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42 CAPITULO 3

3-14. ;A qué temperatura tiene la pendiente de la curva Zcontrap (ap = 0) un
méaximo valor para el gas de Van der Waals?.;Cuél es el valor de la pendien-
te maxima?.

La pendiente de la curva de Z contra p (a p = 0), esta dada por la expresion
(3-10) del texto de Castellan que indica:

- Ll O O 5
ap |¥  RT RT

Para hallar el maximo derivamos esta expresion respecto a p e igualamos a ce-
ro, es decir:

(111-26)

Bifshll v Li=b . 2a
dp | RT  RT?*| RT? RT?

de donde la temperatura a la cual ocurre el maximo es:

—b 7 oo s gl
R1T2+R2T3_0’ ORT + 2a =0; T = bR
El valor de la pendiente maxima puede hallarse facilmente sustituyendo el va-
lor de la temperatura obtenido en (I111-26), con lo cual se tiene que:

9Z) _ ! Lo O G oz) _ ¥
( ap )T R(2a/bR) [b R(2a/bR)] m"( ). ~ 4a
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La estructura de los gases.

4-1. Calcular la velocidad cuadratica media, la velocidad promedio y la veloci-
dad més probable de una molécula de oxigeno a 300°K y 500°K. Comparar
con los valores para el hidrogeno.

Las velocidades cuadratica media, promedio y més probable, estan dadas por
las ecuaciones del texto de Castellan (4-17), (4-58) y (4-56) respectivamente,

. [3RT (v-1)
Com = M

~ _ [ 8RT (1V-2)
£o= M
o A ART (IV-3)
Cor = M :

A 300°K tendremos:

\/3(8.3144 x 107 ergs/°K mol)(300°K)
Cftﬂ -
32 gr/mol

C.. = 4.835 x 10* cm/seg = 483.5 mt/seg

C = \/—-8—- C.o = 445.4 mt/seg
3r
Cup = /2/3 Cow = 394.7 mt/seg
43
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A 500°K tendremos:

\/3(8.3144 x 10)(500)
Coom = 32

C = 575.2 mt/seg

= 624.3 mt/seg

Cne = 509.74 mt/seg
De las ecuaciones (IV-1), (IV-2) y (IV-3) podemos ver que para diferentes ga-
ses a una misma temperatura, la diferencia en sus velocidades se debe a sus dife-
rentes pesos moleculares, por tanto,

si

o, _ /3RT_ o o [IRT
Cr!n — M.z y rom Mu’

dividiendo una entre otra encontramos que

/M, O / 32
C”' =C% [=2%2 = ¢ o
rem — C'gm M"z rem 2

por lo tanto,
Ol = 4cS
€ igualmente,
an - 46‘02
y
chi_ 40

4-2. a) Comparar la velocidad promedio de una molécula de oxigeno con una
molécula de tetracloruro de carbono.
b) Comparar sus energias cinéticas promedio.

a) Utilizando la ecuacion (IV-2) tenemos que

&
Co 'Mo, Mec,
Cecen » 8RT = Mo,
"M,

‘ http://librosysoﬂ
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Cop _ [153.6
Ceery 32

b) La energia cinética promedio estd dada por la ecuacién (4-14) del texto de
Castellan

= 2.19

3

E, = 3 RT (IV-4)

como no depende del peso molecular seré la misma para cualquier molécula a una
cierta temperatura, por lo tanto,

E® = E™

& k

4-3. a) Calcular la energia cinética de un mol de un gas a 300°K y 500°K en
calorias.
b) Calcular la energia promedio en calorias y en ergs de una molécula a
300°K.

La energia cinética por mol de substancia esta dada por la ecuacion (1V-4),
por lo tanto si multiplicamos por el nimero de moles tendremos la energia total,
es decir,

E, = %HRT

como nR = Nk donde N es el nimero de moléculas tendremos

A -32—Nkr

“on VALPA p O\
//\\/.- K "4/‘5_0\ _

BIBLIOTFCA
\ COORD, GRy. C3. Bad

\“ - * /

y la energia cinética de una molécula sera

Y
2

kT

€ =

Haciendo uso de estas relaciones tenemos:
a) A la temperatura de 300°K

E, = —;— (1 mol)(1.9872 cal/mol°K)(300°K)

E, = 894.24 cal

.~_—A__
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A la temperatura de 500°K
B - -;-(1.9872)(500) cal = 1490.4 cal
b) Para una molécula a 300°K tendremos
€& = -23-(1.38044 X 107 ergs/°K)(300°K)

€ =62 % 107" ergs = 1.48 x 10~ cal

4-4. Supongase que en un instante inicial cualquiera, todas las moléculas en un
recipiente tienen la misma energia de translacién, 2.0 x 10-'* ergs. Con el
transcurso del tiempo el movimiento se hace caético y las energias se distri-
buyen finalmente segin Maxwell.

a) Calcular la temperatura final del sistema.

b) ;Qué fraccibn de moléculas se encuentra al final en el intervalo de
energias 1.98 x 10*y 2,02 X 10 ergs? (Jndicacién: como el rango de
energias de la seccidn (b) es estrecho se puede aplicar la forma diferencial
de la distribucion de Maxwell.)

a) Suponiendo que no hay transferencia de energia a los alrededores, la
energia se repartiré entre las moléculas, es decir, al chocar unas con otras, algu-
nas ganaran energia y otras perderén, por lo que al final tendremos una distribu-
cién de velocidades que sigue la ley de distribucién de Maxwell, pero como la
energia total sera la misma que al principio, la energia promedio seré la que tenia
inicialmente cada molécula. Asi,

€ = % KT despejando 7, tenemos
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De acuerdo con la indicacién del enunciado, podemos utilizar esta ecuacion direc-
tamente tomando

de = (2.02 x 10— 1.98 x 10*) ergs

Asi la fraccidbn de moléculas en este intervalo de energias, sera

dne _ 1 32 Y7
N 2’[1(1.38044 = 1F‘)(96.59)] v il

% e~ 198 x 1074013804 x 107 x 96.9[2,02 X 10~ — 1.98 x 10-14]

= 9,32 x 107

4-5. ;Qué fraccién de moléculas tiene energias en el rango
€ —%kT a € + VkT?

La fraccibn de moléculas con energias mayores a ¢ esta dada por la ecuacidn
(4-63) del texto de Castellan

N()\j') - 2( :kT )'/ze«-r/kr +fen:( /e '/kT) (IV-6)

donde la funcién de error conjunto esta definida en la ecuacion (4-47).

Si calculamos la fracciébn de moléculas con energias mayoresae- 1/2kT, yla
restamos de la fraccién de moléculas con energias mayores a € + 1/2 k7T obtene-
mos la fraccién de moléculas en el intervalo requerido. Es decir,

Me) NE)  NAe)
N N N

€, = € —4kT = 3T — +kT = kT

€ = €+ vkT = 3kT + +kT = 2kT

2€ 2(2.0 x 107" ergs) ]
4 - 3k 3(1.38044 x 10" ergs/°K) 9.59°K Por lo tanto, utilizando la ecuacion (IV-6) tenemos que
N(e l) = 2( kT )ll&e—l‘T/kr + ferc —k—T‘—
b) La forma diferencial de la distribuciébn de Maxwell estd dada por la N o kT kT
ecuacion (4-59) del texto de Castellan N,
simplificando,
dne _ 1 un . Vi, 3 M=—z—-r'+ferc(l
N‘ = ()t e 1d € (IV-5) S = )

http://Iibrosysolu{ionarios.net



48 CAPITULO4

haciendo uso de la tabla (4-2) del texto de Castellan,

N(ey)

X 0.572

similarmente se encuentra que

N _ 272 L
N ﬁe—’ + fero(V'2) = 0.262

por lo tanto

MA€) _ 5572 —0.262 = 0.310

4-6. Calcular la energia correspondiente al maximo de la curva de distribucion
de energia.

La curva de distribucién de energia est4 dada por la ecuacion (IV-5), el méxi-
mo correspondera al punto en que la derivada valga cerb. Por lo tanto,

Nde
vl de ! - d [2,‘ 1 ’3/25 '/ﬁe-c.-kr]
de de kT
=2’-__l_3/21, e—l/Ze_—clkT_ e%e_ezﬂ'
kT 2 kT

s

d | dn. 1 e
O e 25 0N O T
[ ] 3 i

y por lo tanto,

4-7. ;Qué fraccion de moléculas tiene energias mayores que k7" ? ;2kT ? (SKT ?
J10kT?
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Utilizando la ecuacién (IV-5) tendremos para €’ = kT

NKkT) _ (kT)'/l KTAT .’fi
N —2'“, e~ + ferc T

simplificando obtenemos que

MK _ 2
N \/T

similarmente, para €' = 2kT

e + ferc (1) = 0.572

NQRkT) 2
N §7

K :
= e + fere(y2) = 0.262

para €’ = SkT

Va
N(i/fn e (2\)2:— e + ferc(v/5) = 0.0169

y finalmente, €’ = 10kT

NAOKT) _ @X10% . oo s 2
i J10) = 1.62 x 10
N - erc(

4-8, La teoria cinética fue criticada una vez por el hecho de que podia incluso
aplicarse a las papas. Calcular la velocidad térmica promedio a 25°C de una
papa con 100 g de peso. Suponiendo que el campo gravitatorio se anulara
qué tiempo le tomaria a la papa desplazarse 1 cm? (Después de resolver el
problema, compare el resultado con el problema 2-19).

La velocidad térmica promedio es la velocidad cuadratica media,

v =‘/ 8RT _ [ B8kT
- M wm

ya que R/M = k/m. Asi, a 25°C tendremos

_ [ 8(1.38044 x 107'%)(298.15) em _ _y cm
(100) % =324 x 10 _seg

Vicm

http://librosysolucionarios.net



50 CAPITULO4
El tiempo que tarda en recorrer 1 cm, lo podemos obtener a partir de la relacion:

X 1 cm

= -
View  3.24 x 107" cm/seg

= 3.086 x 10 seg

t = 358 dias.

Comparando este resultado con el del problema (2-19) vemos que al anular el
campo gravitatorio, las papas pueden desplazarse una distancia observable en un
periodo razonable. Mientras que si el campo gravitatorio no se anula, la distancia
que se desplazan en un periodo de tiempo razonable, no es observable.

4-9. Lacantidad (c-¢)* = ¢*- 2cc + & es el cuadrado de la desviacion de la velo-
cidad de una molécula del valor promedio. Calcular el valor promedio de
esta cantidad empleando la distribucién de Maxwell, tomar luego la raiz
cuadrada del resultado para obtener la raiz de la desviacion cuadréatica me-
dia de la distribucién. Notese la forma de dependencia de esta @ltima canti-
dad con respecto a la temperatura y a la masa de la molécula.

El valor promedio de cualquier cantidad que depende de la velocidad, lo po-
demos calcular a partir de la ley de distribucién de Maxwell, utilizando la
ecuacion (4-57) del texto de Castellan

E = [:g(c)dnc (IV'7)

N

Nos piden calcualr el valor promedio de (c - ©)%, donde ¢ es una constante calcula-
da previamente por medio de la ecuacion (IV-7), asi, utilizando la ecuacién
(IV-7), tenemos que

(C _“:); = _j;"(c —I-VE)zdne

desarrollando el binomio al cuadrado,

o2y = Jecdn, (Zcdn, {>dn,
(c—c) N 2 A ©? s

utilizando las relaciones

|c%dn, kT

Corry = =

N m

’d

http://librosysolucionarios.net
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SR 1, e 1 TR
€T N “V wm
y
ddn, _ 1
N
tenemos que la desviacidn cuadratica media, sera
3
e, O gl NS | e = }kT
e—=e) PR ; /-xm-) & ™m Q80K kT

y por lo tanto la raiz cuadrada de ésta sera,

lc—aN"? = 3 — 8/0) 2 kT/m)"

4-10. La cantidad (¢ - €)> = € - 2¢¢ + € es el cuadrado de la desviacién de la
energia de la molécula de la energia promedio. Calcular el valor promedio
de esta cantidad aplicando la distribucion de Maxwell. La raiz cuadrada de
esta cantidad es la raiz de la desviacion cuadratica media de la distribucién
de Maxwell. Notese su dependencia de la temperatura y de la masa de la mo-
lécula,

La ecuacion para calcular el valor promedio de una cantidad que depende de
la energia, es similar a la ecuacion (IV-7).

fo & () d"e_
N

&le) = (IV-8)

como puede verse, en este caso necesitamos utilizar la ley de la distribucion de
energias, ecuacion (IV-3).
Primero calculemos ¢, en donde 7 es un niimero entero,

= > ed &
P =__!.°6N—n‘- so 6"2"(

1 3/2
o ) €'’? g- VAT de

integrando se obtiene que

R+ D) 1
: (n + 1)! 22“'"‘”'
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por lo tanto

P ey 15
€ -TkT y ez-_-T(kn!

De esta forma tendremos,

_ g _ 1€ — €)dne ol Gdne oz [SedRg . =, [Rine
(e —€) N = N 2¢€ N + € N

€' —2(€)+ (€)= €l—(e)

o —2 am: = S
2 KD = (k)" = AkT)

672
2

(e —€p =24

4-11. La velocidad de escape de la superficie de un planeta esta dada por », =
/2gR. En la tierra la aceleracion gravitatoria es g = 980 cm/seg?, el radio
de la tierra es R = 6.37 x 10% ecm.

A 300°K, iqué fraccion de:

a) moléculas de hidrogeno tienen velocidades mayores que la velocidad de
escape?

b) moléculas de nitrogeno tienen velocidades mayores que la velocidad de
escape?
Enlaluna, g = 167 cm/seg?, R = 1.74 x 10% cm. Suponiendo una tem-
peratura de 300°K, ;qué fracciéon de:

¢) moléculas de hidrogeno tienen velocidades mayores que la velocidad de
escape?

d) moléculas de nitrogeno tienen velocidades mayores que la velocidad de
escape?

Para calcualr la fraccion de moléculas que tiene una velocidad mayor que ¢’
seguimos un procedimiento anélogo al caso de energias, es decir, utilizando la ley
de distribucién de velocidades de Maxwell,

N(c') _ mibs o
R 4r (T’CT) |5, Cemiutge

http://librosysolu
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La integral se puede resolver haciendo el cambio de variable

me?
2kT

= x2
de esta forma obtenemos que

NG o s
N "\/;S“erdx

integrando, encontramos que

N@2c') ' 3 ’
N —7;e + 1 — fer (x')
donde
p o LTI LA,
% <2kT 2

Como nos piden la fraccion de moléculas con velocidad mayor que la velocidad
de escape, tendremos que en la tierra,

"= /28R =./2(980)(6.37 x 10*) cm/seg

¢’ = 1117 x 10° cm/seg
A la temperatura de 300°K,
a)
e (2)(1-(”797) 172
ity [(6.023 X 109)(2)(1.38062 x 10-16)(300)] (allf 210

Xuy = 7.1

asi, la fraccién de moléculas con velocidad mayor que la de escape sera

Nic’)
N

el término 1 — fer (7.1) = 0 y,

1.1 2 Aot
-Frﬂ' + 1 —fer(7.1)

c’)

s —21
N 1.026 x 10

b) oy (2)(14.0067)
N2 (6.023 x 107)(2)(1.38062 x 10~'%%300)

]'/‘(1.117 x 10
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Xy = 26.467
N(e') _ 226.46T)e S _ | 28 x 102
N 0
En la luna

o' = J20167)(1.74 x 10°) = 2.41 x 10° cm/seg

N ol (2)(1.00797)
T [(6.023 % 107(2)(1.38062 x 10-'%)(300)

]"5(2.41 % 10°)

Xy = 1.5319
N(c') _ 2(1.5319)e—-s192

+ 1 — fer (1.5319)

R

en este caso no podemos despreciar el término 1 — fer(1.5319)

N—g'l = 0.198
i (2)(14.0067) &
‘= : 2.41 x 10%
¥ ‘[(6.023 X 10°)(2)(1.38062 x 10—“')(300)] (
X' = 5.7109
D QT pcom 4 | — fer(s.7109)

N(c’) 1
—= =441 X 10~
N

4-12. ;Qué fraccién de moléculas de CL,(© = 800°K) se encuentran en estado de
excitacion vibratoria a 300°K?, ;a S00°K?, ;700°K?

Los niveles de energia vibratorios estan dados por la ecuacion (4-79) del texto
de Castellan

€ = (s + “)hv §s=0,1,2,... (IV-9)

-
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y en la fraccion de moléculas que se encuentran en el estado s es,
n, e /AT e-(} + 120 /kT

N @ 0

donde

e—h!/ur
Ty e sl
l o e—h'mr

por lo tanto

s -tk phelkT
R = gmanr() — ghr)

Que la molécula se encuentre en estado de excitacion vibratoria significa que s
> 0, por lo tanto, si sumamos todas las fracciones de moléculas que se encuentran
en los estados s = 1, 2, . . . obtendremos la fraccién de moléculas que se en-
cuentran en estado de excitacion vibratoria, es decir,

oo
=3 e~HrkT(] — ghAT)
s=1

nn
AR ) &
por lo tanto,

Pee : — | - he/kT
N |1 = e-tnr l1—e

Simplificando tenemos que

S _ o-mnT - oIT

N

donde © se define como hv/k.
Asi, a 300°K tendremos

- = NV = 0,0672
a 500°K,

o = e-om = 0,198
y a 700°K

M _ w00 = 0,314
=

Lo que es muy logico, pues a medida que aumentamos la temperatura, aumenta
la poblacion de los niveles excitados.

http://librosysolucionarios.net



56 CAPITULO4

4-13. La temperatura vibratoria caracteristica del cloro es 810°K. Calcular la ca-
pacidad calorica del mismo a 298°K, a 500°K, y a 700°K.

La capacidad calérica de una molécula diatdmica, estd dada por la relaciéon

Cv _§_+‘e, T
R T2

o T! @T—1y

donde O es la temperatura vibratoria caracteristica. A la.temperatura de 298°K,
e/T = 2.718

Cv.i- 'S ) exns
R 3 + (2.718) @1y
y por lo tanto
Cv
- 3.059
A la temperatura de 500°K,
Cv
- 3.307
y a la temperatura de 700°K,
Cv
Y o 3.395

4-14. Las frecuencias vibratorias en el CO, son 7.002 x 10%, 3.939 x 10", 1.988
x 10"y 1,988 x 10" seg'. Calcular las temperaturas caracteristicas corres-
pondientes y la contribucion de cada una de ellas a la capacidad calorica a

298°K.

La temperatura caracteristica se define como,

_ hv.
0, = e
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por lo tanto, en el caso de CO, tendremos,

o, = M _ (6.6262 x 10-7)(7.002 x 10%) o o

it 1.38062 x 10— 3362°K

hv,  h(3.939 x 107)

93 - T = k - 18910K
h h(l. 1
0, = =+ = X 988: 19 _ 95440k
La contribucion a la capacidad calérica esta dada por la :
texto de Castellan por la ecuacién (4-88) del
[ Cv(vib) _ (6.2 e
R |, \'7| @1y (1V-10)

Por lo tanto, a la temperatura de 298°K tenemos para O, = 3362°K,

[Cv(w‘b)] _(3362‘ PSRl
, |

R | 298 | (e 2
para 9, = 1891°K,

év(w'b)]
["—-R / = (.0735

y para ©; = 954.4°K

Cvvib) |
[———‘—-R ] = 0.453

4-15. La capacidad calorica del F; a 298°K es C,/R = 2.78. Calcular la frecuencia
vibratoria caracteristica.

La capacidad calérica de una molécula diatdmica esta dada por la relacién

Cv _5  (e) e
R"‘:*('T",

D 4 e sl .
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donde © = hv/k siendo v la frecuencia caracteristica. Por lo tanto, si conocemos
© podemos calcular v. Sin embargo, no podemos despejar © de la ecuacién por lo
que hacemos la grafica de

o s o e
R ZCODIN(T)—(T_I)I

y buscamos el valor de © para el que son iguales, Asi se obtiene que © ~ 1248°K
de donde,

(1.38064 x 10'%)(1248)

F 6.67 % 107

= 2.58 x 10" seg—!

4-16. ;Cual es la contribucién a C,(vib)/R cuando T = 0.10, 0.20, 0.59, O,
1.59?

La contribuci6n vibracional a la capacidad calorica est4 dada por la ecuaciéon
(IV-10), por lo tanto, para 7 = 0.1 6

Cv(vib) _[8 | eomie [ 1) eim By s
R [ 0.76 | @™o 1y T(00) e —1p J
en forma similar, para 7 = 0.2 ©
OVl e vees
R —O i 0.1707
para T = 0.56
éV(Vib) = 2 e =3
o B = 07U |
paraT = © g
Cwvib) _ e f ‘
R (l)’(e_,_ pr = 0:9206
yparaT = 1.5
ik http://librosysolucior
0B _ (0.6667-—E"" __ _ 0.9638

R (p—0666 __ 1}

arios.net

). - o

=
2

Cv
R

[

8 ~ 1248°K

2

750

e

Sl

LO-
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4-17. La molécula de agua tiene tres frecuencias vibratorias: 11,27 x 10" seg,
10.94 x 10" seg!, 4.767 x 10" seg'. ;Cual de estos contribuye significati-
vamente a la capacidad calorica vibratoria a una temperatura de 298°K
{Cual es la capacidad calérica total a 298°K?

Si recordamos que

hy )
P2k -

y que la contribucién vibracional a la capacidad caldrica esta dadas por la fun-

cion,
153 O o O
T| @7—1y

vemos que ésta disminuye a medida que © crece, por lo tanto la de menor © sera
la que més contribuya. A su vez la de menor © sera la de menor v, o sea 4.767 X
109, para ésta,

_ (6.67 x 1077")(4.767 x 10")

9 (1.38062 x 107'%)

= 2303.015°K

y para este valor de © se obtiene que

Cv (vib) _
" 0.03

Como la capacidad calérica esta dada por la relaciéon

ST |G} e 6] e
e —1y T @ =17 |T|er—1y

Despreciando los dos altimos términos tenemos que

Ly L 9
= 3.0+{T)(

Cv = (3.0 + 0.03)R = (3.03)(1.9872 cal/mol°K)

Cv = 6.028 cal/mol°K

|
{

V

Algunas propiedades
de los liquidos y solidos

5-1. A 25°C, se llena completamente con agua un recipiente rigido y sellado. Si la
temperatura se aumenta 10 grados ;jqué presion se producira en el recipien-
te?. Para el agua o = 2,07 x 10+ grad!; B = 4,50 x 105 atm’!,

Haremos uso de la ecuacion (5-6) del texto de Castellan:
V=1a1+a)ll —Bp—1)] (V-1)
A 25°C, al llenar el recipiente, la presion es 1 atm, asi que (V-1) toma ¢l valor
Vi = Vol + 298.15 @)
Cuando la temperatura aumenta 10 grados, tenemos
Vis= Vo(l + 308.15 o)[1 — B(p — 1)]

Ya que el recipiente es rigido, los volimenes a ambas temperaturas deben ser
iguales, asi que

1 4+ 298.15a = (1 + 308.15a)[1 — B(p — 1)]

de donde podemos despejar a la presion, p, como

1 1 + 298.15«
B F{' s fod o 308.150:}

Substituyendo los valores de «a y 8 dados en el enunciado, obtenemos el resul-
tado

p = 44.24 atm

61

http://librosysolucionarios.net



http://librosysolucionarios.net



60 CAPITULO 4

4-17. La molécula de agua tiene tres frecuencias vibratorias: 11,27 x 10" seg,
10.94 x 10" seg!, 4.767 x 10" seg'. ;Cual de estos contribuye significati-
vamente a la capacidad calorica vibratoria a una temperatura de 298°K
{Cual es la capacidad calérica total a 298°K?

Si recordamos que

hy )
P2k -

y que la contribucién vibracional a la capacidad caldrica esta dadas por la fun-

cion,
153 O o O
T| @7—1y

vemos que ésta disminuye a medida que © crece, por lo tanto la de menor © sera
la que més contribuya. A su vez la de menor © sera la de menor v, o sea 4.767 X
109, para ésta,

_ (6.67 x 1077")(4.767 x 10")

9 (1.38062 x 107'%)

= 2303.015°K

y para este valor de © se obtiene que

Cv (vib) _
" 0.03

Como la capacidad calérica esta dada por la relaciéon

ST |G} e 6] e
e —1y T @ =17 |T|er—1y

Despreciando los dos altimos términos tenemos que

Ly L 9
= 3.0+{T)(

Cv = (3.0 + 0.03)R = (3.03)(1.9872 cal/mol°K)

Cv = 6.028 cal/mol°K

|
{

V

Algunas propiedades
de los liquidos y solidos

5-1. A 25°C, se llena completamente con agua un recipiente rigido y sellado. Si la
temperatura se aumenta 10 grados ;jqué presion se producira en el recipien-
te?. Para el agua o = 2,07 x 10+ grad!; B = 4,50 x 105 atm’!,

Haremos uso de la ecuacion (5-6) del texto de Castellan:
V=1a1+a)ll —Bp—1)] (V-1)
A 25°C, al llenar el recipiente, la presion es 1 atm, asi que (V-1) toma ¢l valor
Vi = Vol + 298.15 @)
Cuando la temperatura aumenta 10 grados, tenemos
Vis= Vo(l + 308.15 o)[1 — B(p — 1)]

Ya que el recipiente es rigido, los volimenes a ambas temperaturas deben ser
iguales, asi que

1 4+ 298.15a = (1 + 308.15a)[1 — B(p — 1)]

de donde podemos despejar a la presion, p, como

1 1 + 298.15«
B F{' s fod o 308.150:}

Substituyendo los valores de «a y 8 dados en el enunciado, obtenemos el resul-
tado

p = 44.24 atm

61

http://librosysolucionarios.net



62 CAPITULO 5

5-2. El coeficiente de expansion lineal esté definido por @ = (1//)(a //9t). Siaes
muy pequefio v tiene ¢l mismo valor en cualquier direccion para un sélido,

demostrar que el coeficiente de expansion del volimen, «, es aproximada-
mente igual a 3a.

Para empezar, imaginemos que el solido tiene forma ciibica, con lado /. En
ese caso tenemos

V= (V-2)
Derivando esta expresion respecto a la temperatura, £,
%’- = 3 _g:_ : (V-3)
El cociente de (V-3) en (V-2) resulta ser
L gt 3.6l
vV dt [ dr

Por supuesto, la anterior no ha sido una demostracion general para todo soli-
do. Imaginemos, en el interior de cualquier sblido, una esfera de radio /,. Ya que
en cualquier direccion el sélido se expandiré linealmente segln la ecuacion

[ =11 + af) (V-4)

o AR dicha esfera aumentara su radio hasta
el valor /, como se muestra en la figura,
al aumentar la temperatura. Pero co-
mo a es pequefio, el aumento del vola-
\ \ men de la esfera podré aproximarse co-

mo el 4rea de la misma por el espesor

1t de la capa esférica, o sea
TS i
\\\ / /i AV = 4xl(l — 1) (V-5)
"-‘.1'7"#
~ \\ s : - Podemos ahora substituir la ecuacién
—— (V-4) en la (V-5) para obtener

V— V. = 4x I2 [Littp:Hibrosysolucion
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Rearreglando esta ecuacion tenemos
V—V, = 4xlat
Pero como V., = (4/3)xl.}, podemos escribir

V= VA + 3ar)

Y como, a partir de la definicion de «, puede obtenerse la expresion (de-
sarrollada en la seccion 5-2 del texto de Castellan)

V=Vl + af)

la comparacién de estas Gltimas ecuaciones conduce a que

a =3a

5-3. El término de correccion para la presion en la ecuacién de Van der Walls,
(a/V?), tiene las dimensiones de energia molar por litro. Supongase que la
energia por mol del fluido de Van der Walls tiene la forma E = f(T)-a/V.A
una temperatura dada, encontrar la diferencia entre la energia del agua en
estado gaseoso y en estado liquido, suponiendo que V. = 24 litros/mol y
V., = 18 cm*/mol. Para el agua, a = 5.72 litros* atm mol?. Convertir esta
diferencia en calorias y comparar con el calor de vaporizacién, 9820
cal/mol.

Las energias del agua liquida y gaseosa a una temperatura fija, T,, serian:
E,. = AT.) —a/ v (V-6)

Euy = AT) — a/Vig (V-7

Tomando la diferencia (V-6) menos (V-7), obtenemos

1 1
AE = @l—=—— ——
o Vol

Substituyendo los datos en esta Gltima expresion, tenemos

E = s ";::‘T{ 1 ‘"} = 31754 -'-f—f"_t{l‘-
arios.net Ole= oo
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Empleando el factor de transformacién adecuado, expresamos el resultado
anterior en calorias

atmlt 4217 cal

E = 317.54
mol atm

lt) = 7690 cal/mol

Vemos que el resultado obtenido es un 21% inferior al calor de vaporizacion
experimental.

5-4. EIl calor de vaporizacién del agua es de 9820 cal/mol. La temperatura de
ebullicién normal (a 1 atm) es 100°C. Calcular el valor de la constante p, en
la ecuacion (5-7) y la presion de vapor de agua a 25°C.

La ecuacion (5-7) del texto de Castellan es:
P = p, e %vap/*T (V-8)
Despejando la constante pP.
P =p evap’*" (V-9)
Podemos sustituir ahora los valores conocidos para p = 1 atm, que son
Poo = (1 atm) ™0 190715) = 5,649 x 10° atm

Para obtener la presion de vapor a 25°C, volveremos a emplear (V-8) con el
valor obtenido para p_

Py = 5.649 X 10° atm e—*820/1.98109%.15 = 0,0357 atm
P, = 27.2 mmHg

5-5. La ecuacion de Clausius-Clapeyron relaciona la presién de vapor en el
equilibrio, p, con la temperatura 7. Esto significa que el liquido ebulle a la
temperatura 7 si estd sometido a la presion p. Emplee este criterio junto con
la distribucién de Boltzmann para deducir una relacion entre la temperatura
de ebullicién de un liquido 7, la temperatura de ebullicion a una atmésfera
de presion, T,, y la altura sobre el nivel del mar, z. Supdngase que la presion
al nivel del mar es p, = 1 atm. La temperatura de la atmésfera es 7. Si la
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sobre el nivel del mar. Q.., = 9820 cal/mol; T, = 373°K. (iCuidado con las
unidades!)

De acuerdo con la ley de Boltzmann, la presion atmosférica decae exponen-

cialmente, seg(in la ecuacion (2-46) del texto de Castellan, la que escribiremos co-
mo :

P. = P, exp(—M...gz/R,T.) (V-10)

Para z = 0 (nivel del mar), la presion seria p. = 1 atm,
En la ecuacién (V-10) emplearemos las unidades del sistema CGS, o sea
g = 980.65 cm?/seg
R, = 8.3144 x 10’ erg/mol °K
Z en centimetros y
M.,.. = 28.9 g/mol

Al reemplazar p, = 1 atm, el resultado, p,, de (V-10) se obtendra en atmosfe-
ras, pues todo el factor dentro de la exponencial es adimensional en las unidades
empleadas.

Por otra parte, la ecuacion de Clausius-Clapeyron para la presion de vapor de
un liquido indica

P. = P, exp(—Q..,/R,T) (V-11)

donde, de acuerdo a la ecuacién (V-9) del problema anterior

P, = exp(Q..,/R,T;) atm (V-12)
Hemos subindizado ahora a la constante de los gases como R, ya que, en ge-
neral, los calores de vaporizacion se dan en cal/mol, asi que

cal

Substituyendo la ecuacién (V-12) en la (V-11) tenemos

pofllbd) o

T b A

En el momento en que la altura, z, sea tal que la presidn atmosférica p, coinci-
da con la presién de vapor p,, existiré el equilibrio entre ¢l agua liquida y gaseosa.

atmosfera esta a 27°C, calcular la temperatura de ebullicion del agttpa/AibroSysolucionari@gmeteratura T que satisfaga en ese momento la ecuacion (V-13) seré la tempe-
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ratura de ebullicién a la altura z. Entonces, igualando las ecuaciones (V-10) y
(V-13), con p, = 1 atm, se alcanza

RFuchne: Ryl Finn Te

Recordemos que las cantidades en el lado izquierdo deben darse en el sistema
CGS, mientras que para aquellas del lado derecho se emplearan calorias como
unidad de energia.

Despejando, finalmente, 1/7 obtenemos

_l_ S l 3@ M-lngz ﬁ (V'l4)
T 3 Ty T.Qvu’ Rl

que es la relacién deseada. El factor (R;/R,) puede entenderse como aquel que
transforma Q,,, de calorias a erg, o bien, a M., gz de ergs a calorias.
ParaT, = 27°C = 300°K, z = 2km = 2 X 10° cm tenemos

11 28.9980.65)(2 x 10 1.987 )
T 31 300(9820) 8.3144 x 10’

= 268.1 x 10~° + 4,6 x 107° = 272.7 x 10~*°K™'

Invirtiendo,

T = 366.7°K = 93.7°C

56 Sia= (l/l’)% , demostrar que o = —(l/g)‘%_— donde g es la den-
P Ll
sidad.

La relacidén de definicion para la densidad es

e = wV
o bien, despejando el volumen,

V= w/p (V-15)

ALGUNAS PROPIEDADES DE LOS LIQUIDOS Y SOLIDOS 67
av) a1/0) [ de w ( 3
e — = rm— | — = e — v'l
(arp YT LTl @ Yirl | (V-16)

Substituyendo (V-15) y (V-16) en la definicién de a, tenemos

a=o[—# Ta‘%p] R (%) (g_;}p

como deseaba demostrarse,

5-7. Demostrar que (dg/g) = — adT + Bdp donde o es la densidad, e = wV,
donde la masa, w, es constante y V es el volumen.

De acuerdo a un conocido resultado del célculo, la diferencial total de una
funcién (¥, en este caso) que depende de dos variables (pyT),es

av av
aTlp daT + p po (V-17)

A partir de las definiciones de « y 8 (ecuaciones 5-4 del texto de Castellan) po-
demos obtener

(i’i w ol oy OV | e
aT In ap | r

Estas expresiones substituidas en (V-17)Jlevan a

-d—;’- = adT —Bdp (V-18)
Ahora bien, como
V=wl (V-19)
podemos obtener por diferenciacién )
dV = — Zdo (V-20)

Derivando esta Gltima expresion respecto a la temperatura a Pmﬁbﬁ&ﬂ%?bsysolucionarios.net
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El cociente de (V-20) en (V-19) resulta

av
V

do

e

lo que substituido en (V-18) conduce al resultado esperado

do

= adT + Bdp

5-8. Como en la formacién de s
riables,

(#*V/apaT). Emplear esta relaciéon
(9B3/3T),.

‘ egundas derivadas de una funcion de dos va-
no importa ¢l orden de la diferenciacién, tenemos (8*°V/aTap) =

para demostrar que (da/dp),

Con

b T ‘ﬂ
V oT

evaluaremos (da/dp), como un producto de dos factores

p

(—"’i) = A1/K) B_V) ‘91 1 &V
ap | T av ap |T aT |» +7 aTap

3V
aTop

_¢(ﬂ) (av |
V% \aph \37h Vv
*

lo que puede escribirse, a partir de las definiciones de « y § como

J,

Por ou"a parte, a partir de § = -1/V(aV/ap),
un procedimiento enteramente similar al anterior

do

dp

) EER

v aTap

= af +

, hasta alcanzar

av
apaT

(V-21)

podemos obtener (38/4T), por

http.iiBlosysolu
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Comparando (V-21) y (V-22), dada la igualdad entre las segundas derivadas
parciales, es claro que
|-

da
ap

_(_99_
aT | p

5-9. Los siguientes datos de la presion de vapor son validos para el cinc metélico
en estado liquido

10
593

p(mm)
T(°C)

40
673

100
736

400
884

A partir de un gréafico apropiado de los datos, determinar el calor de va-
porizacién del cinc y la temperatura de ebullicion normal.

La presion de vapor (en atmosferas) depende de la temperatura de acuerdo a
la relaciéon (V-13), obtenida en la resolucién del problema 5-5. Tomando logarit-
mo natural en dicha expresion, obtenemos

Lty Q.p
'“"=(—%‘)7+ RT, (V-23)

‘ de donde es claro que una graficadey = Inp contra x = 1/T es una recta, y = bx

+ a, con pendiente b = -Q,,./R y ordenada al origen @ = Q,.,/(RT,). Para cla-
borar esta grafica es util obtener la tabla siguiente

p(mm) patm) Inp 7(°C) T(°K) 1/Tx 104°K)~!
10 01316 —4.33] 593 866 11.547
40 05263 —2.944 673 946 10.571
100 13158 —2.028 736 1009 9.911
400 52632 —0.642 844 117 8.953

El grafico de Inp contra 1/T ser4 til para conocer la pendiente y ordenada
al origen de la recta, de donde seran accesibles los valores de Q... y T..

Nos damos cuenta, al elaborar el grifico, que los cuatro puntos no caen per-
fectamente en la linea recta, aunque si estin muy cercanos a ella. De cualquier

] _ manera, como se requiere obtener la ordenada al origen, se ha realizado una
Clonarios:figipolacién que puede conducir a cierto error.
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Del gréfico, la ordenada al origen resultaa = 12.6 i
nerse mediante el cociente 6. La pendiente puede obte-

b = (12.6-0)/(0-8.6 x 10 = —14650

que es la diferencia de ordenadas entre aquella de abcisas para los puntos del

triangulo rectangulo formado en el pri i
: primer cuadrante. De la relaci6 -
diente y Q,,,, tenemos S Lo

Q.., = —bR = —(—14650)(1.987) = 29110 cal/mol

Despejando ahora T, de su relacién con la ordenada al origen, obtenemos

T = Qe _ _ 29110

Ra m = 1162.7°K = 889.7°C

. Ahora bi?n, el posible error introducido al hacer la extrapolacion puede mini-
mizarse mediante el procedimiento llamado de regresion lineal. Este método per-

mite ob-tcner la pendiente y la ordenada al origen de la recta que més se acerca a
un conjunto de puntos, siguiendo el criterio de minimizar la suma de eIrores

cuadréticos. No nos detendremos aqui a desarrollar las bases de dicho pRIibrosysolucionarios.net SR e el O T

A

J'l
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miento, sino simplemente a presentar los resultados. Segin la regrésjbn lineal, a y
b deben obtenerse las formulas

_ nZxy — (Ex)(Ly) s
il o (Ex)? e
a= -'l'— [Ey + hEx] (¥:23)

En nuestro caso, ¢l nimero de puntos, n es igual a 4, las y corresponden a los
valores de Inp, las x a aquellos de 1/T.

Las sumas a las que se refieren las ecuaciones para a y b resultan, en nuestro
caso,

Tx = 4.098 x 10~
(Exy) = —0.0107

Ly = —9.945
Ixt=4.235 x 10

El resultado de la regresion es, finalmente, b = 14,196 y @ = 12,058, de los
cuales obtenemos Q,,, = 28,208 cal/mol y T, = 1177.3°K = 904.3°C. Puede
observarse que el error introducido al alcanzar la solucion grafica fue aproxima-
damente, de un 3% para Q,,,.

5-10. De la definicién general de « encontramos que V = V, exp ([ledt). Si «
tiene la forma o = a, + a’t + («”/2)12, donde a,, @’ ¥y @” son constantes,
hallar la relacion entre o, «' y «”’ y las constantes a, b, ¢ en la ecuacion
empirica V.= V(1 + at + bt? + ct?).

Substituyendo & = a, + a’t + (a"/2)t* en la expresion V = V.exp([iadt) tene-
mos

V=1V exp[i'.(a. + 't + __az' lz)dl]
Del resultado de la integral del polinomio se alcanza
V= V,exp{a,:+—‘;;ﬂ+°‘7"ﬂ) (V-26)

Pero ya que
e X S
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(V-26) puede desarrollarse como

V= V.{l +

[ »
a” + — 2 a— l ’ "~
3 1+ 5 ”)‘*?(a,t-# QT,2+ a ’!)2

6
l( o’ » 3
+ — >
6 Qo’-f-‘z r+C;rl) +...}

Despreciand es

O cn esta serie los términos

mayor ; Nnos con expo:

yor que tres, alcanzamos la ecuacion siguiente uehle:de In bemperstora

l T l o { l t anl t { i t (4 t o,

a; U

0| 4

VI

Leyes de la termodinamica;
generalidades y la ley cero.

6-1. Un motor eléctrico necesita 1 kilovatio-hora para funcionar durante un
periodo especifico de tiempo. Durante este tiempo produce 3200 kilojoules
de trabajo mecanico. ;Cuanta energia, en calorias, s¢ disip6 por friccion y
por el embobinado del motor?

La energia alimentada, E; = 1 K watt-hr debe ser igual a la suma de la energia
producida E; = 3200 kJ mas la disipada E..

El = Ez + E,‘ (VI-l)
de donde
Ed = El =z Ez

Transformando E, y E; a las unidades apropiadas (calorias) tenemos

£ 1000 watt 36005eg)( 1] ) ( | cal ) 3
By lkwatt-hr( I kwatt )( 1 hr |\ watt-seg 418431

= 860 421 cal

10001) ( 1 cal

1 kJ 2.184 J ) = 704818 ool

E, = 3200 kJ (

Asi que, de acuerdo a (VI-1),

E, = 860 421 — 764 818 = 95 603 cal

http://librosysolucionarios.net 73
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6-2. Un cojinete de masa 10 g. cae de una altura de 1 m. y alcanza el reposo.
(Cuanta energia, expresada en calorias, se transforma en energia térmica?

La energia del cojinete al inicio es energia potencial, calculable de acuerdo a
E, = mgh = 10 g (980.665 em/seg’)(100 cm) = 980 665 erg
Esta energia potencial se convierte en energia cinética al ir cayendo el cuerpo, y fi-

nalmente, al alcanzar el reposo, se torna en energia térmica disipada en el suelo.
Asi, la energia final debe ser idéntica a la inicial,

% 13 H ! cal )_
E, = 980 665 erg (107 e 21847 = 0.0234 cal

6-3. Unabaladem = 30 g, sale por la boca de un cafién de un rifle con una velo-
cidad de 900 m/seg. ;Cuanta energia, expresada en calorias, debe disiparse
para que la bala alcance el estado de reposo?

En este caso, la energia inicial es cinética
E = mAl e -;-(.oso kg)(900 m/seg) = 12150 J

y debe ser idéntica a la energia final. Expresando el resultado en calorias tenemos

B 121501(711-:4“'—1)-2904@1

6-4. Supongase que utilizamos la presion de vapor al equilibrio del agua como
propiedad termométrica para construir una escala de temperatura ‘. En
términos de la temperatura Celsius ordinaria, , la presibn de vapor es
(aproximada hasta el mm)

5°C 0 25 50 75 100
p, mm 5 24 - 289 760

Si las temperaturas fijas de hielo y vapor estan separadas por h(ﬁ]po'ffﬁb'rosysol

{

\
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escala ¢', ;qué temperaturas ¢’ corresponderdn a ¢’ = 0°, 25°, 50°, 75°,
100°? Representar graficamente ¢’ contra £,

Emplearemos la ecuacion (6-2) del texto de Castellan

('=.y___"y_°__]w

Yoo — Yo (Vi-2)

siendo y la propiedad termomeétrica (en este caso la presion de vapor, p). Ya que
Yo = 5, Y100 = 760, podemos substituir en (VI-2) para obtener

LI y_s
y 755 100)

Mediante (VI-3) obtenemos los siguientes resultados para las presiones de va-
por dadas en el enunciado

(VI-3)

y(mm) t
5 0

24 2.52

93 11.66

289 37.61
760 100

La grafica de 7 contra ¢’ resulta entonces

t" 1001

75 4

04

cionarios.net
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\
6-5. La longitud de una varilla metalica en términos de la temperatura Celsius
ordinaria, f, esta dada por/ = I(1 + at + bt?*)donde @ y b son constantes.
Una escala de temperatura, ¢', esta definida con base en la varilla, tomando
100° entre la temperatura de hielo y la de vapor. ;Cual es la relacidn entre ¢
yt'?

Haremos uso de la ecuacioén (VI-2), siendo ahora la propiedad termométrica la
longitud / de la varilla.

f=%

= .
hoo — &

100

Substituyendo /, /y y /35 de acuerdo a

=11 + at + bP)
tenemos

pom bl +at + )~

I + 100a + 10 0005) — 7, %0

Haciendo las cancelaciones obvias en numerador y denominador obtenemos

at + bt?

" = <7 1000

La formula anterior es correcta, pero mediante un poco de algebra puede re-
exXpresarse como

i bt — 100)
Wi Lo

la que da una idea més clara de la diferencia (segundo término entre paréntesis
cuadrados) entre ambas escalas de temperatura.

6-6. Con base en la escala absoluta de temperatrua 7, existen 273.15° entre la

queremos definir una escala de temperatura, 7, tal que la t

temperatura de hiclo y el cero absoluto de temperatura. Sups [IFO?§§ySOIU cionarios.net
R Rgsouconarios
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hielo y el cero absoluto estén separados por 300° ;Cuél seria la temperatura
de ebullicion del agua en esta escala?

Para estas escalas seria valida la relacion

AT’ 300 _ 10983

AT  273.15

Si AT = 373.15 (diferencia entre ¢l cero absoluto y el punto de ebullicion del
agua en la escala Kelvin), entonces

AT’ = 1.0983 (373.15) = 409.83°

Pero como el cero absoluto en 7” ¢s cero grados,

-

AT' = T/, — T, = 409.83° y entonces T,, = 409.83°
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VII

Energia y primera ley de la termodinamica:
termoquimica. ~

7-1. a) Un gas ideal experimenta una expansion en una séla etapa, contra una
presion opuesta constante, desde 7, Py, Vi hasta T, p,, V,. ;Cudl s la
n:x:sz maxima M que se puede levantar hasta una altura 4 en esta expan-
sibn?.

b) El sistema de (a) vuelve a su estado inicial mediante una compresion en
una etapa: ;Cual es la minima masa M’ que debe caer desde una altura A
para restablecer el sistema a su estado, inicial?.

¢) ¢Cuél es la masa neta que baja a través de la altura 4 con la transforma-
cion ciclica (a) y (b)?

d)Sih = 10cm, p, = 10 atm, p, = § atm y T = 300°K, y se trata de un
mol de gas, calcular los valores numéricos pedidos en (a) y (b).

a) La cantidad de trabajo producido, con la ecuacién (7-1) del texto es:

W = Mgh
de donde:
W
2, s e A, =
o (VII-1)

El trabajo W producido en una expansién de una séla etapa, es con (7-2) del
texto: -

W=P,(Vo— V)

Como el gas se estd expandiendo contra una presion de oposicién P,, = p,
tendremos; X

Wer = po(Va — Vy (VII-2)

http://librosyso
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Como el gas es ideal (VII-2) puede escribirse como:

W, = p,nkr‘ r oL

= nRT( 1 -2
P2 P

Py

y entonces la maxima masa M que puede ser levantada a una altura A4 por esta ex-
pansion es, usando (VII-1):

nRT P2 )
M=— [|]1—-%£ VII-3
gh P ( )

b) En este caso la ecuacion (VII-1) toma la forma:
M = W/gh (VII-4)

La compresion se realiza contra una P,, = p, y entonces el trabajo de compre-
sion sera: '

Waoum - pl( V2 ST Vl)
Considerando que el gas es ideal, el trabajo puede escribirse como:

W p,nkr‘i—l - nRT(&— 1 )
P2 P P2

LY entonces la masa minima M’ necesaria para restablecer el estado inicial 7, p,,
V, sera, usando (VII-4):

1 Ml=

nRT (py __ ) (VII-5)

_S—hpz

¢) La masa neta que baja a través de la altura 4 en el ciclo es la diferencia M’ - M;
usando (VII-3) y (VII-5) tenemos:

_ﬂ(&_.)

_ﬂ(l_e;
gh P2

M' — M =
i gh Py

_ nRT [pi + p}—zpm]

=_'LRI[£I+p _2]
gh PPz

gh “p, p

cionarios.net M — M ="RT &y —p)
gh PiPa
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d) Sustituyendo valores en (VII-3) la masa maxima toma el valor: Utilizando la ;abla del enunciado, (VII-6) toma la forma:
dina i W=PW —V) +ps(Va— V') (VIL-7)
1.0132 x . 1 bl
R = 0.082 [ 3tM em? _ g 3086 x 10° —-dima_ _ I
mol°K 1 atm °K mol ¢cm? z 1 Como ¢l punto P’ y V' esta en la isoterma de la temperatura 7, podemos
! ; ;% escribir, considerando que el gas es ideal:
8 ; __gcm ‘
3086 x 10 5K mol seg? i nRT v, = nRT V, = RRT
Pl Py P2
1 mol(8.3086 i 2/° seg? L15°
M = L b Npg el B i 50g) 017N r fo== IS()al:n ) Sustituyendo estas expresiones en (VII-7):
980.665 M 10 cm W
seg l nRT nRT +p nRT nRT )
i —— — — z ——— — __'
M= 1271 x 10°g = 1.271 x 10°Kg P2 P
Y la masa minima M, usando (VI1I-5) es: ' W = nRT — nRT -P— + nRT — nRTEE
M (D(B.3086 x 10)(300.15) (10, ) ! Como tenemos una mol, n = 1, y entonces:
(980.665)(10) 5 3
M’ = 2.542 x 10°g = 2.542 x 10" Kg 9 W=RT[2—(P—,)—(—EL)I
v P P 2
b) El valor maximo de este trabajo puede encontrarse haciendo dw/dpP’ = 0.
7-2. Un mol de un gas ideal se expande de 7, p,, ¥, a T, p;, V; en dos etapas: Usando la expresion para el trabajo del inciso (a) tenemos:
5
{ dw 1 D2
. "‘ __dp'=_—+_’1 =0
Presion de oposicion Variacioén de volumen , Py P
Primera etapa P’ (constante) Via V' ) de donde, la presioén P’ a la cual el trabajo es un maximo es:
Segunda etapa P, (constante) V'aV, ¥
= ()"
?mciﬁcam que el punto P’, V’, esta sobre la isoterma a la temperatura El valor méximo del trabajo producido es entonces:
a) Formular la expresion para el trabajo producido en esta expansion en W = RT [2 a5 (pyp2) " A ]
términos de 7, py, P2 ¥ P'. 3 P (pyp2)'?
b) ;Para qué valor de P’ tiene el trabajo un valor maximo en esta expansion
en dos etapas?. ;Cuél es el valor maximo del trabajo producido? !
P
. = RT [2 A e ]
f Py Py
a) El trabajo total para las dos etapas es: | 112

: 2
wetape g ) w=2rT | 1 -{-22 |
W= W, + W = pAV' — V) + puVa hpq”"msommqna”os .net 2R [ P

| \ . —_



82 CAPITULO 7

7-3. Tres moles de un gas ideal se expanden isotérmicamente contra una presion

constante de oposicion de 1 atm desde 20 hasta 60 litros. Calcular W, Q, AE
y AH.

Como la expansion es isotérmica (7 = cte), AE y AH son, usando (7-21) y (7-37):

AH =0
AE =0

4 El trabajo de expansion contra una presion de oposicién constante es, usando
(7-2)

W=PAV =PV, - V) = latm(60/ - 20/) W = 40 l-atm
Finalmente, usando la primera ley de la termodinémica, el calor Q es:

Q=W Q = 40 l-atm

7-4. Tres moles de un gas ideal a 27°C se expanden isotérmica y reversiblemente
desde 20 hasta 60 litros. Calcular W, Q, AE y AH.

Al igual que en el problema 7-3, como la expansion es isotérmica, AE = 0y AH

= 0. Como la expansion es reversible, usando la expresion (7-5) del texto, el tra-
bajo es: j

W= 5‘-"pdv
v,
Como el gas es ideal:
v: nRT v, dV V.
W = i P e —
I,. 7 dV = nRT B, nRT In A

Sustituyendo valores:

l-atm 60/

W = 3 mol{0.082 ——— .15° —_
( mol°K )(300 i ln( 20/

)

= BL12 L8 ibrosysolucionarios et

ENERGIA Y PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA:TERMOQUIMICA 83
r
Usando la primera ley de la termodindmica, como AE = 0, tendremos para Q:

Q = W = 81.12 l-atm

. 7-5. Un mol de gas de Van der Waals a 27°C se expande isotérmica y reversible-

mente desde 10 hasta 30 litros, Calcular el trabajo producido: ¢ = 5.49
litros?. atm. mol-', b = 0.064 litros/mol.

Para una expansion reversible, el trabajo es, usando la férmula (7-5) del texto de
Castellan:

o= % pay (VII-8)
v,
Usando en (VII-8) la ecuacion de Van der Waals (3-6) del texto:
V, RT a = v dV v, dV
= A2 — = . — - a t—
" -‘y—, (V—b Vz)dV RTL_ V-b s;, vz

de donde el trabajo W toma la forma:

. A N —_1_)*-_ V-b o __a
W = RT In(V — b) 'V. a ( v ¥ =.RT | V.= b 7 7.
Sustituyendo valores:
ga 30%—0.064%
W = (0.082 G )(300.15°K) In m,° mlo +
e 10———0.064 ——
mol mol
/* atm 12 atm
st T K e e mol W = 26.944 [-atm
30 //mol 10 //mol

7-6. Un mol de un gas ideal esta encerrado a una presion constante P,, = p = 2
‘ atm. La temperatura varia desde 100°C hasta 25°C.
a) ;Cual es el valor de W?
b) Si €, = 3 cal/°K mol, calcular Q, AE, y AH.
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a) Elestado inicial del gases: p = 2atmy T = 373.15°K y el estado final es: p = Sustituyendo’C = p, ¥y (estado 1) y C = p,Vy? (estado 2) obtenemos:
2atmy T = 298.15°K. Como es gas ideal, podemos calcular Viy V¥, como: p2 p2
TR L SO . L4 W=pVi—pV, (VII9)
1 mol(0.082/ atm/mol°K)(373.15°K) Vi Va
Vi = St = 15.3921
Utilizando los datos del enunciado, los productos p,V, y p,V, son:
_ 1(.082)(298.15) ; :
s 2 = 12281 pVs = nRT, = (1 mol)(0.082 ——-—-t; A )($73.15°K) = 46,99 Hatm
Con ello, el trabajo usando (7-2) sera: pVa = nRT; = (1)(0.082)(473.15) = 38.79 l-atm
= 24.218 cal :
W = PAV = 2 atm(12.298 ] — 15.392/) = — 6.188 l-atm x Vs o de donde el trabajo, usando (VII-9) sera:
= =348 csl W = (46.99 l-atm — 38.79 l-atm) —-—u}?——;"“’ = 198.59 cal
b) Usando la expresion (7-21), el cambio en energia interna es:
W = 198.59 cal
AE = CAT = ( 3 o—f‘llo—l )(1 mol)(298.15 — 373.15)°K ¥ b) Usando (7-21) para AE, encontramos:
m
AE = nCvAT = (1 mol)(5 cal/°K mol)(473.15 — 573.15)°K
AE = — 225 cal AE = —500 cal
Usando la primera ley, el calor Q es: Conla primess léy:
Q = AE + W = —225 cal — 149.86 cal = —374.86 cal Q=AE+ W
Finalmente, como a presion constante AH = AQ, el AH = -374.86 cal. . Q = —500 cal + 198.59 cal = —301.41 cal
| Finalmente, con (7-37) y la relacion (7-42), el AH sera:
4
7-7. /Si un gas ideal se somete a una expansion politropica reversible, se cumple ol [
AH = Cp AT
que pV* = C, donde C y n son constantes y n > 1.
a) Calcular el trabajo para esta expansion, si un mol de gas se expande de C, = C, + R = 5cal/°K mol + 1.987 cal/°K mol = 6.987 cal/°K mol
ViaVyysiT = 300°C, T; = 200°Cyn = 2.
b) Si C, = 5 cal/°K mol calcular Q, AE y AH. AH = 6.987 cal/°K mol (473.15 — 573.15)°K
" AH =7698.7 cal
a) El trabajo para una expansion politropica reversible es: A
¥ ;
i S v, L€ 7-8. a) El coeficiente de expansion térmica del agua liquida es 2.1 x 10 grad'y
: / la densidad es 1 g/cm’. Si se calientan 200 cm® de agua, de 25°C a 50°C
Sustituyendo en esta expresion la condicion p¥* = Ccon n = 2, tenemos: bajo presion constante de 1 atmosfera, calcular W,
L b) Si €, = 18 cal/°Kmol, calcular Q y AH.
J

W= ]':'—%dV=c§':
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a) El coeficiente de expansion térmica « esth definido por la expresion (5-4) del
texto como:

Ty 25 ( av )
R P
que puede escribirse en la forma:

dV = aVdT

Sustituyendo esta expresion para la diferencial del volumen dV en la ecuaciéon
para el trabajo:
e
W = (pdV = p{dV = p|VadT = pVa g (i pVa(T,— T,

T

Con ello, sustituyendo valores el trabajo W es:

W = (latm)(0.2 )(2.1 % 10"6C)1— (50-25)°C = 1.05 % 10~ [-atm
24.218 cal
3 =3 —_— =
W= 1.05x 10" atm x Y fak 0.0254 cal

b) Conociendo la densidad y el volumen, la masa es:
m= eV =1g/em’ x 200cm’ = 200 g

Esta masa de agua es, en moles:

200 g

— 11.11 I
18 g/mol b R

Usando ahora (7-37), el cambio de entalpia sera:
AH = nCpAT = 11.11 mol x 18 ——— l"K (323.15 — 298.15) °K

AH = 5000 cal

Como la presion es constante Q = A7/, y entonces Q = 5000cal.

7-9. Un mol de gas ideal se comprime adiabaticamente en una séla etapa con una
presion constante de oposicion igual a 10 atm. Inicialmente ¢l gas esta a

27°C y | atm de presion; la presion final es de 10 atm. Caleular 'hffﬂ‘ﬂﬁ'[?rosysolu

tura fmal del gas, W, Q, AE y AH. Resolver esto para dos casos

narios.net
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Gas monoatémico, C, = 3R/2. Caso II: Gas diatomico C, = 5R/2. ;Cémo
se afectarian los resultados si se utilizan n moles en vez de un mol?

La compresion adiabtica a la cual se somete el gas queda descrita esquematica-
mente por la figura:

P
(atm)
Py =10
"
P, =1 T,
T, = 300°K
- —»
V Vi 4

Caso I: Como el gas es ideal, ¢l volumen en el estado 1 es:

nRT _ (1 mol)(0.082 /-atm/mol°K)(300.15°K) = 24.61 |
P 1 atm \

V“

Como el proceso es adiabatico Q = 0, y entonces por la primera ley AE = w=
W. Como el proceso es irreversible, utilizando (7- 21) y (7-2) tenemos:

AE = nC(Ty—T) = —P, (Vo — V) = — (VI1-10)
Sustituyendo valores:

(1 mol)(—;—)(l.981 cal/mol °K)(T, — 300.15)°K = —10 almv(V, — 24.61) [ x

Y. 8
24.21 [-atm

(VII-11)

2.98(T; — 300.15) = 242.18(V,; — 24.61)
Ademas, como el gas es ideal, en ¢l estado 2 tenemos que:

P2V, = nRT,

10 ¥, = 0.082 T; i
L ke T iia 4 Aelka
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Las ecuaciones (VII-11) y (VII-12) son un sistema de ecuaciones con incogni-
tas V, y T,. Resolviendo este sistema encontramos:

2.987, — 894.45 = —242.18(0.0082 T) + 596.05
4.966 T, = 6854.5
T; = 1380.32°K
V, = 11.321

El trabajo es entonces:

3 5 s cal
W = pAY = (10 atm)(11.32 — 24.61)/ (24.218 —= )

W = — 3218.6 cal
La energia interna sera:
= — W AE = 3218.6 cal

El AH es, usando (7-37) y la relacién (7-42) para un gas monoatémico:

AH = CAT; C, = R + é,;c,=%R

3T cal oK —
AH = 2 ( 1.987 mol°l() (1380.32 — 300.15)°K = 5365.74 cal
AH = 5365.74 cal

Caso II: Siguiendo el mismo procedimiento, las ecuaciones (VII-11) y (VII-12)
son en este caso:

4.97 (T, — 300.15) = —242.18 ¥, + 5960.05
10 V, = 0.082 7,

La solucion de este sistema es:

6.95 T, = 7451.79

T, =1071.29°K ; V¥, = 8781

Coneello, W, AE y AH son:

W = 10(8.78 — 24.61) x 24.218 = 3833.71 cal http://librosysolﬂc onarios.net
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AE = W = 3833.71 cal
Al = % (1.987)(1071.29 — 300.15) = 5362.89 cal

El ¢alor Q, al i ue en el caso | es cero ya que el proceso es adiabatico.

Sise USlgn:lx:lg;:ls,q las temperaturas finales (73) serian las mismas ya que los
sistemas de ecuaciones con los que se calculd T, no dependen del nimero de mo-
les. En cambio log valores de W, AE y AH serian n veces mayores puesto que ¢s-
tas cantidades si dependen del niamero de moles presentes.

7-10. Un mol de un gas ideal a 27°C y 1 atm de presion se comprime adiabatica y
reversiblemente hasta una presion final de 10 atm. Calcular la temperatura
final, Q, W, AE y AH para los mismos casos del problema 7-9.

Caso I: Como el proceso es adiabatico Q = 0. Er_x un proceso reversible se cumple
la relacion (7-58) del texto de Castellan que indica:

- VII-13
- Tl =Y = Tp,l —7 ( )
o : ! 5R/2
donde y = C/ C,, que para un gas monoatdmico es: y = T Mk 5/3
Con ello (VII-13) es:
(300.15°K)**(1 atm)~*? = 7,**(10 atm)~*"*
de donde la temperatura 7, sera:
13455.42 ,
TP =t 0o 53; T, = 753.94°K
S Gy e el
Usando (7-21) y la primera ley tendremos para AE y W:
AE = nCAT= %1«753.94— 300.15) AE = 1352.5 cal

—W=AE ; W= —1352.5cal

Con (7-37) ¢l AH toma el valor:

AH = nCAT = % R(753.94 — 300.15)
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Caso II: En este caso y = (TR/2)/(5R/2) = /5 y entonces (VII-13) es:
(300.15)5(1)** = T,"(10)~**

de donde la temperatura final 7, sera:

_2939.50

= o T, = 579.21°K

Siguiendo el mismo procedimiento que para el caso I, AE, Wy AH seran:
AE = % (1.987)(579.21 — 300.15) = 1386.23 cal
W= — AE = —1386.23 cal

AH = — (1.987)(579.21 — 300.15) = 1940.72 cal

(S

2D
@ Un mol de gas ideal a 27°C y 10 atm de presion, se expande adiabaticamente
hasta una presion constante opositora de 1 atm. Calcular la temperatura fi-

nal, Q, W, AE y AH para los dos casos, C, = 3R/2, C, = 5R/2.

La expansion adiabética a la cual se somete al gas queda descrita esquemética-
mente por la figura:

P &
(atm)

l‘un.P:

|

!

(s

http://librosysoluc
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Caso C, = 3R/2. Este problema se resuelve de manera semejante al problema
7-9. Usando Q = 0, AE = -W, y entonces podemos plantear el sistema de

ecuaciones:

nC(T,—Ty) = —p(V;— V) Vi = -’-’-g—z
1
3 cal 3
1 mol X = | 1.987 ——— |[(T; — 300.15)°K = —(1 atm)(V; — 2.46) X
2 mol°K
24.218 -Gl
l-atm

298 T, — 894.59 = —24.218 V, + 59.58

Ademas, como P2V, = nRT,

V, = 0.082 T,

-

que tiene como solucion:
2.98 T, — 894.59 = —24.218(0.082 T,) + 59.58
4.96 T, = 954.17

T,=192.14°K ; V,=0.082 x 192.14 = 15.751

Siguiendo ahora el mismo esquema de calculo que en el problema 7-9, W, AE
y AH toman los valores:

cal
W = (1 atm)(15.75 — 2.46) | x 24.218 Tetin. 321.8 cal
AE = —W = —321.8 cal

—536.5 cal

e ‘ 1.987 —<aL_ ) (192.14 — 300.15)°K
2 mol°K i

Caso C, = 5R/2. En este caso el sistema de ecuaciones resulta ser:
4.97(T, — 300.15) = —24.218 V, + 59.58
N V, = 0.082 T,

T, =223.02°K ; V,=183!
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§ entonces:

W = 1(18.3 — 2.46) x 24.218 = 383.6 cal

AE = — W = —383.6 cal

=
v

(1.987)(223.02 — 300.15) = —536.40 cal

@Repetir el problema 7-11, suponiendo que la expansion es reversible.

-~

Caso C, = 3R/2. Este problema se resuelve de manera idéntica al problema 7-10.
Usando (VII-13):

(300.15) (10)! =¥ = T7(1)' ~
de donde T, es:
T, = 119.5°K

El trabajo W, AE y AH seran ahora:

AE = nCAT = —R(ll9.5— 300.15) ; AE = —538.4cal ; W =5384cal
AH = nCAT = %R(ll9.5——300.15) . AH = —897.4cal
Caso C, = SR/2. Adui (VII-13) es:
(300.15)5(10)' =7 = T,'%(1)' —
T, = 155.5°K
de donde:
AE = —;—R(ISS.S-—300.IS) i AE=—T7T185cal ; = 718.5 cal

AH = %R(ISS.S —300.15)

AH = —1005.9 calhttp://librosysolucionar
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7-13. El coeficiente de Joule-Thomson para un gas de Van der Waals estd dado
por: \
uyy = [(2a/RTY — b)/C,

Calcular AH (calorias) para la compresion isotérmica a 300°K de 1 mol de
nitrégeno desde 1 hasta 500 atm; @ = 1.34 Patm/moF, b = 0.039 //mol.

Usando la expresion (7-50) del texto de Castellan y la formula del enunciado tene-
mos: - .

aH
[22) - - -

Integrando esta expresiOn entre p, y p, obtenemos:

—[(2a/RT) — b]

S"’ dH=V' (——zi + b)dp

(H;— H,) = AH = {——+b“"'dp— ——+b)(Pz—Po
Sustituyéndo valores: ‘

AH = [ —2(1.34 12 atm/ mol’)
(0.082 7 atm/mol°K)(300°K)

+ 0.039 //mol ] %

t ————
(500 atm)(24.218 L A )

AH = 846.94 cal

7-14. La temperatura de ebullicion del nitrogeno es -196°C y C, = 5 cal/°K mol.
Las constantes de Van der Waals y p,r s¢ dan en el problema 7-13. ;Cual se-
r& la presion inicial si la temperatura del nitrbgeno desciende desde 25°C
hasta la temperatura de ebullicion en una expansion Joule-Thomson de una

- sbla etapa? (la presion final debe ser 1 atm).

wm la entalpia H permanece comntc.m
Satial e e £o2 o1 Lol | ¢ Me adh . i
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ahora (7-30) y syponiendo que el oxigeno es un gas ideal a estas condiciones de
lemperalura y preion:

-

AH = AE + pAV

AHQAE‘FD(‘_/;—V‘) H ‘—/z=£p7l > —l=_’%—l

AH = AE + R(T, — Ty
Sustituyendo, e cambio de energia interna AE es:
AE = 1083.32 cal
y finalmente, ysando 1a primera ley de la termodinamica:
W=Q—AE ; W=2739.4cal

ll) 3eévolumen permanece constante el trabajo W = 0, y por la primera ley AE
- COMQ ¢ cambio en la temperatura es el mismo gue en inciso (a) el valor de

:alH Serd Para este caso el mismo que calculamos antes, es decir, AH = 1480.72

Para caleylar AE, podemos usar la definicion de H
H=E+ pV
dH = dE + pdV + Vdp
donde, como 1 = constante:
AH =~ AE + pAV ; AE = AH—pAV = AH—R(T,—T))
Sustituyendo.

AE = 1480.72 cal — 1.987 (573.15 — 373.15) = 1083.32 cal
Con ello O serd:

O = AE = 1083.32 cal

7-17. Segﬁn los datos de la tabla 7-1, calcular los valores de AH® g para las si-
guieNtes reacciones: '
ab) 204(g) — 30,(g)
) HaS(g) + 3/20,(g) — H,0() + SOA2)
¢) TiQ,(s) + 2ClIyg) — TiCL() + OLe)
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» )
d) C(grafito) + CO,(g) — 2CO(g)
e) CO(g) + 2Hy(g) — CH,;OH(l)
f) Fe;04(s) + 2Als) — ALOs(s) + 2Fe(s)
g) NaOH(s) + HCl(g) — NaCl(s) + H,0(D)
h) CaCys) + 2H,0(l) — Ca(OH)(s) + C,Hy(g)
i) CaCO4(s) — CaO(s) + CO4(g)

El AH 4, esta dado por la expresion:
AH%s = LHY pres = E Hfyeoe (VII-15)
pero para cualquier compuesto H° = AH®, donde (VII-15) es
AHSyy = EAH S — LAHS,., (VII-16)

Recordando que la entalpia de cualquier elemento en su estado de agregacion
estable, la de s6lidos clementales en su forma cristalina estable, y la de algunas es-
pecies moleculares (O; por ejemplo), a 1 atmy 298.15°K, es cero, podemos utili-
zar la tabla 7-1 para, empleando la expresion (VII-16), calcular AH® 54 de las re-
acciones indicadas:

a) Empleando (VII-16) para la reaccion 204(g) — 30,(g) tenemos:

AH3e = — 2 mol X 34 Kcal/mol = — 68 Keal

De igual forma, para las demés reacciones:
b) AH3es = —68.3174 — 70.96 — (—4.815) = —134.4624 Kcal

¢) AH3e = —179.3 — (—218.0) = 38.7 Kcal

d) AHe = 2(—26.4157) — (—94.0518) = 41.2204 Kcal

¢) AHSg = —57.02 — (—26.4157) = —30.6043 Kcal

f) AHBy = —399.09 — (—196.5) = —202.59 Kcal

g) AHByy = —68.3174 — 98.232 — (—101.99 — 22.063) = —42.4964 Kcal

h) AH3ee = 54.194 — 235.8 — (—15.0 + 2(—68.3174)) = —29.9712 Kcal
i) AH3p = —94.0518 — 151.9 — (—288.45) = 42.4982 Kcal

7-18 Suponiendo que los gases son ideales, calcular AEj para cada una de las
reacciones del problema anterior.

Si los gases son ideales, 1a expresion (7-69) del texto indica:

AH = AE + AnRT (VII-17)
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AONde AN = Myresuerme = Mrscsives €0 fase gas. Utilizando (V11-17) para cada reatcion
del problema 7-17 tenemos:

a) AF;q = —68 Kcal — (3 — 2) mol (1.987 cal/°K mol) 298°K (1 Kcal/1 000
cal) = —68.59 Kcal

b) AEy = —134.4624 — (1 — 5/2)(0.5921) = —133.57 Kcal
¢) AEyg = 38.7 — (1 — 2)(0.5921) = 39.29 Kcal

d) AEye = 41.22 — (2 — 1)(0.5921) = 40.62 Kcal

e) AE;s = —30.6043 — (0 — 3)(0.5921) = —28.82 Kcal

) AE; = —202.59 — (0)(0.5921) = —202.59 Kcal

g) AEjg = —42.496 — (0 — 1)(0.5921) = —41.9 Kcal

h) Ay = —29.9712 — (1 — 0)(0.5921) = —30.56 Kcal

i) AEg = 42.498 — (1 — 0)(0.5921) = 41.9 Kcal

7-19. Para la reaccién C{grafito) + H,0(g) — CO(g) + Hy(g) AH 3 = 31.3822
Kcal. Los valores de C, (cal/°K mol) son: grafito, 2.066; H;O(g), 8.025;
CO(g), 6.965; y Hy(g) 6.892. Calcular el valor de AH® a 125°C.

Conociendo ¢l AHP,q, ¢l AH® a una temperatura T puede calcularse empleando _

la ecuacion (7-72) del texto:
AFE = AHE, + |1 ACS AT (VIL-18)
donde:
AC; = LG, naucme — EC wacuives
que con los datos del enunciado toma el valor:
ACS = (6.965 + 6.892) — (2.066 + 8.025) = 3.766 cal/°K

Usando este valor de AC? en la expresion (VII-18) e integrando:

3.7766 cal /%K { 15
AFfionss o = 31.3822 Kaal + Jororpcat )y 97

AHP o = 31.76 Kcal

7-20. Con base en los datos a 25°C:

http://librosysolucionarios.net
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Fe,04(s) + 3C (grafito) — 2 Fe(s) + 3CO(g) AH® = 117.3 Kcal
FeO (s) + C (grafito) — Fe (s) + CO(g) AH° = 37.3Kcal
Clgrafito) + Oy(g) — CO«g) AH® = —94.05 Kcal
CO(g) + ~EOz(s) — COy(g) AH° = —67.63 Kcal

calcular los calores estandar de formacion del FeO(s) y del Fe,04(s).

La reaccion de formaciéon del FeO(s) es:

Fe(s) + -;- O4(g) — FeO(s) (VII-19)

Para encontrar el calor de formacion de (VII-19) utilizando las reacciones del
enunciado debemos utilizar la ley de Hess. Para simplificar la nomenclatura po-
demos definir:

A =Fe,0is) B =Cgrafito) C=Fe(s) D=CO@E  E=FeO(s)
F=042 G=COyp

Con ello la reaccion (VII-19) puede escribirse simplemente como:
C+ % G (V11-20)

y las reacciones del enunciado como:

A+3B—2C+3D (VII-21a)
E+B-C+D (V11-21b)
B+F—-G (VII-21¢)
D+ -;—F =G (VII-21d)

Podemos ahora combinar las ecuaciones (VII-21) para obtener la ecuacion
(VI1-20). Multiplicando (VII-21b) por -1 y suméndole (VI1I-21c) obtenemos:

C+D=E+ 8
+ B+ F=G

C+D+F=E+G (VII-22)
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El AH® de (VII-22) b ede calcularse realizando las mismas operaciones al-

?;tl)lr:‘znl:‘)w Aq;:c se_hicier,, para obtener (VII-22) a partir de las ecuaciones

AH® = (—1)(37.3 Keal) , (94 05 Kcal) = —131.35 Kcal
Multiplicando (VII

(VII-23)
2| d) por —1 y suméandole (VII-22) obtenemos:

1

G=D+—2—F
* C+D+F=E+G
C + —;-F = E (VII-24)

La ecuacion (VII-24) . : VII- to el VII-24) es el ca-
lor estandar de formaci(?: :ig: ;l;)((s)l:l L o

AH® = — 131 35 4 (—1)(—67.63) = —63.72 Kcal

AHY, 0, = —63.72 Kcal

:’;ra el Fe,04(s), utilizang, 1, nomenclatura definida, la reaccién de formacién

2C+—;—-F=A

De nuevo, combinando Iy, ecuaciones (VII-21), podemos obtener ¢l AHP para es-

tna:orse.aoci()n: Multiplicanq,, (yv11.21a) por -1, (VII-21c) por 3 y sumando obtene-

2C+3D=A 4 AH® = (—1)(117.3)
+ 3B + 3F = 3G AH® = 3(—94.05)
2C+3D+3F=A4 35 AH® = —399.45 Kcal
(VII-25)

Multiplicando (V1I-21d) por -3 y sumandole (VII-25) tenemos:

3G =3D +
3/2F AH® = 202.89 Kcal
2€+3D +3F = A + 35 AH® = —399.45 Kcal

2C + 3/2F = A AH® = —196.56 Kcal

que es la ecuacién de for,. . . . i
S ciapaeait & .1 %'S?iccfln del Fe,O4(s); por tanto el calor de formacion de

— P g—
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|
7-21. Con base en los datos a 25°C:

AH® = 118.318 Kcal
AH® = 96.68 Kcal

O,(g) — 20(g)
Fe(s) — Fe(g)

El calor de formacién del FeO(s) es —63.7 kcal/mol.
a) Calcular AH" a 25°C para la reaccion:

Fe(g) + O(g) — FeO(s)

b) Suponiendo que los gases son ideales, calcular AE para esta reaccion (el
negativo de esta cantidad, +218.4 kcal, es la energia cohesiva del
y cristal).

a) Utilizando los datos del enunciado, el AH°,¢ para la reaccion Fe(g) + O(g) —
FeO(s) es:

AH?--:&'K o AH?J’-O(.) _( Ioro +AH?&
AHE,. = —63.7 — (96.68 + 118.318/2)

b) Suponiendo que los gases son ideales, podemos calcular AE usando (7-69):

AE = AH — AnRT

1.987 Kcal

= —219.54 Kcal — (0 — 2) mol 1000 °K mo

i (298°K)

AE = —218.35 Kcal

7-22. Con base en los datos a 25°C:

-;- Hag) + -;-0,(3) — OH (2) AH® = 10.06 Kcal

http://librosysolucionarios.net
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Hy®) + 4 049 —
t 2 949 ~ H,0() AH® = —57.8 Keal

Hyg) - 2H
® AH® = 104.178 Kcal

0,g) ~ 20(g) s

118.318 Kcal

calcular AHP para:
@ OH(g) ~ H(g) + O(g)

) HyO(2) *~ 2H(g) + O(g)
©) H,0(g) - H(g) + OH(g)

Suponicndo 2
b laCiOnes. que los gases son ideales, calcular AE para estas tres reac-
: 1a variaci 3
;un mec(;?: d‘iel:ntalp 1a para (a) se denomina la energia de enlace del radi-
“hlace para O-H en 4 ‘g"tg‘é\”" de entalpia en (b) es el promedio de la energia de
ciacion del enface paraZO:H h a}rll:glbn de entalpia en (c) es la energia de diso-

T ——

a) Al igyal L
que se h astiad
demos definir: 0 en el problema 7-20 para simplificar la nomenclatura po-

A=§y
#g) B = O4pg) C=O0H(g) D= H,0(g E=H(@g F=0(@

e"O i

1 1
el iy
ted=C (VII-26a)
A + lB =D
2 e (VI1-26b)
A=
2E VIE26)
B =
5 (VII-26d)

C=E+F (VII-27)

Combj i
nando algebraicamente las ecuaciones (VI11-26) obtenemos:

http://librosyso
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]
C =,le + —;—B o = (—1) 10.06 Kcal
‘ +%‘1 =B AH® = 104.178/2 Kcal
+ ‘73 %k AH® = 118.318/2 Kcal
Cm B iRE AH°® = 101.188 Kcal
1 Por lo tanto, la energia de enlace del radical OH es de 101.188 kcal.
b) La reaccion es, en la nueva nomenclatura:
D=2E+F

Combinando las ecuaciones (VI1-26) tenemos:

. 1 AH® = (57.8) Kcal

r S
| D=A+ B
|
A = 2E AH® = 104.178 Kcal
+_;.3 e AH® = 118.318/2 Kcal
D=2E+F AH® = 221.137 Kcal

Por lo tanto, ¢l ;;romodio de la energia de enlace para OH en H;O es de
221.137/2 = 110.56 kcal. '
¢) En este caso, la reaccion es:
D=E+C

Siguiendo un procedimiento semejante al utilizado en los incisos (a) ¥ (b) tene-

mos:
D= —;—B + A AH® = (57.8 Kcal)
%A SE AH® = 104.178/2 Keal
+-%—A+-;—B=C + AH® = 10.06 Kcal
D=E+C AH® = 119.949 Kcal

l
"
L‘lcionarios.net



104 CAPITULO 7

que es la energia de disociacion del enlace OH en H,0
d) Para calcular AE podemos utilizar (7-69) y los resultados de (a), (b) y (¢):

AE = AH — AnRT : s
1-987  Kcal
a) AE = 101,188 Kcal — (2 — 1 °K) =
() 88 Kcal — ( )mol 1 K mol (298°K) = 100.6 Kcal

(b) AE = 221.137 — (3 — 1)(1.987/1000)(298) = 219.95 Kcal
(€) AE = 119.949 — (2 — 1)(1.987£1000)(298) = 119.35 Kcal

7-23. a) Segun los datos de la tabla 7-1, calcular el calor de vaporizacion del agua
a 25°C.
b) Calcular el trabajo producido en la vaporizacion de 1 mol de H,0 a 25°C
bajo una presién constante de 1 atm,
¢) Calcular AE de vaporizacion del agua a 25°C.
d) Los valores de C, (cal/°K mol) son: vapor de agua 8.025; agua liquida,
17.996. Calcular el calor de vaporizacién a 100°C.

a) La reaccion de vaporizacion es:
H,0(l) — H,0(g)
Utilizando los datos de la tabla 7-1 el AH de vaporizacion a 298°K es:

AH ypo08 x = —57.7979 Kcal + 68.3174 Kcal = 10.5195 Kcal

b) El trabajo producido por la vaporizacién a presién constante puede calcularse
como;

W = pAV = p(Vy — V) = p(Vee — Vi)
pero como V., > > Vy,, esta ecuacion puede escribirse como:
W = pV,.
El volumen del gas puede calcularse suponiendo que es ideal:

nRT _ 1 mol(.082 /atm/°K mol)(298.15°K) _

V=
¥ P 1 atm

24.4481

Sustituyendo en la expresibn para W obtenemos:

\

|

I

.{‘,\
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W = (1 atm)(24.448/)(.024218 Kcal/l atm) = 0.592 Kcal

¢) Usando (7-69) el AE a 298°K sera:

1.987
1 000

Kcal
°K mo

AE = AH — AnRT = 10.5195 Kcal — (1 — 0) mol l (298.15°K)
= 9.927 Kcal

d) Empleando la expresion (7-72) el calor de vaporizacion a 373.15°K. es:

sm.ls
Aprm.ls x = AHGg s + e AC; dT
» (8.025) — 17.996) Kcal
/ AH,.., = 10.5195 Kc‘al + 17000 K mol (1 mol) x

(373.15 — 298.15)°K

AH,,.(373.15°K) = 9.771 Kcal

7-24. Segtin los valores dados en la tabla 7-2 para C, como funcion de la tempera-
tura, y a base de los datos:

AH;” = —8.66 Kca.l

1
% Hye) + — Bry(/) — HBr(2)
AHgg. = 7.34 Kcal

2 Bry(l) - Brye)

calcular AH®,y, para la reaccion:

SHAe) + 5 Bry(e) ~ HBr(e)

El AH® 0, esta dado por (7-72):

1000
AHSe0 = AH3es = + ] ACST

298.15

(VII-28)
donde el AH®, puede obtenerse sumando las reacciones:

¥aHy(g) + YaBry(/) — HBr(g)
" ABry(g) — Y2Bry())

¥2Hy(g) + Y:Bryg) — HBr(g)

AH® = —8.66
AH® = (—1)7.34/2

AH? = —12.33 Kcal
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Utilizando la tabla 7-2 del texto el AC en funcion de la temperatura es:

: 3 R <
ACY = Clun — ('5 oy + ‘;‘ Cinry)
ACY = (6.5776 + 0.9549 x 107'T + L581 x 107772 — (—; (6.9469 — 0.1999

x 1077 + 4.808 x 10~ T?) + %(8.4228 + 0.9739 x 10~ T—3.555 x 10-'T?)]

ACY = —1.10725 + 5.679 x 10T — 2.6005 x 10-'T?

Sustituyendo en (VII-28) esta ecuacion y el valor de AH® 43 encontramos
que el AH® g, es:

dr +5.619 x 10-+ | 74T -

194,15 258.15

AHgee = —12330 — 110725 '
2.60005 x 107 | 1241
298.15

AHYge = —12932.8 cal = —12.932 Kcal

7-25. Segiin los datos de las tablas 7-1 y 7-2 calcular AH® 0 para la reaccion

2C (grafito) + Oy(g) — 2CO(g)

Usando la tabla 7-1 del texto el AH® ;4 para esta reaccion es:
AH, s = 28Hj, — (2AH. + AHR,)
AH3g15 = 2(—26.4157) — (2(0) + 0) = —52.8314 Kcal
y con la tabla 7-2, ¢l AC?, queda como:
AC? = 2000 — C2% + CPay) |

AC? = 9.1194 — 2.75967 x 10T + 2.11189 x 10°T?
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Con ello, empleando (VI1-28) el AH o sera:

AH S0 = —52831.4 + j' 0 ACHT
298.15
AHS = —52831.4 + 9.1194(1000 — 298.15) — 2.75967 X

10000
2

10-2 1000° 29815 |
3

3_r

2982"5’) + 211189 X 10-"

AH?,, = —52149.6 cal = —52.149 Kcal

7-26. Una muestra de sacarosa C;,H;,0y; que pesa 0.1265 g se quema en una
bomba calorimétrica. Luego de efectuarse la reaccion se encuentra que para
producir eléctricamente un aumento igual de temperatura se necesitan
2082.3 joules.

a) Calcular el calor de combustidon de la sacarosa.

b) Con base en el calor de combustion y los datos apropiados de la labla
7-1, calcular el calor de formacion de la sacarosa.

¢) Si el aumento de temperatura en el experimento es 1.7.43°C, (Cudles la
capacidad calorifica del calorimetro y su contenido?.

a) Considerando que 1 cal tiene 4.184 joules, la energia necesaria para producir
eléctricamente un aumento igual en temperatura en keal es:

2082.3 Joules/4.184 Joules/cal = 497.681 cal = 0.497681 Kcal

Como el peso molecular de la sacarosa es de 342 g/mol, el peso que se quemd
en la bomba calorimétrica es en moles:

0.1265 g/342 g/mol = 3.6988 x 10— mol

De aqui que el AH de combustion sea:

0.497681 Kcal

; pu B — /
3.6988 x 10 * mol AH coms 1346 Kcal/mol

Ay =

‘&tdcel signo negativo proviene del hecho de que se ha destruido trabajo en el
medio ambiente A
h) La reaccion de combustion de la sacarosa es:

CyaHz045(5) + 12 Oyfg) — 12 CO2) + 11 H0()
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y entonces el AH de combustion es: Y

AT L cony

O 12AHY,, + 11AHj,, — (1240HE,, + AHR 25192011

de donde el calor de formacion de la sacarosa He,_..,... s:
He ip01y = AHR pup00,, = 12(— 94.05) +11(— 68.31)+1346 = — 534 Kcal/mol
¢) Para el calorimetro
AH = C, oimerc&T
de donde C, (calorimetro) es:

c L AH = 497.681 cal
pealorimetre AT~ 1.743 grad

= 285.53 cal/grad

7-27. A partir de los calores de solucion a 25°C:;

HCl(g) + 1004g — HCl . 1004q AH = —17.650 Kcal

NaOH(s) + 1004g — NaOH . 1004qg AH = —10.12 Kcal

NaCl(s) + 2004g — NaCl . 2004¢q AH = 1.106 Kcal

y de los calores de formacion de HCl(g), NaOH(s), NaCl(s) y H,O(l) de la
tabla 7-1, calcular AH para la reaccién:

HCl . 1004g + NaOH . 1004g — NaCl . 2004q + H,0(1)

Utilizando las reacciones establecidas en el enunciado:

HCI . 1004g — HCl(g) + 1004¢ AH = 17.65 Kcal

+ NaOH .Aq — NaOH(s) + 1004q + AH = 10.12 Kcal
HCl . 1004¢g + NaOH . 1004g — 2004¢q + HCl(g) AH = 27.77 Kcal
+ NaOH(s)

+ 200Aq + NaCl(s) — NaCl . 2004q + AH = 1.016 Kcal

NaCl(s) + HCI . 1004g + NaOH . 1004q —

AH = 18.786 Kcal
NaCl . 2004g + HCl(g) + NaOH(s)

(V11-29)
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De la tabld 7-1, el AH® para; la reaccion: ;
H,O(/) + NaCl(s) — HCl(g) + NaOH(s) (VII-30)
es igual a:
AH = —22.063 — 101.99 — (—68.3174 — 98.232) = 42.4964 Kcal

Multiplicando (VII-30) por -1 y sumandole (VII-29) obtenemos:

HCl(g) + NaOH(s) — H,O(l) + NaCl(s) AH = —42.4964 Kcal
+ NaCl(s) + HCI . 1004g + NaOH . 1004qg —

NaCl . 2004g + HCl(g) + NaOH(s) AH = 28.786 Kcal

HCI . 1004g + NaOH . 1004g — NaCl . 2004¢ + H,0(/) AH = —13.71 Kcal

7-28. A partir de los calores de formacion a 25°C:

Solucion | H,S0,600Aq | KOH200Ag | KHSO,800Aq | K,SO,-1000Aq

AH, keal —212.35 ~114.82 ~2743 ~336.75

calcular AH para las reacciones:
H,SO, . 6004g + KOH . 2004g — KHSO, . 8004¢ + H,0())
KHSO, . 8004 + KOH . 2004g — K;SO, . 10004g + H;O())

(Utilizar la tabla 7-1 para el calor de formacion del H,O(/)).

Para la primera reaccién, usando los datos de la tabla del enunciado:
AH,.. = —274.3 — 68.3174 — (—212.35 — 114.82)
AH,... = —15.44 Kcal
Para la segunda reaccion:
AH,,.. = —336.75 — 68.3174 — (—274.3 — 114.82)

AH,p. = —15.94 Kcal

jonarios.net
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y la expresion (VII-31) puede escribirse como:

OH| _ 9E\| |(=NRT
(ap - [p+ 3V)r]( p? )+ &

La ley de Joule establece que (dE/aV), = 0, de donde (VII-32) es:

(VII-32)

+ V= +——=0
plr P p P

que es lo que deseabamos demostrar.

{g}i _ —nRT —nRT | nRT

7-31. A partir de la ley del gas ideal y la ecuacion (7-57) deducir las ecuaciones
(7-58) y (7-59)

La formula (7-57) del texto de Castellan es:
TV = TV (VII-33)

Si el gas es ideal (VII-33) toma la forma:

(nRT,)’“' (nRTz)"‘
I Py =1 D2

de donde:
TRy Ty _ T,(nR)""T""‘
pl" P~
v 5 S ‘ k=i 1
=i =R

que es la expresion (7-58) del texto.
Si en lugar de sustituir en (VII-33) el volumen por su expresion para un gas
ideal, lo hacemos con la temperatura 7" tenemos que:

J 2L

nR W= ni¥y Vi

nR

ViV = p VoV
de donde:

Vi = pVs

ENERGIA ¥ PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA: TERMOQUIMICA 3

que es la expresign (7-59) del texto.

7-32. Aplicando la ecuacion (7-44) para una transformacion a volumen constan-
te, demostrar que:

C, — C, = [V — (3H/3p):(3p/aT),

La ecuacion (7-44) del texto es:

WL ok

Si el volumen es constante entonces dV = 0y (VII-34) se reduce a:

C,dT+( dp = CudT + Vip
C, + aH =C +V 9.
aT |,
de donde:
oH
—C =lV—|—
T % [ (ap ,]“"”’ Ll

7-83. Seglin los datos de la tabla 7-3 y los calores de formacién (kcal/mol) de los
COmpuestos gaseosos:

Compuesto|  SiF, SiCl, CF, NF, OF, HF

AHY —370 ~145.7 ~162.5 -27.2 5.5 —64.2

calcular las energias de enlace simple: Si-F; Si-Cl; C-F; N-F; O-F; H-F.

Para el enlace Si-F, podemos utilizar la reaccion:

SiF¢"’Si+4F
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cuyo AH es, usando la tabla 7-3 del texto:-
AH,... = 88.04 + 4(18.3) — (—370) = 531.24 Kcal

Como el SiF, tiene cuatro enlaces Si-F, la energia del enlace simple Si-F sera

531.24(kcal)/4 = 132.81 kcal.
De igual forma para el enlace Si-Cl:

SiCl, — Si + 4Cl
AH = 88.04 + 4(29.012) — (—145.7) = 349.788 Kcal
y como el SiCl, tiene cuatro enlaces Si-Cl, la cantidad 349.788/4 ='87.447 kcal es

la energia del enlace simple Si-Cl.
Para el enlace C-F

CF, - C + 4F

AH = 171.698 + 4(18.3) — (—162.5) = 407.398 Kcal
;‘27'—39:—“2“1 — 101.84 Kcal (enlace C—F)

Para ¢l enlace N-F

NF; — N + 3F
AH = 85.565 + 3(18.3) — (—27.2) = 167.665 Kcal

167.665 Kcal/3 = 55.88 Kcal (enlace N—F)
Para el enlace O-F

OF; - O + 2F
AH = 59.159 + 2(18.3) — 5.5 = 90.259 Kcal
90.259 Kcal/2 = 45.129 Kcal (enlace O—F)
Y finalmente para el enlace H-F
HF - H + F

AH = 52.089 + 18.3 — (—64.2) = 134.58 Kcal (enlace H—F)

ENERGIA Y PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA: TERMOQUIMICA l"

- -
»

7.84. Con los datos de la tabla 7-3 y los calores de formacion (kcal/mol) a 25°C
/ de 10s compuestos gaseosos:

Compuesto CH, C,H, C,H, C,H,

AHY — 17889 ~20.236 12496 54.194

calcular la energia de enlace de:

a) el enlace simple C-C en C,Hg
b) el enlace doble C=C en C;H,
c) el enlace triple C=C en C;H;

a) El AH de la reaccion:
C;Hg — 2C + 6H
es, utilizando la tabla 7-3 y los datos del enunciado:
AH = 2(171.698) + 6(52.089) — (—20.236) = 676.166 Kcal (VII-35)
.‘Por otra parte, el AH de la reaccion:
CH, — C + 4H

es, con la tabla 7-3 y los datos del problema:
AH = 171.698 + 4(52.089) — (—17.889) = 397.943 Kcal

La energia 397.943 kcal es la energia que poseen los cuatro enlaces C-H del
CHy; de aqui que 397.943/4 = 99.485 keal es la energia de un enlace C-H, Como
el C,H; tiene seis enlaces C-H y un solo enlace C-C, sirestamos a (VII-35), que
es la energia de seis enlaces C-H y uno C-C, la cantidad 6(99.485) tendremos
la energia de un enlace C-C en ¢l C,H,. Realizando las operaciones encontramos:

AHpg —6AHc.y = 676.166 — 6(99.485) = 79.25 Kcal (enlace C—C en C,Hg)

b) La reaccion:
C,H, — 2C + 4H
tiene un AH

AH = 2(171.698) + 4(52.089) — 12.496 = 539.256 Kcal (V11-36)
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Como el C,H, tiene cuatro enlaces C-H,-si restamos a (VII-36) la energia que
esto representa tendremos:

539.256 — 4(99.485) = 141.316 Kcal

que es la energia de un enlace doble C = C en el C,‘H. )
¢) De igual manera que en (a) y (b) para el enlace triple C=C en C,H;:

Csz —, 2C + 2H
AH = 2(171.698) + 2(52.089) — 54.194 = 393.38 Kcal

393.38 — 2(99.485) = 194.41 Kcal (enlace C=C en C;H)).

VIII

Introduccién a la segunda ley
de la termodinamica

8-1. a) Considérese la maquina imposible que, conectada a una tinica fuente de
calor, produce trabajo neto en el medio ambiente. Acoplar esta maquina
imposible a una ordinaria de Carnot para obtener el *‘‘horno-
refrigerador”’,

b) Acoplar el ‘‘horno-refrigerador’’ a una maquina de Carnot ordinaria de
tal manera que se produzca trabajo en un ciclo isotérmico.

Este problema pretende en realidad demostrar que las formulaciones de
Kelvin-Plank y Celsius para la segunda ley son equivalentes. Para tenerlas presen-
tes, las enunciamos a continuacion.

Kelvin-Plank (KP); toda transformacion ciclica, cuyo tnico resultado final sea el
de absorber calor de una sola fuente térmica a una temperatura dada v conver-
tirlo integramente en trabajo, es imposible.

Clausius; toda transformacion ciclica, cuyo finico resultado final sea el de extraer
calor de un cuerpo frio para transferirlo a uno caliente, es imposible.

Al resolver este problema, demostraremos que el primer enunciado implica el
segundo, y viceversa: KP — C.

La demostracion se lleva a cabo aprovechando que KP — C es tautolégi-
camente equivalente a ~. C — A KP, donde ~ significa negacion. La demostra-
cion de la doble implicacion se hace comprobéndola en cada direccién, en cada
uno de los incisos, (a) y (b).

a) Se da por un hecho que una méaquina que viola el principio de Kelvin-
Plank ¢s posible (~KP) y se pide, acoplando a ésta una de Carnot, construir un
““horno-refrigerador”’, que viola el enunciado de Clausius (~C).

En lo que sigue de este problema, escribiremos Q y W para especificar las
magnitudes de calores y trabajos, teniendo cuidado de indicar con flechas las di-
recciones de flujo.

117
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s s Lo Haan
Representaremos a la maquina que viola el principio de Kelvin-Plank (fig
8-2 del texto de Castellan) como

I
Q
£

j ido i igerador de
/ la acoplaremos a una de Carnot trabajando en sentido inverso u(,reflr;gza g
z_’z:'not) Se introducira al refrigerador exactamente el trabajo W, g

5 i omo:
primera méquina. Representamos pues al refrigerador ¢

T
O
W, (T, > T))
(0
T2

Acoplando ambas maquinas, tenemos el diagrama:

(Un balance indica que
Q1 = W)

Como se demuestra en el
texto de Castellan

01>

demuestra que
Wl + Qz - Ql

T

jcaque =0 1 Aids s
Un balance de energia en el sistema con frontera punteada mdﬁ}tB%ibr osysolucionarios.net a) (~ kP — ~ ) by~ ¢ KP)

(no se produce trabajo) y Q, + Q; = Q.

Ademas, un balance

]
' INTRODUCCION A LA SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA 119

Esta niaquina (sistema dentro de la frontera punteada), toma de la fuente fria
un calor Q, y lo transporta a la fuente caliente, pues Q, = Q, - Q: = calor cedido
a la fuente caliente,

Mediante un diagrama simplificado, ésta maquina puede representarse como;

T

2

(1,>T,)
““horno refrigerador”

y viola el principio de Clausius, pues podria decirse que es un refrigerador que
funciona sin trabajo de compresion, W, = 0.

b) Partiendo de Ia hipétesis de que una méaquina que viola el principio de
Clausius (el ““horno-refrigerador’?) existe, se nos pide acoplar una maquina de
Carnot (M) para obtener una que tome calor de una sola fuente (isotérmica) y
produzca trabajo.

Este problema es muy simple, pues es suficiente conectar \C (del diagrama
anterior), substituyendo la varilla metalica en la figura 8-2 del texto, es decir,

Esta es como una méquina
de Carnot, pero sin una
segunda fuente a 7, es
decir, como si Q, = 0,

[m——————

La maquina rodeada por la frontera punteada es entonces una donde se toma
calor (Q; - Q,) de una sola fuente a 7; para producir inicamente trabajo en un

ciclo isotérmico, lo que viola el principio de Kelvin-Plank. De los incisos (a) y (b)
hemos demostrado:

-~ (KP — Q)
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-

8-2. ;Cual es la maxima eficiencia posible de una méaquina térmica que tiene co-
mo fuente caliente agua bajo presion en ebullicion a 125°C y una fuente fria
a 25°C?

Emplearemos la expresion (8-22) del texto de Castellan, de donde es evidente
que la eficiencia de una maquina no depende en absoluto del material empleado
en el ciclo, sino de las temperaturas de las fuentes;

6=_TL—_7‘1_

VIII-1
T, ( )

Sustituyendo las temperaturas absolutas, 7, = 125 + 273.15 = 398,15°K y
T, = 25 + 273.15 = 298.15°K, obtenemos mediante (VIII-1),

= 0.2512

8-3. Un refrigerador es accionado mediante un motor de 1/4 Hp (1 Hp = 10.688
kcal/min). Si el interior de la caja debe estar a -20°C, en contra de una tem-
peratura exterior maxima de 35°C, ;cual es la maxima pérdida de calor en
la caja (cal/min) que se puede tolerar si el motor funciona continuamente?
Supongase que el coeficiente de rendimiento es el 75% del valor para una
maquina reversible.

La expresion para la eficiencia de un refrigerador es:

PR | ot
S =T
lo cual puede derivarse a partir de su definicion, que es,
=l (VIIL-2)

Estas relaciones son validas para maquinas reversibles y en nuestro caso debe-
ran ser multiplicadas por un factor de 0.75 para aplicarlas ¢n cste problcma El
trabajo que se realiza sobre el fluido refrigerante es, por minuto,

Hy; 10688-"3l—

W = —4—““—“— = —2672 cal/min

http://librosysolﬂ onarios.net
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ndo Q, de la ecuacion (VIII-Z). incluyendo el factor de 0.75, tenemos
Q,-O‘IS( T - T, ’( W)

ituyendo los valores conocidos para W, T, y T,, obtenemos finalmente

0, = 075 ‘253 .15

5 ¢l maximo tolerable de pérdidas por minuto, pues es la cantidad de calor

s extraerse, por minuto, de la caja para mantener esa diferencia de tem-
a con el exterior.

(2672 cal/min) = 9224 cal/min

) Supongamos que se escoge la eficiencia de una maquina reversible como
‘.prop:edad termométrica para una escala termodinamica de temperatu-
La fuente fria tiene una temperatura fija. Medir la eficiencia de la
nﬁqmna con la fuente caliente a 0°C, temperatura de hielo, y con la
fuente caliente a temperatura de vapor, 100°C. ;Cual es la relacion entre
las temperaturas, / en esta escala y las temperaturas termodinamicas co-

péngase que la fuente caliente tiene una temperatura fija y que defini-
- m la escala de temperatura midiendo la eficiencia con la fuente fria a la
- lemperatura de vapor y a la temperatura de hielo. Hallar la relacion entre
u 'y T para este caso. (Escoger 100° entre las temperaturas de vapor y
 hiclo).

P

1, la temperatura de la fuente fria (T, en la escala absoluta), la cual recibe
de calor Q, fija y sea 7 la de la fuente caliente (7 absoluta), que pier-

Bicia es, por definicion :

Q.
€ =1+
Q
uede expresarse, como en la ecuacién (VIII-1), de acuerdo a
T. T Nl Ta
€=1- T e (VIII-3)

(VIII-4)
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El valor para €, s¢ obtienen de (VIII-3) para T = 273.15°K, que equivale a ¢
= (°. Igualmente, € puede obtenerse de (VIII-3) con T = 373.15°K, que
correspondera a ¢ = 100°. Sustituyendo ambos valores en (VIII-4), tenemos

T—T, 273.15 — T)]
U T )_ 273.15 e

e

e '(’373.15—7.); 273.15—7'.)

373.15 273.15

Haciendo simplificaciones,

273AT —T,) — T(1273.15 —T)) | 100
: & T, (T — 273.15)373.15(100)

S 273.15(373.15 — T,) — 373.15(273.15 — T.) TA373.15 — 273.15)T
373.15

alcanzamos finalmente el resultado deseado

273.15
t = 373.15(1— T

i T,en
b) Ahora la temperatura fija es la de la fuente caliente, que llamaremos f (T,
Ia)escala absolita), y la variable sera ¢, la de la fuente fria (T en la otra escala).
La ecuacion para la eficiencia (VIII-3) se convierte ahora en
T Ty,—T

€ =1— =

I11-5
T, 7, (VIII-5)

Entonces, similarmente al inciso (a), empleando (VIII-5), obtenemos

o T, — 273.15
- T‘

—373.15
€150 = SpSisoly ;.‘3

Reemplazando estas expresiones en (VIII-4),
[( ; oL T) ! ( el 273.15)] o
T, T,

oo o O Y e 1B
T T

llegamos al resultado,

(27315 —T) 100
(—100)

t=T—273.15
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5. ) El helio liquido hierve a 4°K, y el hidrogeno liquido a 20°K. ;Cuil es la
eficiencia de una maquina térmica reversible que opera entre fuentes de
calor a estas temperaturas?

b) Si queremos obtener la misma eficiencia de (a) para una maquina térmica
con fuente fria a temperatura ambiente, 300°, (cudl debe ser la tempera-
tura de la fuente caliente?

La eficiencia de esta maquina térmica reversible puede facilmente calcularse
do (VILI-1); sustituyendo los valores:
i Ti= Tp 504!

€ = =

T, 20

08 : €=280%
¢ la expresion (VIII-1) despejamos 7, y obtenemos:

Pim ind
€E—1

—300
T W—T = 1500°K

se el siguiente ciclo, utilizando un mol de gas ideal, inicialmente a
y 1 atm de presién.
1. Expansion isotérmica contra presion de cero hasta duplicar el volu-
expansion de Joule).
2. Compresion isotérmica reversible a 1/2 atm a 1 atm.

ular el valor de §dQ/T; obsérvese que el signo concuerda con (8-40).
alar AS para la etapa 2.
M_endo que en el ciclo, AS..., = 0, hallar AS para la etapa 1.
| Demostrar que AS para la etapa 1 no es igual a Q para la etapa 1 dividida

gral $5Q/ T puede escribirse en dos partes como:

ER TN
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Para la primera integral (ctapa 1) com0 el proceso es isotérmico AE = 0; ade-
mas, como la expansion es contra una presion de oposicion de cero el trabajo W
= 0; de aqui que, usando la primera ley de la termodinamica Q@ = 0 y entonces
dQ = 0. Para la segunda integral (etapa 2), como la compresion €s isotérmica AE
=0y Q = W;como el gas es ideal podemos escribir:

§ J$=S:d¥/=§; L =S:R;‘$V=

1 . dV V. V,
s M S0 Ty R SRR
LR 7 RIn vy RIn 2V, R In2

de donde:
§—"79,-= —RIn2

que es negativo. Entonces, de acuerdo con la ecuacion (8-40) del texto de Cas-

tellan el ciclo es irreversible. :
b) Usando la ecuacién (8-39) del texto de Castellan la dS para la etapa 2 ¢s

simplemente:
ds = .
i
y entonces, al igual que en el inciso (a), tenemos:
AS; = —R In2
¢) Siel AS.... = 0, entonces:
AS.. = 0 = AS; + AS; AS; = — AS;
de donde, usando el resultado del inciso (b) tenemos:
AS; = RIn2
d) Del inciso (c) sabemos que para la etapa 1:
AS; = R In2
y el cociente Q/T = 0 ya que Q = 0; entonces como:
RIn2 # 0

resulta que AS para la etapa 1 no es igual a Q (etapa 1)/T.

http://librosysolucionarios.net

a de 100°K a 300°K, C, = (3/2)R,

volumen es constante?

presion es constante?

Al seria la variacion de la entropia si se utilizan tres moles en vez de

jle: aremos la ecuacion (9-45) del texto, expresada para un mol de sustancia:

e O ) s
=—T'dT+—1.-dV (IX-1)

¢l Wumcn es constante, d¥ = 0 y entonces (IX-1) se reduce a

Cv
8 g
d. 7_dT

ndo esta expresion de la temperatura 7y a Ty,

& T,
AS = Cv ln—T: (IX-2)

endo valores, alcanzamos el resultado

300
100

cal

= = 3.274 u.e./mol
K mo

T )
a5 = 5 (1.987 D) In

Ahora emplearemos la ecuacién

ds = —Cf- dT — -? dP (IX-3)

ida también para un mol de substancia.

125
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Si la presion es constante, dP = 0 y podemos integrar (IX-3) entre dos tempe-
raturas T, y 75, resultando

AS = Cp ln% (1X-4)
1
Como para un gas ideal Cp = Cv + R = (5/2)R, sustituyendo las temperatu-
ras del enunciado, obtenemos:

cal 300

K mol? ™ 100

AS = 2 (1.987
2
AS = 5.457 u.e./mol

¢) La entropia es una propiedad extensiva de los sistemas, asi que si el nimero de
moles se triplica, ésta debe triplicarse. Para los casos de los incisos (a) y (b)
tendriamos entonces:

AS = 3AS = 9.82 u.e.

AS = 3AS = 16.37 u.e.

A volumen constante
A presion constante

9-2. Un solido monoatdmico tiene una capacidad calorifica Cp = 6.2 cal grad '
mol-1, Calcular el aumento de entropia de un mol de este sélido si la tempe-
ratura aumenta, a presion constante, de 300°K a 500°K.

Dado que la ecuacion (IX-3) es valida para cualquier sustancia y no solo para
un gas ideal, emplearemos su forma integrada a presion constante (ecuacion (IX-
4)) para la resolucion de este problema. Sustituyendo en (IX-4) los datos, obtene-
mos

cal | l':500

B T

AS = 306722
mol

9-3. Un mol de un gas ideal, C, = (3/2)R, se lleva desde 0°C y 2 atma —40°C y
0.4 atm. Calcular AS para este cambio de estado.

PROPIEDADES DE LA ENTROPIA Y TERCERA LEY DE LA TERMODINAMICA l”

«

(" ~ Utilizando la ecuacion (9-49) del texto de Castellan, es decir ——
aﬁ ' T oas-2 dT—«% dp (IX-5)

- 8
Ia qu  podemos integrar del estado 1 (caracterizado por T, y P,) al estado 2 (con
's), para obtener
g T, D,
AS = Cpln—2 — R In-=2- (IX-6)
T Py

zando en (IX-6) los datos del enunciado y el hecho de que Cp =
para un gas ideal, tenemos

. S cal 233.15 cal 0.4
= (1.987 ) Ol e Y Tt
gt 2 {878 °K mol * lI:273.15 (087 °K mol ) 2

AS = —0.786 + 3.198 = 2.412 2&
mol

. n mol de un gas ideal se expande isotérmicamente hasta duplicar su volu-
b ’ inicial.

do la ecuacion (9-46) del texto de Castellan;

S R
dS = —-dT + J;dv (IX-7)

cando, ya que T es constante, ésta puede integrarse de ¥, a V; para obte-

AS = R ln—:—;ih (IX-8)

provechando que f’; = 2V,, obtenemos

cal < u.e,
K mol - WIn2) 1.377 ey

daran = S, puesto que S es una variable extensiva,

AS = 5AS = 6.886 u.e.

AS = (1.987

http://librosysolucionarios.net



i .
PROPIEDADES DE ) A ENTROPIA Y TERCERA LEY DE LA TERMODINAMICA ‘”

128 CAPITULOY 5
7 ‘ Finalmente, sumando los cambios de entropia para las tres etapas tenemos el
S de la transformagion completa, o sea

9-5. a) ;Cual es la variacion de entropia si un mol de agua se calienta a presion
constante desde 0°C hasta 100°C; Cp = 18.0 cal grad'mol'? ‘

b) La temperatura de fusion es 0°C y el calor de fusion es 1.4363 kcal/mol.

La temperatura de ebullicion es 100°C y el calor de vaporizacion 9.7171

kcal/mol. Calcular AS para la transformacion: hielo (0°C, 1 atm) — va-

por (100°C, 1 atm).

AS = 5.258 + 5.615 + 26.041

AS = 36.914 2
mol

la temperatura de ebullicioén, 35°C, el calor de vaporizacion del MoF;

ion (IX-3), residn constante integra 28
a) Emplearemos nuevamente la ecuacion ( ), queap nc 8T . B a1/ niol, catcular AT

a (IX-4). Tenemos entonces, para el agua liquida:

[ | o 7 < ) u.e.
Kol "213.15 0 ol

AS = (18
plearemos nuevamente la ecuacion (IX-10), reemplazando los datos,

_ 6000 cal/mol _ 19.471 A€

b) La transformacion completa
AS., = —————— 2
ne 308.15°K mol

hielo (0°K, 1 atm) — vapor (100°C, 1 atm)

puede escribirse en tres etapas:

a) A la temperatura de transicion, 95.4°C, el calor de transicion de azufre

) :iémbnco a monoclinico es 0.09 kcal/mol. ;Cuél es la entropia de transi-

-~ ¢ibn?

b) En la temperatura de fusion, 119°C, el calor de fusion del azufre

- monoclinico es 0.293 kecal/mol. Calcular la entropia de fusion.

¢) Los valores dados en (a) y (b) son para un mol de S, o sea, para 32 g; sin
- embargo, la molécula de azufre cristalino y liquido es Sy. Convertir los

valores dados en (a) y (b) a los correspondientes para S;. Los valores re-

~ sultantes son mas representativos de las magnitudes comunes para las

~ entropias de fusién y transicion.

i) hielo (0°C, 1 atm) — liquido (0°C, 1 atm)
ii) liquido (0°C, latm) — liquido (100°C, 1 atm)
iiii) liquido (100°C, 1 atm) - vapor (100°C, 1 atm) . .

En el inciso (a) se ha calculado el cambio de entropia para la etapa ii), restan-
do calcular el correspondiente cambio para la fusion, i), y la vaporizacion, iii).
Para la primera etapa emplearemos la ecuacion (9-6) del texto, que ¢s

AH,., (1X-9)
T

A§~=

Sustituyendo los datos para la temperatura y calor de fusion, obtenemos

s _ 1436.3 cal/mol _ u.e.
At = 273.15°K e

La entropia de transicion esta dada por la ecuacion (9-7) del texto de Cas-
ellan, que indica

Para la tercera etapa, usando la ecuacion (9-5) del texto: !
AH
= AH,, AS = == (IX-11
AS.., T, ( . T,
: ¢ AH es el calor molar de transicién a 7, (temperatura de equilibrio). Re-

slazando los datos en (IX-11), obtenemos |

_ 90 cal/mol _ 0 u.e.

y reemplazando los datos, tenemos
AS === =0.
(rdmbico-monochiaico) 368.55°K mol S

s 9717.1 cal/mol u.e.
8 = ok - DM TG
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b) Empleando ahora (IX-9), tenemos

~ 293 cal/mol
_ 293 cal/mol _ 4040 o /mol S
A5 = 5ok T4 ue/m

¢) Ya que la masa de un mol de S, es ocho veces mayor que aquella de un mol de
S, los resultados para las entropias de transicion y fusion seran:

= u.e. (8molS u.e.
= ().244 = 1.952
ASimiH mol S (l mol S.) Ais mol S,
- ue. [8molS u.e.
= = . 6
A i QL mol § (l mol S, % mol S,

5—8. Un mol de hidrégeno gaseoso es calentado a presion constante desde 30Q°K
hasta 500°K. Calcular la variacion de entropia para esta transformacion
con base en los datos de capacidades calorificas de la tabla 7-2.

A presidn constante, la ecuacion (IX-3) se simplifica a

=, ép
s )

de donde
Ts 6p
a5 = | e
De la tabla 7-2 del texto, tenemos, para el hidrogeno,
Cp = 6.9469 — 0.1999 x 10T + 4.808 x 10~ T?*(cal grad~'mol™")

lo que sustituido en la integral condpoe al resultado
as= (" 6469 41— 01999 x 10°[’% dT + 4.808 107 (" ar
1 T 300 300

007 3007
AS= 6.94691:1;32 —0.1999 x 10~ (500 — 300) + 4.808 x 1077 (=2-— =~

AS = 3.547 u.e./mol

http://librosysolucionarios.net
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t' 99. Un mol de gas ideal, inicialmente a 25°C, se expande:
| ‘ a) isoférmicamente y reversiblemente desde 20 a 40 litros/mol, y

~ b) isotérmicamente e irreversiblemente contra una presion de oposicion ce-
ro (expansion de Joule) desde 20 a 40 litros/mol. Calcular AE, AS, Qy
W para (a) y (b). Obsérvese la relacion entre AS y Q en (a) y en (b).

| Ya que la expansion es isotérmica,
AE =0

pleando (IX-8) para el calculo del cambio de entropia, obtenemos

s cal 40 _ u.e.
AS = (1.987 ——— mol) ln-2-6 1.377 —

£ioén (7-6) del texto, se tiene

: Y i L0 oK) Ini - BN
RT ln—;—,f— = (1.987 K ol |&58-15°K) Ings = 410.64 —
AE = B W
cal
Q = 410.64-&3'-

Acerca de la relacion entre AS y Q, puesto que éste es un proceso reversible,
definicion de entropia, dS = dQ,../T, debemos tener

". AS = Q./T
, :"gi el caso, pues

(410.64)/(298.15) = 1.377
amente, como la expansion es isotérmica,

AE =0

§, en una expansion de Joule no se desarrolla trabajo

W=0
.Un!onees. como por la primera ley Q = AE + W,
2=0
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El cambio de entropia para este proceso debe ser idéntico al del inciso (a) pues
los estados inicial y final son los mismos y S es una funcion de estado, o sea que

AR P AT v
mol

Este segundo proceso es irreversible, y debe satisfacer la desigualdad de
Clausius,

Q
A§>T

como es el caso.

9-10. a) Un mol de gas ideal, Cv = (3/2)R, se expande adiabatica y reversible-
mente: estado inicial 300°K, 1 atm; estado final 0.5 atm. Calcular Q, W,

AE y AS.
b) El mismo gas, inicialmente a 300°K y 1 atm, se expande adiabaticamente
contra una presion de oposicion constante jgual a la presion final, 0.5

atm. Calcular Q, W, AE y AS.

Puesto que la expansion es adiabatica,
Q=0

y el proceso es reversible, AS = Q../T, entonces
AS =0
Empleando la ecuacion integrada (IX-6) para obtener la temperatura final T3,

AS = Cpln—a-—Rln& =0
T, P
de donde
1
InT, = InT; + — (AS + R In2
- 2 Cp( Pt)

Sustituyendo valores obtenemos

7 UL 0.5, _ : & o
In T; = In300 + 5(1.987) (0 + 1.987 ln——l—) 5.4265 ; T,=221.36°K

- -

.
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~ yentonces AE puede calcularse como

HIE. . 9,
mol °K

- Finalmente, por la primera ley, tendremos

) P = 3 =
’.AE = CvAT = = (1.987 (227.36°K — 300°K) = —216.5 cal/mol

W = 216.5 cal/mol

=0
- Aprovechando la primera ley, AE = — W, pero en este caso

E=CUT;—=T) y W=p,(V3-WV)

sea que

Cv(Ty = T) = —pV; — V) (1X-12)

‘. (_1;(-112) T, es conocida, pero ¥, debe obtenerse de la ecuacion de estado
 gas ideal,

= 24.6 It/mol

7, = RT, _ 0.082(300)
Py 1

_ ?Susﬁtuymdo los datos conocidos en la ecuacion (lX-lZ); obtenemos, cuidan-
do las unidades, ‘

2.9805(T; — 300) = —0.5(7; — 24.6)(24.22 :
. (T, ) 5(V, 24-6)(2422aunu) (IX-13)_

otra parte, ya que la presion final es conocida, podemos obtener una segunda
cion entre 7, y V; de la ecuacion del gas ideal, es decir

0.5V, = 0.082 T, (IX-14)

~ Resolviendo el sistema (I1X-13) y (IX-14), el resultado para T, y V; es:
T, =239.96°K  ¥,= 39.35 It/mol

Con ello, AE se obtiene como

. 3 cal
AE = 3 (1.987 m)(239.96 — 300)°K = —178.95 cal/mol

y por tanto,
W = 178.95 cal/mol
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El cambio de entropia para este proceso irreversible puede calcularse como
aquel que ocurriria en un proceso reversible que tuviera los mismos estados inicial
y final. Entonces, aprovechando la ecuacion (1X-7) e integrandola entre los esta-
dos 1y2,

2 N T V. (IX-15)
= Sty =2
AS Cv In T, + R n—VT
Sustituyendo valores, obtenemos
s_ 3 cal 239.96 cal 39350 u.e.
AS = —2-(1.987 K mol)lrﬁsoo + | 1.987 K mol ) ln———zl‘.6 = 0.268 oy

de donde es claro que la desigualdad de Clausius se cumple.

9-11. De los datos para el grafito: §3,, . = 1.3609 ue/mol, Cp(cal mol-' grad~")
= — 1.265 + 14.008 x 10-3T — 103.31 x 10-"T? + 2.751 x 10-°T>.
Calcular la entropia molar del grafito a 1500°K.

Al igual que en le problema 9-8, ¢l cambio de entropia en el calentamiento del
grafito debe calcularse con la ecuaciéon

- (% Cy
a5 - | N aknk
Sustituyendo el Cp en funcion de la temperatura, obtenemos

a5 = 1,265 "™ 1777- + 14.008 x 107" ar

298.1% 298.15

—103.31 x 107 {** 7dT + 2751 x 10| "*® r2ar
296,15 29818

El resultado de las integrales es pues,

AS = —1.265 111290 | 14.008 x 10-%(1500 — 298.15)

298.15

+ —9

= 6.6991 u.e./mol

http://librosysolucionariet
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A3
' .

Finalmente, la entropia molar del grafito a 1500°K ser igual
R ! a aquell
:,.;IS"K més el cambio de entropia en el cal.ntamiento, es decir bl

S0k = 55,5 + AS = 1.3609 + 6.6991

S 50 = 8.06u.e./mol
’

;n el limite, T = 0°K, se sabe empiricamente i
2. En ite, , que el coeficiente de ex
$ibn ténmc? de los sf)hdos, a — 0. Demostrar que, como consecuencig.ml:
ntropia es mdepgxdxeqte de la presion a 0°K, de tal manera que no son ne-
as las especificaciones relativas a la presion en la formulacién de la

A ecuacion (9-41) del texto de Castellan indica que

as '
—_— — _V
( ap ’ T i
A_ &« — 0 cuando T — (°K, entonces
B * aS
| (a—p,r 00

ial indica que la entropia permanece constant esion, en
i ¢ aunque varie la
e T — 0°K, como queria demostrarse. : el ol

. En una botella Dewar (aislamiento adiabético) se i

o ; agregan 20 g de hielo a
i 03 °Callg dcagua a25°C. Silas capacidades calorificas son Cp(liquido) =
RN  gbs/g y Cp(hielo) = 0.5 gbs/g, ;cuél es el estado final del sistema? H,.,
% 80 cal/g; 1 gbs = 1 cal/grad. Calcular AH y AS para la transformacion.

Ya que las masas de hielo y agua l.iquida son semejantes y dado que el calor de
es mayor que los calores sensibles, es de esperarse que el estado final del

R 3 A
» una l::?ol;:e agua y hielo a 0°C. Si este es el caso, podemos escribir

(20g, -5°C) + agua(30g, 25°C) — hielo(m, g, 0°C) + agua(m, g, 0°C)
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Escribiremos el proceso completo en tres etapas:
i) hielo(20 g, —5°C) — hielo (20 g, 0°C)
cal

AH‘ = m.CP.AT.. — (29 0.5 goc*SOC) = 50 cal

ii) agua (30 g, 25°C) — agua (30 g, 0°C)

cal
H, = m“'Cp"'AT“' = (30 g)(l —80—(:- (—25°C) = —750 cal
iii) hielo (20 g, 0°C) + agua (30 g, 0°C) — hielo (m, g, 0°C) + agua (m g, 0°C)

En este proceso se funden (20— m,) gramos de hielo, asi que
H; = (20 — m)AH,,, = (20 — m,)(80) cal.
Ya que el proceso es adiabatico y a presién constante,
- Q=AMH=0
Es decir,
AH = AH, + AH; + AHy = 0
Sustituyendo los valores para los cambios parciales de entalpia, podemos ob-
tener la masa de hiclo al equilibrio, o sea
50 — 750 + (20 — my)80 = 0
900

my=———=

80

Debido a que la masa total en el sistema es siempre de 50 g, la masa de agua
liquida al equilibrio sera

11.25 ¢

m, = 50 —11.25 = 38.75 g

de haber resultado falsa la hipotesis inicial de que el estado fi-

esto,
ok guno de los resultados m, 6 m. seria nega-

nal seria una mezcla de hiclo y agua, al
tivo, lo cual es falso. i )
Para calcular ¢l AS de la transformacion, emplearemos las mismas etapas:
cal , , 273.15
i) AS| = m.Cp.. ln(Tg/ T‘)u.u = (203.)(0.5 —83'6) llm

AS‘ = 0.1847 u.e.
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81 = M Cpuln(Ty/ T, = (081 S0y 223 = 2 6273 ue,
AS: = (20 — \ 80 cal/g .
Sy = ( m)AH ./ Tm) = 8.75 g(m——) = 2.5627 u.e.

ando los trgs cambios de entropia obtenemos

AS = 0.1847 — 2.6273 + 2.5627 = 0.12 u.e.

’

(Cué tos gramos de agua a 25°C se necesitan en la botella Dewar del
lema 9-13 para satisfacer las siguientes condiciones? Calcular la va-
6n de entropia de cada caso.

temperatura final es -2°C; el agua se congela en su totalidad.

La temperatura final es 0°C; la mitad del agua se congela.
temperatura final es 0°C; la mitad del hielo se funde,

d) La temperatura final es 10°C; se funde el hielo en su totalidad.

emos las cuatro etapas siguientes:
hielo (20 g, —5°C) — hielo (20 g, —2°C)

cal

AH; = 20 g(0.5 8‘,C)(:!"C) = 30 cal

Jagua (m, g, 25°C) — agua (m, g, 0°C)
AH, = my1 gjic)(_zsm) = —25m, cal

a (m. g, 0°C) — hielo (m. g, 0°C)

L AH; = m(—AH,,) = —80m, cal
) hielo (m, g, 0°C)  hielo (m, g, —2°C)

AH, = m(0.5)—2) = —m,

'y

De la igualdad AH..... = 0, obtenemos la masa de agua, m, como
; 0 = 30 + m(—25—80—1)

= l =

http://librosysolucionarios.net
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Con este dato, calculamos los cambios de entropia para cada etapa y, de su ' ‘masa de agua se obtiene nuevamente de la conservacion de entalpia, o sea

suma, el AS..

cal . . 271.15
a5, = 20805 -5 IS = 0113 u.e.
S
AS; = 0.283 g(1.0 55 ) s = — 00248 ue.

AS, = 0.283 g(-80—°§—')/273.15°x = —0.0829 u.c.

cal ,, 271.15
AS. = (,283 8(0 5 oc)lnm —0.0010 u.e.

AS.«.] = 0.0026 u.e.

b) Ahora son suficientes tres etapas:
i) hielo (20 g, —5°C) — hielo(20 g, 0°C)
AH, = 50 cal (ver problema 9—13)
ii) agua(m, g, 25°C) — asua(In. g, 0°C)

AH, = m.(l )(—25°C) = —25m, cal

iii) agua(m./2 g, 0°C) — hlclq(m./2 g, 0°C)

AL, s "2’ (—80 °:';=_4om,

De AH... = 0, obtenemos m, como

50—m(25+40)=0 ; m.= :g 0.7692 g

AS; = 0.1847 u.e. (del problema 9—13)
Los cambios parciales y total de entropia son, en este caso,
cal 273.15

A33—076928(10 lm —0.0674 u.e.
AS, = °’75923( —80cal/e, _ _ 41126 ue.

273.15°K
AS.e: = 0.0047 u.ec.

¢) En esta ocasion, el tercer paso difiere de aquel del problema anterior, pues

ahora
iii) hielo (10 g, 0°C) — agua (10 g, 0°C)
AH,; = 10 g(80 cal/g) = 800 cal

50—25m, + 800 =0 ; '"--%"348

'En cuanto a los canfbios de entropia, tenemos

AS; = 0.1847 u.e.

cal 273.15
AS = 34 l— = —
2 g( goc) ln——298.ls 2.9776 u.e.

- 80 cal/g
A = l =
Sy = 108 (521 5) = 2.9288 u.e.

ASim = 0.1359 u.e.

ual que los incisos anteriores, AH, = 50 cal

(20 g, 0°C) — agua (20 g, 0°C)
1

AH, = 20:(80%) = 1600 cal

a (20 g, 0°C) — agua (20 g, 10°C)

gua (m. g, 25°C) — agua (m, g, 10°C)

lsoc) . —lsma cal

‘masa de agua, m, se obtiene ahora como

50 + 1600 + 200 — 15m, = 0

1850
m, = 5 = 12333 ¢
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Finalmente, los cambios de entropia son:

AS; = 0.1847 u.e.

80 cal/
45, = 28 G )

cal 283.15
a8y = 208 (1 50 99375 =

5.8576 u.e.

0.7191 u.e.

% cal ., 283.15
AS4 = 123.33 g (1 —"'goc) ln—m

AS.i: = 0.395 uee.

= —6.3664 u.c.

975. Para el agua liquida a 25°C, a = 2.0 x 10+ grad; se puede tomar la densi-
dad como 1 g/cm?®. Se comprime isotérmicamente un mol de agua a 25°C
desde 1 atm hasta 1000 atm. Calcular AS.

a) Suponiendo que el agua es incompresible, esto es, § = 0.

b) Suponiendo que § = 4,53 x 10 atm’’.

a) La ecuacion (9-41) del texto de Castellan indica que

as
—] = —Va
(ap )1

Integrando esta expresion desde P, hasta P, tenemos
(IX-16)

Conociendo la densidad del agua, podemos calcular el volumen que ocupa
una mol de agua como

AS = —Va(p; = Py

_ 18 g/mol

V= = 3
Tocor 18 cm*/mol

y entonces, sustituyendo valores en (IX-16) tenemos que para la compresion iso-
térmica ¢l AS es

-

cal
3

S Ly o Al
AS = —18 S5 (2.0 X 10~ grad)(1000 — 1) atm X 0.024218 —

AS = —0.0871 u.e./mol
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'ara este caso emplearemos la ecuacion (9-32) del texto de Castellan que indi-

35| _a
172 el ] A

esta expresion desde el volumen ¥, hasta el volumen ¥, tenemos

® | -

(¢4
'ﬁ_ (Vz f— Vl) ﬂx-l7)
 calcular el volumen ¥, podemos ha g
i como cer uso de la ecuacion (9-3) del texto
( ‘31 goiss
integrando obtenemos
y —
In—2- = —B(p, — py) (IX-18)

Vi

iyendo valores el volumen ¥, es entonces

8 = —4.53 x 107°(1000— 1} ; V¥, = 17.2035 cm*/mol

(17.2035 — 18) em/mol x 0.024218 —2L
cm’atm

cobre, a 25°C, o = 0.492 x 10+ ;

cobre S F grad'y 8 = 0.78 x 10¢ atm’; la
- i:: g/cm’. Calcular AS para la compresion de un mol de cobre
',_}4 ; ta 1000 atm bajo las mismas condiciones del problema 9-15.
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a) Suponiendo que el cobre es incompresible, esto es, § = 0, ¢l procedimiento a ':_ A Un proceso rever:ible la difrencial de entropia es:

seguir es analogo al del problema 9-15 inciso (a); el volumen que ocupa una mol

de cobre es r ds = dQx..
; T
m 63.54 g/mol
p=1_ 22 = =17.1233 cm’/mol 'Si ademas, el proceso es adiabatico t
; ! ol enemos que dQ... = 0 = 0

e 8.92 g/cm 1 ello, la expresion del enunciado se reduce a s At omomdate

y sustituyendo valores en (IX-16), el AS es Cp
T dT = Vadp

e cm® . E &4 __cfl___.
AS = —7.1233 ) (0,492 x 10" grad 1000 — 1) atm X 0.024218 e

AS = — 0.008479 u.e./mol .
b) De la misma manera que en el problema 9-15 inciso (b), podemos calcular el

volumen V, empleando (IX-18):

T;
Cpln——f‘—= Velps — py)

stituyendo valores, la temperatura T es:

In ';%‘33 — 078 x 10-%1000—1) ; ¥z =7.1177 cm’/mol
! ..:, cal Tz cm,
grad mol ln298.15 ;- ls_mol % 2.0 x 10~ grad—'(1 — 1000) atm

y sustituyendo valores en (IX-17) tenemos
.

x 0.024218
cmiatm

cal
cm’atm

T, = 296.709 °K

—l 3

0.78 x 10~% atm™! :
ide podemos calcular la disminucion de temperatura que ocurre en el proce-

AS = —0.008475 u.e./mol

AT = 298.15 — 296.709

9.17. Demostrar que (3a/3p); = -36/37),. AT = 1.441°K

ara el zinc metalico se dan en la tabla los valores de Cp como una funcién

Este problema es idéntico al problema 5-8, por lo que se remite al lector a la solu- )
e la temperatura. Calcular S° para el zinc a 100°K.

cibn proporcionada en el capitulo V.

'_/': G X é’ T cn

9743. Considere la expresion: Cp (cal/grad.mol)  (°K) (cal/grad.mol) (°K) (cal/grad.mol)

das = — dT - VadP - 0.000172 10 0.0391 50 T

0.0004 5

Supbngase que para el agua B = 4.53 x 10-*atm-', V = 18 cm¥/mol, C, 0 0009(3)1 ;3 9,172 60 3.250

= 18 cal/grad.mol, y a = 2.0 X 10-* grad-'. Calcular la disminucion de 0:(1)172 25 s 70 3.687

temperatura si el agua a 25°C y 1000 atm de presion es llevada reversible y 0.00453 30 ?::.6, ;’g 4.031

adiabaticamente a 1 atm de presion. 4 % . 4.328

sty S http://librosysolu Lol 40 1.953 100 4.578
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Utilizando la expresion (9-55) del texto de Castellan para T = 100°K tenemos

10 A
Stoex = So 'CTpdT (IX-19)

Como solo se tienen datos de Cp desde 1°K, conviene escribir (IX-19) como:

Ji 1 C—Tp 100 C‘p
Sthorx = jo £ dT S; L. dT (IX-20)

y utilizar la ley clbica de las temperaturas de Debye (ecuacion (9-58) del texto de
Castellan) para evaluar la primera integral; la ley “chibica T’ de Debye indica
Cv=al’®

pero entre 0°K y 1°K, C, = C, y entonces

Cp = aT? (IX-21)

de donde la constante a seréd

c).
A _S?L!- = 0.000172

Con ello (IX-21) es
Cp = 0.000172 T

y la primera integral en (IX-20) se convierte en:
1 1 3
;o %—d?‘ = 0.000172 so 72dT = 0.000172 (%-) = 0.00005733 u.e.

La segunda integral en (1X-20) debe evaluarse graficamente 6 numéricamente;
si representamos Cp/ T'v.s. T, la evaluacion gréfica sera la medicion del area bajo
la curva; la evaluacién numeérica, siempre més precisa que la grafica, se realiza
utilizando uno de los muchos métodos numéricos que existen para ello; usaremos
aqui uno de los més sencillos, conocido como la Regla del Trapecio; en este pro-
cedimiento se aproxima el area bajo la curva desde un punto “‘a’’ hasta un punto
“b" como el 4rea del trapecio indicado en la figura:

J(T)
A’

s

http://librosysoluci
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-
, la integral de f(T') entre “‘a’’ y ““b”’ se aproxima como:
b
|
| Anar= 20— aifa + sy (1X-22)

L »’ expresion (IX-22) se conoce como la Regla del Trapecio.
X B? nuestro caso A7) es Cp/T, y entonces es necesario construir la siguiente

0.000172 0.000218 0.000453 0.000430
1 2 3 4
o.oolsvs% 0.00391 0.011467 0.0203 0.03064
g/ 10 15 20 25
0.04882 0.05342 0.05416 0.05267 0.05038
40 50 60 70 80
0.04578
100 ]

= 0.0003355 u.e.

este mismo procedimiento tendremos que la
mi segunda inte n
escribirse como la suma de integrales W

. = 0.00005733 + | -2 it 2 w
; 33+]’ TdT+L TdT+...+L° 2 ar

1a de las cuales se evalua usando (1X-22). Con ello (IX-19) es finalmente;
Siooex = 0.00005733 + 0.000195 + 0.0003355 + . . .

8100 = 3.933 u.e,
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i CABITUESS ' OPIEDADES TERCE E C

§ decir, que en este ca’s’o. el niimero de disposiciones indistinguibles de 4 bolas en

9.20. Esquematizar las posibles disposiciones indistinguibles de: : iels celdas es también de 15; esquematicamente estas disposiciones son:
. g
a) dos bolas en seis celdas; | ', ' |
: |
b) cuatro bolas en seis celdas. 1 @@@;@OO 6| O0RIXRRR| 11 ®OO;®®®
¢) ¢Cual es la probabilidad de distribuciéon uniforme en cada caso?

2[®®B080] [B®OI®E0] 1[80® ®OR

[®R®:00®| s[®®OI0O®B] 3[®OR ®RO

a) Indicando por un circulo vacio una celda vacia y por un circulo cruzado una \

2 Pt : sof indistinguibles: - ‘ . -
celda ocupada, podemos construir las siguientes disposiciones indisting OBR;BBO| 9(0OBVRIORR| 4[®RO®O®

880 000] s[o®®i000] n[co®IORO OB®®OR| 11[OBOI®®B| 15[®OBIOBRD
1 - 1 .
2| ® O®:l Q00O 711O0R® O E®OO 2[00 iOO® Jna disposicion uniforme es aquella donde existen un mismo nimero de bolas
560 B®O cada m}tad de za caja;dde esta m;u;ex;a:’ psa;a e(l)inciso (;), existen nueve disposi-
T . 1 s uniformes (marcadas como 3,4,5, ,8,9,10,11, v 12), I | babi-
3| R0 Oi ROCO 8|ORO ] O®O| 1 . de una ocupacion uniforme sera el cociente dil n:’n:::o ‘:i(e]u;is::sl;?:iones
: T T OR ormes entre el nimero de disposiciones totales, es decir:
OI0O®0] 9[0®0I00®| 4|000:®
B0 : 500 io R ¥ probabilidad de distribucion uniforme = 9/15 = 3/5
5| ®0O O i CO®| 10 00® i BOO] 15 ara el inciso (b), el nimero de disposiciones uniformes es también de nueve,

tanto
S st indistingui dos bolas en cuatro cel- ]
| nimero de disposiciones indistinguibles de ; . & Yorr : s b
Por ::n;z. les Este resultado puede también obtenerse empleando la ecuacion ’ probabilidad de distribucion uniforme = 9/15 = 3/5
¢ blece
(9-69) del texto de Castellan que esta

g N! (1X-23)
NN = N)!
) ; 6, vy N. = nimero de bolas como upongamos que tres moléculas indistinguibles se distribuyen en tres niveles
Susticayendo IV = nu;ﬁ:::edeucee:;l:;com: de gisposiciones indistinguibles es: de energia. La energia de los niveles es 0, 1, 2, unidades.
2, la ecuacion (IX-23) esta q e ) ;Cuantas complexiones son posibles si no existe restricciéon para la
6! _ energia de las tres moléculas?
Q= 24l =15 «Cuéntas complexiones son posibles si la energia total de las particulas es
A - un valor fijo de una unidad?
cién (1X-23), ahora con N = 6 cel- :-.Cgl.cular 91 numero de complexiones si la energia total es de dos unidades
b) En este caso, em;{lwmos“df nutevo la ecuacion ( ¥ determinar el aumento de entropia que acompafia a este aumento de
das y N, = 4 bolsas; con ello: ~ energia de una a dos unidades.
6!
412! http://librosysol
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a) Indicando a cada molécula por X, el nimero de complexiones posibles si no
existe restriccion para la energia de las tres moléculas es: ;

?2 - —xx—
E|1 e s PR e el e
0 = x x
f2——x—x— x x %
E|1} -,; ¢ it
R T B T T % x

b) Denotando por E, la energia de la molécula i, la restriccibn puede expresarse
como:

E,+ E; + E; =10
y entonces, la complexion
2

E| 1l ———m
0 ——K—

es la anica posible, -
¢) En este caso la restriccion es

E, + Ey + Ey =20

y entonces:
2 %
E|1 e

0 —HH— ——

son las 2 Ginicas complexiones posibles. El aumento de entropia que acompaia el
aumento de energia total de una unidad (inciso a) a dos unidades (inciso b) es, uti-
lizando la ecuacion (9-63) del texto de Castellan igual a:

AS = KIn2 — K Inl
AS = K In2

9.22. El orto-hidrogeno puro puede existir en cualquiera de los nueve estados
cuanticos en el cero absoluto. Calcular la entropia de la mezcla de las nueve
“clases” de orto-hidrogeno si cada clase tiene una fraccion molar de 1/9.

hitto-/dib¥

IV o y o

Al .
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"cn_ a de mezcla s :
s ::gastellan, “ d?:it :dada por la generalizacion de la expresion (9-75) del

AS... = —N.ki g { X; Inx; (un mol)

jyenestecasox; =x; = Xy = ... = x3 = 1/9

9
ASee = —N, k iZ! X Iy, = —N, k(xy Inxg + . . . + x, Inxy)
nde, (usando que N.K = R)
AS,.. = =9INk(x, Inx) = —9(1.987)(0.111 In 0.111)

AS. = 4.365 u.e./mol

3. La entropia dé una mezcla binaria con r to

,tt dada_por la ecuaci6n (9-74). Como x.:‘l-):cx. :s‘ll? :‘;zl?:lxi‘ne:rwl: l;::::;is;
en términos solo de x, 6 x, y demostrar que la entropia es un maximo cuan-
f';lox. = X, = 1/2. Calcular los valores de §....... para x, = 0, 0.2, 0.4, 0.6
0.8, 1. Representar estos valores de S.,,.... como funcién de :v... e

cuacion (9-74) del texto de Castellan es

Smes = —Nk(x, Inx, + x, Inx;)

10 x, = 1 — x,, entonces esta expresion puede reescribirse como:
Suw = =Nk(x, Inx, + (1 — x)) In(1 — x,))

Sme = =Nk(x, Inx, + In(1 — x) — x, In(1 — x,))

S—-n = - x.
MMt i Il = xJ) (IX-24)
oluc esidn que proporciona S,... como una funcién solo de x,.
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Para obtener el maximo de (1X-24), calculamos su derivada y la igualamos a
cero, es decir: :

asulu ot Xa (l—xn) l Xa
g N NkEnl-x.+x'[ X, l—x.+(l—x.)2]
1 —x.
de donde
X. X, 1 e
lnl—x."'l+l-x. l—x.-o
es decir
X. - . = -— g =—l—=
ml-—x.—o NS RS SRS 2 Xy

que es lo que queriamos demostrar,
Por Gltimo, utilizando (IX-24), y considerando un mol total, podemos calcu-

lar S... para los distintos valores de x. como:

X, = 0.0 S.... = —Nk(0 In0 + Inl) = 0.0 u.e./mol

X =028.= —N.k(O.Zln%- + In.8) = —R(0.21n0.25 + In.8) = 0.994 u.e./mol

X. = 0.4 S, = —R(0.4 ln% + In .6) = 1.337 u.e./mol
Xo = 0.5 Se = 1.377 u.e./mol

X. = 0.6 S,... = 1.337 u.e./mol

x, = 0.8 §,... = 0.994 u.e./mol

x. = 1.0 S,.,. = 0.0 u.e./mol

En la figura puede observarse que ¢l S,... va aumentando conforme x, aumen-
ta hasta llegar a un maximo en x, = 1/2y, a partir de este valor disminuye hasta

cero para x, = 1.0

Y
Seu

u.c./mol

0.0 X, 1.0

http://librosysol

pontaneidad y equilibrio

Jsando la ecuacion de Van der Waals i Satid
. y la ecuacion termodina S
, Calcular (3E/V), para un gas de Van der Waals. gy

] ‘ termodinédmica de estado es la ecuacién (10-31) del texto de Castellan

9E) _o|op
( BV), . T(T’T)v "R (X-1)

ido la ecuacion de Van der Waals

_R T a

V-5 [72]

p =
§6n (X-1) se transforma a

(.‘2&)- R
o], V=2 °

R ST S T

(_35 A
avl), v

(15_)_" BT . g
r

|
r las propiedades puramente matematicas de la diferencial exacta

dE= C.dT (£
+ FY% av

T

151 o
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Para obtener el maximo de (1X-24), calculamos su derivada y la igualamos a
cero, es decir: :

asulu ot Xa (l—xn) l Xa
g N NkEnl-x.+x'[ X, l—x.+(l—x.)2]
1 —x.
de donde
X. X, 1 e
lnl—x."'l+l-x. l—x.-o
es decir
X. - . = -— g =—l—=
ml-—x.—o NS RS SRS 2 Xy

que es lo que queriamos demostrar,
Por Gltimo, utilizando (IX-24), y considerando un mol total, podemos calcu-

lar S... para los distintos valores de x. como:

X, = 0.0 S.... = —Nk(0 In0 + Inl) = 0.0 u.e./mol

X =028.= —N.k(O.Zln%- + In.8) = —R(0.21n0.25 + In.8) = 0.994 u.e./mol

X. = 0.4 S, = —R(0.4 ln% + In .6) = 1.337 u.e./mol
Xo = 0.5 Se = 1.377 u.e./mol

X. = 0.6 S,... = 1.337 u.e./mol

x, = 0.8 §,... = 0.994 u.e./mol

x. = 1.0 S,.,. = 0.0 u.e./mol

En la figura puede observarse que ¢l S,... va aumentando conforme x, aumen-
ta hasta llegar a un maximo en x, = 1/2y, a partir de este valor disminuye hasta

cero para x, = 1.0

Y
Seu

u.c./mol

0.0 X, 1.0

http://librosysol
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Jsando la ecuacion de Van der Waals i Satid
. y la ecuacion termodina S
, Calcular (3E/V), para un gas de Van der Waals. gy

] ‘ termodinédmica de estado es la ecuacién (10-31) del texto de Castellan

9E) _o|op
( BV), . T(T’T)v "R (X-1)

ido la ecuacion de Van der Waals

_R T a

V-5 [72]

p =
§6n (X-1) se transforma a

(.‘2&)- R
o], V=2 °

R ST S T

(_35 A
avl), v

(15_)_" BT . g
r

|
r las propiedades puramente matematicas de la diferencial exacta

dE= C.dT (£
+ FY% av

T
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Demostrar que si (9E/3V); es funcion solo del volumen, entonces C, soloes .
funcion de la temperatura.

Como tenemos una diferencial exacta podemos aplicar la regla de las derivadas
cruzadas (ecuacion (9-17) del texto) y con ello: .

dE = C.dT + g(V)dV

(ac, _{agm
av ]~ \"aT |

pero como g(V) es solo funcidbn del volumen entonces:

)| _
( aT v’°

es decir, el Cv $6lo depende de la temperatura T:

ac.) _ 4
(—a-V_)T =05 C, cA7

10-3. Mediante integracion de la diferencial total dE para un gas de Van der Wa-
als, demostrar qué si C, es una constante, E' = E+ C.T-a/V,donde E’
es una constante de integracion (es necesaria la respuesta del problema

10-1).

La diferencial total de E es:

» 9E
dE = C.dT + (av av

pero, usando el resultado obtenido en ¢l problema 10-1, tenemos:
a
dE = C.dT + *ﬁ'dV
Integrando se obtiene:
a . 2 o '
fae=fcar+ [ Srav i E=CT—+E

donde E’ c¢s la constante de integracion.

http://librosysol
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Calcular AE para la expansion isotérmica de un

. mol de gas de Van d -
al tEs(’l.e 20 It/mol hasta 80 It/mol; si “a” = 1.39 12 atrz}x mol? (nitrt‘;r e
-_. si “a” = 31.5 It? atm.mol- (heptano). . ==

1acion de la energia E con el volume
e n a temperat
tesultado del problema 10-1: peratura constante est4 dada

et 1Y
dE—T,z—dV

entre ¥, y V, proporciona la expresion para AE:

-=AE=GSZ dl-’=a[—i,l-l———lz-] s AE-G[ZLO -8-10]

Itatm [ 1 1] 1
B = ] 2 8| R
e [20 so] - AE = 005212 .20

ot It atm
AF = 1.1812
It mol

mol? T80

3y tatm [ 1 1] mol

{:": do la ecuacion (10-39), deducir una expresién para la funcién tra-

gas ideal
gas de Van der Waals (jno olvidar la constante de integracion!)

n (10-39) del texto es:
o4) _
o = (X2)

gas es ideal p = RT/V, entonces (X-2) se modifica a:

‘BA) - —RT
v/ VvV
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Integrando esta expresion tenemos

RT

dA = ———dV
4

dV/V = —RT(nV — InRT) = — RTIn¥V

s dAd = A - A, = —RTg
+RTInRT

V= RT/}

A=A, + RTInRT — RTInV; A =AT) — RTInV

b) Utilizando la expresion para p del gas de Van der Waals en (X-2) tenemos:

_ —RT a

dA = 7 de+ 7 ——dV

que, integrando
: —RT =
A-4a,=\" dv + a/Vidv
ss’*.-nrn V-b sv-nna
a a

A - A = -RT I(V — b) + RT nRT - b) — 3 + &=

A = f(T)— RTIn(V — b) — a/V

10-6. a) Hallar el valor de (85/3V), para el gas de Van der Waals.
b) Deducir una expresion para la variacion de entropia en la expansion iso-
térmica de un mol de gas de Van der Waals desde ¥, hasta V.
¢) Comparar el resultado de (b) con la expresion para un gas ideal. Para el
mismo aumento del volumen ;seré el aumento de entropia mayor para el
gas de Van der Waals que para el gas ideal.
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' para el gas de Van der Waals (3E/dV), = a/V? (problema 10-1), y entonces,
ilo p de Van der Waals:

‘&9_ SN )
av ir V2 T
do el resultado obtenido en el inciso (a) tenemos:

R
V—-»>

,‘as LR
" \aviy V-0»b

ds = dv

AS = R[ V_ R[ln(l?—b.)]:'

Va—b
AS. = 2 A
R mpos (X-5)

orciona la variacion de entropia para una expansion isotérmica de un gas

a’ i a] v

gas ideal, tenemos que

()-

rando esta expresion:

a) Utilizando la ecuacion termodinémica de estado (10-27) del texto - sy

[, - ), - o :

BN 4
podemos despejar (35/3 V), y obtenemos: AS =R J."T," AS; = Rin—-- y’ (X-6)
as 1 ( oE ) P (X-4) porciona el cambio de entropia ion i i
=2 P S L R _ , para una expansion isotérmica de un gas
( av |, T \dVls T http://librosyso net
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Restando (X-6) a (X-5) tenemos: Por otra parte, la expresion (9-44) del texto indica que

AS.— AS, =R [[n_VLT_'_’. - ln—Z’-J X-7 oS Cv
V; — b V, aT = —7‘."'
Ahora, como la constante b > 0, se tiene:
Vo-b=V; Vi<h Vi> Vi (g_r_ e
S|, Cv (X-10)

Vl_b=i;{ V;< f’l 72>r/l q.
do (X-lO) y (X-9) en (X-8) obtenemos:
de donde

—-J-V, >—-LV :>ln--1—::: > ln-J-:;
1 1

o gy

a ecuacion del enunciado (reciproco de ( 10-23)) es:

(ﬁ) __gov
ap lv aTl

y entonces vemos que (X-7) tiene la caracteristica

AS, — AS: >0

AS, > AS; .
jamos demostrar.

es decir, el aumento de entropia paraun de Van der Waals es mayor que para
un gas ideal.

Expresar la ecuacion termodinamica de estado i
L para una sustancia que
rando la ecuacion diferencial obtenida en (a), demostrar que, a vo-

constante, la presion es proporcional
al sustancia. P! a la temperatura absoluta de

10-7. Tomando en la ecuacion (10-23) el reciproco de ambos miembros, obtene-
mos (35/dp)y = - (aV/8T)s. Con esta ecuacion y la relacion ciclica entre

V,Ty S demostrar que (38/8p), = BCv/aT.

La relacién ciclica entre ¥, Ty S es siguiendo la ecuacion (9-22) del texto: justancia sigue la ley de Joule, entonces:

(av\ aT | (a8} _ _, (ﬁ) g
aT Is\ as )\ aV |, av|]
de donde ' termodinamica de estado (10-27) se transforma a:
av aT\ (.38 _
) = 5 (X-8) e
a'r) /(asHav) | ‘—-— —0= (ﬁ gt as
. B : : v, Bovl. 2 4 2=Top. (X-11)

Usando ahora la relacién de Maxwell (10-25) y la expresion (9-23) vemos que: a relacion de Maxwell ( 10-25) del texto

aS e 62 15 ﬁ ‘ _9 Ay
( aV)r - ‘ aT), B http://llbrggygol (_:%,T v ( 217:_ )
v
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la expresion (X-11) toma la forma:

(X-12)

_ 7%
p=T\57

b) La ecuacién (X-12) puede escribirse como:

dp _ dT

? T V = cte.

¢ integrando obtenemos

S'gd_g___j‘ acl- 4

v P wn—f i lopgxinte lni s TOKAR)

es decir:

p = Tf(V)

10-9. En una primera aproximacion, el factor de compresibilidad del gas de Van
der Waals esta dado por

T

Calcular la fugacidad del gas de Van der Waals.

La fugacidad esta dada por la ecuacion (10-5 I) del texto como:

h\f”lnp*'j’ (zpl) dp

de donde, usando la expresion del enunciado:

£ 22
Inf = Inp + j" pb/RT pap/R T dp

De esta expresion obtenemos:

RN e

S )
RT |\ RT

Inf=lnp+(b
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)-10. Por la definicién de fugacidad y la ecuacién de Gibbs-Helmholtz, de-
mostrar que la entalpia molar H para un gas real esta relacionada con la
entalpia molar de un gas ideal H® mediante

H = ﬁ"—RT’(-‘M)
aT ],

cuacion de Gibbs-Helmholtz (ecuacion (10-54) del texto) indica:

[diemn ) .. o

gas real, usando la expresion (10-48) tenemos:
k= p° + RT Inf

np = np° + nRT Inf np =G

G = G° + nRT Inf

G G°

T T

+ nR Inf (X-14)

:-‘- (X-14) respecto a T obtenemos:

(a(c/n G°

..R‘" Inf

}? G 2 a h‘f ¥
—RT ( aT |, (X-15)
roporciona la entalpia molar para un gas real.
ra un gas ideal
‘
p=pu® + RTInp

G?°
T + nR Inp

2
T
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cuya derivada respecto a.7 es: ~
( aG/T) ) AP < i nR(a Inf ‘ F12. @) Demostrar que la ecuacion (10-28) se puede expresar en la forma
aT |, e

pero (dlnp/3T), = 0, y entonces usando (X-13):

AL ) < B R

/ b s P

(X-16)

‘ (ﬂ) Tz[JV/T)J 3 [a(wr)
Finalmente, sustituyendo (X-16) en (X-15) encontramos la relacion descada ap y ;5 ] | a1/m |,
entre la entalpia molar de un gas real y la entalpia molar de un gas ideal:

5 d Inf
H=H° RT’( OT)

L4 ecuacion (10-28) del texto indica que:

{8 -2,
35, f) -+

ra hacemos la derivada de P/7 a volumen constante encontramos;

P N )

lado derecho es (X-18), entonces:

5 -fs]

r otro lado, si hacemos

1) _ -1 : 1)
d(T) 7T Al d1"=..1'2d(_T.)

'6n (X-19) se puede escribir como:

10-11. Combinando los resultados de los problemas 10-9 y 10-10, demostrar que
la entalpia de un ga de Van der Walls es:

LTl 2
H-H°+(b-—R—T

Del problema 10-9 tenemos que:

" o LN
A e (b g RT)‘RT’

cuya derivada respecto a la temperatura T es:

alnf) _ —bp 4 2P
TP L R

Sustituyendo esta expresion en el resultado del problema 10-10 alcanzamos:

H= 8- RP[—bL+2L”,]

RT? " RT - T3 8(p/7) _ T [3@/T) _[3/Ty
T
T2 [3(1/T) s a(l/T)
H=H°+ (b - % | acion (10-30) del texto es:
que es lo que deseamos demostrar. http://librosyso - T‘ ) (
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(51, - 713

Siguiendo un procedimiento anélogo al del inciso (a) encontramos:
[ (7], 7+ 7157,
aT \T| ),
) vV
plrAlL - - ’( 7=t

de donde

y por otro lado:
dT = —~T4d(1/T)
oH\ _-T? a(wn] AW/
ap |, —T* |a(/D E)

10-13. Demostrar para el gas real: Cpu,. = (RT?*/p) (3Z/3T)r donde u,, es el
coeficiente de Joule Thomson, Z = p¥V /RT es el factor de compresibili-
dad del gas (comparar el resultado con la ecuacion (7-50)).

Utilizando las expresiones (7-49) y (7-33) para el coeficiente de Joule Thomson y
el Cp respectivamente:
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ion (X-20) es:

= — [9H
wCp ( - (x-21)

. Por otra parte la variacion del factor de compresibilidad Z respecto a la tem-
fatura a presion constante es:

(51, -

Multiplicando por -RT¥p:

_RTI‘ ) P T(

-PV p [8V
RT* ' RT |aT),

‘es igual a la ecuacion termodinimica de estado (10-29) con ( 10-26). Con ello
1) se transforma a:-

wrCp =

[—oH) _ er(az)
Vi dp A

. Usando el valor de Z dado en el problema 10-9 para el gas de Van der Wa-
als, calcular el valor de u,,. Demostrar que en la temperatura de inversion
To = 2a/Rb, #,r cambia de signo.

roblema 10-9 Z tiene la forma:

() o[
d, aT 14
SO ] e LR
Zz RT 1+ [b RT] (X-22)
el producto Cppy,res
otra parte del problema 10-13 sabemos que
conr= (22 (28] xan
s RT2
W = (X-23)
Usando ahora la regla ciclica: -~
sando (X-22) en (X-23) obtenemos:
aT\ (8H |\ (dp | _ _ -
(ap RED H aH } : http://librosysc ( ) .
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1 _RT*| —bp + _2ap
Xy P LR RT?

1 2a
"‘c?[ﬁ"’]

Usando(X-24) para la temperatura de inversion, el coeficiente u,r toma el va-
lor:

X1 28 " AT
Wt = "Cp | RQa/Rb)

wr =0

10-15. Dado dE = CvdT + [(aT — Bp)/BldV, demostrar que dE = [Cv +
(TVe?/8 — pVa)dT + V(pB — Ta)dp. (Sugerencia: desarrollar dV en tér-
minos de dT'y dp.

Considerando V = W(T,p), la diferencial dV es:

v = (—"51;— a + (—% ran (X-25)
Usando, ahora, las definiciones de a y 8 en (X-25) tenemos:
,,=_l-(_531) Him _L(_?L
v\ar/, Viap |,
dV = aVdT — BVdp (x.39

Sustituyendo (X-26) en la expresion para dE del enunciado se alcanza:
dE = CvdT + [(aT — Bp)/Bl(«VdT — BVdp)

y finalmente,
dE = [Cv + (TVa¥/f) — PVa] dT + V(pB — Ta)dp

10-16. Basado en el resultado del problema 10-15 y en los datos para el tetracloru-

ro de carbono a 20°C: @ = 12.4 x 10~ grad-'; § = 103 X Hfip*/Mibordsyso

ESPONTANEIDAD Y EQUILIBRIO 165

densidad = 1.5942 g/cm’ y M = 153.8; demostrar que para valores apro-
ximados a 1 atm de presion (3E /dp); = — VTa. Calcular la variacion en
la energia molar por atm a 20°C en cal/atm.

pleando el resultado del problema 10-15, vemos quea 7 = cte, dE queda co-

dE = V(pB — Ta) dp

dE = .
‘ 7 ‘)r = V(pB — Ta) (X-27)

8i P = 1 atm para el tetracloruro de carbono se tiene que:

pB = 1am(103 x 10~%atm—' = 103 x 10~¢

al = 12.4 x 10~ grad—'(293.15 grad) = 0.3635

al >>> pp2pB—Ta = Ta

= —m = _153-8 g S
e T = 175942 greny (124 X 10~ grad~')293.15 grad)
OE _ 35069 e x 0024218 cal/atm _ o oo cal
e 1 cm? atm

_tUsando los valores aproximados del factor de compresibilidad dado en el

etoblema 10-9, demostrar que para un gas de Van der Waals:
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b) (3E/dp)r = —a/RT
¢) (3E/3T), = Cv + ap/RT?

a) Para el gas de Van der Waals
pV

V i |\ &
7 = ! *["_ RT](RT

(X-29)

= —_—

Por otra parte, la ecuacion (7-39) del texto de Castellan indica que:

Cp— [P + ( )J( (X-30)
Como
dE = CvdT + [(«T — Bp)/BldV
a T = cte, dT = 0y entonces
oE aT
%) =5
de donde
aE o (X-31)
[" v ] 8 B
Usando la definicion de a y la expresion (X-29) ¢
L3 (A,
v a1
AL ( )
p
= — (X-32)
& pV + o

Ademas, usando la definicion de 8 y la ecuacion (X-29)

http://librosysol
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v\
ap’r_

—RT
7

RT
v

istituyendo (X-32) y (X-33) en (X-31) se alcanza:

(X-33)

r - RT’ + ap)/pRTV
RT/pV

ap’

RT? iy

=p+

S
8

nalmente, utilizando (X-34) y (3¥/a7), obtenido mas arriba, en (X-30) ob-
108 la expresion para Cp-Cv
RT? )‘

2ap.
rT: *

Cp—Cyv = ‘p RT”

@

Cp—Cv=R+ BT

| primera aproximacion es:

2ap

Cp—Cv=R +
RT?

el problema 10-15

= [Cv + TVa¥/B — pVa)l dT + V(pB — Ta)dp

a T = cte se modifica a:

( ) VipB — Teo (X-35)

ara el gas de Van der Waals, usando « y 8 obtenidas en el inciso (a):

RT
v

ustituyendo estas expresiones en (X-35) encontramos:

et(J 7w (o),

B=

E RT aTl

e )
~ pV  RTW RT
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¢) Utilizando la expresion para dE obtenida en el problema 10-15
dE = [Cv + TVe?/B — pVa] dT + V(pf — Ta) dp

a P = cte se tiene que:

TVo?
g

dE = [Cv + —pVa]dT

Usando los valores de « y 8 obtenidos més arriba tenemos:

g_R+2ap+azp’.TVa¢=R+_2£_ ap
8- TV. " RYYW RTW ° 8 RT*  RT*
—pVa = —R — ap/RT?
Sustituyendo en (X-36)
9E) _ 2ap &P, 4P
(“ﬁ), RERT EY Ryt g S e

que a primera aproximacion es:

oE\ _ ap
(ar Cv+ Rre

4
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nyendo (X-38) en la expusibn para dS del enunciado tenemos:

ds = S2. ("T} dp — Vadp

(as
ap b

' ahora (9-23), encontramos:

_ Cp |oT

T lap)v_y"

(X-36)

as) _ cpp

(X-39)

rse también como:

CpB = CvB + TVl

( ) CvB + TVa?

. [2s) _ o
o7 — Vo v (

Bt T D

indo la expresion para dS del enunciado a P = cte encontramos:

10-18. Sabiendo que dS = (Cp/T)dT — Vadp, demostrar que:
a) (0S/ap)y = BCV/Tw
b) (8S/0V), = Cp/TVa

¢) «(1/V)(aV/dp)s = B/v donde y = Cp/Cv

ds = ——‘;{’ dT (X-41)
parte, la expresion (X-37) a P = cte es:

aT
- () o

a) Considerando 7 = T(V,p), la diferencial total dT es:

=[5, + [5),

aT
ar = [-2L
‘ap i

que a V' = cte se modifica a:

http://librosysol

ituida en (X-41) nos conduce a:

ds = S [3T) 4

(Be¥) T \av],

(X-42)
‘ﬁ) - <

av V
(X-38) R 8
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Para hallar (37/3V), podemos hacer uso de la relacion de Maxwell (10-26)
’
2 (_as_ A {ﬂ
ap |, aT

95 =Lﬂ)_1
ap |, T\op|, Y iy

y por (10-29)

pero por (10-33)
ARY bk
[5); = va—en
( ) ——(l—aT)——‘T/-=—Va

y entonces, sustituyendo esta Gltima expresion en (X-42) alcanzamos,

(%), - % '

c) A S = cte, la expresion en el enunciado se transforma a:
ds = 0 = <L dT — vadp ; <P ar = Vadp

Sustituyendo en esta expresion la diferencial total d7

_L L B 0
( }dV+ - 3], dp = Vadp
Dividiendo entre dp
v
Lbad iy -43
(ap), [ra— 2l ))/ e i
pero
aT aT
5, 7= sla
de donde (X-43) se modifica a:
av) _ Va— CpB/Ta _ V‘Ta‘_
‘Bp’_— S T T Lo

http://librosyso
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Por (10-36) TVa? = BCp - BCv y entonces (X-44) es:

Cv
—VBC_p

( ) VBCp — BCY)

Cp aRlddan

(X-45)

10 como Cv/Cp = 1/~ (X-45) es finalmente:
1 (v
Vi ?E) i

-

. Usando las ecuaciones diferenciales fundamentales y las definiciones de
g mnclona. determinar la forma funcional de S, V, H, E para:

) un gas ideal, dado que p = p°(7) = RTlnp.
" b) un gas de Van der Waals, dado que 4 = z° (T) + RTInp + (b —
;"/RT)P

uaciones diferenciales fundamentales son:

dE = TdS— pdv (X-46)

dH = TdS + Vdp (X-47)

dA = —pdV — SdT (X-48)

dG = Vdp — SdT (X-49)

d paj'lc:

E=ES V) dE-= (—— as + ‘ )dV (X-50)
OH

H = l‘I(SH dH = ( }JS + ap dp (X-51)
L 94 (94

A=AV, dA = BV dav + 87' dT (X-52)
G aG

G = G(P, = [— —_— <
q n dG (ap )rdP + T, ar (X-53)
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Comparando (X-46) a' (X-49) con (X-50) a (X-53) tenemos: el gas de Van der Wafls. usando (X-54) y la expresion para u del enun-

(, e o i
- (s (1o ()

a) Para el gas ideal, usando (X-54) y la expresion para p encontramos:

I
=

G = G°(T) + RTInp + ‘b_T"T.),,

-8
(X-54)

= acrm
‘ + Rlnp + — er

§=5(T)—Rinp— -2

aT

S=—(-“’—Gf : §=—-(ﬁ : G=p ; G=GT)+ RTnp RT?
»
4 derds V, siguiendo el mismo procedimiento que en gas ideal
(ao, _ G | gy e ’ ( ) et
F RT

aT |,
§ = §%(T) = RInp

Para V, usando (X-54): H=G+ T5=GT)+ RT Inp + (b de RLT) p

aG = aG
=(—' LG ), +T‘3°(T)—Rlnp—- _E.:
WO L BT e B A= (__2”)
)_ T . HYT) + (b =77

A ) {ltimo para E tenemos:
Para H, usando la definicion de G y (X-54) tenemos: i

6=H—1§ M ﬁ’é‘i’ﬁ
H = GXT) + RTInp + T(S°(T) — R Inp)

H = G°(D) + TS = HYT)

Finalmente para E:
E=H-PV

E = H(T) — p(RT/p) = H(T) — RT

E = EX(T)
http://librosysolu
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Usando la expresion (10-51) con Z dada en el enunciado:

Inf = Inp- + L (—Z;—')— dp

*"B(T)p
p

P
lnf=lnp+5 dp=lnp+B(7)§°dp
0

)
L ]

de donde:

Inf=1Inp + B(T)p=Inp + Z—1
f = pet~!

La exponencial 2! puede desarrollarse como:

-1 =14+ (Z—1) = 3

A presiones bajas moderadas Z-1 es negativo (para gases bgjo la temp?ratura
de Boyle) y entonces despreciando en (X-56) a partir del término cuadratico:

E-Vzl+2-1 ; E-'=2Z

y entonces (X-55) es:
f=pZ
Por definicion
Preat = ZPiseut
pero a presiones bajas y moderadas
Z=f/p
de donde

Pideat 3 Diest = JDigeat

pml =

pml 2
que es la media geométrica de la presion ideal y la fugacidad.

e )1 &l L BN

(X-55)

(X-56)

http://librosyso

Sistemas de composicién variable;
equilibrio quimico '

1. Representar gréficamente el valor de (u-4°)/R T en funcion de la presion, pa-

- ra un gas ideal.

e _-emaci'én (11-11) del texto de Castellan para un gas ideal puro:

B 0
RT "l

in esta ecuacion, a una temperatura especifica, la presion determina la

libre de un gas ideal; mientras mas i
' grande sea la presion m
‘RT como puede verse en la figura: @ Wi

o =
k-]

175
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11-2. a) Calcular la entropia de mezcla de 3 moles de hidrogeno con un mol de
nitrogeno. &

b) Calcular la energia libre de mezcla a 25°C.

a) La entropia de mezcla es, segin la ecuacion (11-19) del texto:

ASns = —NR Z".x; Inx; (XI-1)

Como el niimero total de moles es cuatro, las fracciones mol del hidrogeno y
del nitrogeno son:

Xug = 5 = 075 Xng = 0.25

Sustituyendo en (XI-1), la entropia de mezcla seré:

= —4(1 987 )(0 75 In0.75 + 0.25 In0.25)
cal
A5 = 44694 2K mol°K

b) La relacion entre la entropia de mezcla y la energia libre de mezcla esta dada
por la formula (11-23) del texto:

AG,.. = —TAS... = —298.15°K(4.4694 cal/°K mol)
de donde:
AG... = —1332.5516 cal/mol
11-3. Calcular, a 25°C, la energia libre de mezcla de 1-y moles de nitrogeno,

3(1-y) moles de hidrégeno y 2y moles de amoniaco, en funcién de y. Repre-
sentar graficamente los valoresde y = 0ay = I, con intervalos de 0.2,

La energia libre de mezcla es segin la expresion (11-16) del texto

http://librosysol
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AG... = NRT Y x;Inx; (X1-2)
‘donde N, el nimero total de moles, es para este caso:
N=(-»+31-»+2=1=-y+3-3y+2y=4-2
le donde las fracciones mol de cada especie son:

3a-» 2
,\f,,,z — ————-——4 TS 2y xm‘, - _4 —}’ 2).

Sustituyendo en (XI-2), la energia libre de mezcla es:

e Vi o Lm0 A ) 2y
7{4—2y A Ay ey T
i 2y
14_2),) (X1-3)

Cuando y = 0.0, la expresion (XI-3) toma el valor:

1 3.3
n—+4l4+0]-

AG.... = 4(1.987 1°xx298 15 K)[ Z

—1 332.56434 AL
mol

De igual forma para distintos valores de y obtenemos:

y =02 AG.... = —1810.0142 cal/mol
y =104 AG,.. = —1865,5888 cal/mol
y = 0.6 AG .. = —1665.8247 cal/mol

' y =038 AG .. = —1171.5198 cal/mol
y =10 AG...=0 '

C9n estos calculos, la grafica de energia libre de mezcla v.s. y es la siguiente:
.net '
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AG,.. = —8212.7411 cal/mol

~: - De igual manera, para este caso:

= cal sl el o3 vag
AGue = 30(1.987 —-5)(298.15 K)[3 ke 1"3]

AG.... = —11312.5844 cal/mol

Para este caso

cal

i mol) =

—11312.5844 cal/mol — ( —8212.7411

—3099.8433 2L

mol

11-4. Considérense dos gases puros, A ¥ B, cadauno a 2.S°C y 1 atm tic presion.
‘ ] Calcular la energia libre con relacion a los gases sin mezclar de:
a) una mezcla de 10 moles de A y 10 moles de B.

w: = (7)) + RT Inp, (X1-4)
les de B.
una mezcla de 10 moles de 4 y 20 mo
‘c’; Calcular el cambio de energia llt:’re ;1 se anaden 10 moles de B a una R S
mezcla de 10 moles de A con 10 de B.
= e— ___ca‘l o
® 3976 cal/mol + (1.987 mol°K)(298'ls K) In0.5
d _
a) En este caso N = 20 moles, y x4 = 0.5 = X5. Usando (XI-2) la energia libre de u = —4386.6370 cal/mol
mezcla seréa:
ra las demés presiones, usando (X1-4) encontramos:
AG.. = 20(1.987 oxml PRSI 1003 4 05 ) at = —3565.3629 cal/mol
Wed mo!

http://librosysc

nergia libre molar puede calcularse utilizando la ecuacién (1 1-12) del texto:

179

§t0 que la energia libre de mezclado de 10 moles de 4 y 20 de B menos la
libre de mezclado de 10 moles de 4 con 10 de B equivale al cambio de
fa libre que se produce si se afaden 10 moles de B a la mezcla de 10 de A y 10

. La energia libre estandar convencional del amoniaco a 25°C es -3976
cal/mol. Calcular el valor de energia libre molar a 1/2, 2, 10 y 100 atm.
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'
p=10atm . p = —2611.8932 cal/mol

p = 100atm u = —1247.7864 cal/mol

v 11-6. Para el ozono a 25°C, AG®% = 39.06 kcal/mol. Calcular la constante de
ilibrio K la reaccion:
equilibrio K, para lar / 3048 = 204®

a 25°C. Suponiendo que el avance en el equilibrio, £, es mucho menor que
la unidad, demostrar que & = (3/2) /PK, (Supbngase que ¢l niimero origi-
nal de moles de O, es tres y que ¢l de O, es cero).

La relacion entre la constante de equilibrio y el cambio de energia libre AG®
queda establecido por la expresion (11-42) del texto:

AG° = —RT Ink, (XI-5)
de donde:
_ —AG?
T
Sustituyendo valores:
39060 cal/mol
K, = e~ 799 al/mal K (198.15°K) ; K, = 23220 x 107®

Para la reaccion 30,(g) = 204(g), el nimero de moles en equilibrio es:
fo, = 3 — §, no, = 2&,
De aqui que el nimero total de moles sera:
n=3-%,+2,=3+8&

y las fracciones mol son:

o 2.
3—p .2

o S 3 +E

Sustituyendo en la constante de equilibrio K, obtenemos

http://librosys
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- 3¢ S
_Pb.=pi( AT N A _ 4B + &)
pb, P*( 3-¢ )’ Pr(3+ E)Q3 - L) pr(3 - L)
3+ & (X1-6)

. Sien el equilibrio £, < < 1, entonces 3 + £~ 3y3 — £~ 3, conlo que (XI-6)
¢ modifica a:

128 48 9 pK,

3
K'=_Z7p_1=—§3_;8=7—;5‘= \/;z

7. Se mezclan cantidades equimolares de H, y CO. Empleando los datos de la
f tabla 11-1, calcular la fraccion molar en equilibrio del formaldehido,
- HCHO(g) a 25°C, en funcibn de la presion total; valorar esta fraccidn mo-
lar para una presion total de 1 atm y para 10 atm.

Hj(g) + CO(g) — HCHO(g)

Usando la tabla 11-1 del texto el AG® es:

AG® = AG®, — AG®, = —26.3 K8l _ (o __ 35 ggr9 Keal)
mol mol
AG® = 6.5079 Xl
mol

Usando ahora la ccuacion (XI-5), la constante de equilibrio a 25°C sera;
K = e—AG*/RT _ 65015 cal/mol/1 987 ;K—%I(M.IS'K);
K = 1.6950 x 1077

tes el avance de la reaccion en el equilibrio, el namero de moles de cada es-
¢ en el equilibrio sera:

n,,:=|-£=nm ”m=£

0S.net
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'

de donde el fiimero total de moles, y las fracciones mol puede escribirse en fun- 7 entonces la fraccion mol del formaldehido en el equilibrio a una presion total de
cién de £ como: 'fi]' im es, empleando (XI-7):
s g Xucwo = 4.2375 X 10~
"r=2(l—f)+£=2"'5 xn2=2_£"xco Xm:no-—z_z HCHO
> % (XI-7)

Por otra parte la constane de equilibrio K|, para esta reaccion puede escribirse

como: Consxdérm el equilibrio: 2NO(g) + Clyg) = 2NOCI(g). A 25°C, para

NOCI(g), AG° = 15.86 kcal/mol (para el valor de NO(g) ver la tabla 11-1).
5i NO y Cl, se mezclan en la relacion molar 2:1, demostrar que en el
equilibrio, xvo = (2/pK,)' ¥ Xyoer = 1 - (3/2) (2/pk.)'"* (Supbngase que
= 1). Obsérvese como depende de la presion cada una de las cantida-
des. Valorar xy, a 1 atm y a 10 atm.

£
p(z—e’ @ — )%
p =3
=Pm"z:'o:‘ et 1_5) (1—=89QC—-pp
A=) A=

K,

K,=Q-DE(0-Hp=0Q¢-8)(1-28+8)p

do los datos de la tabla 11-1 para la reaccion indicada en el enunciado, AG®

de donde:
f € valor;

B(pK, + 1) — §2pK, + 2) + pK, = 0 (XI-8)

| AG® = AG? — AGP = 2‘15.86 %‘;-1)- (zo.m’fn—‘:'
A p = 1 atm, la expresion (XI-8) es:

2 " 10°° = 0 AG? = —9.718 Kcal/mol
1.000016 £ — 2.000032 £ + 1.6950 X
(XI-5), la constante K, es:

cuya solucion es:
K, = e 36"RT = oy Sl on _Sygg iy,

t = 8.475 x 10~¢

Sustituyendo en la expresion para la fraccion mol del formaldehido (XI-7) te- K, = 1.3306 x 107

nemaos:

8475 x 10°° = 4.2375 x 10~¢
TR T 28 H5% 0 <

= Phoet _ __ PXhoa ERRY. - 5
Pho Pei, (P x30) P X, PX ko Xciy (XI-9)

»

Por otra parte si p = 10 atm, usando (XI-8): .
Pmo la relacion molar entre NO y Cl, es 2:1, 2Xci, = Xno, ¥ €ntonces (X1-9)

I
S

£ —2F + 1.6950 x 10~*

_ 2xoc
» PXho

cuya solucion es: (XI-10)
J :; iendo que Xyoe = 1, (XI-10) se reduce a:

£ = 8.475 x 107* L
http://librosyso net
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. xvo = (2/pK,)""? (XI-11y° = 22.13 Kcal/mol

Para calcular xyoc, podemos hacer uso de:

-

) Utilizando (XI-5), la constante de equilibrio a 25° es para este caso:

Xg, + Xvo + Xyoor = 1 AG° = —RT In(K,).

de donde, usando (XI-11) ¥ xyo = Z\'c,.:

o) (]

A una presion de 1 atm (XI-11) toma el valor:

173
2 &
Xvo = [m] Xyvo = 0.0053

Y a 10 atm de presion:

In(K,), = —9170 cal/mol

= —15.47
1.987 ol (298.15°K)

+ Xnvoc: = 1 Xnocr = 1 ——(pK ) °K mol
(K,). = 1.895 x 107

a calcular la constante de equilibrio a otra temperatura podemos hacer uso
la ecuacion (11-57) del texto que indica;

T o
InK, = In(K,). + L ‘}‘?’;, dT

2 173
Xyo = [———0"] Xno = 0.00246

1.3306 x 1 ‘Sustituyendo valores, la constante de equilibrio a 600°K es:

: o
o= 1547+ |70 B0 o 1547 4 1137393 K x

11-9. Considérese el siguiente equilibrio a 25°C
PClg(g) = PCly(g) + Cly(g)
a) A partir de los datos de las tablas 7-1 y 11-1, calcular AG® y AG®, a
25°C:
b) Calcular el valor de K, a 600°K. ;
¢) Calcular, a 600°K, el grado de disociacion aa 1 atm y a 5 atm de presion
total.

1 S 1
T 600.15°K 298.15°K
Ink, = 3.3273 K, (600°K) = 27.8630

Si n es el nimero de moles iniciales de PCly, el nimero de moles que reac-
an y el namero de moles en el equilibrio para cada especie es:

a) Usando la tabla 11-1:

e, PCls - PEL (L u.Cly
Keal Kcal| )
AG® = AG®, — AG®, = —68. 2-—i-— —T1. 59‘;"1‘ iniciales n O O
reaccionan na no no
AG? = 9.17 Kcal/mol equilibrio n—no no nee

Usando la tabla 7-1: y
con ello, el nimero total de moles es:

AH® = AHP, — AP, —73225—"3:-— —95. 35%1%‘511
o http://librosyso

s.net ny=n—-na + ne + na = n(l + o)
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Podemos ahora escribir la constante K, en términos d¢ o como: ’ A ;
; e donde el nimero total de moles es:
[+3 o
szml,pﬂ_sp(l+a)ﬂ{l+a)= (1 + a)p By % W= Ll =t 2 =2
» e Fo eI N .
Preig p(: — a\ (1 + a(l —a) s fracciones mol en el equilibrio son:
+ @
Xy, = l_E =X =
G alp = azp 2 2 12 X = E
< (A + a)l —a) 11— energia libre de la ]
& e la mezcla reaccionante pued ili
K, jacion (11-34) del texto que indica: TR e Do
it (X1-12) :
P

G o Gpurl + AG,,.,.
A p = 1 atm, usando (XI-12) el grado de disociacion es:

El AG.,,.. es, utilizando (XI-2): e
2 .
°‘=(572.'7t;%633—1) i =NRT;"-"“"‘=2R7B—(1—£)I%(1—£)+
Ap = 5am: | %(l—f)ln%(l—i)+£ln£]
«= (E_%%‘L——Ts)m o = 0.9208 4G, = 2RT[1 —HhT(—§+¢ 1,,5] S

otra parte, Gpur- es:

e = 2‘_,.‘,.?(1',5 = (1 = pay(T,P) + (1 — &) ui(T,P) + 2Eu3A T, P)

11-10 Considérese la reaccion Ha(g) + Ix(g) — 2HI(g).
a) Si hay un mol de Hj, un mol de I, y cero de HI presentes antes de iniciar-

se la reaccion, expresar la energia libre de la mezcla reaccionante en fun-
ci6n del avance £.

b) ;Qué forma tendra la expresion para

(XI-15)
Jsando ahora (11-14a) para cada especie en la formula (XI-15) encontramos:

G, si el yodo estuviese presente co-

T
ido?
mo solido?. 28 — RT Ind)
yd
; 1=£
a) Considerando las moles iniciales y la reaccion, el naimero de moles que reac- e . — ik 3 ( 2 )
cionan y las que estan presentes en el equilibrio en funcion del avance £ son: 2 TN (g + piy — 2p) + E|RT ] = ]
Hi® + L® - H® —2RT In - = £ o
iniciales 1 1 0 a expresion (XI-16) . s . -
’ puede reducirse si consideramos Tibri
reaccionan & £ 2 s — 24 = 0y que el peniltimo térmi ot oS
equilibrio 1 —¥ t —& 2 vipniiadan o dp etk o
(';ﬁ)
http://librosysol S.net £ -

RT In —;-_J ~ ERTInK,



188 CAPITULO 1

.
’

Aplicanda ahora (11-46) vemos que para esta reaccion:
K.'_—-K,/p" s Av=2-(1+1)=0 ; K, =K,

y entonces:

—ERT InK, = —ERT InK, = £EAG®

Con estas simplificaciones la ecuacion (XI-16) queda como:

gl==§

3 (XI-17)

Gpum = Hwy e Uiy + EAGO—ZRTI

Usando ahora (11-12); para g, ¥ s,
w = p8 4+ RTInp; = pi + RT Inxp

(X1-17) cambia a:
3

n—l—;——p + EAG®

il =% p + 42 + RTI

G 5

= uj, + RT

1—%
— 2RTIn )

Grure = ity + uiy + 2RTInp + £AG® (XI-18)

Finalmente, usando (XI-18) y (XI-14) en (XI-13), la encrgia libre de la mezcla
reaccionante es:

G = py + ph + 2RT Inp + EAG? + mT[x—E)ln—;—(l—S) 4 Elns}

b) Si el I, esta presente como solido, el balance de moles en fase gas que se hizo
en el inciso (a) cambia a:

Hig) + I — 2HI@®
iniciales 1 0 0
reaccionan £ 0 2¢
equilibrio 1—¢£ — 2§

Con ello, el nimero total de moles en fase gas, ¥ las fracciones mol son:

np=1—¢+2t=1+%
http://librosysol
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1—¢
1+ ¢

x"z - * x)" =

ol L

I + &

" El AG..., es ahora:

aG.,.. = NRTin.- Inx, = RT(1 —§) In(1 — §) — RT(1 —£) In(1 + &) +
2¢RT In2¢ — 2ERT In(1 + §)

AG,. = RT[(1 —§) In(1 —§) + 2¢ In2¢ — (1 + ) In(1 + ¢)] (XI-19)

U e €8, €1 €SLE Caso:

G = (1 — §) g%, (T,P) + 2Unl T,P) + p(T,P) .

g1 A i—% 2¢ 3
B = 1S, + £y — ) + s[Rﬂn—‘-_—E—znﬂni] .

1 +¢ 1+ ¢

nl—&

- RT
1 + ¢

+ Migeo (X1-20)

‘Esta expresion puede simplificarse al notar que 2 s
"_brio. Kl que py . - g = 0 en el

N

K,

3 K =
pﬂ

Kow
p

K
T InK, = —ERT In—>- = — s 0
Bt 3 o ERTInK, + £RT Inp = £AG® + ¢RT Inp
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Por ultimo, como:

oy = py + RT Inpy, = i, + RTln—:—:——ip

la formula (X1-20) se reduce a:

Gowe = il + P + £AG® + (1 + §) RT Inp (XI-21)

Sustituyendo (XI-19) y (XI-21) en (XI-13), la energia libre de la mezcla reac-
cionante cuando el yodo esta presente como solido es:

G = uly + Wiyw + £AG® + (1 + §) RTInp + RTI(1 — &) In(1 — )
+ 28 In2¢ — (1 + §) In(1 + §)]

11-11 A partir de los datos de la tabla 11-1, calcular K, a 25°C, para la reaccion
Hy(g) + S (rombico) = H,S(g) ;Cual es la fraccion molar de H; en la fase
gaseosa del equilibrio?.

Utilizando los datos de la tabla 11-1 para la reaccién del enunciado: X
AG® = AG? — AG? = —17.892 Kcal/mol

de donde la constante de equilibrio usando (XI-5) es:

K, = e5C"RT = 7892 cal/mol/1 9872 cal/*K moli298.15°K) = 6,102 X 10°

Esta constante de equilibrio puede expresarse como:

Puys

XI-
Py )

K, = 6.102 x 10° =

En el equilibrio, las moles de cada especie, las moles totales, y las fracciones
molares son:

Ny, = 1—& np=1—f+&=1

2 Mugs = &

Usando estas expresiones en (X1-22):
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g 1) LI LA :
6.102 x 10° = 1= g

donde la fraccion mol de H; es:

£ = 0.9999

Xug = 1 — & = 1.638 x 10~

= 7740 + 4.14 T log,, T — 27.84 T cal.
a) ;A qué temperatura seré la presion de equilibrio de oxigeno igual a una
atm?.

b) Expresar log,, K,, AH® y AS° como funcidn de la temperatura.

. E-.Para la reaccion indicada en el enunciado:
K, = p5;
 entonces empleando (XI-5)

AG® = —RT Inpi3? (X1-23)

: Como en el equilibrio la presion del O, es 1 atm, entonces (XI-23) es:

AG® = —RT'Inl = 0

‘ no AG? = 0 cuando p,, = 1 atm, la expresion:

7740 + 4.14T logy, T — 27.84T = 0 (X1-24)

I rj'ar 7 de (XI1-24) emplearemos un método numérico para hallar la solucion
XI-24). Emplearemos en este caso el método de punto fijo. Este método con-
%, 4 grandes rasgos, en lo siguiente: dada una funcion f{x) de la cual se desea
ener una raiz, se construye otra funcion g(x) tal que g(x) = x (a esta funcién
) se le conoce como funcion de iteracién). La funcion g(x) puede construirse
te a partir de f{x); por ejemplo si A7) es (XI-24) podemos construir una

§(7) de la forma A7) = T; esta seria:
.ne
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. _ 7740 + 4.14 T'log,,T _ v
L 27.84 = &0 CRi2S)

Una vez construida gfx) = x, el método de punto fijo consiste en suponer una
raiz inicial x, con la cual puede calcularse la siguiente aproximacion a la raiz x; co-
mo x, = g(x.,); con este valor x, puede calcularse la segunda aproximacion a la
raiz x, como X, = g(x,) y asi sucesivamente. El proceso termina cuando para al-
guna aproximacion a la raiz x, se cumpla que [f(x)] < ¢, donde ¢ es una cantidad
muy pequefia y positiva. En nuestro caso, suponiendo como aproximacion inicial
a la raiz de (XI-24) a T, = 298, la segunda aproximacion 7, ser4, usando (XI-25)

T, = p(T) = §(298) = DO+ & 1;;2:2) 108,6(298) _ 38766 °K

Para probar si 387.66 es una buena aproximacion a la raiz de (XI-24) (con ¢
= (.05) hacemos:

£(387.66) = 7740 + 4.14(387.66) log,,(387.66) — 27.84(387.66) = 1101.78
|(387.66)| = 1101.78 > ¢ ‘

de donde es necesario continuar con el proceso. Con Ty podemos calcular 73 co-
mo:
T, = g(T) = 7740 + 4.!4(?:’7&6) log,387.66 _ 427.23°K

ATy = 498.86 > ¢

Continuando en la misma forma:

i=13 i=4 i=35 i=6 i=17 i=8

T.=g(T.) 445.14 453.33 457.09 458.82 459.62 459.98
AT) 228.16 104,81 48.27 22.28 10.26 9.85
i=9 i=10 i=1l1 i= 12 i=13 i=14 i=15
460.15 460.23 460.27 460.29 460.296 460.3 460.301
23 1.10 0.5 - 0.2 0.11 0.5 0.03

Por lo tanto, cuando 7 = 460.301°K, la presion del O, es 1 atm.

b) Sustituyendo la relacion entre la energia libre y la temperatura del enunciado

en la ecuacion (XI-5) tenemos:
In(K,). = —AG°/RT
—7740 4.14 27.84

logw(K,)e = 535377 — 2303 R 87 * 2303 R
l0g,o(K,). = (—1691.41/T) + 6.083 — 0.904 logy,T (X1-26)

http://librosysol
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Para expresar AH® como funcion de la temperatura, podemos emplear la for-
“mula (11-54) del texto: < e

dlog,, K, AH?®
Sy &
ar 2.303RT? (1:21)

Derivando (XI-26) respecto a T y sustituyendo en (XI-27) obtenemos:

dlogyK, _ 169141 0904 _  AH®
dT T? 2.303T  2.303RT:
Ao = _1691.412303RT?) _ 0.904RT*
T T
AH = 7740 — 1.79T (X1-28)

- Para el AS®°, usando (XI-28) y el AG® del enunciado en (11-56) obtenemos:

AH®  AG®
BEP -
T = ook
AS° = _7";0 — 1.79T — 7740 — 4.14 log,,T + 27.84

-13
A partir de los datos de las tablas 7-1 y 11-1, hallar los valores de AG®y
AFH"® para las reacciones:

: MCO4(s) = MO(s) + CO,(g) (M = Mg, Ca, Sr, Ba)
Bajo la suposicion temeraria de que AH® para estas reacciones no depende
de la. temperatura, calcular las temperaturas a las cuales la presion de
equilibrio del CO, en los sistemas Oxido-carbonato alcanza 1 atm (esta es la
temperatura de descomposicion del carbonato).

= Mg, usando las tablas 7-1 y 11-1:

| MgCO4(s) = MgO(s) + COy(g)
1° = AH? — AH? = —94.0518 — 143,84 — (—266) = 28.108 Kcal/mol
AG® = AG?— AG? = —94.2594 — 136.13 — (—246) = 15.61 Kcal/mol

X r?gf la constante de equilibrio a 25°C es:
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*

In(K,), = —AG°/RT = —15610 cal/mol/1.987 —2.

mol°K

(298.15°K) =

—26.349

Usando ahora (11-58):

o
In(K,)r = lnpco,_ = Inl = 0 = In(X,). + ﬂ[-l__l]

RILT. 14l
28108 cal/mol gy G obad s Sy
—26.349 + ToEr =g ] (298.1 5 — r) K-'; —26.349 + 47.445
% =0 ; T =67105°%

Siguiendo el mismo procedimiento para los demas metales:
SiM = Ca:

CaCO4(s) = CaO(s) + COy(g)
AH® = 94.05 — 151.9 — (—288.45) = 42.5 Kcal/mol
AG® = —94.26 — 144.4 — (—269.78) = 31.12 Kcal/mol
In(K,), = —31120/1.987(298.15) = —52.53

5253 + 71.74 — 21389 _

T = 1113.43°K
T

SiM = Sr:
SrCO4(s) = SrO(s) + CO,(g)
AH? = 56.05 Kcal/mol AG” = 43.84 Kcal/mol
In(K}). = —74.0

—74.0 + 94.61 — l@%i’. 35

T = 1368.67°K
SiM = Ba:
BaCO,(s) = BaO(s) + CO(g)

AH® = 63.84 Kcal/mol  AG? = 51.64 Kcal/mol

http://Iibrdsyso
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ln(K&c = —87.16
32128.83 _

—87.16 + 107.76 — T

0

T = 1559.65°K

El bromo ebulle a 58.2 ° C; la presion de vapor a 9.3 °C es 100 mm. Calcu-
lar la energia libre estandar del Bry(g) a 25 °C.

Considerando la transformacion:

Bry(l) = Bry(g)
as constantes de equilibrio a 58.2 y 9.3°C son:
Psry = 1 atm

K, = psry = 1 InK,(331.35°K) = 0

Psy = 0.1315atm K, = ps, = 0.1315  |nK,(282.45°K) = — 2.0287

- Empleando (11-58), podemos calcular el AH® de la transformacion como:

InK,(283.45°K) = InK,(331.35°K) +

AR
1.987 | 331.35 ~ 282.45
AH® = 7713.49 cal/mol

-:}Suponiendo que este AH° permanece constante en todo el intervalo de tempe-
ura, usando (11-58) podemos calcular la constante de equilibrio a 25°C.

7713.49 ke
e —1.30497

1
- In(K,). = InK,(282.45) — “ =
e i (298.15 282.45

AG® = —RT In(K,), = —1.987(298.15)(—1.30497)
AG® = 773.09 cal/mol
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/11-15.
El fosforo blanco solido tiene una energia libre estandar convencional de ce-
ro a 25°C. El punto de fusion es 44.2°C; y AH%,, = 150 cal/mol. La pre-
sién de vapor del fosforo blanco liquido tiene los valores:

pmm | 1 10 100
T°C | 766 1280 1973

« a) Calcular AHY,, del fosforo liquido.

b) Calcular la temperatura de ebullicion del liquido.

¢) Calcular la presion de vapor en la temperatura de fusion.

d) Suponiendo que el fésforo solido, el liquido y el gaseoso se encuentran
en equilibrio en la temperatura de fusion, calcular la presion de vapor del
fosforo blanco sélido a 25°C.

¢) Calcular la energia libre estandar del fésforo gaseoso a 25°C.

a) Para calcular el AHS, podemos usar ta ecuacion de Clausius-Clapeyron
(ecuacion (11-62) del texto) que indica:

AH
dlnp = =L
np RT: dT
Integrando esta expresion:
—AH
Inp = 1-29
np RT T B (X1-29)

donde B es una constante. La formula (XI-29) es la ecuacion de una recta (In p
v.s. 1/T) con pendiente — AH/R. Construyendo la tabla:

4.60517
0.2126

mp | 0 2.3025
I/T | 0.00286 0.00249

y empleando una regresion lineal como la descrita en el problema 5-9, la pendien-
te (V-24) y la ordenada al origen (V-25) toman los valores:

B = 17.9372 (X1-30)

% = —6273.933

De aqui que el AH®,,, del fosforo liquido sea:
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AH, = 6273.933(1.987) = 12.466 Kcal/mol

- b) Empleando los valores (X1-30) en (X1-29) obtenemos:

_ —6273.933

T + 17.9372

Inp (X1-31)

H‘La.temper?tum de cbullicion normal del liquido puede calcularse con esta
expresion sustituyendo p = 760 mm:

—6273.933

In760 =
60 .

+ 17.9372
T,, = 555°K

¢ Par& «;o3nlocer la presion de vapor a la temperatura de fusién 317.35°K emple-
fmos (XI-31):

_ —6273.933

Inp =
np 31735 + 17.9372

p = 0.16 mm

_ —6273.933

Inp = 298.15 + 17.9372

p = 0.0448 mm

Con la presion de vapor a 25°C y la ecuacion (X1-5), la energia libre estandar
el fosforo gaseoso es:

& _ 0448 mm
(K.)o = Prigy = m = 5.893 x 10~* atm
o= —1.987 —2L _ (208.15°K) In(5.893 x 10~) = 5.769 Kcal/
2 K mol 3 5 = §, mol
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11-16.
Los valores de AG® y AH® para las reacciones:
C(grafito) + 1/20,(g) = CO(g)
CO(g) + 1/204(g) = CO«g)

pueden obtenerse de las tablas 7-1 y 11-1.

a) Suponiendo que los valores del AH® no varian con la temperatura, calcu-
lar la composicion (% en mol) de los gases en equilibrio con el grafito a
600°K y 1000°K si la presion total es 1 atm. Cualitativamente, ;como
cambiara la composicion si se incrementa la presion?

b) Empleando los datos de capacidad calorifica de la tabla 7-2, calcular la
composicién a 600°K y 1000°K (1 atm) y comparar con los resultados de
(a).

¢) Empleando las constantes de equilibrio de (b), calcular la composicion a
1000°K y 10 atm de presion.

a) Denominando a la reaccion: C(grafito) + 1/2 Oy(g) = CO(g) la reaccidn ni-
mero 1, y a la reaccion CO(g) + 1/2 Oy(g) = CO, la reaccion namero 2, pode-
mos, empleando las tablas 7-1 y 11-1, calcular los cambios AH® y AG?® para cada

reaccion:
AH? = —26.4157 Kcal/mol

AG{ = —32.8079 Kcal/mol

AHP = —94.0518 — (—26.4157) = —67.6361 Kcal/mol

AG{ = —94.2598 — (—32.8079) = —61.4519 Kcal/mol (X1-32)

Utilizando (X1-5) podemos calcular la constante de equilibrio a 25°C para ca-
da reaccion:

(K,)y = e—3CURT: = S9N 9815 = 1,1241 x 10*
(Kp); = €19 miesin = 1.1199 X 10%

Empleando la ecuacion (11-57), las constantes de equilfbrio para ambas reac-
ciones a 600°K son:

=, 00 e e S
1.987 600 = 298.15

K,1(600°K) = 2.0356 x 10"

) = 32.947

InkK,,(600°K) = In(K;0)y =
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67636.1 _( 1 £ 1 )= 46.2933

o e e T 600 ' 298.15

K,,(600°K) = 1.2733 x 10”

Por otra parte las constantes de equilibrio pueden también escribirse como:

K. = Poo _ Pr¥e
" p§  Prxs,

pr=1latm; K, = —2 = 2035 x 10* (X1-33)
X5,
K = p(O2 = PrXah
2 Pcobo, Pr¥col7 Xo,
pr=1latm ; K,, = Xcoy/XcoXfy= 1.2733 X 10%° (X1-34)
Las ecuaciones (XI-33) y (XI-34) junto con la expresion:
Xco + Xco; + Xop = 1.0 (XI-35)

‘constituyen un sistema de tres ecuaciones con tres incognitas: Xco,, Xco, Xo,. Des-
{pejando Xo, de (XI-33)

( Xoy = 2.4133 X 10~"x%, (X1-36)
Despejando xco, de (XI-34) y usando (XI-36) tenemos:
Xco, = 6.2551 X 10°xo (X1-37)

Sustituyendo (XI1-36) y (X1-37) en (XI-35) obtenemos:
6.2551 X 10°x30 + Xco + 2.4133 X 10-¥x3, = 1.0;
6.2551 X 10530 + Xeo — 1 =0
cuya solucion es:

Xco = 0.001263 Xco = 0.1263%

‘Usando (X1-37) y (XI-36) las otras fracciones mol son:

L

Xco, = 6.2551 X 10°(.001263)* Xco, = 0.99872 Xco, = 99.872%
S.net
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Xop = 2.4133 X 107°(.001263) xo, = 3.8496 x 107
Xay = 3.8496 x 107"%

A 1000°K, siguiendo un procedimiento analogo encontramos:

o | + ) = 24.0841

bl 264157 (—l 1
InK,,(1000°K) = In(K,.); ST AT

K,,(1000°K) = 2.8815 x 10"

1 “
¥ 298.15) = 23,8

67636.1
1.987

InK, (1000°K) = In(K,.); — ‘ e 1o|oo

K,,(1000°K) = 1.7765 x 10"

El sistema de tres ecuaciones es ahora:

Xeo, _ 10
x5, 2.8815 x 10
_Xeoz _ _ 1,7765 x 10
Xo3 Xco
Xco + Xcoy + Xo3 = 1.0
Resolviendo este sistema:
0.616519 x3p + Xco— 1 =0
de donde las fracciones mol toman los valores:
Xco = 0.69887 Xco = 69.88%
Xcoy = 0.30111
Xo, = 5.882 x 1072

Xcop = 30.111%
Xo; = 5.882 X 10-2%

Observando las ecuaciones (XI-33) y (XI-34) vemos que si la presion total
aumenta Xco, ¥ Xo, deben aumentar mientras que Xco debe disminuir.
b) En el inciso (a) se supuso que el AH® era constante en e} inte_rvalo de tempera-
turas (298,1000). En este inciso no se hara esta aproximacion sino que se usaran

expresiones de AH® en funcion de la temperatura.
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Para obtener el AH® como funcion de la temperatura usaremos la ecuacion
(7-72) del texto:

AH(T )= AH(T,) + |, AC? dT (X1-38)
Usando la tabla 7-2 para la reaccion 1 el ACY es:
ACS, = 6.3424 + 1.8363 x 10°°T — 2.801 x 107772 —
[(—1.265 + 14.008 x 107°T— 103.31 x 107'T% + 2,751 x 10-°T")
" ‘7(6.0954 + 3.2533 X 107°T — 10.171 x 10-T3)]
C5 = 4.5597 — 1.379835 x 10T + 1.055945 x 10°7%— 2,751 x 10747

-~ Sustituyendo en (XI-38) e integrando obtenemos:

1.379835 x 10

HO(T ) = —26415.7 + 4.5590(T — T,) — 5 (T*=TH+
—5 o 4
& 1.05594; X 107" pa_ gy _ 2751 : 107 e 73)

AHP(T ) = —27249.736 + 4.5597T — 6.8991 x 10-°T?
+ 3.5198 X 107°T*— 6.8875 x 107" (X1-39)

Usando ahora la expresion (XI-39) en la ecuaciéon (11-57), la constante de
ilibrio de la reacciéon 1 a 600°K es:

Ink,, (600°K) = In(K,.), +J.:uﬂR‘;(TT—) dr
Ink,,(600°K) = $5.379 — 21249736 [— et e 5]+
'ﬁ,?::,-; '“2::(:5 £ 6'8921.9:7104 g 3.511?38')7((21)0_6
5 (600° — 298.15) — -————-——6'8%2.;‘87’)0_'0 (600° — 298.15%) = 33.0136

s.net
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>

;. K,,(600°K) = 2.1759 x 10 (X1-40)
Para la reaccion 2:
ACS = —3.0211 + 6.63705 x 107°T — 2.61635 x 1077
AHY(T) = aH(T) + | acy ar
AHZ(T) = —67007.726 — 3.02117 + 3.318.525 x 107°T*— 8.71166
x 1071

&0
InK,,(600°K) = In(K,); + j AHIT) 41
s RT?
£ _ 67007726 [ _ 1 1 |_ 3.0211
Ink,,(600) = 103.729 — ST07 [ = 298.15_] 2
600 . 3.318525 x 10~ 8.71166 x 10~
Lonne rar o AN A
59815 * T A 2(1.987)
X (600° — 298.15%)
InK,,(600°K) = 46.2078
K,,(600°K) = 1.1689 x 10® (X1-41)

Al igual que en el inciso (a), podemos escribir las constantes de equilibrio para
ambas reacciones a 600°K como:

Koo _ 21759 x 10"

— Yooz — 1.1689 x 107
XcoXo,

que junto con la ecuacion:

constituyen un sistema cuya solucién:(con el mismo procedimiento de (a)) es:

Xeo = 0.001363 Xeo = 0.1363%

Xcoy = 0.99863 Xco; = 99.863%

Xop = 3.9263 x 107 Xop = 3.9263 X 107"%
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Las constantes de equilibrio a 1000°K seran:

1000
InK, (1000°K) = In(K..), + J AH{(T)/RT?*dT

298.15

InK,, (1000°K) = 24.355
K,,(1000°K) = 3.78 x 10"

InK,,(1000°K) = In(K,.), + AHZ(T)/RT*dT

298.1>
InK,,(1000°K) = 23.476
K,,(1000°K) = 1.5698 x 10"

El sistema de tres ecuaciones es ahora;

Xoo _ 378 x 10°
X4,

—Xeoz__ _ 15698 x 10"

Xco + X + = 1.
XeoXt; co co; + Xo, = 1.0

cuya solucion son las fracciones mol;

Xco = 0.76 Xco = 76.0%
Xco, = 0.23992 Xcog = 23.992%

Xo, = 4.04327 x 1077 Xo, = 4.0432 x 1029,

Como puede verse de estos resultados, tanto a 600°K como a 1000°K, el calculo

~ de las fracciones mol suponiendo que el AH® es independiente de la temperatura

comparado con aquel de donde si se usd la dependencia de AH® con T, no es sig-
nificativo.

¢) Usando los valores para las constantes de equilibrio de ambas reacciones cal-
culados en el inciso (b), tenemos que a 10 atm:

K, = 3.78 x 10" = _Br¥co
7 Xog

K i 13698 0 10 e a0
2 Pr xw I‘Zx I/Ioz
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Xeo

= = 1.1953 x 10"
X.;’z

KXoz 4.9641 x 10"
XeoXo,

Empleando
Xco + Xco, + Xo, = 1.0

las tres ecuaciones tienen como solucidn:
Xco = (.38486 Xeo = 38.486%

Xcoy = 0.61513  Xco, = 61.513 %

Xop = 1.0366 X 107 xop = 1.0366 X 10~

11-17.
Demostrar que en una mezcla ideal ternaria se obtiene el minimo de energia
libre six; = x; = x3 = 1/3.

Para una mezcla ternaria, el AG.,., (ecuacion (11-16)) toma la forma:
AG-::I- = NRT(xl lnX| + X2 ln.x: + X3 lnx;)

Las condiciones que deben cumplirse en el minimo son:

ax.
ax;

"’___—‘;f-" = NRT(nx, + 1) = 0 eI
3

Restando (X1-43) de (XI-42) se obtiene:
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Ing =y, 5 4 =x
De igual forma, restando (XI-44) de (X1-43):
Iny, + 1 —lnxy— 1 =0
Ine, = Inx; ; x;, = x3
Como, por otra parte:
Xy + X+ X%, = 1.0

entonces

3, =1 3 1x=%=xz=xa

11-18.

Demostrar que si se establecen dos o més equilibrios en un sistema, cada

;I;l:) esta regido por una condicion de equilibrio del tipo de la ecuacion (11-

Considerando los equilibrios:

aA + BB = 4C + 6D avance = ¢

Y'C+ 6'D = ¢E + ¢F avance = ¢’

mero de moles de cada especie después de que han t i
de reaccion es: Que han transcurrido £ un dades

na=ni—af ne=n +vE—y't"  ne=n+ &

ne =nk —BE  no=nd +yE—y'E  ne=nd + ot

os.net = —adt  dnc = ydi—v'dt'  dng = edf’
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dns = — Bdt dnp = bdf — 5'dt  dny = ¢dt’ (X1-45)
Para cualquier composicion la energia libre tienc la forma:
dG = Z udn, (T y p constantes)

dG = pudna + psdns + pednc+ podno + pedne + prdny

Sustituyendo (X1-45) en esta expresion:
dG = dE(—pupc — paB + ey + pobd) + dE (—pcy' — pob’ + pee +urd)

En el equilibrio, (dG/d§),, = 0y (dG/dt"),, = 0, entonces:

%% =0 = (uoy + wod— pact — pab) + %i—("‘e (e i

ldcsi=o=.a‘§._m+ pod — pac — paf) + (uce + psd — pey’ — pod’)

pero como en el equilibrio d&’/dt = 0y dt/dE' = 0, tenemos

Y mre=0 Y pwi=0
i i

es decir, el segundo equilibrio esta regido al igual que €l primero, por una condi-
cion del tipo (11-33a).

11-19

Considérese la disociacion de tetradxido de nitrogeno: N,OJg) =

2NO,(g) a 25°C. Supbngase que un mol de N,O, esta encerrado en una vasi-

ja bajo una atmosfera de presion. Empleando los datos de la tabla 11-1.

a) Calcular el grado de disociacion.

b) Si se introducen S moles de argdn y se sometc a la mezcla a una presion
total de 1 atm, ;Cuél es el grado de disociacion?.

c) Si el volumen de la vasija determinado por las condiciones especificadas
en (a) se mantiene constante y s¢ introducen 5 moles de argon, ;Cual sera
el grado de disociacion?.

a) Si « es el grado de disociacion en el equilibrio ¢l namero de moles es:
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N2O(g) = 2NO,(g)
(1 —a) 2

de donde el nimero total de moles sera:

nr=(l—a)+2a=1+a
Con ello, las fracciones mol de cada especie son:

Xnpog = (1 — a)/(1 + «) Xnoy = 20/l + «

La constante de equilibrio K, a p = 1 atm es entonces:

K, = Po, =p21%roz= Xkoy
Prpy  PXxpog  Xnpoy

F Qa/l + of _  4o’(l + @) 4o’
(1—a)/(1 +a) (1 + &(l —a) % 1 —aof (6499

Por otra parte empleando la tabla 11-1:

AG?® = AG; — AG? = 2(12.39) — 23.491 = 1.289 Kcal/mol

de donde el K, toma el valor de:

K, = e 1590819 = (.113516 (XI1-47)

Sustituyendo en (XI-46) y resolviendo para «:

0:113516 = — 22
BT

4.113516 o2 = 0.113516; o = 0.16612
Es decir, se disocia el 16.61% del N,O,(g).

b) Como el argdn es un gas inerte, el nimero de moles en el equilibrio es:

N,Oy(g) + 5Ar(g) = 2NOy(g) + 5Ar(g)
1l —a 5 2 5

de donde el nimero total de moles es:

fr=(—a)+5+2a0a=6+«

narios.net
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Las fracciones mol y la constante de equilibrio son entonces:

PO Do oo e RO
MU T 6+ « 276+ a
Xho _ _[2a/(6 + o)) do¥(6 + o) 4o

By = Xnz0, T (1—a)/(6 + a) X 6+ a)(l —a) 6—Sa—cof

Usando ahora (XI-47), el grado de disociacion es:

4&2
0.113516 m

4.1135160° + 0.56758c — 0.681096 = 0

a = 0.3437

es decir, con la presencia de un gas inerte a la misma presion, la disociaciéon del

N,O4(g) aumenta a 34.37%.
¢) El volumen de la vasija a las condiciones de (a) es:

_ nRT _ 1 mol(0.82 | atm/95 mol)(298.15 °K) _ 24.448 |
P 1 atm

4
Al introducir 5 moles de argon la presion se modifica a:

p = 6 moI(082 | atm/°K mol)(298.15°K) _ ¢
24.448 1

Entonces la constante K, cambia a:

K, = Pty _

PXnyoq

P U
6 — Sa — o 6 —S5a—a?

y el grado de disociacion es:

2402

0.113516 = m

24.113516a? + 0.567558a — 0.681069 = 0
a = 0.1567
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11-20. El gr-ado de disociacion del N;O, es una funcién de la presion. Demostrar
que si la mezcla permanece en equilibrio, a medida que la presién cambia, la

compresoilidad aparente es (— 1/ V)@Viap), = (1/p)l + -%— ol — a)].

Demostrar que esta cantidad tiene un valor maximo en p = ( 1/4)K,.

Si considerams un mol de N;O,, el niimero total de moles es (1 + «) (ver
problgma anterior). Suponiendo comportamiento ideal para la mezcla gaseosa, la
expresion para el volumen es:

nRT 1

de la cual podemos obtener la derivada con respecto a la presion, a temperatura
constante, como

oK ) RT RT . od
(ap)r——(l"'a) 7 + = (ap)r (X1-49)

Para obtener la derivada de « con respecto a p, aprovecharemos el resultado
alcanzado en el problema anterior,

4a?
K = 1——% (X1-50)
para despejar el valor de «, es decir
’
K i .
- (m (XI-51)

La derivada buscada es, entonces

A R 4K 1] = 2o’
‘ap ) 2a |K, + 4,,)2) A (kAo

- Sustituyendo esta altima expresion en (X1-49), podemos obtener la compresi-
bilidad aparente aprovechando también la ecuacion (X1-48) para el volumen, y

obtenemos
narios.net



210 CAPITULO 11

g B (X1-53)

== L
H=R UV)( p)r p (1+ o)k,

9

Sustituyendo ahora el valor de K, de la ecuacion (X1-50) obtenemos, mediante
un poco de manejo algebraico,

B = (l/p)[l - 5“2_—“] (X1-54)

que es la expresion deseada.

Procederemos ahora a tratar de demostrar que esta cantidad presenta un ma-
ximo para p = (1/4)K,.

Para empezar, simplificaremos la‘ecuacion (X1-51) para alfa, multiplicando y
dividiendo entre K,, dentro del radical, para obtener

a =

l %
(1 + 4p/l(,)

ol ol (XI-55)

lo que sustituido en la ecuacion anterior lleva a que

l L1
o = (1- 5 f) (X1-56)

Con esto, es claro que el coeficiente de compresibilidad aparente ha quedado
reducido a una expresion que depende de f (v de K, aunque éste no depende de la
presion). Ya que el grado de disociacion es una cantidad entre 0 y 1,% sélo puede
tomar valores positivos. Procederemos a encontrar los valores extremos de
igualando su derivada con respecto a f a cero. Para ello, sustituiremos también p
= (4/JK,), de (XI55), en (XI-54).

d|1 =41 ] —a
e AT PR .+2( ‘?Id"—“ n+ <0 —a)
df /K, dot df K, 2 i
I St 1 W RN e PR e i
0-(0: 2’ i f(| 5+ 2) (X1-57)
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Para obtener (da/df), emplearemos (XI-56), siendo el resultado

A_L(_Y_)'"(_ £ TP
R R T T TR, e

el cual sustituiremos en (XI-57), para alcanzar la expresion, empleando asi mismo
(X1-55) con K, de (XI-50),

S

Reduciendo, podemos llegar al siguiente polinomio en «, del cual es necesario
conocer sus raices, pues esos son los valores de « para los cuales la compresibili-

ol
1—a?

-

o 3
1-7+7) (X1-58)

~ dad presenta un extremo

20' — o’ —4? 4 3a—4 =0

Las raices de (XI-58) pueden obtenerse mediante un procedimiento numérico

~ comin, por ejemplo el método de Newton-Raphson descrito en el problema 19-
" 11, o el de punto fijo, ocho problemas atras de este capitulo. El resultado es que

el polinomio en alfa tiene dos raices reales (una positiva y otra negativa) y dos
complejas. El polinomio puede escribirse factorizado como sigue,

(e + 1.67)a — 1.63)(2a" — 1.08a + 1.4875) = 0

_Como las raices reales son ay = 1.63 y a; = —1.67, y no tienen significado
fisico, resulta ser que la compresibilidad aparente no presenta un punto extremo

- para 0 < o = 1, contra lo que indica el enunciado. Es mas, para valores ade-
cuados C!c .a.lfa, la derivada (X1-57) resulta ser siempre negativa, es decir, que la
- compresibilidad aparente decrece conforme f crece (mientras tanto o decrece).

Para cerciorarnos de lo anterior, hemos tabulado a 3 contra [y a, donde resulta
claro que no existe el valor extremo citado:

i3 o 8 x K,
0.0 Bl il e estbiay
0.1 0.9534 39.11

0.3 0.377 12.61

0.6 0.7906 6.115
1.0 0.7071 3.586
2.0 0.5773 1.756
5.0 0.4083 0.703
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15.0 0.25 0.242
24.0 0.2 0.153
99.0 0.1 0.039

11-21,

A 25°C, los diversos isbmeros del CsH,, en la fase gaseosa tiene las siguien-
tes energias libres y entalpias de formacion (todos los valores en kcal/mol)

A B C D
AHY —5.000 —6.710 —7.590 —8.680
AGP 18.787 17.173 16.575 15.509
logoK, —13.7704 —12.5874 —12.1495 —11.3680
.
E F G
AHP —6.92 —10.17 —18.46
AGY 17.874 14.267 9.23
log,oK, —13.1017 —10.4572 —6.7643

A = l—pentano B = cis—2—penteno

C = trans—2-—penteno D = 2—metil—I—buteno
E = 3—metil—1—buteno F = 2—metil—2—buteno
G = ciclopentano

Considere los equilibrios
A= B C=D = Ee e

que podrian establecerse utilizando un catalizador apropiado.

a) Calcular las relaciones molares: (A/G); (B/G), . . . , (F/G) presentes en
el equilibrio a 25°C.

b) ;Dependen estas relaciones de la presion total?

¢) Calcular el porcentaje molar de las diversas especies de la mezcla en
equilibrio,

d) Calcular la composicion de la mezcla en equilibrio a S00°K.

a) Considerando el equilibrio 4 = @G, con los datos del enunciado AG® es:

AG? = AG? — AG? = 9230 — 18787 = —9557 cal/mol
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- de donde la constante K, sera:

K, = eésnwanis = 1,01402 x 107

Considerando que el nimero total de moles es de uno, en el equilibiro las mo-
les de cada especie son:

A=G

] —« o

nr=1l—a+a=1 Xi=1—a X = a
de donde K, puede escribirse como:
K omibt g el -0

Con cllo « toma el valor:

o
]l —a

= 1.01402 x 107 a = 0.999999

y entonces las fracciones mol al equilibiro y la relacion molar A/G son:

X,y = 9.861 x 107" X = 0.99999
A/G = X4/xc = 9.86 x 10~
Siguiendo el mismo procedimiento para los demas equilibrios encontramos:

Equilibrio B == G

AG? = 9230 — 17173

-—7943 cal/mol

K, = e»nisis) = 6.6505 x 10°

K, =+ aa=6.6505x10’ i o = 0.999998

Xp = 1.5 %10 X = 0.999998

B/G = xy/xc = 1.5 x 107°
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b) Como puede verse de, los resultados del inciso (a),las relaciones molares cal-
culadas no dependen de la presion.
c) El porcentaje molar del compuesto A es simplemente, usando los resultados en

(a):

Equilibrio C = G

AG® = —7345 cal/mol

K, = 2.4236 x 10°

£
nr=1mol x, =% , _, 986X 10 moles

ny 1 mol X0

K = —— =24236 % 10° : o= 0.999995

=«

Xe = 4.125 X 107 x; = 0999995 C/G = 4.126 x 10°¢ A = 9.86 x 10°

Equilibrio D = G vy de igual forma para los demas isbmeros:

AG? = —6279 cal/mol B = 1.5 x 10—
K, = 4.0087 x 10* %C = 4.125 x 10—

%D = 2,494 x 10~°

K, = —— = 4.0087 X 10 ; o = 0.999975

| — o

Xp = 2.494 X 10°  x; = 0.999975 D/G = 2.49 x 10~ %E = 4.6 X 103

Equilibrio E = G %oF = 2.029 x 10—

AG? = —8644 cal/mol %G = 99.979

d) Para el equilibrio 4 = G, podemos calcular la constante de equilibrio a

K, = 2.1714 x 10°
500 °K usando la ecuacién (11-58) del texto:

K,=_l‘:a; a = 0.999999

oK) = AHP(1 1
Xe= 46X 107 " X, = 099999  E/G = 4.6 x 10~ ik, (S00) =B+ T ( T. 7-)

Equilibkio £ =.G donde, usando los datos del enunciado:

AG® = —35037 cal/mol AH® = —18460 + 5000 = —13460 cal/mol

K, = 4.926 x 10° Con ello,

13460 [ 1 i
nK,(500°K) = Inl. R i
IR GOFKY = LR X 107 = et 500

l"‘ =492 x 10° ;o= 09979
e 8

xp = 2029 x 10* x; = 099979 F/G = 2.029 x 107*

K,(500°K) = xﬁ = 1053.495 (X1-59a)
http://librosysol
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Empleando el mismo procedimiento para los demas equilibrios: Oblenemmogs
A= 1.090681 xo = 1.0
O
o Yo = 091685  %molG = 91.685
In K,(500°K) = In 6.6505 x 10 — 1150 1 __ 1 ; l | oo bt
» 1.987 {298.15 500 ' Usando este resultado en (XI-59), los demas porcentajes son:
K,(500°K) = ? = 221.567 (X1-59b) %F = 5.2869
8
C=G %E = 0.10983
AH? = —10870 %D = 1.7932
oK) = __ 10870 ? %C = 0.62338
In K,(500°K) = In 2.4236 x 10° 1087 (298.1 3 500 (XI-59¢)
%B = 0.4138
Sy o X0
K,(500°K) = = 147.076 .. N Sha
D=G
PG AH? = —9780
11-22.
K,(500°K) = Xo _ 51.128 (XI1-594) i Considérese la sintesis del formaldehido:
Xp CO(g) + Hag) = CH,O(g)
A 25°C, AG® = 6.5 kcal y AH® = -1.3 keal. Para CH,O(g) tenemos: C, =
E=G 4.498 + 13.953 x 10~* T—3.73 x 10~* T cal/grad.mol. Las capacidades
calorificas de Hy(g) y CO(g) se encuentran en la tabla 7-2.
AH® = —11540 , a) Calcular el valor de K, a 1000°K,; suponiendo que AH® es independiente
de la temperatura. :
0 AR b) Calcular el valor de K, a 1000°K, teniendo en cuanta la variacion de AH®
K.(500°K) = Pl 834.717 (X1-59¢) con la temperatura y comparar con el resultado de (a).
¢) A 1000°K comparar el valor de K, a 1 atm, con ¢l correspondiente a 5
F=G atm.
AH? = —8290
K,(500°K) = X6 _ 17.342 (X1-597) a) La- constante de equilibrio K, a 1000°K puede calcularse empleando (11-58)
Xr como:
Usando las ecuaciones (X1-59) junto con: K, (1000°K) = InK,. + .A% ('7'—. _.%
xA+Xu+Xc+XD+X5+Xr+XG=l.O 3 3
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La constante de 25°C es:

In(K,), = —6500/298.15(1.987) = —10.97187

de donde a 1000°K
AH? = —1300

1300 1 1

o T b (=2 p—
InK, (1000°K) 10.97187 7987 129815 — 1000

K.(1000°K) = 3.682 X 10~

b) Si el AH® no es independiente a la temperatura, usando (7-72)
AH? = AH® + |, AC? dT
podemos calcular el AH® como funcién de 7. Empleando la tabla 7-2 y el C, para
CH,0(g) del enunciado, ¢l AC? es:
ACY = C:mzom — Clowy — Cvolmn

ACP = —B.7913 + 1.23166 x 107*T — 3.9307 x 10°°T?

de donde el AH®(T) toma la forma:

2
1.231662x 102 s g2y

20 X W oy i

AH? = B808.419 — 8.79137 + 6.1583 x 107°7T? — 1.310233 x 10°T?
Empleando ahora (11-57) del texto, la constante de equilibrio a 1000°K es:

F=—1300 —8.793%T—T)) +

L, T AH°
InK,(1000°K) = InK,, + Sn R 9T
ke 808.419 [ 1 1\ 87913
InK,(1000°K) = —10.97187 + —=seo=|——-o + 358 75) — 1987
1000 | 6.1583 x 10~
It o0 + S92 T (1000 — 298.15)

http://librosysol

SISTEMAS DE COMPOSICION VARIABLE; EQUILIBRIO QUIMICO 219

_ 1319233 X 107°  (1000* — 298.15% K,(1000°K) = 1.3799 x 10-¢
2(1.987)

¢) Usando la expresion (11-46) del texto, la relacion entre K, y K, es:

K, = Kp~

donde para nuestra reaccion:

~N
Av=1—( + 1) = —I

y entonces:
K,=Kp?' : K=pk
A 1000°K y 1 atm de presion:
(K)g wm = (DK, = 1.3799 x 10~ (X1-60)
A 1000°K y 5 atm de presion:
(KJs em = 5K, = 6.8995 x 10~° (X1-61)

Comparando (XI-60) y (X1-61) encontramos:

S(Kx)t am = (Kx)s i

11-23.

En un campo gravitatorio, el potencial quimico de una especie se aumenta en

la energia potencial requerida para elevar un mol de material, del nivel del

suclo a la altura z. Entonces: u(7,p,2) = p{T,p) + Mgz, en la cual u(7,p)

es el valor de g, al nivel del suelo, M, es el peso molecular y g la aceleracion

gravitatoria.

a) Demostrar que si deseamos que el potencial quimico sea ¢l mismo en
cualquier parte de la columna isotérmica de un gas ideal, esta forma de
potencial quimico da la ley de distribucion barométrica: p, = p.
exp(-M.gz/ RT).

b) Demostrar que la condicion de equilibrio quimico es independiente de la

" presencia o ausencia de campo gravitatorio.
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¢) Deducir expresiones para la entropia y entalpia como funciones de z (Su-
gerencia: expresar la diferencial de p, en términos de d7, dz y dp).

a) Deseamos que el potencial quimico sea el mismo en cualquier parte de la co-
lumna isotérmica, es decir que:

[a T,,z] B A (X1-62)
az i

donde
w(T\p,2) = uX(T,p) + Mgz (X1-63)
Utilizando la ecuacion (11-12) para u(T,p):
pdT,p) =W (T)+ RT Inp,
en (XI-63), encontramos:
w(T,p,z) =p(T) + RT Inp, + Mgz (X1-64)
Usando ahora (X1-64) en la condicion (X1-62) tenemos:

TP _ RT 9\ pre - g

0z p: 0z
de donde:
dp; i —M.g p
“dz RT
dp, _ —Mg
o | 2

z+ C

dp, _ _ —Mg
Y np; = =27

Para evaluar la constante C hacemos: cuando z = 0 (nivel del suelo) p; = P

donde p,, es la presion de i a ese nivel. Con ello:

C = Inp;
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de donde
M
l ;= o = __4_’_
np; = Inp, BT 2

In Lk —M,gz

Pio RT

Pi = P e—M;z/ﬂT

que es la ley de distribucion barométrica,
b) Supongamos una mezcla de varias especies quimicas que pueden reaccionar
segin la ecuacion:

aA + BB — vC + oD

donde A, B,C, y D representan féormulas quimicas y «, 8, v y & son los coeficientes
estequiométricos. Una vez que han transcurrido ¢ unidades de reaccion, el name-
ro de moles de cada una de las sustancias es:

ny = n3 — af ne = ng¢ + vy

ng = ng — B¢ np = np + 8¢
de donde:
dny, = —odf dn. = vyd§

dn, = —Bd¢ dnp = odE

Para cualquier composicion la energia libre tiene la forma:

dG = Xpdn, (T y p constantes)
iV

Sustituyendo (X1-62) encontramos:

dG = [yue + bpo — (aps + Bua)ldE

Sustituyendo ahora la expresion para el potencial quimico en funcion de la al-

fura z, encontramos:

dG = [y(pc + Mcgz) + 8o + Mng2) — olpa + Magz) — Blus + Mag2)ldE
arios.net
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= [(yre + o — opa — Bua) + (Mcg26 + Mogzb — M.gza — M,gzP))dt
(XI1-63)

En el equilibrio, dG/dE = 0; con ello (X1-63) se modifica a:

4G

gt == (tnc + Yo — apa = Bre) + gHyMe + WMo — Mo — Mof)

(X1-64)

En (X1-64) como el producto del coeficiente estequeometrico por el peso mo-
lecular es la masa, tenemos que el segundo paréntesis en (X1-64) es:

mC + mD vy m‘ —y m‘
lo cual representa un balance de masa. Como la masa se conserva:
mc+mo—m4—m.=0

de donde (XI-64) es:
Y + Opp — apa — Bpa = 0 ;vm.=0 (X1-65)

La ecuacion (XI-65) es la condicion de equilibrio quimico. Esta condicion, en-
tonces, es independiente de la presencia o ausencia de un campo gravitatorio.
¢) El potencial quimico de componente i en una mezcla esta dado por la ecuacion
(11-13) del texto:

= uX(T)+ RTInp + RT Inx;

Sustituyendo esta expresion en la formula del potencial quimico del enun-
ciado tenemos:

pdT,p,2) = p(T)+ RT Inp + RT Inx, + Mgz (X1-66)

Usando (10-41), la entropia del componente i puede expresarse como:

se),

Derivando (XI-66) respecto a T a p y z constantes obtenemos:

( ap.(Tp.z) )
fia &b

M) 4 R inp + Rinx,
nt
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Los dos primeros términos de esta expresion son la entropia de / puro, de don-
de: ;

Si =58 —RInp— RInx;, = S,pue — Rinx, (X1-67)

Es decir, la entropia es independiente de z.
Para la entalpia, haciendo uso de (11-80):

ri = H‘ TS r§l
al sustituir (XI-67) y la expresion del enunciado encontramos:
H = + TS, = p(T,P) + Mgz + T(Sipure) — R Inx)

H = FI?(T) + Mgz

11-24.
Para la reaccién a 25°C,
Zn(s) + Cly(g) = ZnCly(s)
AG® = -88.255 kcal y AH® = -99.4 kcal

Representar graficamente AG° como una funcioén de la temperatura en el
intervalo de 298°K a 1500°K para esta reaccion, en la situacion en la cual to-
das las sustancias se encuentran en sus estados de agregacion estables a cada
temperatura. Los datos son:

Temperatura de H,. Temperatura de H..,
fusién °K Kcal/mol ebullicién °K Kcal/mol
Zn 692.7 1.595 1180 27.43
ZnCl, 548 5.5 1029 30.9
La expresion (11-53) del texto indica que:
dAG°/Ty _ _ AH°
dt f

Si integramos esta expresion obtendremos:

]‘“’" d(AG°/T) = —j AHdT

AGP(T.)
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AGT) _ AGYT) (7 AH®
e —j'r' T (X1-68)

El AG® aumenta con T, y la pendiente de la curva cambiara en cada punto de
transicion. Para la reaccion a 298°K:

Zn(s) + Cly(g) = ZnCly(s)

el AH® y AG® son datos del problema, de tal manera que podemos, suponiendo

que el AH"® permanece constante en el intervalo de temperaturas (298, 548), calcu-
lar el AG® a 548°K empleando (XI1-68):

AG?(548) _ 88255 b LB
548 —( 994)( - 298)

AG°(548°K) = —78.905 Kcal

Si suponemos que el AG® varia linealmente con T desde 298 a 548°K, la pen-

diente de la linea que pasa por los puntos (AG® = —88. 255, T = 298°K) y (AG?®
= —78.905, T = 548°K) es:

—88.255 — (—78.905)
298 — 548

pendiente = = 0.037399

y la ordenada al origen:

ordenada al origen = —0.037399(298) — 88.255 = —99.4

Con ello, la variacion de AG® con T en el intervalo (298°K, 548°K) esta dada
por la recta:

AG® = 0.037399T — 99.4 (298°K,548°K)

AG® = —88.255 + 0.037399(7T — 298) (XI-69)

A 548°K el ZnCly(s) funde, es decir, tenemos el equilibrio:

ZnCly(s) = ZnCly(l)

A esta temperatura la reaccion del Zn(s) con el Cly(g) es:
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Zn(s) + Clyg) = ZnCly(s) AH? = —99.4
ZnCly(s) = ZnCl,(1) AH® = 5.5

Zn(s) + Clyig) = ZnCl(D) AH® = —93.9 Kcal

Suponiendo que el AH® es constante en el intervalo (548, 692.7), usando (XI-
68) podemos calcular AG® a 692.7°K que es el siguiente punto de transicion:

AG°(692.T) _ AG°(548) AH°(548)]"“ e

692.7 548

AG(692.7) = —T74.9455 Kcal

Si suponemos ahora que AG® varia linealmente con T en el intervalo (548°K,
692.7°K), la pendiente y la ordenada al origen de la recta seran:

—78.905 — (—74.9455) _

548 — 692.7 Gy R

—0.02736(548) — 78.905 = —93.9

y entonces la dependencia de AG® con 7 en (548°K, 692.7°K) es la recta:
AG? = 0.02736T — 93.9 (X1-70)
(548°K, 592.7°K)
o AG? = —T78.905 + 0.02736(T — 548)

A 692.7°K el Zn(s) funde, entonces el equilibrio es ahora:

Zn(s) = Zn(l)
Zn(s) + Clyg) = ZnCly() AH® = —93.9
Zn(l) = Zn(s) AH® = —1.595
Zn(l) + Cly(g) = ZnCly) AH® = —95.495 Kcal

El AG® es para 1029°K (siguiente punto de transicion), usando (XI1-68):

AG(1029) _ AG°(692.7) |, o 4os [ ;
1029 & sfmdr/r

AG° (1029) = — 64.9688 Kcal
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donde de nuevo se ha supuesto que el AH® permanece constante en el intervalo de
temperaturas (692.7°K, 1029°K). En este caso la pendiente y la ordenada al ori-

gen son:

pendiente = 0.029666

ordenada = —95.495
de donde la recta es:
AG® = 0.029666T — 95.495
(692.7°K, 1029°K)

o AG® = —74.9455 + 0.029666(T — 692.7) (XI-71)

A 1029°K el ZnCl; (1) se evapora, y entonces el equilibrio es:

Zn(l) + Cle) = ZnCl(l)  AH® = —95.495 .
ZnCl(l) = ZnCly(g) AH° = 309
Zn(l) + Cly(g) = ZnCly(g)  AH® = —64.595 Kcal

Suponiendo que el AH® = constante, el AG® a 1180°K (siguiente punto de
transicion) es:

AG°(1180) = —65.0236 Kcal
Con ello, la dependencia de AG® con T en el intervalo (1029°K, 1180°K) es la
recta:
AG? = 0.00036327 — 64.595
(1029 °K, 1180 °K)

0 AG? = —64.968 — 0.0003632(T — 1029) (X1-72)

A1180°K el Zn(l) se evapora y tenemos el equilibrio:

Zn(l) + Clyfg) = ZnCly(g) AH® = —64.595
Zn(g) = Zn(l) AH® = —21.43
Zn(g) + Clyg) = ZnCly(g) AH® = —92.025 Kcal
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Con el mismo procedimiento que para los demas puntos de transicion, en el
intervalo (1180°K, 1500°K) la dependencia de AG®° con T es la recta:

AG'(1500) = —57.701
AG? = 0.02288T — 92.022

o (T > 1180 °K)

(XI-73)

AG® = —65.0236 + 0.02288(T — 1180)

La representacion grafica de AG° como funcion de la temperatura en el inter-
valo (298 °K, 1500°K) es, usando (XI-69) a (XI-73), la figura:
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