Equilibrio

SEMINARIO 1

Conceptos Importantes

e Potencial quimico.
e Actividad y factor de actividad.
e Grados de libertad de un sistema y regla de las fases.

e Propiedades coligativas.

1) Formulas bésicas

e dG=> sdn, =0, en el equilibrio a Ty P constantes.
i

e dG= Z (u? — u)dn? | transferencia de materia entre fases Ty P constantes.
i

o &= (ni -n? )/vi , definicion de avance de una reaccion.

e dG=AGd¢&, con AG = Z:vi,ui , Sistema reactivo a T y P constante.

o u =p’+RT In(ai ) forma funcional general del potencial quimico.

2) Preguntas Conceptuales

1) Para cada uno de los siguientes pares de sustancias establezca cudl tiene el menor
potencial quimico.
a) H,O(l) a 25°C y 1 atm Vs H,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;

¢) H,O(s) a-5°Cy 1 atm Vs H,O(l) a -5°C y 1 atm;

d) Glucosa sélida a 25°C y 1 atm Vs glucosa disuelta en una solucién acuosa insaturada
a25°Cy1 atm.



2) Se dice que el potencial quimico de una sustancia es una medida de su tendencia al

escape. ¢ Le parece razonable esta denominacion? Justifique.

3) Para cada uno de los siguientes sistemas indique el nimero de grados de libertad e

identifique las variables que corresponden a los mismos.

a) Una solucion acuosa de sacarosa y ribosa.

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

¢) Una mezcla de agua y benceno liquido en equilibrio con sus vapores.

4) Grafique cémo varia el potencial quimico de un gas en funcién de su presiéon y su

fugacidad.

5) Haga un gréfico de la energia libre de una sustancia en funcién de la temperatura,

para un rango de T que abarque los cambios de fase sélido—>liquido y

liquido> gas. Indique los cambios de fase y establezca el sentido fisico de la/las

pendientes de la gréfica.

6) Discuta el motivo por qué se producen desviaciones negativas y positivas de la ley de

Raoult.

7) Indique si cada una de las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas. Modifique

cada afirmacion falsa para hacerla correcta.

a) La razon por la que los alimentos se cocinan mas rapida en ollas de presién, es que el

equilibrio se desplaza del lado de los productos a mayor presion.

b) Si se preparan soluciones de un mismo soluto a iguales molalidades pero en diferentes

solventes, el descenso en el punto de congelacidon sera el mismo, suponiendo que se

comporten idealmente.

a) Si se preparan soluciones de un mismo soluto a iguales fracciones molares en
distintos solventes, el descenso en la presién de vapor sera el mismo, suponiendo

comportamiento ideal.

3) Problemas

Problema 1

Un investigador bioquimico esta investigando un antibiético que debe ser estable en agua
hirviendo. Decide ensayar su compuesto a 140 °C, calentando una soluciéon muy diluida

en un tubo sellado del cual se ha sacado todo el aire. ¢ Qué presién interior debe resistir



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

Problema 2

a) Usando las constantes de la ley de Henry de tablas, calcule la solubilidad (en moles/I)
de cada uno de los siguientes gases en agua a 25 °C si Po, = 0.2 atm, Py,= 0.75 atm,
PCOZ: 0.05 atm.

b) Cual sera la presion de vapor a 25 °C del agua en esta solucion si se cumple la ley de

Raoult?. La presién de vapor del agua pura a 25 °C es 23.756 torr.
Datos: k,,(O,)=43.10%atm, k,(N,)=86.10%atmy k,, (CO,)=16.10

Problema 3

a) Calcule el punto de ebullicion de una soluciéon 2m de urea en agua, asumiendo que la

misma se comporta como una solucion idealmente diluida.

b) La urea realmente forma complejos en solucién en los cuales dos o mas moléculas
forman enlaces de hidrégeno, dando dimeros y polimeros. ¢El aumento del punto de

ebullicion sera mayor o menor que para el caso de comportamiento ideal?

Datos: K, (H,0)=186°C/m,K,(H,0)=0,51°C/m. La férmula de la urea es CON,H..

Problema 4

La sal comun se esparce sobre los caminos para impedir la formacion de hielo. El costo
de la sal es de $1,92/100kg. Una fuente rica en ZnCl, 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 5

Una solucién acuosa que contiene 50 g de soluto por litro, tiene una presién osmaotica de

9 atm a 37 °C. Suponga comportamiento ideal.
a) ¢,Cual es el peso molecular del soluto?

b) ¢ Cual es el punto de congelacién de la solucién?



c) Si esta solucion se pone en contacto, a través de una membrana semipermeable, con
otra solucién de presién osmatica de 10 atm. ¢ Hacia donde fluye el solvente?

d) ¢ En cual de las dos soluciones la presion de vapor del solvente es mayor?

Problema 6

Suponga que 6.0g de una mezcla de naftaleno (CyoHs) y antraceno (C14H10) son disueltas
en 300g de benceno. Cuando la solucion es enfriada, comienza a congelar a una
temperatura 0,70°C por debajo del punto de enfriamiento del benceno puro. Encuentre la
composicion de la mezcla. Dato Kf para el benceno es 5.1 °C kg /mol.

Problema 7

La presion de vapor del pireno sélido puro a 25 °C, es P; atm. La solubilidad a 25 °C del
pireno en el agua es 10™ mol/l; la solubilidad del pireno en etanol a 25 °C es mayor que

10" mol/l. Ni el agua ni el etanol disuelven significativamente el pireno.

a) Cual es la presion de vapor del pireno por encima de una solucion saturada de pireno

en agua a 25 °C?.

b) Si se agrega etanol a una solucién saturada acuosa, se disuelve mas pireno. Cuando
se alcanza el nuevo equilibrio con pireno soélido, serd la presion de vapor del pireno por

encima de la nueva soluciéon mayor menor o igual a la parte a)?.

c) A 25 °C la solubilidad del pireno en una solucién acuosa 0.1 M de citosina es 1.1 107
mol/l. Este incremento en la solubilidad es debido a la formacion 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(solucién)+C(solucién)—PC(solucion).
2) P(s6lido)+C(solucién)—PC(solucion).
Problema 8

En una solucién 0,3 m de sacarosa (C12H22011), la molaridad es 0,282 M a 20°C y latm.

a) Estime la presién osmoética de esta solucién usando la ecuacion de Van't Hoff. B) La



presion osmotica observada experimentalmente para esta solucion es 7,61 atm. Use este
dato para encontrar la actividad del agua.

SEMINARIO 2

Conceptos Importantes

e Energia libre de reaccion.
e Cociente de actividades Q.
e Constante de equilibrio K.

e Dependenciade K con T.

1) Formulas bésicas

e AG=AG’(T)+RTInQ,, reacciones en fase gaseosa.

e AG=AG°(T,P)+RTInQ, reacciones en solucion.

2) Preguntas Conceptuales

1. Represente graficamente a K como funcion de la variacion de energia libre estandar.

Indique el valor de AG’en los siguientes casos:
a) Una reaccion qgue no ocurre (K = 0).
b) Una reaccion completa (K=00).

¢) Una reaccién cuya variacién de energia libre estandar es 0.

2. Grafique la variacion de energia libre de una reaccion en funcion de Q/K. Represente
en este grafico lo que ocurre cuando en el estado inicial s6lo hay reactivos pero no
productos. Represente la situacion inversa: inicialmente sélo hay productos.

3. Suponiendo que para una reaccion dada el AH% es constante, grafique
cualitativamente el logaritmo natural de la constante de equilibrio como funcion de 1/T
para el caso de una reaccion exotérmica y de una endotérmica. En base a esto, indique

como afecta la temperatura al equilibrio de ambos tipos de reacciones.



4. Considere que para la reaccion A+B<—->C la constante de equilibrio es de 0.024.
Obtenga el valor de la constante de equilibrio para la reaccion C&—>A+B y
2A+2B<>2C.

5. Considere la reaccion A+B<—->P que ocurre en agua y reencuentra en equilibrio. ¢Se
perturba el equilibrio cuando se agrega mas solvente?. En caso de considerar positiva la
respuesta, indique hacia donde.

3) Problemas

Problema 1

Considere la reaccion A — 2B en solucién acuosa a 25 °C y 1 atm. La constante de
equilibrio es 10 y el cambio de entalpia estandar es 50 Kcal/mol.
a) Calcule el cambio de energia libre estandar a 25 °C.
b) Calcule el cambio de entropia estandar a 25 °C.
c)¢Aumenta o disminuye la constante de equilibrio al aumentar la temperatura?
d¢A T y P constante este sistema absorbe o0 entrega calor?
e)Si se duplica la concentracion de B: ¢ Aumenta o disminuye el cambio de energia libre?.
Calcule el cambio en AG causado al duplicar la actividad de B.
f)cEs  espontanea la reaccibn cuando an = 1 y ag = 1?2
g) Si se mantiene la actividad de B igual a 1, cual es la actividad minima de A que es

suficiente para que la reaccion siga siendo espontanea?.

Problema 2
Considere la hidrélisis de ATP a ADP a pH = 7
ATP — ADP +P,.

a) Calcule la constante de equilibrio para la reaccion a 25 °C y 1 atm.
b) Calcule la constante de equilibrio a 37 °C y 1 atm.

c¢) Calcule la constante de equilibrio a 0 °C y 1 atm.
Datos AH '=—24.3kJ/mol, AG}'= -31.0kJ/mol.

Problema 3

Use la energia libre de hidrélisis del ATP en condiciones estandar a 37 °C para resolver

los siguientes casos.



a) Calcular el AG de la hidrélisis cuando [ATP] = 107% [ADP] = 10* y [P] = 2,5 10
b) Calcular el maximo trabajo Gtil bajo las condiciones de la parte (a) cuando un mol de
ATP se hidroliza. Este trabajo podria usarse, por ejemplo, para contraer un masculo y

elevar un peso.
c) Calcule AG y el maximo trabajo util si [ATP] =107, [ADP] =10y [P;] = 2,5 x 10

Problema 4

La biosintesis de la glutamina a partir de glutamato e ibn amonio es una reaccion

acoplada a la hidrélisis del ATP de acuerdo con el siguiente esquema

glutamina

GLU +NH; + ATP <22, G| N + ADP +P,

La constante de equilibrio para el sistema completo en presencia de la enzima es: K’ =
1200 a pH 7 y 37 °C.
a) ¢, Cual es el cambio de energia libre estandar, AG®', para la reaccion a pH 7 y 37 °C?.
b) En ausencia de ATP, ADP y fosfato, la constante de equilibrio para la reaccion:
GLU +NH, ©&>GLN +H,O

es Kp = 0,0035 a pH 7 y 37 °C. Use esta observacion y la informacion de arriba para
calcular AG®'3opara la reaccion:
ATP +H,0 <> ADP +P,

c) Explique brevemente la funcibn del ATP en la ruta biosintética.

d) ¢Cual es la diferencia entre el papel del ATP y el papel de la enzima en el proceso

bioquimico?

Problema 5

En un cierto solvente un polipéptido cambia de conformacién de espiral estable a baja
temperatura a una hélice estable a alta temperatura. La constante de equilibrio se puede

escribir aproximadamente como:

K=[hélice]/[espiral].
A50°C,K=1ya60°C, K=10.

a) Calcule el AH° para la reaccibn. ¢Se absorbe o emite calor?.

b) Calcule AS® para la reaccién a 50 °C.



c) La estructura de hélice se supone rigida, sostenida por puentes de hidrogeno. La
estructura de espiral es flexible, con los puentes de hidrégeno rotos. ¢ Es consistente este
modelo con los signos y magnitudes de AH° y AS°? Explique el motivo de los valores

obtenidos.



SEMINARIO 3

Conceptos Importantes

Potencial electroquimico.

Transporte entre fases de distinto potencial.

FEM de una pila.

Coeficiente de actividad de iones: ley limite de Debye-Hiickel.

4) Formulas basicas
e E =E(catodo)—E(anodo)
e AG=-nFE

b ﬂi,a = :ui,a + Zi F¢a

5) Preguntas Conceptuales

1. Expligue cdmo determinar la energia libre estandar de una reaccion electroquimica a
partir de medidas de potencial. ¢De qué manera calcularia las variaciones de entropia y
entalpia?

2. Indique mediante un ejemplo como pueden utilizarse medidas de potencial para
determinar las propiedades termodinamicas de reacciones que no son de o6xido-
reduccion.

3. Escriba la condicion de equilibrio en funcién de las concentraciones, para el transporte
de iones A" entre dos soluciones que se encuentran a distinto potencial eléctrico. ¢Es el

potencial quimico del i6bn en estas soluciones el mismo?
6) Problemas

Problema 1

Escriba las hemirreaciones y la reaccion global para las siguientes celdas. Ademas
indique si, en condiciones estandares, cada celda funciona espontdneamente en el

sentido escrito.
Pt|Clx(g)|HCI(aq)|| HBr(aq)[Brz(l)|Pt

Pt(s)IFe*(aq),Fe™(aq)lISn™(aq)| Sn** (aq) |PY(s)



Ag|AgNOs(aq)||AgNOs(aq) |Ag

Problema 2

Para la celda Pt(s)|Fe*%(a=2),Fe**(a=1.2)||I(a=0.1)| Ix(s) |Pt(s)
a) Escriba la reaccion de la pila.

b) Calcule Eggs.

c) ¢,Cual terminal estd a mayor potencial?

d) ¢Cuando la pila se pone en funcionamiento, hacia qué terminal fluyen los electrones?

Problema 3

Considere la reaccion

CH,CH,OH(aq) +1/20,(g) - CH,COH(aq) +H,O (1)

a) Calcule E° para esta reaccion a 25°C.

b) Calcule la energia libre estandar (en Kcal/mol) para la reaccion a 25°C.

c¢) Calcule la constante de equilibrio a 25°C.

d) Calcule E para la reaccién a 25°C cuando las actividades son: a(etanol) = 0.1, Po,=4
atm, a(acetaldehido) =1, y a(agua) = 1.

e) Calcule AG para la reaccién en las condiciones del item (d).

Problema 4

Los citocromos son hemo proteinas en las cuales un anillo de porfirina esta coordinado, a
través de su nitrégeno central, a un atomo de hierro que puede sufrir una éxido-reduccion
de 1 electrén. El citocromo-f es un ejemplo de esta clase de moléculas que actia como
un agente "redox" en fotosintesis. El potencial de reduccién estandar E°' del citocromo-f a
pH 7 se puede determinar acoplandolo a un agente de E°' conocido, tal como
ferricianuro/ferrocianuro:

Fe(CN)? +e” — Fe(CN)y E°'= 0.440 V

En un experimento tipico, llevado a cabo espectrofotométricamente, una solucién a 25°C

y pH 7 que contiene una relacion, [Fe(CN)g‘]/[Fe(CN)G‘] = 2.0, se encuentra que tiene



una relacion de equilibrio [Cit,]/[Cit,,]=0.1.

a) Calcule E°' (reduccién) para el citocromo-f.
b) En base al resultado anterior indique si puede considerarse al citocromo-f un buen
oxidante, tal como para causar la formacion de O, a partir de H,O a 25°C y pH 72.

Problema 5
Considere la siguiente reaccion en la cual son transferidos dos electrones.
2 Citocromo- c(ferroso) + piruvato + 2H* — 2 Citocromo— c(ferrico) + lactato .

a) ¢Cudl es el E°' para esta reaccion a pH 7 y 25°C?

b) Calcule la constante de equilibrio para la reaccién a pH 7 y 25°C.

c) Calcule el cambio de energia libre estandar a pH 7 y 25°C.

d) Calcule el cambio de energia libre (a pH 7 y 25°C) si la concentracién de lactato es 5
veces la concentracion del piruvato y el citocromo-c (férrico) es 10 veces el citocromo-c

(ferroso).

Problema 6

En las células vivas, la concentracion de iones sodio en el interior de las células se
mantiene constante y a un nivel menor que en el exterior de la célula, pues los iones
sodio son transportados activamente desde la célula.

Considere el siguiente proceso a 37°C y 1 atm.:

Na* (a=0.04 M, interior) — Na* (a=0.14 M, exterior).

Asumiendo que el potencial eléctrico es el mismo en el exterior que en el interior:

a) Calcule AG molar para este proceso.¢ Es espontaneo el proceso?

b) ¢ Cual es el AG correspondiente a la transferencia de tres moles de Na* desde el
interior al exterior?

¢) ¢ Cuénto vale el AG cuando el sistema esta en equilibrio? ¢Cbmo sera la relacién de
concentraciones en este caso?

d) La hidrélisis de ATP se puede utilizar para potenciar la bomba de iones sodio.

NaCl(0.04 M, int)+ATP — NaCl(0.14 M, ext)+ADP+P;
Para una relacion [ATP]/[ADP]=10 ¢,Cual debe ser la concentracion de fosfato necesaria

para mantener el sistema en equilibrio?



Problema 7

Una membrana celular a 37 °C es permeable a los iones Ca™". Un andlisis mostr6 que la
concentracion interna fue 0.1M y la externa 0.001M.

a) ¢ Qué diferencia de potencial debe existir a través de la membrana para que el calcio
esté en equilibrio en las condiciones antedichas?

b) ¢ Es el potencial en el interior menor o mayor que en el exterior?

c) Si el potencial interno medido es +10 mV con respecto al exterior: ¢ Cual es el minimo
trabajo (reversible) requerido para transferir un mol de iones calcio del exterior al interior

en estas condiciones?
Problema 8

Usando sélo los electrodos de la tabla, disefie tres pilas diferentes en las cuales ocurra la

reaccion
3Fe**(aq)> 2Fe*(aq) + Fe(s).

Calcule E° y AGP° para cada una de esas celdas a 25°C.



