I'm not robot e

reCAPTCHA



https://lazav.co.za/YmrXLWy8?keyword=problemas%20resueltos%20de%20fisicoquimica%20pdf%20gratis%20y%20con

Problemas resueltos de fisicoquimica pdf gratis y con

empleando las ecuaciones (3-20) del texto tendremos: a= 27(RL)2 64 Pe = b = RT. 32 CAPiTULO 3 Finalmente, de la ecuacidn (III-8) puede despejarse R y usando el valor de b obtener: R = P. E = FeO(s) = CO2(g) Con ello la reacciéon (VII-19) puede escribirse simplemente como: C + 1 -F - E 2 (VII-20) y las reacciones del enunciado como: (VII-2Ia) A +
3B - 2C + 3D (VII-2Ib) B+F-G (VII-2Ic) D+..!.F-G (VII-2Id) 2 Podemos ahora combinar las ecuaciones (VII-2I) para obtener la ecuacion (VII-10). Para calcular till, podemos usar la definicion de H H = E + pV dH = dE+ pdV + Vdp donde , con. [-bP 20p] R T2 + R2T~ + (b - -20) RT p 161 ESPONTANEIDAD V EQUILIBRIO ..... b)2 (y. V/2=>a-=
2V.RT. Volveremos a iniciar el tanteo con el valor ideal, 30.6 1/mol: VI = 306 j{30.6) J'(30.6) . e integrando obtenemos P J'dP = JT V/RI1dt T VIlnp :::: InT -111-=R P = T/(ViR) es decir: P = T!(V) 10-9. = -Nk(xa l1n Xa - + In(1 -X Xa» a ,-~presion que proporciona S..... VIGO R T 1 atm (298. Supongamos que al establecer las escalas de los pesos atdomicos
las condiciones de referencia escogidas hayan sido Po. = 1 atm, Vo. = 30.000 litros y To = 300.00 o K. Utilizando la expresion para Z del enunciado tenemos que a 2000 KZ =1 -5.74 X 10-3p + 6.86 x 1()-6p2 + 18.0 x 10-9p3 y entonces para distintos valores de p entre O y 1000 atm se obtiene la siguiente tabla: p(atm) Z 100 200 300 400 600 800
0.513 0.27 0.3814 0.954 3.914 10.014 20.12 1000 A I ooo0K, la expresion para Z es: Z = 1. Se mezclan cantidades equimolares de H 2 y CO. 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. La temperatura es JO.2°C. SdT (X-48) dO = Vdp-SdT (X-49) = ( aE ) (X-50) parte~ EHA O =
E(S, JI) = H(S,P) = A(V,1) = 0O(P,1)dEasvdHdAdOdS + (aE)dVave =(aH)JS+asp=(aA)av=T (aH)dpap * dV + (aA) dT aT v (ao) dP + (ao ) dT ap T aT p (X-51) (X-52) (X-53) 172 CAPiTULO 10 Comparando (X-46) a (X-49) con (X-50) a (X-53) tenemos: I (~L=(:~LT=(~)avsp-p=(~).1,=-R((0.41In:: + In.6) =1.337 u.e./mol x" =
0.5 S..... indica: I .1 (X-1) I'..alldo la ecuacién de Van der Waals RTap = ------V-b 1I",. o]J(~ =780.7 1.223x10-s = 780.4 /' 4.01 x 10-s (Vo) y con este primer acercamiento a la raiz es suficiente pues /(780.4) = 2.03 x 10-7 lo cual estd suficientemente cerca del cero como para considerar que 780.4 es una buena aproximacion a una raiz de (111-
13). b) una mezcla de 10 moles de Ay 20 moles de B. 20(g) t:JfO = 118.318 Kcal 104.178 Kcal calcular t:Jjo para: a) OH(g) - H(g) + O(g) b) H 20(g)"- 2H(g) + O(g) c) H 20(g) - H(g) + OH(g) d) Suponiendo que los gases son ideales, calcular AE para estas tres reacciones. ,1 cumple con la ley de Joule. encontramos: S = - (~) aT O-~ OO(T) ; p de donde:
s= SO(T) - R Inp Para V, usando (X-54): v= (~) ap T (ao)' ap v = (ao) ap =.BI.. La masa del helio serd la misma cuando el nivel de Hg esté en a o en b, ya que de a a b solo se comprime. ax" ~ J1.11, - HAr~In1 x"x" + x"Lr(1 -x"x,,) (1 -1 x.. = p.0 (1) = RTlnp. = P.0 + RTInf np' = np.° + nRT Inf O = 0° np' = O + nRTInf O 0° -=-+nRInf T (X-14) T
Ikl'ivando (X-14) respecto a T obtenemos: a(o/1) ) (aT p I"'I(~ por (X-O) = 00 _ RT2(a bif) ii '1111' _ 0° + nR(a Irif) T2 aT p aT p proporciona la entalpia molar para un gas real. (Sugerencia: desarrollar dVen términos de dT y dp. b) un gas de Van der Waals, dado que p. z b» ~.2~(g) + 3/20z(g) - HzUQ) + S0z(g) c 1()z(S) + 2Clz(g), - TiClil) + oz(i) . Es
decir, la ecuacion de Van der Waals no es muy precisa cerca del estado critico. 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.) av = T I ag(JI)) * \ aT v pero como g( V) es sélo funcién del volumen "entonces: = (ag(t») aT v O e:; decir, el Cv sélo
depende de la temperatura T: (aa~ L= O ~ C. IS6 CAPiTULO 10 Restando (X-6) a (X-S) I::..S., - tenem~s: rV2 -b I::..S; = RLInV_b - In z V] v: (X-7) Ahora, comd la constante b > 0, se tiene: de donde y entonces vemos que (X-7) tiene la caracteristica I::..S., > es decir, el aumento de entropia para un un gas ideal. 11~5. = ZRT Ahora si Z> 1,
tendremos queA r < Al. Si graficamos (111-17) y (111-18) para este caso, se obtienen las curvas mostradas en la figura plp. > Al, Y la situacion es la contraria a la explicada mas arriba; es decir, la distribucién de un gas ideal es mas amplia que la de un gas real si Z < 1. La relacidn ciclica entrey, TY S es siguiendo la ecuacién (9-22) del texto: ( aT) (

as) (av)aTsasvavT--1dedonde (aY)aTs=1!1~)(~)/\asvav (X-8) T Usando ahora la relaciéon de Maxwell (10-25) y la expresion (9-23) vemos que: (X-9) 157 ESPONTANIIDAD y EQUILIBRIO PUI" nlra p~rte, la expresion (9-~) del texto indica que Cv T (~~L = ~ 11',IIUdo \. del enun, h.do: aOO(T) al f ~j. = (3/2) ~ (Supo6ngase que el
numero original de moles de O2 es tres y que el de 0 3 es cero). a) Usando la ley del gas ideal, al sustituir los valores se obtiene: ~ = RTe = 0.0821 atml°K mol(305.45°K) = 0.5196 1/mol Pe 48.2 atm b) De la ecuacion (3-19) del texto de Castellan para R, podemos despejar el cociente Pe Y./ RTe para obtener: PeV. . a) Demostrar que la ecuacién (10-28)
se puede expresar en la forma = T2[a(Pjlil = [a(P/111 (~) av aT Jv~a(11ljJv]' . =-1171.5198 cal/moly = 1.0 !lO..... I' pb2 Pt (3 _ ~. presién constante puede calcularse como: perocomoV...1111111111111111111111-11Propiedades empiricas de los gases .. Si p esta dada en atm los valores de las constantes son los siguientes: 200

1000 BC -5.74 X 10-30.189X 10-36.86 X 10-6 0.275x 1()-6 D 18.0 X 10-9 0.144 X 10-9 Representar graficamente los valores de Z en funcion de p a estas dos temperaturas en un intervalo de O a 1000 atm. Combinando los resultados de los problemas 1()"9 y 1()"10, demostrar que la entalpia de un ga de Van der Walls es: - - ( 2a) H=Ir+b-. ¢A qué
temperatura alcanzard la presion del gas el valor de rompimiento? a) Utilizando los datos del enunciado, el tJ1° 298 para la reaccién Fe(g) + O(g) FeO(s) es: MF..",c = -63.7 - (96.68 + 118.31812) MP..",c = -219.54 Kcal b) Suponiendo que los gases son ideales, podemos calcular 4E usando (7-69): AE = tJI-IInRT AE = -219.54 Kcal - (O - 1.987 2) mol 1
000 Kcal OK mol (298°K) AE = -218.35 Kcal 7-22. d) Los valores de (cavoK mol) son: vapor de agua 8.025; agua liquida, 17.996. -,0 0.0 O Si calculamos a y b usando s6lo Pe. Y T. p RT' R a a=--+-pV RVP Ademas, usando la definiciéon de 13 y la ecuacion (X-29) 13 = -~(~) Vap T (X-32) 167 ESPONTANEIDAD Y EQUILIBRIO (~) ap f3 = -RT jjl T = RT (X-
33) jIV Slistituyendo (X-32) y (X-33) en (X-31) se mcanza: (X-34) I"inalmente, utilizando (X-34) y (av/al)p obtenido mds arriba, en (X-30) obla expresién para Cp-Cv ~1'IICIIIOS a2? 8-6. es una constante, E' = E + C. Demostrar como afecta esto a la ecuacidn- para la distribucién del gas en un campo gravitatorio. W =M -=P G......(v...::.]1 + v=-Z> RTy
cuando el nivel esté en b, tendremos, W=M Si resolvemos este sistema de ecuaciones para vl = PG Pb _Po VI y W, obtenemos que 15.42 V2 3 = --27-.-3-5- -1-5-.4-2- 110 .D = 142.179 cm y que '27.35 142 4 gr/mol----=j6() atm 1Q3 1t 0.082054 1t atm (30.2 + 273.15)OK molO K = 8.226 X 10-4 gm 4 CAPITULO 2 2-5. Bc la ecuacién (11-11) del texto de
Castellan para un gas ideal puro: p. = P.0 + RTInp O 0° -=--+nRlnp T T (X-15) 160 CAPiTULO 10 cuya derivada respecto a Tes: ( pero (alnp/al)p = O, aT (a 0 a(o/1) ) - -0-2+ n R -ljif) T aT p p Y entonces usando (X-13): fio = (;0 (X-I6) Finalmente, sustituyendo (X-16) en (X-15) encontramos la relacién deseada entre la entalpia molar de un gas real y la
entalpia molar de un gas ideal: fi = fio RT2(a In!) aT p 10-11. Se~1n los datos de la tabla 7-1, calcular los valores de tJIO Z98 para las si- gUIentes reacciones: a) 20a(g) 30 (g) . 2ap Cp-Cv =R + RT2 + R3 T 4 "II~(: a primera aproximacion es: Cp-Cv = R + 2ap RT2 PI' Del problema 10-15 dE = [Cv '~IIC, + TVoNf3 - pVa] dT + V(pf3 - Tci)Jdpa T =
cte se modifica a: aE ) (ap T V(pf3 - Ta) (X-35) Para el gas de Van der Waals, usando a y f3 obtenidas en el inciso (a): f3 = RT jjlV Sustituyendo estas expresiones en (X-35) encontramos: 168 CAPiTULO 10 e) Utilizando la expresion para dE obtenida en el problema 10-15 dE = [CV + ,!Va2/{3 - pVa] dT + V(p{3 - Ta) dp a P = cte se tiene que: 1 [ TVa2
dE = Cv + -{3- - pVcx] dT L (X-36) Usando los valores de a y {3 obtenidos mas arriba tenemos: al . -1 -1-1x"] =dedonde +~ 1 =01 -x.. esdecirln~=01-x.. . Por la definicién de fugacidad y la ecuacién de Gibbs-Helmholtz, de- mostrar que la entalpia molar H para un gas real estd relacionada con la cntalpia molar de un gas ideal HO mediante
1.:1 ecuacién de Gibbs-Helmholtz (ecuacion (10-54) ,del texto) indica: ( a(o/1)) aT Pura = _...!l..- (X-13) T2 p un gas real, usando la expresion (10-48) tenemos: p. a) Calcular MfO a 25°C para la reaccién: Fe(g) + O(g) - FeO(s) b) Suponiendo que los gases son ideales, calcul~ AE para esta reaccion (el negativo de esta cantidad, + 218.4 kcal, es la
energia cohesiva del cristal). , !1j,legrando entre V1 y Vz proporciona la expresion para ~: 1" dE=1J&L=a Jji,ji. Para el mismo aumento del volumen ¢sera el aumento de entropia mayor para el gas de Van der Waals que para el gas ideal. Si los gases son ideales, la expresion (7-69) del texto indica: w= AE + ~nRT (VII-17) 98 CAPITULO 7 donde J1n =
nproduc"" - nrooctllXM en fase gas. Calcular la "constante del gas", el "nimero de Avogadro" y las masas de un "niimero de Avogadro" de &tomos de hidrégeno y de oxigeno. Como Xa + Xb = 1, determinar la entropia en términos sélo de Xa O Xb Y demostrar que la entropia es un méximo cuando Xa = Xb = 1/2. > > Vii., esta ecuacién puede escribirse
como: »:" = pv,,,,, El volumen del gas puede calcularse suponiendo que es ideal: V,,,,, :;, nRT = 1 mol(.082 / atm./°K mol1)(298.15°K) = 24A48/ p 1 atm Sustituyendo en la expresién para W obtenemos: , JO~ ENEROIA y PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA:TERMOQuiM]J i= 1 -1.'Ie donde, (usando que N"K = R) /1Sm *+ = -9N.,k(x1 Inx] = -9(1.987)
(0.111 In 0.111) /1S", -= 4.365 u.e.Imol "-23. Y.eo/ V*RT 2T. < < 1, entonces 3 + ~.)2 ~. Por otra parte, si Z = 1 + Bpla ecuacién diferencial (111-16) se transforma a: 39 GASES REALES cuya soluciéon puede obtenerse haciendo: dp + Bdp = p Inp + Bp = a Z = O Mg dz RT -Mgz ---jj;i+ e p = Po Inpo Inp - Inpo + Bp - Bpo = + Bpo = e -Mgz ---jj;i- de
donde, finalmente, la funcién de distribucién queda expresada como: In(p/po) + B(p - Po) = -Mgz ---ji;i- 8-12; A Presiones altas (volimenes pequeftos) la ecuacién de Van der Waals, ecuacion (3-14), puede reordenarse en la siguiente forma: Y-=b P b +- )Y2 RTp+ -( (-)Y3 a p a Si se eliminan los términos cuadraticos y ctibicos Vo = b como una
primera aproximacion de la raiz mas pequefta de la ecuacidn. (Isando la ecuacién de Van der Waals y la ecuacion termodindamica de esta- do, calcular (aE/aVh para un gas de Van der Waals. = O ' Con , estos célculos, la grafica de energia libre de mezcla v.s. y es la siguiente: 178 CAPiTULO 11 11-4. Calcular el calor de vaporizacién a 100°C. e" a) La
reaccién de vaporizacién es: Utilizando los datos de la tabla 7-1 el tJ1 de vaporizacién a 298°K es: tJ1"1&p298."K=:= -57.7979 Kcal + 68.3174 Kcal = 10.5195 Kcal b) El trabajo producido por la vaporizacién 1. 97 ENEROIA y PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA:TERMOQuIMICA - d) e) f) g) h) i) 1 C(grafito) + CO 2(g) - 2CO(g) CO(g) + 2Hz{g) - CH
30H(I) Fe203(S) + 2Al(s) - AI20 3(s) + 2Fe(s) NaOH(s) + HCI(g) - NaCI(s) + H 20(I) CaCz{s) + 2H 20(l) - Ca(OH}z(s) + C 2Hz(g) CaCO,(s) - CaO(s) + COz(g) EI tJIO Z.8 estd dado por la expresion: ~H~e8 = EH'} prod pero para cualquier compuesto Ho = - E H'],.**c (VII-15) lIH°f> donde (VII-15) es (VII-I6) Recordando que la entalpia de cualquier
elemento en su estado de agregacién estable, la de sdlidos elementales en su forma cristalina estable, y la de algunas especies moleculares (0 2 por ejemplo), a 1 atm y 298.15°K, es cero, podemos utilizar la tabla 7-1 para, empleando la expresion (VII-16)" calcular tJIO m de las rejicciones indicadas: a) Empleando (VII-I6) para la reaccién 20 3(g) -
302(g) tenemos: ame8 =- 2 mol x 34 Kcal/mol =- 68 Kcal De igual forma, para las demads reacciones: b) c) d) e) f) g) ame8 = -68.3174 -70.96 - (-4.815) = -134.4624 Kcal = -179.3 - (-218.0) = 38.7 Kcal ame8 = 2(-26.4157) - (-94.0518) = 41.2204 Kcal am98 = -57.02 - (-26.4157) = -30.6043 Kcal MF298 = -399.09 - (-196.5) = -202.59 Kcal Affle8 =
-68.3174 - 98.232 - (-101.99 - 22.063) = -42.4964 ~cal h) am98 = 54.194 - 235.8 - (-15.0 + 2(-68.3174» = -29.9712 Kcal i) ame8 = -94.0518 - 151.9 - (-288.45) = 42.~982 Kcal am98 '-18 Suponiendo que los gases son ideales, calcular AEze8 para cada una de las reacciones del problema anterior. a) Utilizando la ecuaciéon termodindmica de estado (10-
27) del texto (X-3) podemos despejar (as/a V)r y obtenemos: 1 T + J!.... SiZ = 1 + Bp, donde B es una funcién de la temperatura, integrar la ecuacién para obtener la forma explicita de la funcién de distribucidn. otra parte, la expresion (X-37) a P = cte es: dT = (aT) dV av tllll p \ustituida en (X-41) nos conduce a: dS = Cp (aT) dV T av p (X-42) 170
CAPITULO 10 Para hallar (aT/a J1)p podemos hacer uso de la relacién de Maxwell (10-26) y por (10-29) as) 1 (aH) v(ap T = -;j ap T--;j pero por (10-33) = V(1 -Oln (aH) apTas)=V (1 aT)_ (ap TTV =-VOl Ty entonces, sustituyendo esta ultima expresion en (X-42) alcanzamos, e) A S = cte, la expresion en el enunciado se transforma a: dS = e dT
0=-LTLpVOId'P « dT * T = Vadp Sustituyendo en esta expresion la diferencial total dT: Cp (aT) dV + Cp (aT) dp = VOIdp T av p T ap v Dividiendo entre dp (X-43) pero (E.-) ap = {3/ a v (:~ t I/VOI de donde (X-43) se modifica a: Va - Cp{3/TOl Cp/TVa (X-44) 171 ESPONTANEIDAD Y EQUILIBRIO Por (10-36) TVa 2 = {3Cp - {3Cy y entonces (X-44) es:
ay) = V({3Cp - (3Cv) _(3V=-V{3 Cv (ap * Cp Cp (X-45) I'Cro como Cv/Cp = 1/'Y (X-45) es finalmente: 2-(av) Vap * = (3/'Y m--19. 3 R= 3V"p. Empleando este valor aproximado de Ven los términos mayores demostrar que la siguiente aproximacién para el volumen del liquido 'esv = b + b2RT/a. XI Sistemas de composicién variable; equilibrio
quimico En todos los problemas se supone que los gases son ideales. Ocmostrar que si Z = 1 + B(T)p entoncesf = pe Z - 1 y esto implica que a ' presiones bajas moderadas f ::: p Z y que p = (fPldea/) 1/2 ¢ La tltima relacién dice que la presién es la media geométrica de la presién ideal y la fugacidad. + (1 . 1 (X-10) (X-10) Y (X-9) en (X-S) obtenemos:
111 "lices la ecuacidén del enunciado (reciproco de (10-23» es: -~III" queriamos demostrar. Considerando V = V(T,p), la diferenCial dVes: dV =(a V) dT + (a V) dp aT " ap Usando, ahora, las definiciones de a y (3 en (X-25) a = .!l.(~) VaT (3 = p dV (X-25) T tenemos~ .!.(~) Vap T = aVdT- {3Vdp (X-~ Sustituyendo (X-26) en la expresién para dE del
enunciado se alcanza: dE = CvdT + [(aT - {3p)/{31(aVdT - (3Vdp) y finalmente, dE = [Cv + (TVa 2/{3) - PVaf dT + V(p{3 - Ta)dp 10-16. = O V~V. Demostrar para el gas real: CPJ].JT = (RT2/p) (aZ /aT)p donde /LJT es el coeficiente de Joule Thomson, Z = pV /RT es el factor de compresibilidad del gas (comparar el resultado con la ecuacion (7-S0». 1 ;t
La energia libre estandar convencional del amoniaco a 25°C es ~3976 cal/mol. SIGUENOS EN: LIBROS UNIVERISTARIOS Y SOLUCIONARIOS DE MUCHOS DE ESTOS LIBROS GRATIS EN DESCARGA DIRECTA VISITANOS PARA DESARGALOS GRATIS. Utilizando las expresiones (7-49) y (7-33) para el coeficiente de Joule Thomson y el Cp
respectivamente: JJ.JT= (E:..) ap H Cp = (aH) aT p el producto CP]J].JTes (X-20) Usando ahora la regla ciclica: 163 ESPONTANEIDAD Y EQUILIBRIO fu ('l'uacién (X-20) es: /LJ.,cp = _( aH) ap (X-21) T I'Qr otra parte la variacion del factor de compresibilidad Z respecto a la temI'~- ..atura a presién constante es: ' Multiplicando por -RT 2/p: es igual a la
ecuacion termodinamica de estado (10-29) con (10-26). = -TMm ¢+ = -298.15°K(4.4694 cal/oK mol) de donde: 110 . La entropia de una mezcla binaria con respecto a sus componentes puros estd dada por la ecuacion (9-74). 3T. T (X-4) 155 ESPONTANEIDAD Y EQUILIBRIO jltm pura el gas de Van der Waals (aEfa JI)r = afjh (problema 10-1), y
entonces, p de Van der Waals: 11'.;UUJo as) (ay 1,. = 0.0 u.e./mol En la figura puede observarse que el Sme+* va aumentando conforme x" aumenta hasta llegar a un maximo en x" = 1/2 y, a partir de este valor disminuye hasta cero para x" = 1.0 x. La ecuacién (111-16) se reduce a la ecuacién (240) cuando Z = 1 (gas ideal). La constante del gas esta
dada por la relacién (11-3) donde P Io VI Y TI representan a las condiciones de referencia seleccionadas, por lo tanto (1 atm)(30 1t/mol) It atm moloK RI = ---'------ '3"""00--=-0K---a = 2.0951 --1 mo 2 b = R = 8pe V. Empleando los datos de la tabla 11-1, calcular la fracciéon molar en equilibrio del formaldehido, HCHO(g) a 25°C, en funcién de la presién
total; valorar esta fraccién molar para una presion total de 1 atm y para 10 atm. solo es. Conociendo el tJIO 298' el tJIO a una temperatura T puede calcularse empleando la ecuacién (7-72) del texto: !:Jfl = !:Jflo + J~o0 ~G dT (VII-18) donde: que con los datos del enunciado toma el valor: ~G = (6.965 + -6.892) - Usando este valor de ArJO ~398\S °K .
a) Segun los datos de la tabla 7-1, calcular el calor de vaporizacién del agua a 25°C. Con base en los datos a 25°C: "21 H 2(g) + "21 0z(g) - OH (g) t:.Ho = 10.06 Kcal 10~ CAPITIIL07 Hz(g) 1 + 2" 02(g) t:JfO = -57.8 Kcal - H 20(g) = Hz(g) - 2H(g) t:JfO 02(g) .... 7f R 2ap a2p2 = TV + RT 3V + R 3T sV -pVa = -R - ap/RT2 Sustituyendo en (X-36) que a
primera aproximacion es: 0°' 10-18. 3B 3B + 3F =3~ '--2C + 3D + 3F = A """- 3G AW = (-1)(117.3) AW = 3(-94.05) AW = -399.45 Kcal Multiplicando (VII-2Id) por -3 y sumdndole (VII-25) tenemos: 3G = 3D 2C + 3D + 3F + 3/2F.. El % del error es m - 0.08205 - 61 35m -,0 error - 0.05085 5 85 x 100 . 31 GASES REALES De la Tabla 3-4 la ecuacion de
Dieterici es: p = RTe-a/fIRT/(V - b) (111-8) De esta ecuacién (111-8) no es posible despejar Y, de tal manera que este problema no puede resolverse usando el mismo procedimiento que se uso6 en el problema 3-6. La solucién de (2-40) es (ecuacion (2-43) del texto) que indica p = p"e-A, (11I-17) 38 CAPITULO 3 donde Al = MgZ RT mientras que la
solucion de (111-16) es: P = p"e-A. Determinar la relacion de las constantes a y b de la ecuacién de Berthelot con las constantes criticas. Para ello obtene. = -11312.5844 cal/mol '~ Para este caso 110m ¢+ = -11312.5844 cal/mol- (-8212.7411 cal mo -1) = -3099.8433 cal mol ,mesto que la energia libre de mezclado de 10 moles de A y 20 de B menos la
*'Tlcrgia libre de mezclado de 10 moles de A con 10 de B equivale al cambio de ¢'Ilcrgia libre que se produce si se afiaden 10 moles de B a la mezcla de 10 de A y 10 lit' B. A partir de esta expresion, demostrar que la primera aproximacion para el coeficiente de expansién térmica de un liquido de Van der Walls es ex = bR/a. Dado dE = CvdT + [(aT -
{3p)/pjdV, demostrar que dE = [Cv + (TVal/{3 ..:.. a) En este caso N mezcla serd: = 20 moles, y X A = 0.5 = X B * Usando (XI-2) la energia libre de 20(1.987 cal 1 )(298.15°)[0.5 InO.5 + 0.5 In0.5) °K mo Slsn,MAS DE COMPOSICION VARIABLE; EQUILIBRIO QUIMICO 179 110m ¢+ = -8212.7411 cal/mol h) De igual manera, para este caso: 110..... ~ 3,
con lo que (XI-6) J 1-7. Suponiendo que el avance en el equilibrio, ~., es mucho menor que la unidad, demostrar que ~. Como el cambio en la temperatura es el mismo que en inciso (a) el valor de MI sera Pata este caso el mismo que calcuiamos antes, es decir, MI = 1480,72 cal. El punto critico (P., T., V.) es el punto de inflexién en la curva p contra V;
en este punto de inflexion se cumple que: a~) = (av O (111-9) T Las derivadas parciales (111-9) de la ecuacion de Dieterici (111-8) son: RTe-a/ VRT (V - b)2 2ae-aIVRT + 2RTe-alVRT (V - b)3 y por lo tanto, en el punto critico e- alilRT a(V.- b) - V~T. 24.4483 +~.72 -= OV - O.QJII} V2 (U1I-D) 34 CAPiTULO 3 Para encontrar el volumen molar V que es
solucién de esta ecuacion es necesario emplear un método numérico. = NRT L x/In Xi (XI-2) donde N, el nimero total de moles, es para este caso: N=(1-y) + 3(1-y) + 2y =1-Y + 3 - 3y + 2y = 4 - 2y de donde las fracciones mol de cada especie son: XN2 1 -y =-- XH2 4 -2y 2y 4 - 2y 3(1 -y) =4 2y .F Sustituyendo en (XI-2), la energia libre de
mezclaes: In1 -y !O..... Fig.2-13 Cuando el nivel del Hg esta en a, significa que el helio ocupa el bulbo 1 y el bulbo 2, por lo tanto, el volumen total de He es, V1 + V2 = 100.5 + 110.0 = 210.5 cm3 PROPIEDADES EMPIRICAS DE LOS GASES 3 y utilizando nuevamente las ecuaciones (11-1) y (11-2) tenemos que 20.14 210.5 W=MPV =
4gr/mol760 atm 1Q3 It RTItatm 0.082054 moloK (30.2 + 273.15)OK = 8.964 X 10-4 gr 2-4. In~+ 1 - x .. Asi: . ¢) En este caso, la reaccién es: D=E+C Siguiendo un procedimiento semejante al utilizado en los incisos (a) y (b) tenemos: -1 D=-B+A21.,A2=E +1.A +1.8 =-C 2 2 D=E+C t;JfO = (57.8 Kcal) t:JfO + t:JfO t:JfO = 104.178/2
Kcal = 10.06 Kcal = 119.949 Kcal 104 CAPIruW?7 que es la energia de disociacién del enlace OH ,en HaO d) Para calcular AE podemos utilizar (7-69) y los resultados de (a), .(b) y (c): AE = tJ1 - l:.nRT 'l-:: 0:: 1 (298°K) = 100.6 Kcal (a) Mi = 101.188 Kcal- (2 - (b) (c) Mi = 221.137 - (3 - 1)(1.987/1000)(298) ,= 219.95 Kcal Mi = 119.949 - (2 - 1)
(1.98U1000)(298) = 119.35 Kcal 1)mol 0 7-28. Para el ozono a 25°C, !'10°, = 39.06 kcal/mol. ~C~ (2.066 + 8.025) = 3.766 cal/oK en la expresion (VII-18) e integrando: 313822K 1 =. Para simplificar la nomenclatura podemos definir: B = C(grafito) A = feZ03(s) F = Oz(g) G C = Fe(s) D = CO(g) . a) Calcular la entropia de mezcla de 3 moles de hidrégeno
con un mol.de .... [1- 1] mol 80 1t tJ.E = 0.05212 1t atm mol mol2 20 d heptano tJ.E = 1.1812 1t atm mol '.".'1. Si el factor de compresibilidad de un gas es Z(P,1), la ecuacion de estado puede expresarse p jil RT = Z. Sabiendo que dS = (Cp/T)dT - Vadp, demostrar que: a) (as/ap)v = (3Cv/Ta b) (as/a JI)p = Cp/TVa e) -(1/ JI) (a v/ap)s = (3I-y donde -y =
Cp/Cv a) Considerando T = T( V,p), la diferencial total dT es: dT = (aT) dV + (aT) dp av p ap v (X-37) que a V = cte se modifica a: dT = ( aT) dp. = RT = c e 0.082 I atm/oK mol(305.45°K) 3.56(48.2 atm) 3.56pc = 0.1459 1/mol d) Si el valor experimental es 0.139 litros/mol, los 070 de error son para cada caso: gas 1-deal m -,oerror = 0.5196 - 0.139
0.5196 Van der Waals %error = = x 100 =7324 . Determinar la relacién de las constantes a y b de la ecuacién de Dieterici con las constantes criticas (nétese que esto no se puede resolver igualando unas con otras las tres ralces de la ecuacion). - b) + 2R2T2V4 J ¢ ¢\ ¢ « RTV!( V.- b)3 -aIV,RT' e (111-10) = O Ahora, como e-alV,RT no puede ser cero
entonces las expresiones (111-10) pueden escribirse como: a(V. Un gran cilindro para almacenar gases comprimidos tiene un volumen aproximado de 1.5 pies3 ¢ Si el gas se almacena a un presion de 150 atro a 300° K, ¢cuantos moles de gas contiene el cilindro? En una primera aproximacién, el factor de compresibilidad' del gas de Van der Waals
estd dado por Calcular la fugacidad del gas de Van der Waals.pa T (y2 + T" = as) ay T Ry::-i; = ,,,,legrando el resultado obtenido en el inciso (a) tenemos: RdS= ----dYY-b-V,dYAS =R V=-b]J ~"AS, ='I~"--=R[In(Y--Db) ]V,;; R (X-S) ., mporciona la variacién de entropia para una expansién isotérmica de un gas ,l. -ENEROtA y PRIMERA LEY
DE LA TERMoDINAMICA:TERMOQutMICA 101 7-21. nitrégeno. Los valores de Cp (calfOK mol) son: grafito, 2.066; H 20(g), 8.025; CO(g), 6.965; y H 2(g) 6.892. Calcular los valores de Smescla para Xa = O, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1. Si empleamos Vo = b en la expresion del enunciado tenemos: (111-19) que es la siguiente aproximacién posible para el
volumen del liquido. La temperatura critica del etano es 32.3°C, la presion critica es 48.2 atm. La reaccion de formacion del FeO(s) es: Fe(s) 1 + 2" 02(g) (VII-19) - FeO(s) Para encontrar el calor de formacién de (VII-19) utilizando las reacciones del enunciado debemos utilizar la ley de Hess. b) Demostrar que la ecuacion (10-30) se puede expresar en
la forma (aH) ap 11) =T T 2 [a(v/1)]1 dT = p [a(v/1)] a(lI1) p La ecuacién (10-28) del texto indica que: (X-17) (~) av =T T(~) aT v -p (X-18) Si ahora hacemos la derivada de P/T a volumen constante encontramos: 1é;~'~ (~)1= ;f + i (!iL T2 [a(p/1)1 = -p + T(~) aT Jv aT v, lIyo lado derecho es (X-18), entonces: (~) av I~or = T T2 ra(p/1)1 L aT Jv (X-19)
otro lado, si hacemos d(~) = ~! dT ; dT= -T21i)' '11 c'cuaCién (X-19) se puede escribir como: r r aE) 2ra(p/1)1 T2 a(p/1)l _a(p/111 (aT T aTJv - T 2la(l/1)Jv - - t..a(lIT~v T - Itt La ecuacién (10-30) del texto es: v = T(~) aT + p (aH) ap T 162 CAPiTULO 10 de donde V. energia libre molar puede calcularse utilizando la ecuacién p.j = p.9 (T) + -3976
cal/mol + (1.987 (XI~4) del texto: (XI~4) RT Inpl A P = 0.5 atm, sustituyendo valores en p. RT p Del problema 1()"9 tenemos que: + ljif = Inp (b - :T)( :T) cuya derivada respecto a la temperatura T es: Sustituyendo esta expresion en el resultado del problema 1()..10 alcanzamos:" - - H = Ir - RT2 - - H= Ha que es lo que deseamos demostrar. ca +
3.7766c¢al/OK al 1000 cal/Kc tJI012SOC = 31.76 Kcal 7-20. se modifica a: 181 )2 )3 Pr (3 + + ~. e) Calcular el cambio de energia libre si se afiad en 10 moles de B a una mezcla de 10 moles de A con 10 de B. = RT/I -RT In(V - - a/V2dV + RT In(RT - b) b) a Va + RT A =j(T)-RTIn(V- b)- a/V 10-6. ap v (X-38) 169 ESPONTANEIDAD V EQUILIBRIO
~'U~;Iiluycndo (X-38) en la expresién para dS del enunciado tenemos: dS = - Cp (aT) dp- VOIldp T ap v = 2L (YI...) (~) ap v T ap v VOl t I~;ando ahora (9-23), encontramos: 1 - aT) = "(3/01 ap v as) = Cp(3 _ ( op v OIT VOI (X-39) (10-36) la variacién de la entropia respecto a la p a volumen constante ,k ,-"p"resarse también como: ( "11"11 1'11' Cp(3 =
Cv(3 Cv(3 + TVal OIT + TV012 VOI ; (:; L -~-: = (X-40) ,., Illiliv.ando la expresion para dS del enunciado a P = cte encontrarnos: dS = Cp dT T (X-41) P.... (11-1) El nimero de moles de etano dentro del bulbo, lo podemos calcular por medio de la relaciéon W n =M (11-2) donde Wy M son la masa y el peso molecular de etano. En este caso, emplearemos
el método de Newton-Raphson, esbozado en la solucién del problema 19-11. vadadén de la energia E con el volumen a temperatura constante estd dada ."11 d resultado del problema 10-1: dE = -!-dV V2 " .... b) Calcular la energia libre de mezcla a 25°C. RT v=- p T T P Para ii, usando la definiciéon de G y (X-54) tenemos: ii = OO(T) + RT Inp + T(SO(T) -
R Inp) Finalmente para E: E= E = jjo(T) - jj - PV p(RT/p) = jjO(T) - RT + RT Inp 173 ESPONTANEIDAD Y EQUILIBRIO lit P"ra el gas de Van der Waals, usando (X-54) y la expresion para JI. Cinco gramos de etano se encuentran dentro de un bulbo de un litro de capacidad. 1 [ 2a Cp R(2a/Rb) = 10-15. 1 atm °K mol El valor obtenido para R no concuerda
satisfactoriamente con el valor correcto R = 0.08205 1 atm fOK mol. = (11~12) tenemos: cal! )(298.15°K) InO.5 mo K"", p.aTv-S=T (aH) (aH)apasp (~~ L (~~v ==sv L =-S (X-54) a) Para el gas ideal, usando (X-54) y la expresién para p. X02=3+~. C+D+F=E+G 1 C+-F=E (VII-24) 2 La ecuacion (VII-24) ~s igual a (VII-20) y por tanto el tJIO
de (VII-24) es el calor estdndar de formacién de FeO(s): tJIO = ---131.35 + (-1)(-67.63) 1IH7F.0(8) = -63.72 Kcal = -63.72 Kcal -Para el FeZ0 3(s), utilizal\.do la nomenclatura definida, la reaccién de formacion es: 3 2C+-F=A 2 De nuevo, combinando I\s ecu~ciones (VII-21), podemos obtener el AHo para esta reaccion: Multiplicam\o (VII-2Ia) por -1,
(VII-2Ic) por 3 y sumando obtenemos: + 2C + 3D = A i.. b) La reaccién es, en la nueva nomenclatura: D=2E+F Combinando las ecuaciones (VII-26) tenemos: 1 D =A +-8 MIO A = 2E t:JfO = 104.178 Kcal 2 1 +-8=F t;JfO 2 D=2E+F = (57.8) Kcal = 118.318/2 Kcal MIO = 221.137 Kcal \ Por lo tanto, el promedio de la energia de enlace para OH en H 20
es de 221.137/2 = 110.56 kcal. 3(.0821 atm/oK mol)(305.45°) 8(48.2 atm) = 0.1948 1/mol c) De la tabla 3-4, la ecuaciéon modificada de Berthelot indica que: RTe = 3.56 P.Ve 33 GASES REALES de donde el V. V 1--P T t> SustitUYendo, el cambio de energia interna till es: till = 1083.32 cal Y finalmente, Usando la primera ley de la termodinamica: W=Q-
till .. W = 397.4 cal b) Si el volUtnen permanece constante el trabajo W = O, Ypor la primera ley till = Q. puede calcularse como: V. - bU a 2 - 2aRTY.(Y. => R = 8V"p. 11:~pontaneidad y equilibrio W 1. 8-7. b) Deducir una expresién para la variacion de entropia en la expansion isotérmica de un mol de gas de Van der Waals desde VI hasta V2« c)
Comparar el resultado de (b) con la expresion para un gas ideal. = AI(~) + (R;T]~ + (;~~ Restando Al y dividiendo entre p ésta ecuacion se modifica a: Cuandop - O, Z - 1 Y entonces: 'Y-A 21 A2 --R3'j; V2 = RTO¢ P « MI = till, + R(TZ--_RT1 .. = 2a/Rb. tJ.JTcambia de signo. x" = 1 x" x" 1 ="2 = Xb que es lo que quedamos demostrar. 36
CAPiTULO 3 3 z 2 Gas ideal 1000 patm 2 z1.S 100 300 SOO patm 1000 37 GASES REALES 8-11. y sustituyendo los valores se encuentra: Yo = 3RTe = 8p. ap + R Inp + RT2 ~londe: S = SO(T) - R Inp - ap RP )'ara V, siguiendo el mismo procedimiento que en gas ideal: ,( .1G) 1él" =1"RT + P (b _~) RT RT a V=--4+b-p RT I'maji:ji= (G + TS = (j°(T) + RT
Inp+ (b-:T)p+ T(SO(T)RInp ---ap ) R'P (2a) H= W(T) + b I~ur ultimo para E tenemos: E= E=jjo(T) +ji-PV(b RT2a)P p(RT+b ~)PRTEtHRTP =Eo(T) ap RT :m.y las fracciones mol son: 3-~. El bulbo de nivelacién L se puede levantar para llenar el bulbo inf~rior con mercurio y forzar la entrada del gas a la parte superior del
dispositivo. 'c) Calcular AE de vaporizacion del agua a 25°C., 1-1. "'-----(Ill-IB) ___ -(IlI-17) 10 20 30 SO 40 60 70 z Como puede verse (111-18) decae mas lentamente que (111-17); esto implica que para una altura z dada, el drea bajo (111-18) es mayor que bajo (111-17); es decir que la distribucién es mas amplia para un gas real (111-18) que para
uno ideal (111-17) si Z > 1. Calcular el volumen critico empleando: a) la ley del gas ideal, b) la ecuacién de Van der Waals, comprobando que para el gas de Van der Waals Pe Y./RTe = 3/8 c) la ecuaciéon modificada de Berthelot d) comparar los resultados con el valor experimental 0.139 litros/mol. El porcentaje de diferencia del volumen molar
calculado por Van der Waals respecto al ideal se obtendra como: (111-14) E = 100 x y entonces: E-I00 x 780.4 - 780.7 = 0.038070 25 780.7 AT = 100°C, sustituyendo valores en (111-12), la ecuacién a resolver ahora es: F(V) =1 30.5983 V- 0.0319 + 5.~2 = O V2 y su derivada es similar a la anterior. (111-18) donde Mgz A. Calcular la constante de
equilibrio K p para la reaccion: a 25°C. Usando el valor de Z dado en el problema 10-9 para el gas de Van der Waals. Usando los valores aproximados del factor de compresibilidad dado en el problema 10-9, demostrar que para un gas de Van der Waals: 166 CAPiTULO 10 a) Cp - Cv = R + 2ap/RP b) (aE/aplr = -a/RT e) (aE/aT)p = Cv + ap/RT2 a) Para
el gas de Van der Waals z=pV =1RT + [b __ RTJ ~ J(....!'.--)) RT (X-29) Por otra parte, la ecuacion (7-39) del texto de Castellan indica que: (X-30) Como dE = CvdT + [(aT -13p)/13]JdV a T = cte, dT = O Y entonces (~) av =~-p 13 T de donde (XjJ1) Usando la definicién de a y la expresion (X-29) a ::; 1(~) V aT p RT a V=-+b-- . Para la reaccién C(gra,fito)
+ H 20(g) - CO(g) + H 2(g) tJIO 298 = 31.3822 Kcal. e?la.ce para O-H en H 20. I::..SI ') de Van der Waals es mayor que para 10-7. a) ¢Cual es la masa de helio en el sistema? 1'1'l problema 10-9 Z tiene la forma: Z =pVRT =1 + [b _~] RT RT p (X-22) v ItU( otra parte del problema 10-13 sabemos que RT2 tJ.JT = CJJ Usando (X-22) en (X-23)
obtenemos: (az) aT p (X-23) 164 CAPITULO 10 Usando(X-24) para la temperatura de inversion, el coeficiente p'n toma el valor: p'n . Z! 3f (X-56) A presiones bajas moderadas Z-1 es negativo (para gases bajo la temperatura de Boyle) y entonces despreciando en (X-56) a partir del término cuadratico: eZ - eZ-I~I1+Z-1 1 ::; Z y entonces (X-55) es: !~ pZ
Por definicion proa' = ZPidea' pero a presiones bajas y moderadas Z =f/p de donde ! Pree' = - - P,*+ , Proal' que es la media geométrica de la presion ideal y la fugacidad. = -1332.5516 cal/mol 11-8. = RT/1Y. a) La entropia de mezcla es, segun la ecuacion (11-19) del texto: 11Sme+ = -NR I:xj Inxj (XI-]) I Como el nimero total de moles es cuatro, las
fracciones mol del hidrégeno y del nitrégeno son: XH2 = | = 0.75 Sustituyendo en (XI-1), la entropia de mezcla serd: 11S__ cal = -4(1.987 --)(0.75 In0O.75 + molO K 0.25 In0.25) cal 11S . p Va)dT + V(p{3 - Ta)dp. 8-13. Por lo tanto cuando el nivel esté en a, tendremos ,. La diferencial total de E es: dE = C.dT + (:~LdV pero, usando el resultado obtenido
en el problema 10-1, tenemos: dE = C.dT + a V2 dV Integrando se obtiene: JdE = JC.dT + J-~2 dJl donde E' es la constante de integracion. El factor de compresibilidad para el metano esta dado por Z = 1 + Bp + Cp2 + Dp3. La presiéon de vapor de agua en estado liquido a 25°C es 23.8 mm y a 100°C es.de 760 mm. En el sistema ilustrado en la fig.
tJIO = (-1)(37.3 Kcal) + (-94.05 Kcal) = -131.35 Kcal (VII-23) Multiplicando (VII-21 d) por -1 y suméandole (VII-22) obtenemos: G=D+~F -i.. Haremos uso de la ecuacién (2-13) del texto de Castellan: pV =nRT.a * RTJ* -RTpIn! =Ilnp + 2 (b\ _ RT a )(-L) RT 2 'Y 159 ESPONTANEIDAD Y EQUILIBRIO "1-10. De la Tabla 3-4 la ecuacién de Berthelot es: a
RT p= V-b-Tj12 que puede escribirse como: V3- V2(b + RT) + V(~) -~ = O p pT pT (111I-S) En el punto critico las tres ralces de (111-5) son iguales a Ve. - bp. La ecuacién diferencial que relaciona el cambio de pJ;esién, dp, con la densidad del fluido, la aceleracién gravitatoria y el incremento de la altura dz, es la expresion (2-38) del texto de Castellan
que indica que: dp = -Qgdz (I11-1S) Tomando la expresién para el factor de compresibilidad Z, podemos realizar las siguientes sustituciones: Z =pVRT -v_-V- -ZRT-npnw =M w Q=-V M ZRT -=--Q P y entonces la densidad puede expresarse como: Q= pM ZRT de donde la ecuacion (111-15) se convierte en: dp Mg ---=--dz p ZRT (111-16) Si
comparamos la expresion (111-16) con la ecuacién (2-40) del texto vemos que al utilizar la ecuacion de estado Z = p VI RT (en lugar de p VI RT = 1 como en gas ideal) conduce a una ecuacién diferencial (I11-16) que difiere de aquella del c~o ideal (2-40) en que el factor en paréntesis que multiplica a dz contiene en el denominador al factor de
compresibilidad Z. =A + 30 2C + 3/2F = A ' - - (VII-25) AW = 202.89 Kcal AW = -399.45 Kcal IIHO = -196.56 Kcal que es la ecuacion de formacion del FeZ0 3(s); por tanto el calor de formacién de este compuesto es -196.5 6 kcal. Mediante integracion de la diferencial total dE para un gas de Van der Waals, demostrar que si C. El volumen del bulbo 1
hasta la marca b es de 100.5 cm 3 y el del bulbo 2 entre las marcas ay b es de 110.0 cm3 ¢ La presion del helio se mide por la diferencia entre los niveles del mercurio en el dispositivo y en el brazo evacuado del manémetro. -a 3V~ = --; (111-7) p.T. Las ecuaciones (111-7) pueden resolverse para a, by Ry entonces: a = 3V~p.T. b = VIP.T. =>b =a V.
Representar estos valores de S ..... cla como funcién de Xa. I .;t ecuacion (9-74) del texto de Castellan es v ,como Xb = 1 - Xa , entonces esta expresién puede reescribirse como: s..... = -1865.5888 cal/mol y = 0.6 'lOmee* = -1665.8247 cal/mol y = 0.8 1O ..... Calcular el valor de energia libre molar a 1/2, 2, 10 Y 100 atm. Calcularemos, en principio, el
valor del volumen molar del vapor de agua en equilibrio con el liquido a ambas temperaturas; suponiendo un comportamiento ideal: a 25°C -. A partir de la ecuacidn diferencial para la distribuciéon demostrar que si Z es mayor que la unidad la distribuciéon es més amplia para un gas real que para uno ideal y que lo contrario es verdadero si Z es menor
que la unidad. : a) Al igual que se hizo en el problema 7-20 para simplificar la nomenclatura podemos definir: A = H 2(g) B =: 02(g) C = OH(g) D = H 20(g) E = H(g) F = O(g) Con ellos las reacciones en el enunciado- pueden escribirse como: 1-A2 A1 +-B2 1 + -B 2 (VII-26a) = C = D -- (VII-26b) A = 2E (VII-26¢) B = 2F (VII-26d) COn la nomenclatura
definida deseamos encontrar ARo para la reaccién: C=E+F COmbinando algebraicamente las ecuaciones (VII-26) obtenemos: (VII-27) ENEROIA y PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA:TERMOQuIMICA j I C=-A +-8 /2 2 103 MIO = (-1) 10.06 Kcal t:JfO = 104.178/2 Kcal 1 +-8 = F MIO = 118.318/2 Kcal 2 C=E+F MIO = 101.188 Kcal Por lo tanto,
la energia de enlace del radical OH es de 101.188 kcal. tu sustancia sigue la ley de Joule, entonces: (:~) ¢ 1'l n~uacién termodindmica (~) ay ~ -.,11111" T =0 de estado (10-27) se transforma a: = O = T(3.§...) ay T -p la relacién de Maxwell (10-25) del texto p= T(~) ay T (X-11) IS8 CAPfTULO010 la expresion (X-11) toma la forma: T(~) aT vp = (X-12) b) La
ecuacion (X-12) puede escribirse como: dp dT --=-p v= T cte. Sip > 10 atm el bulbo se rompera, por lo tanto, despejando T de la ecuaciéon (11-1) y substituyendo la ecuacién (11-2), tenemos T == ..#pV = (30 gm/mol)(IO atm)(1 1t) - RW (0.082054 It atm/molOK)(5 gm) * 2-2. Con base en los datos a 25°C: MfO = 118.318 Kcal MfO = 96.68 Kcal 02(g) -
20(g) Fe(S) - Fe(g) El calor de formacién del FeO(s) es -63.7 kcallmol. Basado en el resultado del problema 10-15 yen los datos para el tetracloruro de carbono a 20°C: a = 12.4 X 10-4 grad-I; {3 = 103 X 10- 6 atm- I ; 16S ESPONTANEIDAD Y EQUILIBRIO densidad = 1.5942 g/cm3 y M = 153.8; demostrar que para valores aproximados a 1 atm de
presién (4E /ap)r:= - VTa. Calcular la variacién en la energia molar por atm a 20°C en cal/atm. E = C.T-'!!"" + E' V ESPONTANEIDAD V EQUILIBRIO I~ ,lo " I1 IS3 (‘alcular tJ.E para la expansion isotérmica de un mol de gas de Van der Waals desde 20 ltlmol hasta 80 1t/mol; si Ha" = 1.391t2 atm.mol-2 (nitrégeno) y si "a" = 31.5 1t2 atm.mol-2 (heptano).
Considérense dos gases puros, A y B, cada uno a 25°C y 1 atm de presion. 8-10. Ademas, si se desea una expresion para a sélo "en funcion de los valores criticos, podemos sustituir este valor para R en la expresion para a arriba sefialada y se obtiene: 8-8. .-.-\ladén termodinamica de estado es la ecuacion (10-31) del texto de CasteUan ."". A l:' ~,I IT dV-

=a--=---~ 1 ] VI Vz ".II'a el nitrégerio, sustituyendo el valor de Ha" tenemos: AE = 1 39 ltlatm ~ 1';11.1 . Sustituyendo en la constante de equilibrio K p obtenemos SISTEMAS DE COMPOSICiON VARIABLE; EQUILIBRIO QUtMICO 2~ 1\ = Pb] = Pt( 3 + .~. mos la derivada J' (V) J' (V) 24.4483 = (V - 0.0319)2 11.44 Iniciamos el tanteo con el valor ideal,
780.7 1/mol, v, 1 v. de donde, sustituyendo el valor de a se encuentra para R: R = PeVe& 2T. Con esta ecuacién y la relacién ciclica entre Y,Ty S demostrar que (aSlap)v = (3CvIOIT. 3 Te Ve 3 = = 0.0556 1/mol =>b = 0.01886 1/mol 3 8(218 atm)(0.0566 I/mol) => R 3(647.15 °K) = 0.05085 . 1 - x .. De esta misma expresion, despejando "V. Por las
propiedades puramente matematicas de la diferencial exacta dE= C.dT + ( :~ tdV 151 152 CAPiTULO JO Demostrar que si ((JEla JI)r es funcion so6lo del volumen, entonces C. =:= -N.k(O InO + Inl) = 0.0 u.e./mol x" = 0.2 S..... ¢Cual seria el peso del oxigeno en un cilindro de esta \taturaleza? Calcular el valor de tJIO a 125°C. Usando las ecuaciones

diferenciales fundamentales y las definiciones de funciones, determinar la forma funcional de S, V, R, E para: a) un gas ideal, dado que p. Por ultimo, utilizando (IX-24), y considerando un mol total, podemos calcular Sme* para los distintos valores de x .. Empleando el mismo método que se empled para oqtener la ecuaciéon (3-9) demostrar la relacién
dada en la Tabla 3-4 entre 'Y' Y 'Y para la ecuacion de Beatti-Bridgeman, a saber: 'Y' (Rn 2 = 'Y - fj2IRT De la Tabla 3-4 para la ecuacién de Beatti-Bridgeman puede expresarse Z como: (I11-10) Ademdas Z puede expresarse como una serie de potencias de la presion p como Z = 1 + AJ' + A,p2 + Ap (I11-21) Sustituyendo (1/V) = piRTZ en (111-20) e
igualando con (111-21) obtenemos: Restando la unidad y dividiendo entre p ambos lados de esta igualdad obtenemos: f31 'Y Po p2 Al + A,p + A.Jil = (RT) RTZ + (RT)R 2T2Z2 + (RT)R3T3Z3 (111-22) Cuando p- O, Z - 1, Y entonces de (111-22) puede obtenerse el valor de Al que resulta: 41 GASES REALES (‘011 este valor de Al (111-22) se transforma
a: Al + A,p + A? =-N.k(0.21n :; + In.S) = -R(0.2In0O.25 + 1n.8) = 0.994 u.e./mol x" = 0.4 S..... = -3565.3629 callmol ISO CAPITULO 11 t p = 10atm " p = 100atm JI. Representar graficamente el valor de (p.-p.o)/ RT en funcién de la presién, para un gas ideal. Esto representa el volumen del liquido. - b)2_ 2aRTV.'Y. Con base en los datos a 25°C: dT
J(398.15 298.15 99 ENEROIiA y PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA:TERMOQuIMICA « Fe203(S) + 3C (grafito) - 2 Fe(s) + 3CO(g) FeO (s) + C (grafito) - Fe (s) + CO(g) C(grafito) 1+ 0z(g) - CO2(g) CO(g) + 2" 02(g) - CO 2(g) I'JT 0 = 117.3 Kcal I'JT 0 = 37.3 Kcal I'JT 0 = -94.05 Kcal I!JI 0 = -67.63 Kcal calcular los calores estandar de formacion del
FeO(s) y del Fez03(s). En este caso no se conoce el volumen VI; el volumen en el bulbo 2, V2' es .110.0cm3¢* Cuando el nivel del mercurio esta en a la presién es 15.42 mm de Hg. Cuando el nivel del mercurio se eleva a b la presion del gas es 27.35 mm. V2 1Taddn (X-1) se transforma a :illstituyendo en esta ecuacién lap segin Van der Waals
alcanzamos finalmen- aE) ~ ~+ a (avT-V-bY-by2(:~L=~2,,,..3RT.=p'0(T) + RTlnp + (b a/RT)P. =NRT(1-{4-Y4-2y+3(1-y)In3(1-y)+4-2y4-2y2yx4-2y1n4d 2Y2y) (XI-3) Cuando y = 0.0, la expresion (XI-3) toma el valor: cal o [1 1 'IOme* = 4(1.987 mol o K)(298.15 K) j-In-j- 3 3 + 0J=] + -j-In-j- -1 332.56434 cal mol De
igual forma para distintos valores de y obtenemos: y = 0.2 !10me. b) {Cudl es el volumen del bulbo 1? 12. El bulbo es tan débil que se rompera si la presién sobrepasa las 10 atmdsferas. Integrando la ecuacion diferencial obtenida en (a), demostrar que, a volumen constante, la presion es proporcional a la temperatura absoluta de lal sustancia. Nota: la
variacion de entalpia para (a) se denomina la energia de enlace del radical OH; un medio de la variacion de entalpia en (b) es el promedio de la energia de . + 0.189 X 10-3p + 0.275 x 1()-6p2 + 0.144 x 10-9p3 y para distintas presiones puede construirse la tabla: p(atm) 100 Z 1.0218 200 300 400 600 800 1000 1.050 1.0853 1.1288 1.2435 1.4009
1.608 Las tablas para 2000 K y looooK se encuentran graficadas en la figura; ahi, puede verse con facilidad, que el metano a looooK tiene un comportamiento mas cercano al ideal (Z = 1) que a 2000 K. 2 CAPiTULO 2 lladcndu liSO n de la ecuacion (11-1) tenemos que pV = --= RT (150 atm)(1.5 ft 3)(28.3161t/1 ft 3) (0.082054 It atm/moIOK)(3000K)

~ ]~ I n = 258.84 moles Despejando W de la ecuacién (I1-2), W = nM = (258.84 moles)(32 gr/mol) = 8282.88 gr 2-3. Inlegrando la ecuacién (10-39), deducir una expresién para la funcion traha:io de nn gas ideal h) el gas de Van der Waals (jno olvidar la constante de integracién!) 11) jll I ,~ expresion (10-39) del texto es: -p * ,j'Ul(l el
gas es ideal p = RT/V, entonces (X-2) se modifica a: (~) av =T -1!T V 154 CAPiTULO 10 Integrando esta expresion tenemos dA =-~T dV V J* dA = A- Al> A A = -RTr~ J~~1 = Al> + dV/V = -RT(InV - InRD ~TInRT RTInRT - RTInV,' A = f(1) =- RTInV - RTInV b) Utilizando la expresién para p del gas de Van der Waals en (X-2) tenemos: dA = -RT V- b ~-dV
a + -=-dV V2 que, integrandorv_A-Ao=]Jr-RTvV_bdV+] Y.15°K) °Kmol = --------- (23.8/760) atm 0.082 = 780.7 1/mol 0.082 = -p- I atm (373.150K) °’K mol = -------- 1 atm = 30.6 1/mol En segundo término, calcularemos los volimenes molares empleando la ecuacién de Van der Waals RT p- a V-b + Vi =0. = C.(1) 10-3. Se emplea el mismo tipo de
aparato usado en el problema anterior. = -1810.0142 cal/mol y = 0.4 !10..... La fugacidad estd dada por la ecuacion (10-5{) del texto como: Irif = Inp + J'* (z- P 1) dp de donde, usando la expresion del enunciado: 1n=np+ if 1 ' f* pb/RT -ap /R 2 T 2 d'P P De esta expresion obtenemos: In! = Inp + bd ' P - JP --d,. Por otra parte si Z < 1, entonces A. =
-2611.8932 cal/mol JI. = -1247.7864 cal/mol, 11-6. - b) =0 b = V. Utilizando (VII-17) para cada rea:écion del problema 7-17 tenemos: a) b) c) d) e) f) g) h) i) ~298 = -68 Kcal- (3 - 2) mol (1.987 cal/oK mol) 298°K (1 Kcal/l 000 cal) = -68.59 Kcal ~298 = -134.4624 - (1 - 5/2)(0.5921) = -133.57 Kcal ~298 = 38.7 - (1 - 2)(0.5921) = 39.29 Kcal ~298 = 41.22
-(2-1)(0.5921) = 40.62 Kcal ~298 = -30.6043 - (O - 3)(0.5921) = -28.82 Kcal ~298 = -202.59 - (0)(0.5921) = -202.59 Kcal ~298 = -42.496 - (O - 1)(0.5921) = -41.9 Kcal ~298 = -29.9712 - (1 - 0)(0.5921) = -30.56 Kcal ~298 = 42.498 - (1 - 0)(0.5921) = 41.9 Kcal 7-19. = 3+ ~. Aplicando la ecuaciéon de Van der Waals como guia, en una forma u otra,
demostrar que el vapor de agua saturado se asemeja mas al comportamiento de un gas ideal a 25°C que a 100°C. '., 6&0.0" = constante: dEt::::: till + p~V " till = MI-p~V = MI-R(T2 - Tt> SustituY~ndo: Al2 ::::: 1480.72 cal- 1.987 (573.15 - 373.15) = 1083.32 cal Con ello Q serd: Q = till = 1083.32 cal -- 7-17. Con ello IX-2I) se transforma a:' '{1Il'
tJJTCp = (-aH) = ap T (E...) aT RT2 p p 111-14. J\mpleando el resultado del problema 10-15, vemos que a T = cte, dE queda co;iIIO: dE = V(p{3 - Ta) dp "S decir: (:: t (X-27) V(p{3 - Ta) Si P = 1 atm para el tetracloruro de carbono se tiene que: p{3 = 1 atm(103 x 1Q-"6)atm-1 = 103 x 1Q-"6 aT = 12.4 x 10-4 grad- I (293.15 grad) = 0.3635,"j decir aT > >
> P.:;;' p{3 y Ta ~ Ta entonces la ecuaciéon (X-27) se transforma a: ~ -VTa (~) ap T Tomando la ecuacion (X-28), y sustituyendo los valores para el tetracloruro .1,' carbono: .U!' al'- -m = -VaT = -e- aT = aE = -35.069 cm3 ~ 1538 g 11.;42 ~/cm3 (12.4 x 10-4 grad- )(293.15 grad) x 0.024218 cal/atm 1~ = -0.8493 cal ~ 10-17. funcién de la temperatura. -
=3035.121 x 1030 3.235 x 10-2 = .44 .6 - lo que es suficiente pues j{30.44) = -8.18 x 10-s == O 35 GASES REALES De (1II~14), obtenemos un error de: E 100 = 100 x 30.~~ 30.6 = 0.52070 Ya que E 100 > E zs, el vapor de agua se acercara mas al comportamiento ideal a 25°C que a 100°C. b) Calcular el trabajo producido en la vaporizacién de 1
mol de H 20 a 250C bajo'una presion constante de 1 atm. + 2~. (I11-12) Sustituyendo en (111-12) los valores de a y' b de la Tabla 3-1, y los valores de p y T, tenemos: f(V) := 0.03132 .. Representar graficamente los valores de y = O ay = 1, con intervalos de 0.2. La energia libre de mezcla es segun la expresion (11-16) del texto 177 SISTEMAS DE
COMPOSICiON VARIABLE; EQUILIBRIO QUIMICO !10 ..... 3 Si en el equilibrio ~. Multiplicando (VII-2Ib) por -1 y suméandole (VIl-2Ic) obtenemos: C ,+ D = E + pi + P+F=G C+D+F=E+G (VII-22) 100 CAPITULO 7 EI tJIO de (VII-22) huede calcularse realizando las mismas operaciones algebraicas que se hicier!;)n para obtener (VII-22) a partir de las
ecuaciones (VII-21). Calcular, a 25°C, la energia libre de mezcla de l-y moles de nitrégeno, 3(1-y) moles de hidrégeno y 2y moles de amoniaco, en funcién dey. T(~) aT p Siguiendo un procedimiento andlogo al del inciso (a) encontramos: a (V)] [aT Tp =-V + T1 (av) ~;jraT - T2 [~(-X...)]aT T =V T(~) aT p p = (aH) ap T p y por otro lado: dT = -T2d(1/1)
-T 2 [a(v/1)] [a(v/1)] (aH) ap = - T2 a(1/1) = a(1/1) T p p 10-18. 8 como se deseaba comprobar. Para un gas ideal t P. como: x" = 0.0 S..... = 4.4694 moloK b) La relacién entre la entropia de mezcla y la energia libre de mezcla estad dada por la férmula (11-23) del texto: 110 _. 174 CAPITULO 10 Usando la e~presion (10-51) con Z dada en el enunciado: "'
rp(Z-1)pIn!l =Inp-+1----dp.0In! =Inp + PB(T)Pdp = Inp + I p o B(1) JP dp o de donde: In! = Inp + B(T)p = Inp !=peZ - +Z- 1 1 (X-55) La exponencial el- I puede desarrollarse como: el-1 =1+ (Z 1)+ (Z-1)2 4+ (Z-1)3 + ... Tomando en la ecuacién (10-23) el reciproco de ambos miembros, obtenemos (aSlap)v = - (aVlal)s. 40 CAPITULO 3 El
coeficiente de expansion térmica estd definido por la expresién: Entonces, realizando la derivada parcial de (111-19) respecto a la temperatura T y sustituyendo en la definiciéon de ex tenemos: aVaT = a (b + aT trRT) = trRa a => ex = trR " ex ba = bR a que es la primera aproximacién para ex de un liquido de Van der Waals. La ecuacion cibica
puede expresarse en funcién de sus ralces 0, Y 0 11 (yen el punto critico 0 = ji'll = ji'I1I = como: vn v.) (V - Vi)(V - yr1)(V - j/ll) = ji3 - 3V.V1 + 3V~V- V3 = O (111-6) Igualando ahora los coeficientes de (111-S) y (111-6), obtenemos el conjunto de ecuaciones: 3V. 2-13 se halla contenido helio a 30.2°C. 2-1. VII" der Waals.'1 1Uilizando la ecuacién (10-31)

del texto de Castellan: ~,'\I un gas ideal, tenemos que (:~ L =a~) (ay =TaaT T(R) py[R{ ] ==~ T~ -Il-=V Y O ('un ello, la ecuacién (X-4) se transforma para el caso de un gas ideal en: (:~L = ~ hlh.'grando esta expresion: RT p=-=y (X-6) -1'11"' .,roporciona el cambio de entropia para una expansion isotérmica de un gas (",-,.1. ~ (3 _~.)34~~ (3
+ ~.)Pr(3-~.)3 (XI-6) 3Y3 - ~. La relacion entre la constante de equilibrio y el cambio de energia libre !100 queda establecido por la expresion (11-42) del texto: (XI-S) de donde: Sustituyendo valores: K p = e- 39060 caJ/mo]J 1.987 caJ/moJoK (298.JSOK) Para la reaccién 30 2(g) K p = 2.3220 X 10-29 ; = 20 (g), el nimero de moles en equilibrio es: 3
De aqui -Que el nimero total de moles serd: n = 3- ~. -b) -V~ RT = 0 (111-11) Las ecuaciones (111-11) junto con la ecuacion (111-8) constituyen un sistema de tres ecuaciones que puede resolverse para a, b, y R: despejando a de la primera expresion en (111-11) y sustituyendo en la segunda de (111-11) se obtiene: vm 2n - 2V~2T~V. = -4386.6370

cal/mol Para las demas presiones, usando (XI-4) encontramos: ~' 2 atm p. 2 de donde a toma el valor de: (1 VmT = V. a) Hallar el valor de (as/av)r para el gas de Van der Waals. T. T - al V, donde E' es una constante de integracién (es necesaria la respuesta del probléma 10-1). = b + RT.; p. = 1.377 u.e./mol x" = 0.6 Sme* = 1.337 u.e./mol X" = 0.8 Sme-
= 0.994 u.e./mol x" =1.0S..... 'l ;'~i ecuaciones diferenciales fundamentales son: Por otra dE = TdS-pdV (X-46) dH = TdS+ Vdp (X-47) dA = -pdV ....... Cuando el nivel del mercurio estd en a la presion es 20.14 mm de Hg. ¢(Cudl es la masa de helio en el recipiente? m-,0 0.1948 - 0.139 0.1948 x 100 = 28.640Jo modificada de Berthelot OJo error =
0.14~I1~g-139x 100 = 4.73% 8-9. calcular el valor de t].17- Demostrar que en la temperatura de inversion T,,,. 8pe = 0.0821 atml°K mol(647.15°K) = 0.03042 1/mol 8(218 atm) yel volumen critico seria utilizando (3-18) igual a: V= 3b = 3(0.03042 1/mol) = 0.09126 1/mol que, comparado con el valor correcto da un % de error de: % error = 0.09126 -
0.0566 x 100 = 37.97% 0.09126 30 CAPITULO 3 Los resultados muestran que la ecuaciéon de Van der Waals, aunque representa un progreso frente a ley del gas ideal, fio puede emplearse para un calculo preciso de las propiedades de los gases. p'0O RT = Inp Segun esta ecuacion, a una temperatura especifica, la presiéon determina la "t1crgia libre de
un gas ideal; mientras méas grande sea la presién méas grande es hqL.CI)1 RT como puede verse en la figura: /' ".0-Rr-204-1-2175p 176 CAI'T'rul.O 11 11-2. como una funcién sé6lo de Xa. (1X-24) 150 CAPiTULO 9 Para obtener el maximo de (IX-24), calculamos su derivada y la igualamos a cero, es decir: as..... RT VZ5 = - p -. La variacion de
entalpia en (c) es la energia de disoClaCIo6n del enlace para O-H en H 20 . j.\!t ,1) Expresar la ecuacién termodindmica de estado para una sustancia que 'I~ ,~ .
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