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SOLUCIONES A LOS PROBLEMAS PROPUESTOS

12.10 Solucioén:

12.11 Solucion:

12.12 Solucioén:
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Un recipiente esférico de | litro de capacidad sepm radio detrr® = 103 m?, por tanto

3 )
r=y 4—10—3 m3 = v/2.3873 10—4 m3 = 0.062035049 m

7
La relacion superficie/volumen viene dada por

Superficie 47?3 3

= ==~ —48359m !
\olumen §7T7~3 r  0.062035049 m

Si se considera una profundidad de 10 A para calificar el contenido como superficial, la frac-
cién de volumen superficial viene dado por
Ax(rd — (r —1079)%) L (r—1079)3

., . . § o
fraccion superficiak= 13 = 3
;7T T

3
2.38732402 10~*
=1- =4.8591078
2.387324136 104
En cambio si pulverizamos el contenido del recipiente a través de gotas de 10 A el volumen

de cada gota €yt = 37(10 10710)% = 4.1887 1072 m® y el nimero de gotas que se
generan es

. 1073 m3 93
namero de gotas —— =2.3873 10
4.1887 1027

gota
La superficie de una gota sera

Superficie de una gota 47(107%)? = 1.25663706 10~ m?
y, por tanto, la superficie total de las gotas sera

superficie totak= 2.3873 1023 - 1.25663706 107 m? = 3.76873.05 m?

de forma que la relacion entre superficie y volumen ahora es
superficie
volumen
Si el radio de las gotas es 10 A todo el volumen de la gota forma parte de la extension que
atribuimos a la clasificacion de superficial y la fraccion seria del 100 %. Si suponemos que el

radio de las gotas es 100 A la fraccion de volumen superficial que tendriamos es

3

90
fraccién rficiak 1 — —— = 0.271
accion superficia; 1003 0.27

es decirr 27 % del contenido se puede considerar superficial.

=3.7698 10° m™*

La definicién de tensién superficial a partir dabéja efectuado para modificar la superficie,

dW = odA, implica que al desplazarse una parte del bastidor, el area puede expresarse como
dA = ldz, siendo la longitud del lado del bastidor desplazada ¥l desplazamiento conse-
guido. De esta formdlW = oldx. Pero por otro lado el trabajo viene dado gov = Fdx,

con lo que, identificando los segundos miembros de las dos ecuaciones, tenenfbs

El trabajo realizado al disminuir la superficie md@ se contrae el radio efr, suponiendo
una superficie esférica, viene dado paid y dA = d(47r?) = 8xrdr, con lo quecdA =



12.13 Solucion:

12.14 Solucion:

12.15 Solucion:
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o8nr dr. El trabajo de compresion debido al cambio de volumen es
4
PdV = Pd(§7r7"3) = P4nr?dr

estandaP referida al valor exterior, es deci?, — Pf@sel _ pfase2 giendo 1 la fase dentro de
la superficie y 2 en la superficie exterior. Igualando ambos trabajos

AP -Arxr? dr = o - 87rdr

de donde simplificando, tenemdsP = 22. Por tanto vemos que como> 0y r > 0, por
tantoAP > 0, con lo que la presién en la fase 1 (interior de la gota) es superior a la presion
en la fase 2 (fuera de la gota). Por ultimo, al figuran el denominador cuanto mayor sea el
radio menor es la diferencia de presién y viceversa.

Comalpiquido = ViiquidodP Y dpigas = RT'dINP el equilibrio entre el liquido y el vapor exige
laigualdad de ambas, por ta®'dInP = Viiquisod P. Si la variacion de presion no es grande,
suponemos quBiquido €S constante, de forma que integrando tenemos

2UVquuido

P,
RTIn < gas ) = Viiquido(Pliquido — Pgas) =

vapor r

donde hemos hecho uso de la ley de Young-Laplace.

De acuerdo con la ley de Young-LapldcE = 27" con lo que tenemos

_ 2.72.75 dinacnt!  2-72.75-107°10?8  145.5.1073 st
B r B r 101325 - r(m)
1.43591076

r(m)

AP

de forma que

APr—1 mm = 1.4359 103 atm
AP,—1 um = 1.4359 atm
AP,—1 nm = 1.4359 10% atm

Suponemos que el tubo esta sumergido en un liquidongnzamos a soplar ejerciendo una
presién sobre la parte superior del liquido que llena el tubo. Al principio la burbuja que se
puede formar en el extremo sumergido del tubo tiene un radio enorme, puesto que inicialmente
es practicamente plano. Conforme se va formando la burbuja el radio va disminuyendo hasta
gue alcanza el minimo valor posible que es cuando el radio coincide con el del tubo y se ha
formado una semiesfera con diametro igual a la anchura del tubo. Si continuamos aumentando
la presién sobre la columna de liquido del tubo que hard aumentar el tamafio de la burbuja,
provocara el desprendimiento de la misma del extremo sumergido del tubo. La presion maxima
alcanzable por la burbuja viene dado por la reladidn = 27” dondeAP es la diferencia de
presién entre el interior y el exterioryes el radio minimo alcanzable, con lo que

2-90 dinacnt3 . _ 1
AP = 2-90dinacm™ _ 900 dinacm 2. 107° Ndina ' - 10*——— = 90 Pa
210-1 cm m?cm—2

La presién que soporta la burbuja viene dada por la anterior mas la presién hidrostéatica corres-
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pondiente a la columna de liquido que soporta

pgh =1.112gcm 3 -981cms 2 -8 cm
=8726.976 gcm 1572 . 1073 kgg ' - 10> cmm ! = 872.69 Pa
Finalmente la presion aplicada viene dada por

P=AP + pgh =90Pa+ 872.69 Pa= 962.69 Pa

12.16 Soluciéon: Haciendo uso de la ecuacion de Kelvin

RTIn ( Pgas ) _ 2leiquido
P vapor r

como el volumen molar en disolucién es

1073 m3 m’
— —18107°—
55.55 mol mol
tenemos
1 ( Pgas) 20 Viguiso 2 - 72.75 dinacnm10-°Ndina 1102¢" . 1.8 105 I |
0 _ =
Papor RTr 8.3145Jmol 'K~ . 298 K- r(m)
1
=10.57——
r(A)
de modo que
P 1 F,
In < gas) — 1057 — — =9 — 1.0000001
Pvapf’f r=1mm 10 Pvapor
P 1 F,
In ( gas) =10.57 — — —9 —1.001057
Puapor) ,._ 3 pm 10 Piapor
P, 1 F
In < gaS) =1057T5 — =9 — 28777248
Pvapor r—1nm Pvapor

P P,
In < gas ) —10.57 _0 — =% _ 38948.67
Pvapor r=1pm 10 Pvapor

12.17 Solucién: La ecuacion de Kelvin establece que

RTIn ( Pas) _ 2UVquuido
Pvapor r

con lo que tenemos

mol
23.76

8.3145 Jmol ' K—1298.15 Kin (
T

Pgas> 2.72.75-1073N . 18,018 . 1073 I

2.6216 107°
r

23.76

r

: ( Pgas)  1.0575110°%

de forma que

Pyadr = 2 pm) = 23.88 mm de Hg

Pyadr = 1 nm) = 4693.89 mm de Hg
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que equivalen, respectivamente.a4210 10~2 atm y6.17 atm.

12.18 Solucién: Debido a que la presion de vapor en una superficieegares superior a la presion en una
superficie plana, el liquido de la gota se vaporizara para disminuir la presién y equilibrarse. Al
aumentar la presion de vapor se depositara en la superficie plana, con objeto de restablecer el
equilibrio. Cuando se evapora liquido de la gota, disminuye su radio, con lo que aumenta su
presion de vapor con lo que refuerza el proceso y vuelve a depositarse sobre la superficie plana
y retroalimentando el proceso hasta que finalmente desaparece todo el contenido de la gota y
se incorpora a la superficie liquida plana.

12.19 Solucién: Laley de Young-Laplace establece due = 27—" siendor el radio de la superficie convexa.
Podemos escribikR = r cos 6. Visto desde la fase gas, la superficie es convexa, de forma que
la presién en esta fase es mayor que en la fase liquida, con lo que el resultado final es que el
liquido asciende por el capilar hasta alcanzar una altura que equilibre las presiones, de forma
gue podemos escribih P = 27" = LROS" = (p — po)gh, de donde podemos obtener la
altura que alcanzara sobre la superficie libre del liquide %‘%, siendop la densidad
del liquido y py la densidad del gas, de forma que la diferengja — pogh representa la
diferencia de presioén entre la ejercida por el gas y la ejercida por el liquido, responsable del
ascenso capilar. Se puede simplificar suponiendo que la densidad del gas es muy pequefia 'y
gue el angulo de contacto se puede consideraf de@ supondria el maximo mojado posible,
ya quecos =~ 1, con lo que la expresion final és—= Ii]—”R.

12.20 Solucién: La altura que alcanza el liquido en el tubo capikemedada poh = pQg—”R, por tanto,
2-72.75 dinacnr 105 Ndina '1024T
_ _ e _ —
0.9981gcm3 - 10~3 kgg110°S%- - 981.4cms210-2 L - 1 mm - 10—3
=0.014852m
y del mismo modo

hagua:

2 -435.5 dinacnT'10~° Ndina '102T
- Z — e _ Z
13.600gcnm3 - 10-3 kgg~1108%T- - 981.4cms210—2 . - 1 mm - 10—3 %
= 0.006526 m
En el caso del capilar dg:m tenemogiagua= 14.852 my hyg = 6.526 m.

hHg

12.21 Solucién: En la Tabla 12.6 se incluye la denominacion de liesetites tipos de dispersion formulados.

Tabla 12.6 Tipos de dispersion.

Fase dispersa
G L S
Fase G e Niebla Humo

dispersantg L Espuma Emulsibn Suspension

12.22 Solucion: A partir de la ecuacion de Gibbs-Duhem
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12.23 Solucioén:

12.24 Solucion:

12.25 Solucion:
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SsuperﬁciedT - Vsuperficiélp + Asuperficiéia + Z niuperficied’ui =0
aT'y P constante tenemos

fci
Asuperficiéig + Z nlsuper ICIesz' =0
por tanto

fici
super ICIed,u

_ superficie
_AsuperficiéiU =Ny d,u

1+7’l2

Si introducimos el concepto de concentracion que corresponde a la diferencia de moles entre
la zona superficial y los que corresponderian al mismo volumen si las fases liquida y ga-
seosa se extendieran hasta un plano imaginario que llamariamos superficial, es decir
pSuperficie_ pliauido tal como si no existiese la zona superficial, por tanto. De es forma sustitu-

K2

yendonStPeee_ po 4 pliaidogn |5 ecuacion de Gibbs-Duhem, tenemos
superficie superficie
— Asuperficiglc = 1y P dpy + no P dpto
liquido liquido
= (0] + ") - dp + (n§ + nyC)dps

Dy sV dps) = nduy + ngdus

=n{du1 + njduz + (n

=0
Asi que finalmente-do = I'{dpy + I'Jdus, que es la ecuacion de Gibbs-Duhem.

A partir de la ecuacion de Gibbs-Duhem tenemos

—do =T1'{dpy + I'§dus = I'Tdus

y como
dpis = RTdIn glove°
con lo que
do liquido dagquido
_ﬁ :ngln a2 = Fgw
y

7 agquido < 9o )
2 = 7 liquido
RT Day p

liquido
D)
RT

La ley de Gibbs establece qup= — (6‘?%) , por tanto el signo dEg depende del
@2 T,P

signo de la derivadé%) . Para que haya concentracion en exceso positiva, un aumento
a2 T,P

)

de la concentracion tiene que hacer disminuir la tension superficial. Ocurrird lo contrario en
caso de que la concentracion en exceso sea negativa, es decir, un aumento de concentracion
supondra una emigracién desde la superficie. Si la derivada es muy grande quiere decir que
un pequefio aumento de la concentracion hace variar mucho la tension superficial con respecto
al disolvente puro y la adsorcion es grande. Se denominan tensoactivas a estas sustancias. En
cambio si la derivada es pequefia la accion es muy pequefiay a las sustancias se les denomina
inactivas.

La ecuacion de Gibbs establece que
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o agquido < 9o )
2 = 7 liquido
RT \ das, p

Si definimos presion superficial como= ¢° — o, siendos? la tension superficial del sustrato
puro y suponemos la disolucién ideal, tenemos

rg— [solutgliauide ( do )
- liquido
RT J[solutd], Tp

Comodr = —do, tenemos

o _ [solutgia'e om
2 RT d[soluto]iauid rp

La presion superficial es proporcional a la concentracion, de modo que

™ = k - [solutgiai®

con lo que

rg =

RT liquido RT - ﬁ

[solutd @ (" ka[solutgi k- [solutdy™®
J[solutg), P

y por tantor = I' - RT, es decirr & = RT o A3**™?= RT, siendoA3"**"**'e| area
2
superficial por mol.
12.26 Solucién: Se trata de un solo componente, de forma que coray telGibbs establece que

o agquido < do )
2 = 7 liquido
RT das P

si suponemos que la disolucion es ideal tenemos

rg— [solutgiauide do
RT d[soluto] i rp

Si definimos la presién superficial como= ¢ — o tenemosr = k[AH]?, con lo que

dm
= 2k[AH
d[AH] [AH]
y
ro _  2k[AH]? _ 2w
> RT  RT
ficial
con lo quer A3"P*"% = L RT.
12.27 Solucion: La ecuacion de Gibbs permite escr% = 2k[AH]yTg = — Qk[I?THF, con lo que la con-

centracion que participa en la descripcion de la concentracion superficial en ex¢abid’es

Para un 4cido que se disocia, segun la ecudéibty = [A]~ + [H], la constante de equili-

brio viene dada poK = %, con lo quelAH] = &}H]. De esta forma la concentracion de
acido no disociad®@AH| es proporcional #A][H], lo que justificaria que interviniera el cua-
drado de la concentracion en lugar de que la relacién sea lineal. En suma esto indicaria que el

componente adsorbido de forma preferente es la especie acido no disociada.

12.28 Solucién: Eltrabajo de cohesién por unidad de &rea viene pado
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Trabajo de cohesioa Wiguido—liquido = 20gas-liquido

El trabajo por unidad de area que habra que proporcionar para disminuir la superficie de con-
tacto entre las fases liquida y sélida viene dado por la diferencia entre los trabajos por unidad
de area de aumento de la superficie entre las fases gas-liquida y gas-soélida y el trabajo por
unidad de area liberado por la disminucién de la interfase liquido-solido, es decir,

Trabajo de adhesiéa Wiiquido—sélido = Ogas-sélido + Ogas-liquido — Cliquido—slido

12.29 Solucién: Siproyectamos las tensiones superficiales sobegeimaginario que contenga a la superficie
sélida de contacto, podemos escribir
Ogas-liquido = Oliquido—s6lido + Ogas-liquido COS 0
de donde deducimos que

Ogas-liquido — Oliquido—so6lido

cosf =
Ogas-liquido

Deducimos el trabajo de cohesién suponiendo un tubo abierto por ambos lados, por tanto, con
dos interfases gas-liquido, y de esta forma el trabajo viene dado por

I/Vliquic:jo—h'quido = 2Ugas—ll’quido
Como en la interfase G-L-S se cumple que

Trabajo de adhesiéa Wiiquido—sélido = Ogas-sélido + Ogas-liquido — Cliquido—slido

y
Ogas-liquido — Oliquido—sdlido + Ogas-liquido cos 0
tenemos
Trabajo de adhesiéa Wiiquido—sslido = Tgas-liquido (1 + cos )
con lo que
Wiiquido—liquid
Wiiquido—sélido = w (1 + cos®)
De modo que para los liquidos que mofar: cos < 1 (6 < 90°), se cumplen las desigual-
dades
Wiiquido—liquid
w < Wiiquido—sélido < Wiiquido—liquido
mientras que para los liquidos que no majasd < 0 (6 > 90°) se cumple que
1 + cosf
Wiiquido—sélido = VVquuidofliquidoT

12.30 Solucion: Para que un liquido moje completamente a un s6éte dumplirse que

Wiiquido—sélido > Wiiquido—liquido

es decir, que un liqguido mojaria a un sélido cuando el &ngulo de contacto cumpliera la condi-
cidncos 6 > 1, lo cual es imposible. Pero en el limites § = 1 el liquido adopta la disposicion

gue corresponde a un esparcimiento por la superficie, que corresponde de forma equivalente a
gue el trabajo de cohesién por unidad de area sea menor que el de adhesion.

12.31 Solucién: Paraque la particula se mantenga en equilibrerdequilibrarse las fuerzas que actian sobre
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la particula y también una proyeccion sobre un eje que contenga a la superficie, es decir,

Ogas-sélido = Oliquido—sélido T Ogas-liquido cos 6
Enla Figura 12.1 se muestra el esquema de una interfase gas-liquido-soélido, correspondiente a
una particula en equilibrio. El liquido se extendera sobre toda la superficie custde- 1,
es decir,

Ogas-sdlido — Oliquido—sdlido > 1

Ogas-liquido
(no siendo posible que se cumpla la desigualdad, en el limite 1 se iniciara el proceso) con lo
gue habra en este momento imposibilidad de que permanezca en la interfase gas-liquido y en
estas condiciones pasara a estar en el interior del liquido, con lo que, como la densidad de la
particula es superior a la del liquido, comenzara a caer hasta depositarse en el fondo.

2 4
YGL
G 0
Yos —S—8 Vi
G

Figura 12.1 Flotacion de una particula mas pesada que un liquido.

Para aplicar las propiedades superficiales jamacis pulverizarlos para disgregarlos y dispo-

ner de particulas pequefias a las que aplicarles el razonamiento. Se trata de que las particulas
del solido mojable vayan a parar al fondo del recipiente que contiene al liquido, mientras que
las no mojables permanezcan o se incorporen a la interfase gas-liquido. Para ello podemos
introducir gas, por ejemplo haciendo burbujear aire en el interior del recipiente que contiene el
liquido, de forma que las burbujas arrastraran las particulas no mojables que iran ascendiendo
hasta la superficie, donde se podran recoger para separarlas. Esta es la técnica que se emplea
para el enriquecimiento de minerales por flotacion.

En la Figura 12.2 se muestra el esquema de unaaisgditjuido-liquido-sélido. En situacién
de equilibrio se cumplira
Oliquido’—s6lido = Tliquido—sélido 1+ Cliquido—liquido’ cos 0
donded es el angulo de contacto correspondiente al liquido con el sélido. Siempre y cuando
se cumpla que

Oliquido’—s6lido — Oliquido—sdlido > 1

Oliquido—liquido’
el liquido sera quien moje al sélido y correspondera a aquel que menos tension superficial
liquido-sdlido tenga. Asi el detergente tendra que tener una tension superficial inferior a la
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12.34 Solucioén:

12.35 Solucioén:
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grasa que mancha el tejido. Al cumplirse la condicion establecida anteriormente uno de los
liquidos tiende a recubrir a la particula y se sumergira en él.

v

YL

Ll

P~ 17

Tus S YLS

Figura 12.2 Flotacién de una particula mas pesada que un liquido.

Se trata de una interfase liquido-liquido-gascduadicion de equilibrio en términos de las
proyecciones sobre un eje imaginario que contenga a la superficie establece que

Ogas-liquido, = Oliquido, —liquido, + Ogas-liquido, cos 6
La disminucién de la interfase entre los liquidos supone que aumentaran en igual cantidad las
interfases gas con los dos liquidos, gas-liquiglgas-liquide
I/Vll'quidol—Il'quid02 = Ogas-liquido, 1 Ogas-liquido, — Oliquido, —liquido,

y haciendo uso de la relacion entre las tensiones superficiales anteriormente planteadas, tene-
mos

Ogas-liquido, — Oliquido, —liquido,

cosf =
Ogas—liquido,

y por tanto
I/Vliquidol—Il'quid02 = Ogas-liquido, -cosf + Ogas-liquido, = Ogas-liquido, (1 + cosf)
Podemos relacionar el trabajo de cohesion (liquido-liquido) con el trabajo que se lleva a cabo

en dos interfases gas-liquido creadas en un tubo que contiene un tnico kg, —iiquido, =
2Ugasfliquidoli conlo que

Wiiquido, —liquid
Wiiquido, —liquido, = w (1 4 cosf)

cuyo valor limite se establece en el maximo del coseno
Wiiquido, —liquido, > Wiiquido, —liquido,
gue es equivalente a
I/Vliquidol—I|'quid02 = 2Ugas—ll’quidol
seran las condiciones que concretan el esparcimiento de un liquido sobre el otro. Asi, las sus-

tancias polares, tipo alcohol, 4cido o0 amino, por ejemplo, satisfaran estas condiciones, mientras
que las sustancias no polares no las cumpliran.

En primer lugar determinamos el exceso supertieigbluto, que es

3017 107° — 3000 107° = 0.017 10~° mo
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con lo que
0.017107° _19mol

FQ_T—8.5010 pe)
Como laley de Gibbs establece dug= [S‘}l%‘;f‘)] d[sf)lfﬂto] , ¥ latension superficial mantiene una
relacion lineal con la concentracion, tenemos: oy — k[soluto], con lo quem =—k
de donde

klsoluto] o9 — o
[y =— =
RT RT
y
Iy _10 Mol 1 .. dinacm
oyp — 0 = RT = 8.50 10 e -8.3145Jmol" - 10 TK -293.15 K

=20.71 dinacnt!
Como la tension superficial del aguacgs= 72.75 dinacnt!

o =72.75—20.71 = 52.032 dinacnT !

Si la relacion de la tension superficial con la catregion es lineal, significa que es vélida la
ley ideal

i
7 =TZ RT = 2.50 10-'° molcm2 - 8.3145 Jmol ™! - 107 @K* -293.15 K

= 6.09 dinacn!
Como la tensién superficial del aguam@s7s dinacnt?, finalmente

o ="72.75—6.09 = 66.66 dinacnT!

Tras efectuar la suma del segundo miembro tenemos

P
CP0

Tm (1—1%) {14—(0—1)%}

donde operando tenemos
T cP

Tm  (Py — P) [P0+ (c— 1)%}

con lo que reagrupando términos tenemos
P0+(671)P

7 - P
CTom, - (Py— P)x
de donde, finalmente, obtenemos
1 c—1P _ P

CTp Ty Py x(Py— P)

En la Figura 12.3 se muestran las graficadrente ap% para diferentes valores de= 3

donde se puede observar que en el punto indicado con una flecha esta presente un punto de
inflexion donde cambia la concavidad de la curva.

En la Figura 12.4 se muestran las gréfj'&éygirente ap% para los diferentes valores de= %

indicadosy se indica con unaflecha el punto de inflexién. Se observa que para valores pequefios

© Garceta o 157



“prob_quifil_5b” — 2009/6/16 — 8:34 — page 158 — #162

Problemas de Quimica Fisica |

e - — e
0 0.2 0.4 0.6 0.8
P/P,

Figura 12.3 Curvas BET para diferentes valores del parametro c.

de ¢ no se evidencia el punto de inversion. A la vista de las expresiones analiticas de las
coordenadas del punto de inflexion, observamos que debido %queo y solamente son
aceptables valores reales y positivos, con lo que
(c—1)5 —1

(c—1)+(c—1)3
paralo cualc—1)3 —1 > 0, es decir(c—1)% > 1,y ¢—1 > 1, con lo que finalmente > 2.
De forma que la representacion grafica nos evidencia que para los valar@no hay punto
de inflexién, aunque se muestre claramente para valores mas attos de

>0

o
=rorod
n

Figura 12.4 Curvas BET para diferentes valores del parametro c.

12.40 Solucion: En la Figura 12.5 se representa graficamente kerisaty efectuando una transformacion de
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la ecuacion de la isoterma BET

L i _ i _ cP
o - _ Pot(c—1)P] Pot(c—1)P

o (=g [+e-nEg]  (BgR) [RESRE] (m - P[RR

con lo que
Py+(c—1)P
o (PU ) _ P
CTom (Py — P)x
y, finalmente,
1 —1P 1
= ;¢ I _ p _

T CTm Py x(po—p) w(th 1)
1
z(fo—1)

Figura 12.6 se representa gréficame%zﬁeg—l) frente aP/ P, donde se incluye el ajuste a una
(5 —

por lo que construimos la Tabla 12.7 en la que incluimos los valoreﬁ[)@e .Enla

recta de donde podemos deducir que como la pendienté{f—gélg la ordenada en el origen
*—, entonces lasumg— + —— = -1, por tanto0.014576 — 5.8596107° = 0.014517y

CITm, CTm

de aquiz,, = 68.88 cm?.

1500+
o
1000
“E
el o
500 o
o
o o
00000000000‘3
r-—¥¥———7JF————"J———
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

P/P

Figura 12.5 Isoterma BET para N en gel de silice a -196°C.

Tabla 12.7 Valores experimentales de —>— y P/P,.

x(%—l)
P/P, 0.05 01 0.15 0.2 025 030 035 0.40 045 0.50
:c(P—f}fl) (103cm®) 0.88 146 226 281 368 445 451 598 6.19 7.35
P/P, 055 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80 085 0.90 0.95
71— (107 cn’) 7.38 8.97 883 1034 11.35 1186 12.05 1294 14.07
z(F—

12.41 Soluciéon: Como la isoterma parecapas viene dada por
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12.42 Solucion:

160 e © Garceta

0.02
0.0157 PI(x(P,-P)) = 0.014576 P/P,-5.8596 10 2
5 o017
-
0.005-
0 — T = o |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
P/P,

Figura 12.6 Gréfica de frente P/P.

(ﬂ)

hacienda: = 1 tenemos

r  cf 32 —-28+1 _cp (B —1)2
ﬂ_l6[(62+6)ﬂ+1]_1ﬂ{66(16)+(16)}
_ B [ (8- 1) ]_ B _ %
1-6810-83)1+cB) 14 ¢p 1+CP%
Por tanto la ecuacion de la isoterma es
x Cp%
Ezl—i—c%

Como se trata de un gas, el volumen correspondéeftenol viene dado pof}—T, con lo
m —_— TYIP
que 5 = %

de Avogadro y por la superficie que corresponde a cada molécula para calcular la superficie
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especifica, puesto qus, correspondera al volumen por gramo de adsorbato. De modo que
1 Tm (cm?) 10’60%,
1 atm 101325 Pa atnT WN A (m2)

Superficie especifica Ty
8.3145Jmol " K™ - 77.15 K

101325 12144106 Nm=20 _,3molécula
= : 8 6.023107 % ———
8.3145 - 77.15 Jmolr" K= -K mol
m2
171070 ———
molécula
121.44 Nm=—2m3 molécula
= —————— 6.023 20 ———
6330.75 Nmmol™ " gK™ K mol
m2 m2
2171072 ———— =115.55 —
molécula g

12.43 Solucién: Vamos a suponer un comportamientoideal, con Iezggatisfara la ecuacion de estado del gas

ideal bidimensionaly A3P¢™@ _ RT de donde el rea ocupado por un mol de la proteina
tripsinégeno — p p p
es
{supericia RT 831453 mol 1 K~1.273.15 K _ 330107 ™ m?
trlpsmogeno T - 6.8815 10,5% - mol
Para determinar el peso molecular tenemos en cuenta que
superficial superficie total Pe 2.01 m? g
s = S0 moleculas . =
tripsindgeno™ neso de la monocapa 1.4010—3 g molécula
con lo que
1.40 1073 m?
M= "9 330107 ™ _ 9998701 %
2.01 m2 mol mol

12.44 Solucion: Laisoterma de Langmuir establéce de donde deducimos que

1+KP'
0 0.06
KP = = =0.
1-6 1-0.06 0.638
y, finalmente K’ = =22 = 0. 1276 torr—!. Cuando se cubre la superficie en u/a® = 0.5,
entonces P = @ = 1 y P =1 =7.83torr.

U‘

12.45 Solucion: Elé&rea que corresponde a2 ges

M molécula m
A =1mM1072— - 6.023 10 —— - 32 1072° ———— = 192.736 m?
muestra dez g 0 mM 6.023 10 mol 3210 molécula 92.736

Por tanto el area espec|’ficale‘ié';?’gfs—m2 = 96.368 ’%2

12.46 Solucién: Laisoterma de Langmuir establece fue £ dondeK es la constante del equilibrio de

1+K P
adsorcién-desorcidn. Si aplicamos la ecuacion de van't Hoff tenemos
dln K _ A Hisostérico de adsorcion
— =
d(7) R

En esta ecuacion vemos géedisminuye al aumentar la temperatura, puesto que los calores
isostéricos de adsorcion son siempre negativos. Por tanto, g@mw = Th’m K =0,al
— 00 — 00

aumentar la temperatura el grado de ocupagién 0.

12.47 Solucién: Si agrupamos las; centros activos con calor isostérico de adsorcdOH;, que satisfacen
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12.48 Solucioén:

la isoterma de Langmuif; = 1f;fp, la fraccion total de centros ocupados viene dada por
o>l 1 _K,P
0= Suni . ome Zl Ty KR P

El ajuste de los datos a la isoterma de Freundlieghsguincluye en la Figura 12.7 pre-
senta un coeficiente de correlaciéon de 0.967691 de donde deducimos gud.9557 y

K =3.06 1073,

3 logx=0.51132 log [AcH] - 2.5137 o
-3:25
34
o
'3.6""I""I""l""l""l'
-2 -1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1

log [AcH]

Figura 12.7 Gréfica de log z frente a log [AcH].

12.49 Solucion: La constante de equilibrio de adsorcion varia adarhperatura segun la expres%gVT—K =

162 e © Garceta

Sljgsgem, A partir de la isoterma de Langmulir= 75, podemos obtene’ = =55 Si
0 = constante, entoncds - %, conloqueln K «~ —In Py, portantog In K =0 In P.
De forma que entonces podemos obtener

8 ln K . (9 ln P . AHadsorcién

orT 9T RIT?
ihi n P AH H
gue podemos reescribir conigg = — %5, que integrada conduce a
In & _ 7AHadsorcién i . i
P R IR b

Aplicando la formula anterior a los datos de la tabla tenemos

RTITy In 5= 83145 Jmol ' K1 77.5 K - 87.5 K - In 1224

AH, i6n— =
adsorcién T — Ty 875K — 77.5 K
= —11.554 10% Imol™*




