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SOLUCIONES A LOS PROBLEMAS PROPUESTOS

7.11 Solucién;

7.12 Solucién;

58 ¢ (© Garceta

Establecemos la velocidad de los procesos de @@ y condensacion referidos a un area
de la superficie del disolvente que consideramos liquido puro

Vevaporacion— kevaporacién' A

_ ., disolvente
Ucondensacion— kcondensauon A Ppuro

donde hemos designadégyaporacisry Kcondensaciort 1as constantes de velocidad de los procesos
de evaporacién y condensacion, respectivamemeey el area considerada. La condicion de
equilibrio implica el cumplimiento de la igualdad entre ambas velocidades, por tanto,

disolvente
kevaporacién' A= kcondensacic’)n A Ppuro

de donde deducimos que

Pdisolventei kevaporacién
puro =7
k/’condensauon

En el caso de una disolucién, que contiene varios componentes, la velocidad de evaporacion

vendra afectada por la fraccién molar del disolvente, que ahat@ggniey NO la unidad, por
consecuencia, se cumple

evaporacio disolvente — 4 I)d solvente
k v A z \ kCO densacion v

pdisolvente _ Kevaporacion pdisolvente

L — Ldisolvente= L"puro * Tdisolvente
condensacion

donde hemos hecho uso de la presién del disolvente puro obtenida anteriormente.

La relacion entre el potencial quimico de un coneptsde una disolucion ideal y el potencial
guimico del mismo como liquido puro viene dada por

wi(disoluciéon = u,(puro) + RT In x;

dondeG = u;, puesu; es el potencial quimico del componeritg G la energia libre de
Gibbs molar. Por otro lado, la energia libre de Gibbs de mezcla se obtiene por diferencia entre

los valores para el estado final e inicial. Por tanto, supongamos una mezcla binaria, cuyos
componentes denominamby 2.

AGmezcta= 11 (G + RT Inx1) + no(GY + RT Inxs) — (n1GY + naGY)
= RTnilnn; + RTnglnxs = nRT Z r;Inx;

Por tanto,

AGmezcla: nRT Z r; Inx;

= 5mol-8.3145J mol K= - 298.15K - (0.61n0.6 + 0.41n0.4)
= —8341.73J
ComoAS = — (aaA—TG)P, tenemos

ASmezcia= —nRZmi Inz; = 5mol-8.3145J mol ! K=1- (0.61n0.6 4 0.41n0.4)

=927.98JK!
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7.13 Solucién: Determinamos en primer lugar la presion de vaptiestano y tolueno a 300 K

2.7081 103

In Proano = 20.749 = 555957 — 99918 = Fheano=21.817810°Pa
3.6266 10°

In Ploiweno = 21.600 — =oo——o—r0 = 84707 = Plueno = 4.772810° Pa

Por tanto,

Ptotal = fEhexancPé)exanoJF fEtquenoPtglueno
0.3-21.8478 10> Pa+ 0.7 - 4.7728 10° Pa= 9.8953 10° Pa

7.14 Solucién: Las respectivas presiones a representar viemas gar

Phexano= Thexand hexano
Prolueno = xtomenol%&wno = (1 - Ihexanc)Ptgmeno
Potal = Zhexand exano+ TtoluenoPoueno
= Zhexand hexanot (1 — Thexand Poiueno = Prolueno+ Zhexand Prexano— Plolueno
Empleando una hoja de célculo generamos las tablas de valores con las siguientes definiciones
AI(1-21)=0-1
A30 = 300
B30 = 20,749 — (2,7081 x POTENCIA(10;3))/(A30 — 48,251)
C30 = EX P(B30)
D30 = 21,6 — (3,6266 « POTENCIA(10;3))/(A30 — 23,778)
E30 = EX P(D30)
BI(1—21)= AI(1—21) % C30
CI(1—21)=(1—AI(1—21))* E30
DI(1 —21) = E30 4 AI(1 — 21) % (C30 — E30)
donde hemos indicado mediamé (1 — 21) la copia de la definicion desde las filas 1 a la 21
parala columnal y se opera de forma similar con las columfiag€’ y D. Para la temperatura

de 300 K(A430 = 300) tenemos en las columnas C'y D las presiones de hexano, toluenoy
total que se representan en la Figura 7.7

7.15 Solucién: Puesto que la ley de Raoult establece que

P, =z, P

siendo P; la presién de vapor del componeriten equilibrio con la disolucién?? la presion
de vapor del componentesn equilibrio con el componeniguro yz; la fracciéon molar del
componenté en la disolucion. A partir de esta relacion tenemos

n; P;
Zj g N P_z'o

€T; =
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Con una sencillas operaciones tenemos
P n; PP, Xmi—my

K3

— = = =
Py Z_j 5 Py Zj ny

P DR _ 2o ng
P)—P Yng—ng 3iumy
Como de la ley de Raoul?? = P, /x;, tenemos

P.
. _ Zjnj
PP — P, Zj;éinj
P, doing ng o 2non

S — —
PP =P Zj;éi ni Zj nj Zj;éi ni Zj;éi T
En el caso de una mezcla binaria tenemos
m
Py nmo_an . mabMh

PP =P ny  §E Mim

y a partir de esta expresion podemos deducir la relacién entre el peso molecular de la sustancia

desconocida y las presiones de vapor, pesos y peso molecular de la sustancia cuya presion de
vapor se observa. Tenemos

m P,

2 071

mq Pl — P1

En nuestro caso precisamos obtener la presion de vapor del disolvente puro (hexano) y después
aplicar la disminucién observada. Asi pues,

2.7081103
InP=20749 - ——— X =9.9122 PP =20175.45P
n 0.749 508.15 — 48,251 9.9 = | 0175.45 Pa

y dado que la disminucion provocada por la disolucion del hidrocarburo desconocido es de
447.02 Pa, obtenemos

P =20175.45 Pa— 452.47 Pa= 19722.98 Pa

My =
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Por tanto,

59 . 19722.98 Pa
M = ———78 g mol
hidrocarburo= 7575 1© 9 20175.45 Pa— 19722.98 Pa

=169.9999 g mol~! ~ 170g mol™!

Sabiendo el peso molecular y la proporcion de carb8dd,0 %, para la formula empirica
C.H, tenemos

rx124+yx1=170

T x12
—0.84
oo = 0.8470
o — 170#0.8470 *102'8470 —11.99 ~ 12

y=170—-2%12=170 - 12+ 12 =170 — 144 = 26

Por tanto, se trata del hidrocarburo de férmula empiricaigs.

Si designamos mediari®g ala presion de vapor del componente 1 en la disolucion, la ley de
Raoult establece

Potal = PL+ P2 = 21 P} + (1 — 21) P} = P + (P} — P})as
La fraccion molar en la fase gaseosa viene dada por
Py = y1 Potal
Ahora bien,P; = x1 P Y Pota = PY + (P — P9)x, por tanto
a1 Py =gy [P + (P — P3)ai]
despejanda; tenemos

_ y1 P
PP + [P — PPy

T1

con lo que finalmente
. Py
P+ [P) = Py

HotaI:P20+(P10*P20)$1:PQOJr(PlOfPQO)
y, de aqui,

Y = P{)PtotaI—P{)Pg
PtotaI(Plo *PQO)

La fraccién molar del componente 1 en la fase lmuigtne dada povéaseel Problema.16)

y1 PY 0.560 - 3800

= — = 0.276
PO+ [PO— Py, — 12690 + [3800 — 12690]0.560

Z1

Dado que

PtotaI:Png(P{)*Pg)zl

0
. P . 1Py PO — Y1 Potal
= = D=
Potal Potal Tl

Y1
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de donde obtenemos

0.560 - 6253.64
pPo="" " _12688.54 Pa
! 0.276

6253.64 — 12688.54 - 0.276
Py = = 3800.55 Pa
2 1—0.276

7.19 Solucién: Laley de Raoult establece que

Powl = P1+ P, =21 P + (1 —21)P) = P} + (P! — P})m
y dado que
_ y1 Py
PP+ [P — PPy

I
entonces
PtotaI:Pg'i‘(P{)_Pg)wl
. ylPS
PP+ [P = PPl
con lo que disponemos de las dos expresiones necesarias para obtener las grdiigas de
frente a las fracciones molares en la fase liquidg en la fase gag;. Para ello construimos

una tabla en una hoja de céalculo para los valéres z; < 1e0 < y; < 1, a partir de los
cuales obtenemos la representacion gréafica que se incluye en la Figura 7.8.

=P+ (P - 1)

e-o Liquido+vapor
125004 =-m Vapor+liquido

10000
= Liquido
&« 7500 T
a® 50009
2500+
0 E T T T Y T ! T f !
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
x, 1y
Figura 7.8

7.20 Solucién: En primer lugar determinamos la composicion dédalacion, que viene dada por

2
Thexano = 5 =006 Y Ztolueno= 5 =04

Conociendo las presiones de los componentes puros y las fracciones molares podemaos calcular
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la presién total en la disolucién que viene dada por

Potal = ZhexanoPoexano+ TtoluenoPojueno = 0-6 - 20170 Pa+ 0.4 - 3800 Pa= 13622 Pa

Cuando la presion exterior alcanza este valor se forma el vapor, puesto que esta en equilibrio
con el liquido. La composicién del vapor es

_ PhexanoPIOtEﬂ toluenophexano
PtOta|(Phexano_ tolueno)

Yhexano=
20170 Pa- 13622 Pa— 3800 Pa- 20170 Pa
B 13622 Pa(20170 Pa— 3800 Pa

Por tantoyiolueno= 1 — 0.888 = 0.112

= 0.888

En la gréfica del enunciado se indica el procesiesl a composicion media constante y
descendiendo la presién desde el punto inicial en la fase liquida, hasta penetrar en la zona de
coexistencia de las dos fases y posteriormente en la fase vapor. Si recorremos elgg@mino
¢y mientras estamos en el interior de una fase la de liquido y vapor no varian, pero cuando
nos encontramos en la zona de coexistencia las composiciones de la fase vapor y liquida en

el componente 1, vienen dadas poy por [, respectivamente, indicadas en la Figura 7.9.
Podemos ver que los segmentoy cv vienen dados por

le=71—x1 y cv=1y — 71
y de la definicion de las distintas fracciones molares tenemos
ey
l ntlma' |qu|do
c= —
I|qu|do
Ttotal Total
n\llaPOF ntlotal
CU = —vapor — —
ntotal Ntotal
de donde
liquido P liquido liquido
le- Notal = * Thotal 1
Total
vapor __ _vapor nt10ta vapor
CU* Nyorg = - n total
total
y restando ambas ecuaciones tenemos
Ic - liquido quuido

total
vapor _ ny (
total —

Ttotal

total quuido
ny (n 1

vapor I|qU|do
Thotal

vapor) 0

vapor)

total total

por tanto, finalmente

vapor
l_c __ _"“total
— _liquido
cv total
La regla de la palanca establece que
vapor
l_c _ Myotal
cv o, liquido

total

y en la Figura 7.10 se indica el significado de los segmditgs:v, que como se puede ver

vienen dados por
Thexano y Zhexano

lc = Zhexano— CU = Yhexano—

© Garceta e 63



Problemas de Quimica Fisica |

“prob_quifil_5b” — 2009/6/16 — 8:34 — page 64 — #68

7.23 Solucién;

64 ¢ (© Garceta

12500
I .;Ci
10000+ |
= 1 Liquido 6 7 v
& 7500+
5 50004 _— Ve - Vapor
2500 .
0 ¥ T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Zl
Figura 7.9

como la composicion media de hexana®sxano= 3/5 = 0.6, tenemos

liquido vapor,
tc?tal (Zhexano* lEhexanc) = ntotgl (yhexano* Zhexanc)

(3 +2— 1.25>(Zhexano* fEhexanc) = 1-25(yhexano* Zhexanc)
(3.75)(0.6 — Zhexang = 1.25(Yhexano— 0.6)
1.25yhexanot 3.75Zhexano= 3
Por otro lado, la presién total viene dada por

Protal = iEhexanePr?exanoJF iEtquenOPtheno: 20170 - xhexano+ 3800 - Ztolueno
= 20170 - Zhexano+ 3800 - (1 — Thexand = [16370 - Zhexano+ 3800]Pa

Cuando la presion exterior alcanza este valor se forma el vapor, puesto que esta en equilibrio
con el liquido. La composicién del vapor es

0 0 0
Phexanoptmfﬂ — Ptoluenophexano
0 0
PtOtal(Phexano_ Ptolueno)

20170 - Botal — 3800 - 20170 _ 20170 - Piogal — 7.6646 107
~ Pow(20170 — 3800) 16370 - Pogal

Asi pues, tenemos un sistema de tres ecuaciones con tres iINCOgRItas, ¥ hexanoy Fiotal-
Despejando y sustituyendo obtenemos como soluciones

Y hexano=—

Y hexano= 0.9156
Thexano= 0.4948
Piota = 11899.87 Pa

A partir de la igualdad entre el potencial quimiebdisolvente en la disolucion y del disol-
vente solido puro, podemos deducir que la diferencia entre el potencial quimico del sélido puro
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Liquido

total_(P2)

F

%

Figura 7.10

y la del disolvente puro en la disolucién es la variacidn de la energia libre de Gibbs correspon-
diente a la fusion, cambiada de signo y una relacion entre la fraccién molar del disolvente y la
energia libre de Gibbs, dada por

In Zgisolvente= M
RT
y una relacion del mismo tipo para la energia libre de Gibbs de vaporizacion. Derivando en
ambos miembros con respecto a la fraccion molar e integrando se obtiene una relacién entre la

variacion de temperatura de fusién o ebullicion, el peso molecular del soluto, la molalidad del
mismo y el calor molar de fusién o de ebullicién, que viene dado por

R]WdisolventeT2 i6
_ fusion —_ L
ATysion = _—A = Msoluto = — KfusionMsoluto
Hiysion
. 2
R]\/[dlSOWevaaporizacién
ATepulicion = Msoluto = Kebullicionsoluto

AI—Ivaporizacién
Dado que se cumpl& Hysign < AH\,aporizacién comparando ambas expresiones concluimos
que Kiusion > Kebullicion-

7.24 Solucién: Eldescenso del punto de fusién viene dado por
RMdisoIvente’Z—}ﬁsién
AI{fusic’)n
Como una disolucién molal contiene un mol de soluto por kilogramo de disolvente, en este

caso agua, la molalidad viene dada por

AThsion= — Msoluto = — KfusionMsoluto

moles de soluto  zxuto 1
m = - =
H20 kg de disolvente  Mgojuto 1000 g/18 g mol™*
Tsoluto 1 1
= ——kg mol
Mgoluto 5.5 g

dondez viene en gramos. De acuerdo con esto, la expresién que nos da la variacion del punto
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de fusion viene dada por

RTZ s Tsolto 1
AThcis — — ~fusion = —Keais
fusion 7AHfusi(’)n —Msoluto —55'5 fusior!Tsoluto
con lo que la constante de disminucion del punto de fusion del agua, molal, viene dada por
Rjjfasién 1
AI{fusic’)n 55.5
8.3145Jmol ' K—1.273.152K? 1 L

=_ — —— kg mol

6010 Jmol 55.5
= 1.86 K kg mol™!

Kfusién =

7.25 Solucién: La disminucion del punto de congelacién viene geta

_ 100
ATiusion = — Ktusiormsoluto = —1.86 K kg mol ! (%Tosikg) =—-1.02K

de donde tenemos
1.86 K kg mol™' - 1009

— —1
102K kg = 182.35g mol

Mglucosa:

7.26 Solucién: Dado que el descenso del punto de congelacién ynetrato del punto de ebullicién vienen
dados por

ATiusion = — KrusisnMsoluto
ATepulicion = KebulicionMsoluto
y sustituyendoansquto Obtenido en la segunda ecuacion, en la primera, tenemos
ATeputicion _ Ktusion
Keoulicien  Kebulicion
Sustituyendo los valores apropiados, obtenemos
2K kg mol™*
1.07K kg mol™!

ATfusién = Kfusién ATebullicic’)n

ATysion = 031K =0.58 K

7.27 Solucién: A partir de la relacion entre el aumento del puntelldlicion y la molalidad del soluto que
viene dada por
fEsquto/Msoluto
«Tdisolvente(en ko
podemos obtener el peso molecular del soluto despejando

ATeputicion = KebulicionMsoluto = Kebullicion

Kebulicio 1.07K kg mol™" - 100
Meguto = ebulicisnsoluto g g ~ 3454 mol-?
ZisolventeA T ebullicion 1kg-0.31K

7.28 Solucién: Como se trata de una mezcla binaria, de acuerd@dew tle Raoult, la presion de vapor del
disolvente viene dada por

10009
_ o 0 o 46.07g mol—1! 0
Prisolvente = Zdisolvente- Pdisolvente puro— 1000 g + 100g ’ Pdisolvente puro
46.07g mol—1! 345 g mol—1

B 0
= 0.98 - Fjisolvente puro
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de donde tenemos

Pdisolvente — 0.98

0
Pdisolvente puro

es decir la variacion de la presion de vapor es de un 2 %.

De acuerdo con la ley de Raoult tenemos

ATusion = KiusionMsoluto

y la molalidad del soluto viene dada para NaCl por
10g

58.5g mol— 1 1
mNacl = —————— = 1.7094 mol k
" To0glo-'4 g
y para la proteina por
10g
—1
Mproteina= ——2 9™~ _ 6 6666 10> mol kg~

100 g10~34
Por tanto, la disminucién del punto de congelacion, advirtiendo que la sal genera 2 iones, es
ATnaci = 1.86 K kg mol™ - 2. 1.7094mol kg™! = 6.359 K

ATproteina= 1.86 K kg mol™" - 6.6666 mol kg~ = 0.012K
ATproteina + Naci= 1.86 K kg mol™! - 2 - 1.7094 mol kg™!
+1.86 K kg mol™! - 6.6666 mol kg™ = 6.371K

y como se puede ver para moléculas como las proteinas de peso molecular elevado, el método
es insensible a las alteraciones de los puntos de fusién y de ebullicién de un disolvente puro
derivadas de la disolucién de las citadas moléculas.

La diferencia entre las energias libres de ladésth y del disolvente puro, que son los que se-

para la membrana semipermeable, viene dad&f0n xgisovente qUE, PO tanto, es la energia
libre debida a la dilucién. En la situacién de equilibrio tenemos

Cambio del¥ debido a la presién osmétigaCambio deG debido a la dilucior= 0
el cambio debido a la presidon osmotica es

/ dG + RTIn Zdisolvente= 0
0

y como el proceso es a temperatura constante, tenemos
s s
/ dé = / VdP = ‘77‘1’ =—RTIn Zdisolvente
0 0

Como la disolucion es incompresible, tenemos Gugue es el volumen molar del disolvente,
es independiente de la presion, es decir, con lo que podemos llevar a cabo la integracion para
obtener

Vr=—RTIn Zdisolvente= — T’ 111(1 - $so|uto) ~ —RT xsoluto
de donde, finalmente

Zsol
T = RT SCjUIO
1%
y para disoluciones diluidas en agua, como la densidad es muy préxima a la unidad, tenemos

m = RT[solutd
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7.32 Solucion:
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donde[solutd es la concentracién de soluto en moles por litro.

La presidn osmética para disoluciones diluidas&idada por

7 = RT[sacarosg= 0.0820578 dn?* atm K~! mol~* - 298.15K

=17.14

1009
3423 -9 1]

mol

74 atm

Toda membrana permeable selectivamente a uns derigponentes de una disolucion genera

una diferencia de concentracion a ambos lados de la misma que altera su equilibrio. La medida
de la tendencia al paso de uno de los componentes en una u otra direccién viene dada por la
presién osmotica de la disolucion, dada por la ecuacion de van't Hoff,

m =

RT[solutd = 0.0820578 dn? atm K~! mol~" - 298.15K - [solutd
24.4655 [solutd atm

donde hemos supuesto una temperaturadgdel5 K. En la Figura 7.11 incluimos una repre-
sentacion gréfica de la presion osmética en funcion de la concentracion de soluto en el interior
de una célula, observando que a 0.2 M ya se alcanzan las 5 atm, con lo cual es de esperar que
tan elevadas presiones sean capaces de romper la membrana y provocar la muerte celular.

®
o'....
10 o
°®
1 oo*’
oo'....
@
> oo'....
°®
i .'..
oo'....
L]

O_—.. ¥ 1 * ] " I L] 1 Lt 1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

[sacarosp=

[.goluto] (M')h

Figura 7.11

A partir de la presién osmatica determinamos laentracién de sacarosa, puesto que

™ 1.71

— = 0.0699 M
RT  0.0820578dm’ atm K~ mol™! - 298.15K

y el descenso del punto de congelacion viene dado por

ATsacarosa= 1.86 K kg mol™! - 0.0699 mol kg™! = 0.13K

por tanto, la temperatura de congelacion de la disolucion de sacarosa es

273.15 — 0.13K = 273.02K = —0.13°C
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En primer lugar vamos a determinar la equivaleatee las unidades de presion que se uti-
lizan en el enunciado y las correspondientes al sistema internacional. Dado que la presion de

una columna de 1 mm de un liquido de densidaéene dada por
P=p-g-h=998kgm2-.9.8ms ! -1073m = 9.7804 Pa= 0.96525 10 *atm

es decir, 1 atm= 10360 mm de KO, tenemos que a partir de la presion osmoética deducimos
el peso molecular

_ pesRT  0.0820578dm?’ atm K~! mol™" - 298.15K - 1g

M =
-V 200mm- 0.96525 10*4%2‘ -10—H

= 12673.15g mol*

Se supone que la diferencia de presion es debitlesaxonente a la presencia o no de la pro-
teina, por tanto

1009
66000 gmol~! - 1l
= 3.848 10" 2atm

A = cRT = -0.0820578 dnm® atm K~ mol~! - 309.65 K

La presién osmotica de la disolucion 0.95 % de Na&lesdado por
2-9g
m =
58.443gmol! - 11
= 7.8258 atm
2-9.5¢
™= 1
58.443g mol " - 11
= 8.2525atm

-0.0820578 dnm?® atm K~ mol™! - 309.65 K

-0.0820578 dn?® atm K= mol™! - 309.65 K

donde hemos considerado que NaCl se disocia completamente y aporta dos iones a la disolu-
cion. Dado que la concentracion total de especies disueltas viene dado por

2-9¢9
CcC =
58.443gmolt - 11
y por tanto el punto de congelacién es

=0.3079M

ATeongelacion= 1.86 K kg mol™" - 0.3079 m = 0.57K

con lo que la temperatura de congelacion es 2731687 K =272.58k= —0.57°C asu-
miendo que en disoluciones muy diluidas la molalidad se iguala a la molaridad.
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