FISICOQUIMICA
MODULO II: EQUILIBRIO
SEMINARIO 1

Conceptos Importantes

e Propiedad molar parcial.

e Potencial gquimico.

e Modelo de solucidn ideal y solucidn idealmente diluida.
e Actividad y factor de actividad.

e Grados de libertad de un sistema y regla de las fases.

e Propiedades coligativas.

Férmulas basicas

o cﬂ;=§:y¢mi=0, en el equilibrio a T y P constantes.

o cK?zZZ(yf——yfny, transferencia de materia entre fases

T yv P constantes.
. §=(ni—n?yvi, definicidén de avance de una reaccién.
o dG=AGd¢, con AG%:EZVJQ, sistema reactivo a T y P
constante.

) yiz;f-+RThﬁa), forma funcional general del potencial
quimico.

Preguntas Conceptuales

1) Para cada uno de los siguientes pares de sustancias

establezca cudl tiene el menor potencial gquimico.

a) H,0(l) a 25°C y 1 atm Vs Hy,O(g) a 25°C y 1 atm;

b) H,O(s) a 0°C y 1 atm Vs H,O(l) a 0°C y 1 atm;

c) H,O(s) a -5°C y 1 atm Vs Hy,O0(l) a -5°C y 1 atm;

d) Glucosa sdé6lida a 25°C y 1 atm Vs glucosa disuelta en
una solucidén acuosa insaturada a 25°C y 1 atm.

2) Se dice que el potencial quimico de una sustancia es
una medida de su tendencia al escape. ¢Le parece
razonable esta denominacidén? Justifique.

3) Para cada uno de los siguientes sistemas indique el
numero de grados de libertad e identifique las
variables que corresponden a los mismos.

a) Una solucidédn acuosa de sacarosa y ribosa.

b) Una solucidén acuosa de sacarosa y ribosa en
equilibrio con sacarosa sdélida.

c) Una mezcla de agua y benceno ligquido en equilibrio
con sus vapores.



4) Grafique cémo varia el potencial quimico de un gas en
funcidén de su presidn y su fugacidad.

9) Haga un grafico de la energia libre de una sustancia en
funcién de la temperatura, para un rango de T que
abarque los cambios de fase sé6lido—=2>liquido y
ligquido=> gas. Indique los cambios de fase y establezca
el sentido fisico de la/las pendientes de la grafica.

6) Indique si cada una de las siguientes afirmaciones son
verdaderas o falsas. Modifique cada afirmacién falsa
para hacerla correcta.

a) La razdn por la que los alimentos se cocinan mas
rapida en ollas de presidn, es que el equilibrio se
desplaza del lado de los productos a mayor presidn.
b) Si se preparan soluciones de un mismo soluto a
iguales molalidades pero en diferentes solventes, el
descenso en el punto de congelacidén serd el mismo,
suponiendo que se comporten idealmente.

c) Si se preparan soluciones de un mismo soluto a
iguales fracciones molares en distintos solventes, el
descenso en la presidén de vapor sera el mismo,
suponiendo comportamiento ideal.

7) Explique el motivo por el cudl para un proceso en un
sistema multicomponentes el AG no puede calcularse

generalmente como la suma de los nj AGpolar,i, Siendo nj
el numero de moles de la sustancia i. En qué casos se
podria hacer esto?

8) Explique el modelo de solucidén ideal. Deduzca la
expresién de u; partiendo de los valores de AHpezcia V

AVyezc1a Para este modelo.
Problemas

Problema 1

Para soluciones de acetona y cloroformo a 35,2°c se
determiné la presidédn total del vapor y la fraccidédn molar
de la acetona en el vapor, en funcidén de la fraccidn
molar de acetona en el liquido. Los datos obtenidos son

Xoes Xoe P (torr)
0.0000 0.0000 293
0.0821 0.0500 279.5
0.2003 0.1434 262
0.3365 0.3171 249
0.4188 0.4368 248
0.5001 0.5625 255
0.6034 0.6868 267
0.7090 0.8062 286
0.8147 0.89061 307
0.9397 0.9715 332
1.0000 1.0000 344.5

a) Determine los coeficientes de actividad para acetona y
cloroformo en esta mezcla utilizando la convencidédn I
(solucidn diluida)



b) Idem pero utilizando la convencidédn II (solucidn
idealmente diluida, tomando a la acetona como el
solvente) .

Problema 2
a)Usando las constantes de la ley de Henry de tablas,
calcule la solubilidad (en moles/l) de cada uno de los

siguientes gases en agua a 25 °C si Py, = 0.2 atm, Py=
0.75 atm, Pco,= 0.05 atm.

b) Cual serd la presidén de vapor a 25 °C del agua en esta
solucién si se cumple la ley de Raoult?. La presidédn de

vapor del agua pura a 25 °C es 23.756 torr.
Datos: k,(0,)=43.10°atm, k,(N,)=86.10°atm y k,(CO,)=16.10°

Problema 3
La presidén de vapor del pireno sbdélido puro a 25 °C, es P;
atm. La solubilidad a 25 °C del pireno en el agua es 107*

mol/1l; la solubilidad del pireno en etanol a 25 °C es
mayor que 107° mol/l. Ni el agua ni el etanol disuelven
significativamente el pireno.

a) Cuadl es la presidén de vapor del pireno por encima de

una solucidén saturada de pireno en agua a 25 °C?.

b) Si se agrega etanol a una solucidén saturada acuosa, se
disuelve mas pireno. Cuando se alcanza el nuevo
equilibrio con pireno sdélido, serd la presidn de vapor
del pireno por encima de la nueva solucidn mayor menor o
igual a la parte a)?.

c) A 25 °C la solubilidad del pireno en una solucidn
acuosa 0.1 M de citosina es 1.1 107° mol/l. Este
incremento en la solubilidad es debido a la formacidén de
un complejo entre pireno y citosina. Calcule los valores
de las constantes de equilibrio para las siguientes
reacciones a 25 °C, siendo P = pireno y C = citosina.
Suponga que es valido aproximar actividades con
concentraciones.

1) P(solucidén)+C(solucidn)—>PC(solucidn).
2) P(sbd6lido)+C(solucidn)—>PC(solucidn) .

Problema 4
Un investigador bioquimico estd investigando un
antibidético que debe ser estable en agua hirviendo.

Decide ensayar su compuesto a 140 °C, calentando una
solucidén muy diluida en un tubo sellado del cual se ha
sacado todo el aire. ;(Qué presidn interior debe resistir

el tubo?. El punto de ebullicidén normal del agua es 100 °C
y su entalpia de vaporizacidén es 9,70 kcal/mol.

Problema 5

a) Calcule el punto de ebullicidén de una solucidn 2 M de
urea en agua, asumiendo que la misma se comporta como una
solucidén idealmente diluida.



b) La urea realmente forma complejos en solucidn en los
cuales dos o mas moléculas forman enlaces de hidrdégeno,
dando dimeros y polimeros. ¢El1 aumento del punto de
ebullicién serd mayor o menor que para el caso de
comportamiento ideal?

Datos: K,(H,0)=186°C/m,K (H,0)=051°C/m . La férmula de la

urea es CONyH4.

Problema 6

La sal comin se esparce sobre los caminos para impedir la
formacidén de hielo. E1l costo de la sal es de $1,92/100kg.
Una fuente rica en CaCl, fue descubierta y explotada a un
costo de $1,49/100 kg. ¢;Qué sal es mas efectiva desde el
punto de vista del costo?.

Problema 7

Una solucidén acuosa que contiene 50 g de soluto por
litro, tiene una presidén osmética de 9 atm a 37 °C.
Suponga comportamiento ideal.

a) ¢Cudl es el peso molecular del soluto?

b) ¢Cudl es el punto de congelacidén de la solucidn?

c) Si esta solucidén se pone en contacto, a través de una
membrana semipermeable, con otra solucidn de presidn
osmética de 10 atm. ¢(Hacia donde fluye el solvente?

d) ¢En cuadl de las dos soluciones la presidn de vapor del
solvente es mayor?

Problema 8

Al colocar células de la vacuola de rana en una serie de
soluciones acuosas de NaCl 25°C, se observd
microscédpicamente que las células permanecian incambiadas
en soluciones al 0.7% en peso de NaCl, se contraian en
soluciones mas concentradas y se hinchaban en soluciones
mas diluidas. El1 agua congela en una solucién 0.7% de
NaCl a -0.406°C.

a) ¢Cudl es la presidn osmbdética del citoplasma celular a
25°C?

Suponga que se usd sacarosa en lugar de NaCl para hacer
isoosmbética la solucidn. Estime la concentracidn (% en
peso) de sacarosa que seria suficiente para equilibrar la
presidén osmdética del citoplasma celular. Suponga que la
solucidén de sacarosa se comporta idealmente.



