P.1) (1,5 ptos cada respuesta completamente correcta) + 1pto. Base.
a) Decida si la aseveracion es verdadera o falsa, fundamente su respuesta: Para una sustancia j, un
cambio de fase esponténeo ocurre desde la fase B hacia fase a Ssi:

Resp:} La evolucién desde un estado de no equilibrio a uno de equilibrio ocurre con migracién de
materia desde zonas o componentes con altos p hacia aquellas con p bajos, hasta que se establece la

igualdad. En este caso u? > u[} , indica que la espontaneidad es desde la fase o hacia fase B. Falso

b)
La informacion contenida en el diagrama p -T corresponde a
cierto disolvente A. La linea llena es para “A” puro.
i) Indique el n° de fases presentes en las regiones o, B, 5, en
cada linea llena y en el punto =. Sefale la constitucién de
p cada fase presente.

La linea de segmentos es el efecto observado al agregar una
cierta cantidad de solvente no volatil “B” al disolvente “A”.

it} Con la regla de las fases, estime el n°de grados de libertad
en a, B, 8 e identifiquelos; tanto para disolvente”A” puro,
T como luego de agregar “B” en “A”. Explique sus resulitados.

(Obs.. Considere que “A” y “B” tampoco forman disolucién sélida y que el rango de temperaturas es
muy inferior a la temperatura critica).

Soin.:

i) Para disolvente puro, es un diagrama de fase corriente: en «, B, 8 hay solo una fase (sélida, liquida

y vapor, respectivamente). En cada linea coexisten 2 fases (representan cambios defase). Enx
coexisten las 3 fases (punto triple).

if=C-pP+2

» Para disolvente “A” puro: C=1=f=3-P. Enf(e) =f(B)=f(8)=3—-1=2 (son py Ten todos los
€asos).

» Para disolucion de “A” y “B”, enrigor C =2 = f=4 - Py, con generalidad, f(o) =f() = {(8) =4 - 1=
3 (debieran ser composicion “x”’, py T). Sin embargo, hay que ser cuidadosos y ver en cada caso:
Fase sdlida: al no formar disolucion sodlida, se tendra C = 2 ("A” y “B”) y P = 2 (fase sélida “A” y fase
sélida "B’ separadas) =>f=2-2+2=2{sonpyT).

f-ase vapor: solo hay “A” (“B” es no voiatil). Porlotanto: C=1("A")yP=1(vapor) =f=1-1+42=2
(sonpyT).

Fase liquida: hay solucién de “A” y “B”. Porlo tanto: C =2 ("A” y “B”) y P = 1 (disolucion liquida) = f =
2—-1+2=3 (son p, Ty composicion “x” de la disolucién). En el diagrama sélo se ven 2 grados de
libertad porque es para una composicion “x” especifica.

¢) En el punto triple de una sustancia pura, encuentre la expresion analitica de las pendientes de las
lineas de equilibrio de fase liquido-vapor y solido-vapor. ¢ Cual de ellas tiene mayor pendiente?.
Demuestre su respuesta.

AS,
soin: En el equilibric de fases y a partir de ec. de Clapeyron: ::—? = ATCf que evaluamos para
of

ambos cambios de fase: fusion: () —»{g) y sublimacién. (s) > (g).

o AVision =Vig) = Vi) = AVeupiim =Vig) —Vis) = Vig) . PUes los volimenes de las fases
condensadas son muchisimo menores a los de} vapor.

* ASpsion = Sgg) —S(1) = ASeublim = S(g) —S(s) - Pero Syy) > S¢s) (mayor desorden, propiedad
generat de S), luego: ASg,p5m > ASpusion

Y finalmente:

(d_p) > (QQJ : linea sélido-vapor tiene mayor pendiente que la del liquido-vapor.
dar sub lim dar fusion




Nota: También se puede hacer usando g—f_ = g—:?"f , donde T es la temperatura det punto triple. El
cf

analisis es similar (con AHgyp jim = AHusisn + AHyaporizacion > AHpusien) ¥ € llega a lo mismo.

d} Determine el volumen molar parcial de un gas “f” perteneciente a una mezcla de gases ideales de
presion p y temperatura T.

soin: Enla mezcla de gases ideales: n = Zn ;Y la presion total esta dada por pV = nRT.
J

Luego V=ﬂ=ﬂ2nj y (def) V; =(f—VJ _RT
P P 7 Onj p,T,n,-¢nj P




P.2) La reaccion de formacion del Ozono a 25 °C es:  305(g)<«——203(g) _
Suponiendo que inicialmente solo hay n, moles de Ox(g) y que el grado de avance (o de disociacion)

—_ . 3
en el equiibrio es bajo (£ << n,) , demostrar que = & = 5o ,}K p * Ptotal -

Soin. 1 {con grado de avancel:
Balance en el equilibrio.

Si inicialmente solo hay Ox(g) y ¢ es la cantidad de moles consumidos (obviamente O, es el Gnico
“reactivo limite”, por lo que el grado de avance queda referido solo a dicha cantidad de moles de O,):

302(g) <> 203(g)

=0 n, 0 (referido al O;)
t=tgq ng-&¢ & (2 pto.)

ln

Luego nyorgs = o —é:"'%‘f =Ny ‘%5

H S e (2}
Y las presiones seran: Po, = X0, Protal = g & x 3Diotat
2
Y Po, = Xo,Ptotal = ———— Ptotal = X Ptotal (1pto)
O3 O3 Mtota no—%‘f ota 3ng ¢ lota
2
e

aa g X Mtotal 2

3n, - — 3
entonces, K, = P033 oMo =4 5 4. ¢ {3n% ¢)

Po, N —& 27 (ng —£)° protar
o x3p
3n, - & total > (2 pto.)
2 —
Resolviendo: M:zK pProtal J
(ns —¢) 4
Y aceptando que £ <<n,: (n, —5)3 m»noa Yy {3n, —&)——3n,)
- 3¢ 27 0
S P total
n2 4 P > (1pto.)
. . 3

Y finalmente: = ¢ = Eno 1/1‘( p * Ptotes (q.e.d) )

+ 1pto. Base.

Soln. 2 {con grado de discciacidn):
Balance en e! equilibrio.

Si inicialmente sblo hay Ox(g) y a = &/n, es el grado de disociacion:

30,(g) «—> 205;(9)

t=0 n, 0 (referido al O5)

- - 2
t=t,, n,(1-a) Zan, (2 pto)

n,(3-
Luego Ny =N (1—-a)+3an, =n,—3an, =n,(1 —%} = %
. . n(i-a) (1-a)

Y1 : =X =—2 .3 =— 3P

as presiones seran: p,, 0, Protar n.(3-a) Pew =37, Protar

20n, 2a (1 pto.)

Y Po, = Xo, Protar =mx Protar :m"pm{a{




2
- (En)
* Miotal 20
entonces, Kp=p°3 = 3-a _4 a'(3-a)

3 3 3
Po, (;—a xSPua:) 21 (1) P (2 pte)
— X
o’(3-a) _27

Resolviendo: -aF 1 o Ptotar

Y aceptando que ¢ <<n, > a<<1: (1-a))——1 y (3-a)—>3

27 9 3
TKPptotal =a’w ZKpptotai =a EVKprotal (1 pto.)

3
Y como o =£/n finalmente: = &~ 5" JK p * Ptotar  (9.€.d)

= 3a’=x

+ 1pto. Base.




P.3) Al agregar metanol sobre 1000 g. de agua, para la solucidn resultante se obtiene ia relacién
V=1 000+26n—0,3n2 ), donde n son los moles de metanol. Determine los volimenes molares
parciales de ambos componentes, si la densidad de la solucion es p = 1,23 (g cm™) y los pesos

moleculares son M(agua) = 18 (g mol™") y M{metanol) = 32 (g moi™).

Soln.. La solucidon con 1000 g de agua y n moles de metanol tiene una masa:
Myotar = 1000 + Mypg an o = 1000+ nx M(metanol) = (1000 +32n)

Miotar _ 1000 +32n

el volumen de la solucion sera: Vg = 753

)

1000+ 32n

gue debe ser igual a la relacion indicada: 123

= (1000 + 260 - 0,3n2 )

y resolviendo para n:
1000+ 32n = 1230 + 31981 —0,369n2 = n? —0,0542n - 6233 =0

,_ 0054+ J2,938x1073 + 24932 0,054 49,932

= n=25moles

2 2
+ el volumen molar parcial para metanol es (def.):
— v n=25 3 1
Vmetanol = 5y |=26-08n = 11(cmmol™) (1 pto.)

Viotal = Nmetanol % Vmetanol + Nagua * Vagua

* para el agua: V. _ Viotal — Nmetanol X Vmetanol
= Vagua =

Nagua

Magua 1000
Magua 18

Y Nagua = = 55,55moles

25
perc Vi Ya se conoce evaluando (*) con n =25 moles: Viyy = E&%ﬁ%ﬁj‘_
y finalmente:

v Viotal ~ Mmotanof X Vmetanol _ 1463,4 —(25x11) 5 1
Vagua _ Jtotal metano metanol _ = 2139(cm3mol ")

Pagua 55,55

+ 1 pto. Base.

> (1pto.)

(2 pto.}

> (2 pto.}

=1463,4(cm” )




