porcentaje en masa. El porcentaje en masa de una disolucion 0.31 M de

glucosa es 5.3%. La concentracion de NaCl que es isotonica con la sangre es 0.16 M porque el

NaCl se ioniza para formar dos particulas, Na” y Cl™~ (una disolucion 0.155 M de NaCl es 0.310 M
en particulas). Una disolucion 0.16 M de NaCl tiene un 0.9% en masa de NaCl. Tal disolucion
se conoce como disolucion salina fisiologica.
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Si el agua pura en el brazo izquierdo del tubo en U se sustituye por una disolucion
mas concentrada que la del brazo derecho, ;qué ocurrira?

Inicialmente En equilibrio L ;o :
a presion aplicada
para igualar los
Disolucion niveles del fluido en
Disolventa N e B ambos brazos
puro L iguala la presion
e ® osmotica, [T
W — —|—
® | Particula s
e ® |del Particula |e
@ |disolvente del e
® (Hy0O) soluto { ®
[ ]
Membrana :

El movimiento neto de HyO es El flujo de H;O es el mismo en ambas El flujo de H;0 es el mismo en ambas
del agua pura a la disolucion direcciones. No existe movimiento direcciones. No existe movimiento
neto de H,O neto de H,O

Las células se pueden encontrar en tres condiciones

medio isotdnico medio

.

hipoténico medio hiperténico

1. —— i .

\ ,751 ‘*\’\/ \,/'I' e & n e A‘

P i £ NEECA

y: ) . (! R \ A ';'v" = )

TR e T —= [~ SRV

A\ . /" \ . " ,r‘l ;ae

3 s _{/ 3 / : { =
Ay e e SN
Concentracién Concentracién Concentracion es
es la misma a mayor en el mayor a fuera.
ambos lados. interior. solucién

isotdnica solucidn hipertdnica

hipoténica
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Didlisis

Proceso en el cual el solvente y otras moléculas pequeiias pasan
a través de la membrana.

Es similar a la osmosis pero los agujeros de la membranas son
mas grandes, como resultado algunos iones hidratados pueden
pasar.

Es el proceso de separar las moléculas en una solucion por la
diferencia en sus indices de difusidon o presion osmética a
través de una membrana semipermeable

19

1- La presion osmotica promedio del agua de mar es
aproximadamente de 30,0 atm a 25°C.Calcule la
concentracion molar de una disolucion acuosa de
sacarosa (C;,H,,0;;) que es isotonica con el agua de
mar.

2- Una muestra de 7,85 g de un compuesto con la
formula empirica CsH, se disuelve en 301 g de benceno.
El punto de congelacion de la disolucion es de 1,05°C
por debajo del punto de congelacion del benceno puro.
¢Cual sera la masa molar y la formula molecular de este
compuesto?



1- La presion osmadtica promedio del agua de mar es
aproximadamente de 30,0 atm a 25°C.Calcule la
concentracion molar de una disolucién acuosa de sacarosa
(C1,H,,041) que es isotdnica con el agua de mar.

mT=iMRT M= /RT

M= 30 @tm K mol / 0,082 atm L 298 K
M= 1,23 M

2- Una muestra de 7,85 g de un compuesto con la formula
empirica CsH, se disuelve en 301 g de benceno. El punto de
congelacién de la disolucién es de 1,05°C por debajo del
punto de congelacidén del benceno puro. ¢Cudl serad la masa
molar y la férmula molecular de este compuesto?

ATf=i.Kf.m
1,05°C =5,12 °Cmol! m

m=105/5,12m=0,205m

1000 g benceno-------- 0,205 moles de CsH,

301 g benceno--------- x: 0,06173 moles

0,06173 mol CsH,4------- 7,85¢

1 moles -------- x: 127,17 g MM:= 127 17 g/mol

CsH, pesa 64 g formula molecular= Cy, Hg



