Santiago de Chile, Noviembre 19, 2005.

Roberto Acevedo

Preguntas tipo

Físico-Química.  QI-32 A.

*********************************

1.)Refiérase a las siguientes aseveraciones.  En cada uno de los casos, justifique su respuesta:

(1.1)Las constantes de equilibrio, en el caso de un sistema de composición variable y cerrado, dependen exclusivamente de la temperatura y son independientes del 
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(1.2)La escala de 
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es tal que, en solución acuosa se cumple: 
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, si y solo si la presión es de 1 atm y la temperatura de 25°C.

(1.3)Para 
[image: image4.wmf]HCl

 en solución acuosa, el 
[image: image5.wmf]pH

 varía con la concentración analítica del ácido, y para concentraciones con dilución infinita, éste tiende asintóticamente al valor 7,00

2.)Demuestre que una solución relativamente concentrada de ácido débil
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 conjugada es un tampón ácido-base, es decir resiste al máximo los cambios de 
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.  Para estos efectos, suponga que al tampón se le adiciona un ácido fuerte del tipo 
[image: image9.wmf]HCl

 de concentración analítica 
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3.)Suponga que en un vaso de precipitado, disponemos de un  ácido del tipo 
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 y éste lo titulamos con 
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.  Desarrolle una estrategia para estimar el error de valoración.

Refiérase a las siguientes afirmaciones, señalando si ellas son verdaderas o falsas. Haga demostraciones, cuando corresponda.

1.1 Para un gas de Van der Waals, se cumple:
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1.2.El potencial químico de un gas dado en una mezcla es siempre menor que el del mismo gas puro, a temperatura constante.

1.3.Se tiene la siguiente reacción :  A + B → Productos.  Si la concentración inicial de A es exactamente igual a la de B, entonces habrá  reaccionado el 75% de la concentración inicial de A  si el tiempo transcurrido desde el inicio de la reacción, es igual a dos vidas medias del reactante A.  

1.4.La fugacidad de un gas puro a la presión P es siempre menor que el valor ideal, en un intervalo de presiones en el cual el factor de compresibilidad “z” es menor de uno.

2.-) La presión de vapor del éter dietílico es 100 torr a –11,5ºC y 400 torr a 17,9ºC. 
Determinar:

2.1.El calor de vaporización del éter dietítico.

2.2 El punto de ebullición en una cuidad donde la presión barométrica es 620 torr.

2.3 La entalpia de vaporización en el punto de ebullición.

2.4 
[image: image14.wmf]0
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 de vaporización a 25ºC.

3.-) Una solución tampón (“buffer”) consiste de de una disolución relativamente concentrada de un ácido débil y la sal de su base conjugada. Suponga un ácido débil del tipo 
[image: image15.wmf]HA

y la sal de su base conjugada 
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, ambas de concentraciones molares 
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 y 
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, respectivamente.  Al respecto, demuestre que la variación del 
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con la concentración, para un valor dado del cuociente 
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,es posible expresarlo por medio de una identidad de la forma:
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, donde: 
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4.-)J.W.Drenan, propuso en 1955, una expresión general para la determinación del 
[image: image23.wmf]pH

de un tampón como el indicado en el ejercicio (3).  Indique bajo que condiciones se cumple la expresión que se indica:


[image: image24.wmf]÷

÷

÷

÷

ø

ö

ç

ç

ç

ç

è

æ

+

-

+

-

=

a

HA

b

A

A

b

A

a

HA

HA

a

K

C

K

C

C

K

C

K

C

C

K

x

2

1

2

1


1.Analice las afirmaciones siguientes , señalando su veracidad o falsedad, con justificaciones adecuadas. Haga las demostraciones cuando corresponda.

1.1.El potencial químico de una fase pura condensada es independiente de la presión, a temperatura constante.

1.2.En una reacción exotérmica, la energía de activación de la reacción directa, es siempre menor que la correspondiente a la reacción inversa.

1.3.Para una reacción  endotérmica que se realiza en fase heterogénea, cualquier aumento de la temperatura, a presión constante, produce un aumento de la constante de equilibrio.

1.4 Para toda sustancia pura se cumple:
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1.5.  Toda mezcla de gases ideales realizada a temperatura y presión constantes, es siempre un proceso espontáneo.

2.-)A 
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Suponiendo que la entropía no varía en el intervalo considerado, determinar la temperatura de equilibrio para la transformación:
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*************************************************************************

1.)  Analice las siguientes afirmaciones y/o identidades, que a continuación se señalan, indicando si son verdaderas o falsas. Justifique sus respuestas, realizando las demostraciones cuando corresponda.

1.1. Para una sustancia pura cualquiera se cumple :

             CP -  CV =   
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  valor que siempre es positivo, con un valor mínimo cercano a cero en el caso de fases condensadas.

1.2. El trabajo mecánico realizado por un gas ideal, en condiciones adiabáticas, esta dado por la siguiente expresión:

             WREV  =  
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   siendo  
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1.3. La densidad del vapor saturado de una sustancia pura cualquiera en un diagrama   P-V-T, es directamente proporcional a su temperatura.

1.4. La temperatura  de tres moles de cloruro de metilo ( CH3Cl  ) gaseoso que ocupa un volumen de 1.170 cm3 a una presión de 54,34 atm, calculada mediante la ecuación del factor de compresibilidad es superior a la correspondiente al gas ideal. Datos. PC = 65,90 atm. TC = 416 K.

1.5. La entalpía de reacción  a una temperatura T ≠  298K depende de las capacidades calóricas  de reactantes y productos, así como también del calor de reacción en condiciones estándares a 298K.

II.- Suponga que se diseña un equipo calefactor al cual ingresa  agua fría a 10ºC y 0,1 MPa  alcanzando en su salida 35ºC  a igual presión. El flujo másico es de 1 Kg/s. Para lograr este efecto, se utiliza aire caliente inicialmente a 197ºC y 150 kPa , el cual sale del equipo a 27ºC e igual presión. Determinar el flujo másico de aire requerido y el calor transferido al agua por el aire, en kJ/s.  

III.-Refiérase a la veracidad o falsedad de las siguientes aseveraciones.  En cada uno de los casos, justifique rigurosamente su respuesta:

3.1 La capacidad calorífica molar a presión constante es mayor en magnitud a su valor a volumen constante

El valor del 
[image: image32.wmf]pH

en el caso de una disolución depende de la presión, temperatura y de la composición de las especies en equilibrio

La energía libre para un sistema de composición variable y cerrado, es una medida del máximo trabajo útil que puede realizar un sistema

Para un ácido del tipo 
[image: image33.wmf]HCl

 y de concentración variable C, se cumple que a valores de concentraciones muy diluidas el 
[image: image34.wmf]pH

tiende asintóticamente al valor 7,0.

Considere una disolución acuosa de acetato de sodio 
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[image: image36.wmf](

)

C

NaAc

,

.  Al respecto los balances de masas son: 
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IV.-Para el caso de un gas real, modelado por una ecuación de estado del tipo:


[image: image39.wmf](
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, diseñe una estrategia para obtener el volumen, la presión y la temperatura en el punto crítico.  ¿Cuáles son las condiciones óptimas para comenzar la licuefacción del gas?.   Compare sus resultados con el caso análogo de un gas real modelado con la ecuación de Berthelot.  

*************************************************************************

I.-Refiérase a los siguientes conceptos y en cada uno de los casos, justifique rigurosamente su respuesta.

(1.1)La acción del puente salino es disminuir al máximo el potencial de contacto líquido.

(1.2)El valor de la fem global de una celda galvánica, incluye los valores de fem de las interfases (electrodo-solución), potencial de contacto líquido, etc.

(1.3)La movilidad iónica de los iones potasio y cloruro en la jalea que “llena” el puente salino es prácticamente la misma.

(1.4)La presencia de electrones solvatados en solución, permite entregar un elemento de juicio con relación al transporte de carga por la solución.

II.-Refiérase a las siguientes situaciones y definiciones generales.  En cada uno de los casos, cerciónese de utilizar un lenguaje técnico.

(2.1)En el caso de la molécula de ácido clorhídrico,  En la escala de Pauling, los valores de electronegatividades son : H(2,10) y Cl(3,00).  Esto nos sugiere una polarización de la nube electrónica del orden de 15,50 %. Y, por lo tanto cargas iónicas parciales distintas a +1 y –1.  Refiérase a la necesidad de utilizar en electroquímica, estados de oxidación en cambio de las cargas del párrafo anterior.

(2.2)Refiérase con  rigurosidad a la interfaz electródo normal de Hidrógeno y ácido clorhídrico, este último de actividad unitaria.

(2.3)Los estados de oxidación de Oxígeno en agua y el peróxido de Hidrógeno son distintos. Los valores son –2 y –1 , respectivamente.

*(2.4)Escriba la ecuación de Nernst, para un sistema cerrado y refiérase a la situación termodinámica correspondiente a un sistema abierto, es decir para el cual: 
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III.- Suponga un sistema no cerrado, desde un punto de vista de la termodinámica.  En estas condiciones, indique las limitaciones de la ecuación de Nernst:
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I.-Refiérase con rigurosidad a la veracidad o falsedad de las siguientes aseveraciones. 

(1.1)Tampón es una solución relativamente concentrada de un ácido débil y la sal de su base conjugada

(1.2)En una valoración ácido-base, el punto de equivalencia y el punto final difieren en una cantidad muy pequeña de base agregada, en consecuencia los valores de 
[image: image42.wmf]pH

son marcadamente diferentes

(1.3)La presencia de un catalizador o inhibidor, muy probablemente altera el mecanismo de reacción.

II.-Suponga las siguientes condiciones de borde: Se dispone de un “buffer”, consistente en una disolución acuosa de ácido acétido y acetato de sodio (ambos de concentración 0,01 M).  Sí a este tampón, le agregamos hidróxido de sodio de concentración 0,10 M, entonces desarrolle una estrategia que le permita conocer el cambio de 
[image: image43.wmf]pH


III.-Considere el siguiente mecanismo de reacción:
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Al respecto, determine la velocidad de aparición de metano 
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1.-Refiérase a los siguientes conceptos: 

(1.1)Impedimento estérico, presión y temperatura y su relación con la velocidad de reacción.

(1.2)Modelo cinético de Lindemann y sus implicancias en el orden de una reacción.

(1.3)Complejo activado y Teorías en cinética química. (Velocidades absolutas de reacción y teoría de choques).   Refiérase en particular, al concepto de función de partición del complejo activado.

(1.4)}Derive la ecuación de Arrhenius y refiérase a su rango de aplicabilidad

2.-Refiérase a los siguiente conceptos 

(2.1)Complicaciones en los cálculos de solubilidad: Constantes de equilibrio e hidrólisis.

(2.2)Diseñe una estrategia para tratar la solubilidad de una sal de un ácido monoprótico débil 
[image: image46.wmf](
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 en solución acuosa. Derive una expresión para la solubilidad en función del 
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 y de la concentración 
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(2.3)Refiérase a la valoración de un ácido debil, 
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I.-Refiérase a las siguientes aseveraciones.  En cada uno de los casos, justifique rigurosamente su respuesta.

(1.1)En el modelo de van der Waals para un gas, bajo determinadas condiciones de operación (presión y temperaturas constantes), cuando las tres raíces del volumen son reales, se hace más probable el proceso de licuefacción del gas.

(1.2)La transición de fase gas-líquido, se verifica a una velocidad infinitesimalmente lenta y las fases involucradas coexisten en equilibrio simultáneamente.

(1.3)El concepto de punto crítico es interesante cuando se dispone de un gas, tal  que la ecuación de estado reducida es independiente del gas en estudio.

(1.4)En la ecuación de van der Waals, los valores de los parámetros “a” y “b” son funciones de la temperatura y presión.  No obstante, la dependencia en la temperatura es marcadamente más importante que la correspondiente a la presión.

(1.5)El concepto de ecuación de estado es solo aplicable a sistemas en estado de equilibrio estadístico.  Las desviaciones de esta configuración precisan de la introducción de términos de corrección, para tomar en cuenta las desviaciones del comportamiento ideal.

II.-)Considere un conjunto de reacciones ácido.- base del tipo genérico: 


[image: image51.wmf]....

....

+

+

®

+

+

mM

lL

bB

aA


a presión y temperatura constante.  Al respecto, proceda a realizar lo que se indica a continuación:

(2.1)Diseñe una estrategia que le permita conoce, desde un punto de vista termodinámico la espontaneidad de la reacción.  Considere la situación diluida y no diluida.

(2.2)Considere que solo A es activa a nivel de reactantes y proceda a escribir una expresión para la velocidad de desaparición de A, suponiendo que el orden de reacción es “p”

(2.3)Para 
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  y 
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 en un medio acuoso, obtenga una expresión general para determinar el 
[image: image54.wmf]pH

 en el caso diluido.

(2.4)Con relación a (2.3), sugiera una estrategia para determinar la acidez o alcalinidad de la solución, cuando trabajamos con soluciones concentradas.  

Hint: Refiérase a conceptos de coeficiente de actividad medio, etc.

I.- Refiérase a las siguientes aseveraciones.  En cada uno de los casos, justifique su respuesta.

(1.1)Para gases, es corriente trabajar con los valores asociados a los factores de compresibilidad.  Al respecto, refiérase a las desviaciones del comportamiento ideal, empleando como referencia el modelo de van der Waals.

(1.2)Berthelot propuso la ecuación de estado: 
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.  De lo anterior, se infiere que la presión interna depende adicionalmente y en forma explícita de la temperatura.

(1.3)Obtenga expresiones para la presión, volumen y temperatura crítica de un mol de gas en el modelo de Berthelot.

(1.4)La expansión libre de Hidrógeno y Helio produce un aumento de la temperatura, a diferencia de lo que sucede con otros gases.

II.-Obtenga expresiones generales para las acciones que se enuncian a continuación:

(2.1)Variación de la entropía en el caso de la expansión libre de N-partículas en el modelo de gas ideal

(2.2)Variación de la entalpía con la temperatura en procesos (transformaciones) isobáricas

(2.3)Variación de la presión y temperatura de un mol de gas , en un proceso adiabático empleando el modelo de van der Waals

III.- Suponga situaciones como las que se enuncian a continuación:

(3.1)Se desea estimar la fuerza iónica en una solución, considerando la ionización de un par iónico en agua.  Derive una expresión general para el coeficiente de actividad medio utilizando el modelo generalizado de Debye-Huckel.  [
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(3.2) Refiérase en forma rigurosa a las escalas de electronegatividades de Mullikan y Pauling.  En cada uno de los casos, refiérase a las fortalezas y limitaciones de las aproximaciones utilizadas

(3.3) Diseñe una estrategia que nos permita conocer información del punto crítico, empleando el modelo de van der Waals y de Berthelot
_1122729757.unknown

_1124636593.unknown

_1124637036.unknown

_1131968502.unknown

_1143561590.unknown

_1179735999.unknown

_1181138895.unknown

_1155044714.unknown

_1179734512.unknown

_1155043881.unknown

_1143561433.unknown

_1143561500.unknown

_1143561262.unknown

_1131546256.unknown

_1131960502.unknown

_1131968501.unknown

_1131959957.unknown

_1128328556.unknown

_1128328644.unknown

_1128328717.unknown

_1124637076.unknown

_1124636898.unknown

_1124636960.unknown

_1124636976.unknown

_1124636928.unknown

_1124636672.unknown

_1124636877.unknown

_1124636617.unknown

_1124547605.unknown

_1124547709.unknown

_1124547788.unknown

_1124547907.unknown

_1124636564.unknown

_1124547835.unknown

_1124547740.unknown

_1124547640.unknown

_1122730340.unknown

_1124547507.unknown

_1122730273.unknown

_1116949273.unknown

_1116949650.unknown

_1116951694.unknown

_1116951923.unknown

_1116951580.unknown

_1116949481.unknown

_1116949577.unknown

_1116949337.unknown

_1116948991.unknown

_1116949205.unknown

_1116949242.unknown

_1116949190.unknown

_1116142536.unknown

_1116948961.unknown

_1116143421.unknown

_1116061641.unknown

