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Guia N98: Propiedades coligativas

8.1. El punto de ebullicion del cloroformo (CHCl;3) es 61,7°C. En una disolucién de 0,402 g
de naftaleno (C19Hg) en 26,6 g de cloroformo, el punto de ebullicién se eleva en 0,455°C.
Determine la AH,,, del cloroformo.

R: 28,8 kJ/mol

Masa molar (M) del naftaleno: 128,3 g/mol, del cloroformo: 119,4 g/mol.

Lo primero que debe calcularse es la molalidad (m):

0,402 g - 10001%

m=—_ X _ 0,118 mol
128,35, -266 ¢ kg
y a partir de este dato,
AT 0,455 K
Ky=—=—" = 3,863 Bhe

4 11gmol
m 07118%

El punto de ebullicién normal del cloroformo son 61,7°C = 334,85 K. De aqui,

Meno, R Ty 1194 258,314 i+ - 334,852 K?

~ 28,8 kL
Ky 3,863 S - 1000 £

mol

AI—Ivap =

8.2. Suponga que en 300 g de benceno se disuelven 6,0 g de una mezcla que contiene naf-
taleno (C10Hg) y antraceno (C14H10). Cuando la disolucion se enfria, empieza a congelar
a una temperatura 0,70°C por debajo del punto de congelacion del benceno puro (5,5°C).
Calcule la composicién de la mezcla, teniendo en cuenta que Ky = 5,1 Ifnl;lg para benceno.
R: 3,45 g de naftaleno y 2,55 g de antraceno.

Masa molar del antraceno: 178,2 g/mol.

Primero, calculamos la molalidad de la mezcla: m = g = ﬁ = 0,137 mel
Kf 5’1 K-kg kg

mol

y por regla de tres, si son 300 g de benceno, los moles de mezcla son

0,137 22l . 300 g
b kg
n=———=——— =0,0411 moles
1000 &
g
y son iguales a la suma de los moles de naftaleno y antraceno: nyg + ny = 0,0411, y dividiendo cada
nimero de moles por la masa molar, obtengo las masas de cada sustancia:
w A wN

1782 1283

= 0,0411

Pero en el enunciado se dice que la mezcla pesa 6 g, y de aqui w4 +wy = 6g, por lo tanto wa = 6—wy,
y reemplazando en la otra ecuacion,
6 — wWN wN

1782 ' 1283

=0,0411

ywy =341g, wa =2,59g.
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8.3. El etilenglicol, (CH;OH)2, se usa normalmente como anticongelante en radiadores de
automoéviles. Suponga que la mezcla con agua es ideal y grafique el punto de congelacién
de la mezcla como una funcién del porcentaje en volumen de glicol para 0, 20, 40, 60,
80 %. Las densidades para agua y glicol son 1,00 y 1,11 g/cm3. AHgys, 5,0 = 6009,5 ﬁ
(Cual deberia ser la concentraciéon minima de glicol en un radiador que soporte —15°C?

Masa molar del etilenglicol = 62,07 g/mol; del agua = 18,02 g/mol.

AH (1 1
L i6n de ref jaesslne=— | =— =
a ecuacion de referencia es: Inx T ( T To>

y hago una tabla donde calculo todas las magnitudes a partir del %v/v.
Vagua =100 — Vreg
m (masa) =p - V

n (n@mero de moles) = m/ M;

1 1 R 1
L Y
T T, AH T
Tov /v ch/cm3 Vagua/cm3 Meg/&  Magua/g TNeg Nagua 1 T/K T/)C
0 0 100 0 100 0,0000 5,5494 1,0000 273,15 0,0
20 20 80 222 80 0,3577 44395 0,9254 26538 —7.8
40 40 60 44 4 60 0,7153 3,3296 0,8232 254,44 —18,7
60 60 40 66,6 40 1,0730 2,2198 0,6741 237,73 —-35/4
80 80 20 88,8 20 1,4306 11,1099 0,4369 208,04 —65,1

%v /v etilenglicol
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

_20 \
i

T/°C
/

-60

-70

De mirar este grafico, se observa que la temperatura de —15°C se logra con una concentraciéon de
aprox. 34 % v/v. Cualquier concentracion superior evitaré el congelamiento del agua si la temperatura
desciende por debajo de los —15°C.
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8.4. Para el CCly, K, = 5,03 Ifr;olg y Ky = 31,8 Ifnlglg Si 3,00 g de una sustancia desconocida
disuelta en 100 g de CCl; producen un aumento en la temperatura de ebullicién de
0,60 K, calcule la disminucién de la temperatura de congelacién, la disminucién relativa
de la presion de vapor, la presidon osmoética a 25°C y la masa molar de la sustancia. La
densidad del CCly es 1,59 g/cm?® y su masa molar es 153,8 g/mol.
R: 3,8 K; 0,018; 4,60 atm; 252 g/mol

ATy 0,6 K

A partir del ascenso del punto de ebullicion, calculo la molalidad: m = K, 503Kk 0,119 ke

Con este dato, calculo ATy = Ky -m = 31,8 Kks 0,119 ”ﬁ—g ~ 3,8 K.

mol

La disminucién de la presiéon de vapor se calcula a partir de la ley de Raoult: AP = z5 - P°, y la

disminucion relativa es (segun el profesor) P = T2
N9 N9
Pero zo = =
2 ny —+ U») E + 1
na
n n
y la molalidad es igual a: m = =2 = z_
wy  ny - My
n 1
Reemplazando, = — vy finalmente,
n2 m - M,
1
To = 1 ~ 0,0180

mol

+1
0,119 32 . 153,8 ;&5 - 0,001 %

La presion osmoética puede calcularse con la aproximacion I1 = ¢RT = {+RT. 100 g de CCly son:
100 g

———— = 62,9 mL = 0,0629 L, y la molalidad se convierte a molaridad:
1,59 g/mL

mol
. 0,119 2! . 100 g
0,0629 L. - 1000 k%,

= 0,189 2ol

con lo que IT = cRT = 0,189 2! . 0,08206 2L . 208 K = 4,6 atm.

. . N2 w2 5 W2
Habiamos dicho: m = —, luego no = m-w;. Y sabemos que no = —=, luego My = —. Reemplazando,
w1 2 N2
_— w2 3
M, = & _ g

= 1 k. 252 mol
mewr 0,119 22100 g - 0,001 X2

8.5. Se preparan dos soluciones. Una contiene, a 25°C, 70,85 g de naftaleno en 100,0 g de
benceno y la otra, a 35°C, 103,66 g de naftaleno también en 100,0 g de benceno. Suponga
que la solucion es ideal. Calcule A Hy,s y Ttus para el naftaleno.

R: 19,1 kJ/mol; 80°C

Lo primero es calcular la fraccion molar del soluto en cada solucion:

70,85 ¢
) oan 128,3 £ B
A 25°C, zo5c = T TSe oo = 03013

1283 & ' 781 &

mol mol
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103,66 g

ny 1283 £ -
nn tnp _ 10366g  loog 03809

1283 & ' 781 &

mol mol

A 35°C, T35°C —

La solubilidad se puede determinar por In zg, = — 7 — — —

T Ty

y si te fijas bien, esta ecuaciéon no es igual a la ecuacion que se da en clases, y a la utilizada en el problema
8.3. Esto es porque es un equilibrio de solubilidad (ver guia 9 para mas detalles), algo conceptualmente
distinto pero con un tratamiento termodinédmico similar; de ahi que la ecuacién resultante sea similar.

En definitiva,

| AHpe [ 1 1 | AHpe [ 1 1
nZosc = — - — i lnagge = — - —
250 R \20815 T,/ 350 R \30815 Tp

AHps ( 11

Restando ambas ecuaciones, obtengo:

03013 AHq, 1
03869 8314 I \298,15K 303,15K

1

AHgs = 19,0 kJ/mol, y obtenido este dato, la temperatura de fusion se despeja de cualquiera de las
dos ecuaciones: 353 K = 80°C

8.6. Cuando se disuelve 1,00 g de urea, CO(NH>)2, en 200 g de un disolvente A, el punto de
congelaciéon de la disoluciéon disminuye 0,250°C. Cuando se disuelven 1,50 g de un soluto
Y en 125 g del mismo disolvente A, el punto de congelaciéon de la soluciéon disminuye
0,200°C. Calcule: (a) la masa molar de Y; (b) AHjy,s de A. El punto de congelaciéon de A
puro es 12°C y su masa molar es 200 g/mol.

R: (a) 180 g/mol (b) 45,02 kJ/mol.

Masa molar de la urea: 60 g/mol.

Sabemos que: AT ea = Kf - Myrea y que ATy = K¢ - my. Dividiendo las dos expresiones anteriores,

obtengo:
ATurea _ murea

ATY my

Del enunciado del ejercicio, saco que:
ATyea 025K

ATy 020K

Sab _ o M 1 o Wsoluto
abemos que 1m = nsoluto/wsolv Y queé Nsoluto = wsoluto/ soluto, 1U€ZO T = 3

Wsolv - Msoluto

wurea
AT, M
A partir de las molalidades puedo calcular la masa molar de Y. Por lo tanto, A;rea = YA T urea
Y p—
wA2 . MY

Reemplazando y reordenando llego a:

Ty = A Moo - wa, -wy _ 025K 60352008155 o0,

ATy - Wyrea - WA, 02K-1 g-125¢g mol
e . A,Turea 0725 K K-k
Asimismo, Ky = T Wiea T00e =3 Kk

wa, - Murea  200g - 60

-0,001 k&
g

g
mol
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MARTy® 200 ;58314 & 2857 K? 4502 KL
Ky 1000 £ - 3 Kk ’

mol

Con estos datos AHg,s =

mol

8.7. En una disolucién acuosa de 0,300 mol/kg de sacarosa (C12H22011) la concentracion
de sacarosa es 0,282 mol/L a 20°C, la densidad del agua a 20°C es 0,998 g/cm3. Calcule la
presion osmética usando las relaciones: (a) Il = —(RT/Va)lnza; (b) I = (RT/V A)xs ;
(¢) I = (RT/Va)ng/na ; (d) II = cg RT (A = solvente ; B = soluto). Discuta en cada
caso el grado de aproximacion.

R: 7,18 atm; 7,16 atm; 7,20 atm; 6,78 atm

El profesor resuelve este problema de una forma bien “elegante”, por asi decirlo. Primero, a partir de la
molalidad de la solucién y amplificando por la masa molar del solvente A (agua), obtiene una relacion
entre los moles de B y de A, dato que se ocupara en la parte (c):

ng TLB'MA np
m = — = — = —
wA wa - M a na - Ma

"B M = 0,300 mol . 18,02 £ . 0,001 X& = 5406 - 10~°
na g mo g
A su vez,

nA

TLA+TLB_1+%

TA = = 0,9946
En todas las ecuaciones para describir la presion osmotica se hacen aproximaciones, y hasta la expresion
més exacta, la primera de las enunciadas, tiene una (siempre considerando ademéas una solucién ideal):

(a) Asume el volumen constante al agregar el soluto (puedes revisar la deduccion de esa expresion
en algin libro). El volumen molar del agua es V. = M /p = 18,02 £;/0,998 5 = 18,06 mL/mol =
0,01806 L/mol y con este dato entro a la expresion dada:

RT —0,08206 &L . 993 15 K
I=——1Inzs = ol b 1n0,9946 = 7,21 atm
Va 0,01806 -

(b) Aqui se considera que el desarrollo en serie de Inzp = In(1 — 25) = —zp.

RT 0,08206 &L . 293 15 K
= —zp = molB_— (1 —0,9946) = 7,19 atm
Va 0,01806 %
(¢) Aqui se considera que en una solucion (ideal) diluida, zp = _neo B

na+ng  na

_ RTnp  0,08206 2% - 293,15 K
C Vana 0,01806 X

mol

II

-5,406 - 1072 = 7,20 atm

(d) Esta ecuacion se obtiene al aproximar el volumen de la solucién al volumen del solvente (A), y
simplificar:

- RT ng - RT ng np

II== = =
Va
Vana Ana Vi

RT = cgRT = 0,282 2! . 0,08206 2L . 293 15 K = 6,78 atm

Esta ecuacion, también conocida como ley de van’t Hoff, es la més simple pero la menos exacta, y su
exactitud depende del grado de dilucién.
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8.8. El fenol (C¢H5OH) se encuentra dimerizado parcialmente en el disolvente bromofor-
mo. Cuando 2,58 g de fenol se disuelven en 100 g de bromoformo, el punto de congela-
ciéon del bromoformo disminuye en 2,37°C. El bromoformo puro congela a 8,3°C y tiene
Ky =14,1 Ifnlglg Calcule la constante de equilibrio K, (en términos de molalidades) para
la dimerizaciéon del fenol en bromoformo a 6°C, suponiendo una solucién ideal diluida.

R: 27,6

Masa molar del fenol: 94 g/mol.
Antes de disolver hay 2,58 g/94 —£5 = 0,0274 moles de fenol, y la molalidad teérica o inicial es:

Wfenol mol
my==————=0,274 2
M fenol - WCHBr, ke
De acuerdo con la propiedad coligativa, se observa una molalidad efectiva de mqs = AT/Ky =

K-kg _ mol
2,37K/14,1 K28 = 0,168 22,

El equilibrio de dimerizacion es: 25{?%5% H= (C6H;OH)2
y la molalidad efectiva es mer = mg — 22 + x = my — x. Asi, £ = mg — mer = 0,274 — 0,168 = 0,106.
Del equilibrio anterior,

x 0,106

K,, — s = =276
(mo — 2z) (0,274 — 2 - 0,106)

8.9. Las siguientes soluciones acuosas de Na;S0O, experimentan los descensos de punto
de congelaciéon indicados:

m/mk—g1 0,5 1,0 2,0
Teong/’C —2,71 —5,36 —10,57

(a) ;Cuales son los factores de van’t Hoff y grado de disociacién, en cada caso?

(b) Estime cuales serian los puntos de congelaciéon y presion osmoética, a 25°C, en solu-
ciones 0,2 y 3,0 molal.

R: (a) 2,91; 2,88 y 2,84. (b) 1,1 y —15°C, 14,4 atm y 193 atm

Ky para el agua = 1,86 %. Como el punto de congelacion del agua es 0°C, los AT reales son los

valores de la segunda fila de la tabla, pero sin el signo negativo. Como el NaySO,4 se disocia en tres

iones (uno de sodio y dos de sulfato), v = 3. Entonces, sabiendo que i = y que el grado de

frm
disociacion es a = (i — 1)/(v —=1) = (i —1)/(3—=1) = 3(i — 1)

' 571K 2,91 0,957
¢ = = 4 5 a =,
7T 186 Kke 5 mel
5,36 K
1,0 = Kk - =2,88; a=0941
1,86 Kke . 0 mo
10,57 K
Z‘Q,O = Kk 1 = 2,847 o = 0,920
1,86 ke . 9 0 mel

mol
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Haciendo una regresion lineal para los valores de molalidad e ¢ de van’t Hoff, obtengo lo siguiente:

x (molalidad) 0,5 1 2

y (i de van't Hoff) 291 288 284 Y= 293 = 0.045Twsr=—-0,994

Extrapolando en esta ecuacion, obtengo g2 = 2,92 e i3 ¢ = 2,79, y calculo lo pedido:

ATy =i Ky m=292-186 55 .02 m0 — 1 08K, luego Teong = —1,08°C

mol
Iy = icRT =2,92-0,2 22! . 0,08206 2L . 208 K = 14,3 atm

mol-K

ATyg =i Ky m=279-186 55 .30m0 — 156K, luego Teong = —15,6°C

mol

—0,08206 2L . 998 15 K 55.5
Hso=—= In zagua = ol b I In ( : ) = 199 atm
V agua 0,01806 -2 3+ 55,5

8.10. Una solucién acuosa de cloruro de sodio a 25°C presenta una presion osmoética de
7,52 atm. ;Cual es el punto de congelacién normal de esta solucion? ;Cual es la presion de
vapor del agua en la solucion a 25°C? Suponer que el NaCl se disocia en un 100 %. Datos:
K¢(agua) = 1,86 Km'—lglg; densidad de la solucién salina a 25°C = 1,0053 g/cm?3; presion de
vapor del agua pura a 25°C = 23,77 torr; masa molar del NaCl = 58,44 g/mol.

R: —0,58°C, 23,64 torr

Dos formas para resolver este ejercicio: Se sabe que el NaCl se disocia en los iones Nat y Cl~, por lo
que se puede trabajar con el nimero de moles de NaCl e ¢ = 2, o bien trabajar con el ntiimero total de
iones Nat y Cl™, y no usar i de van’t Hoff. Yo usaré esta tltima forma.

Sabemos el dato de la presion osmotica; a partir de este dato calcularé las fracciones molares de solvente
y soluto. Usaré la formula IT = —(RT'/V agua) In Zagua, por lo tanto,

R-T 0,08206 2im-L . 298 15 K

(Vaguaﬂ> ( —0,01802%; - 7,52 atm )
e = 0,99447

Tagua = €
Tsoluto = 1-— Lagua = 5,523 . 1073

Para calcular el descenso crioscopico necesito convertir esta fraccion molar en molalidad. Sé que en
1 kg de agua tengo 1000 g/18 —£5 = 55,5 moles; por 1 kg tendré m moles de soluto (iones Na™ y C17),
segun la definicion de fraccion molar:

m

231073 = ———
5,523 - 10 T

Despejando, m = 0,3085 %gl; ésta es la molalidad de la solucion. Ahora calculo lo pedido:

ATy = Kp-m =186 5% - 0,3085 22! = 0,5TK;  Teong = —0,57°C

mol

Piap soln = Tagua * Pagua,25oc = 0,99447 - 23,77 torr = 23,64 torr
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8.11. Suponga que el depésito izquierdo de la figura contiene agua pura, mientras que el
de la derecha contiene 1,0 g de sacarosa (C12H22011) en 100 g de agua a 25°C. Calcule la
altura del liquido en el tubo capilar de la derecha cuando se alcanza el equilibrio. Suponer
que el volumen en los capilares es despreciable en comparaciéon al liquido en los depoésitos.

J

Az + sacarosa

Aizua para

Masa molar de la sacarosa: 392 g/mol.

1 g de sacarosa = 2,92-10~2 moles. 100 g = 0,1 L de agua y la concentracién molar es aproximadamente
de 0,0292 mTOI, asumiendo que el volumen no cambia al agregar el soluto. De aqui,

IT = ¢RT = 0,0292 22 . 0,08206 2L . 298,15 K = 0,714 atm = 72387 Pa

donde el factor de conversion es: 1 atm = 101325 Pa. Ahora,

=1

m 1 kg
s2 m? m - s2

N
lPa=1— =1kg-
m
Y calculo la altura de la columna de acuerdo con la férmula de la presion hidrostatica: P = p-g- h

donde p es la densidad de la solucién (aprox. 1 g/cm® = 1 kg/L), g es la aceleracion de gravedad y h
es la altura de la columna. Calculo, pues, h:

P 72387 k8
h=— = s =738m
p-g  983.1% 1000 L
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