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SOLUCIONES A LOS PROBLEMAS PROPUESTOS

1.14 Solucion:

1.15 Solucién:

1.16 Solucién:

2 e (©) Garceta

En el modelo de esferas rigidas el volumen molegigae dado por

4 d\* =«
Vinolseula= -7 | = | = = d®
molécula 377 (2) 6

siendod el diametro molecular. Como cada molécula, que se supone esférica, no puede acer-

carse a otra molécula, a una distancia inferior a un diametro molecular, el volumen excluido
por cada pareja de moléculas viene dado por la esfera dedadio

4

3
Vexcluido por cada par de moléculas gﬂ'd
Por tanto, como el parametbale van der Waals es el volumen excluido molar, tenemos
1/4 2
b= (=nd®) Na=-md’Ny
2\3 3

En la Tabla 1.4 incluimos los valores calculados segun el modelo de esferas rigidas para el
parametrd de van der Waals.

De la definicién del parametrae van der Waals como volumen excluido molar tenemos que
el volumen excluido por molécula viene dado por

b 0.0319 103 m3 mol~!
Vorets o=~ = =5.2971107% m?
excluido por moléeula™ " = 1991367 1023 moléculas mot -

El modelo de esferas rigidas nos proporciona un volumen excluido de

1 /4 1 /4
Vexcluido por molécula— o <—7Td3> =3 < (0-36 109)3) =9.7771 10729 m3

-7
2\3 2\3
Por tanto la discrepancia en el volumen excluido obtenido a partir de medidas de variables

criticas y segun el modelo de esferas rigidas es muy considerable, el valor es, practicamente,
el doble.

El desarrollo en serie d¢(V — b) en funcién deb/V viene dado por
11 LY _L( b, B
V-b V\1- < % 1% -

Tabla 1.4 Parametro b de van der Waals segin el modelo de esferas rigidas.

b
iz

<~

Gas ‘ r (nm) ‘ b (m? mol~1) x10°
He 0.13 2.2166
Ne 0.14 2.7685
Ar 0.17 4.9570
Kr 0.20 8.0717
(0)) 0.18 5.8842
CO, 0.20 8.0816
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tomando hasta el término lineal 8Al/. Entonces

P_R—T_iRT<i+_i)_i—T<1+E - )
B

V—-b V2 174 V2 V2 Vv \% RTV
RT — %\ RT T)
= (14 BT ) -~ (142
v < TV > % < TV )

siendo, por tantd3(T") = b — a/RT

1.17 Solucién: La temperatura de Boyle se corresponde con la @daldel segundo coeficiente del virial.
Por ello, a partir del resultado obtenido en el Problema BUB) = b — a/RT, la relacion
buscada e8Boy1e = %%. En la Tabla 1.5 se dan los valores calculados para la temperatura de
Boyle de las moléculas indicadas.

Tabla 1.5 Temperatura de Boyle calculada.

Gas | Thoyte (K)
NH;  9.22
CO, 6.90
(o} 3.50
H,O  14.70

1.18 Solucién: Si el punto critico corresponde al punto de inflexg® cumple que

oP o?P
o). v (),
por tanto
o), b
ov )r, (V.—b)2 V3

o*pP 2RT, 6a
(aw)n S (Ve-bp VI
de la primera de ellas deducimos
V3RT,
T V. — b2
que sustituida en la segunda permite obténerV, /3. Teniendo en cuenta la ecuacion de van
der Waals, podemos expresé{—cb =P.+ % y obtenemos

ZBRTC ‘753 P+ a PcVCB + af/c
a = — = — = | ==
2(Ve =02 2(Ve—b) v2) T 2(Vi-b)
de donde
2a(V, — b) = PC‘_/C3 +aV,
% (vc - %) _ PV 4l
Va= %PC‘Z:Q.

1.19 Solucién: Sioperamos en la ecuacion de estado de van der Waiassituimos los valores de los para-
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1.20 Solucién:

1.21 Solucion:

1.22 Solucién:

1.23 Solucién:

4 e (© Garceta

metrosa y b en funcion de variables criticas, tenemos

_ 1 b
Pc(‘/c_b)'i_a(___) = RIT,

Lc 532
PV, 3
RT. 8 0-375

con lo que se desvia de la unidad, que corresponde a la ley de los gases ideales, un 62.5 %.

La isoterma de van der Waals critica establgge = 2 = 0.375. Para los valores proporcio-
nados en el enunciado tenemos

P.V. 217.7atm-3.106- cm® g~ - 18gmol " - 1031 cm~3
RT, 0.0820578 atm | K~ mol~! - 647.096 K
cuya diferencia suele ser atribuible a la dificultad de medidd.de

= 0.229215

Las derivadas primera y segunda que definen el geritdlexion horizontal vienen dadas por

oP RT., 2a
) =/ 4+ =0
ov T, (‘/( - b)2 ‘/63

(82P) _ 2RT.  6a
T

oV2)g,  (Ve—bP Vi
DespejanddRT. en ambas ecuaciones e igualando los segundos miembros tenemos
2a , - 3a
—(V-b)? = s
V3( ) V4V —b)3

de dondeV,, = 3b. Sustituyendo este valor, por ejemplo, en la primera de las ecuaciones (la
correspondiente a la primera derivada) tenemos
RT, 2a

4 2R
de donde obtenemds. = 2??%. Ahora podemos sustituir los valores Hgy 7. en funcion
de los parametrosy b, en la ecuacion de van der Waals, con lo que obtenemos una relacién
de P., conay b, P. = . Disponemos ahora de tres ecuaciones que nos relacionan los
parametrog y b con P, T. y V.. Si elegimos las dos ecuaciones que relaciengm con P,

y T., obviamos tener que utilizar,, que es el valor mas impreciso experimentalmente. Por
tanto tenemos

;. Sa 9TRVT,
.= Q= —-
27Rb 8
a RT,
P(, = — b =

© o 2Th? 8P,
de donde, finalmente, obtenemos- 27615;?2
Haciendo uso de las expresiones.deb en funcion deP, y T,, a = 2753? yb = £,

obtenemos los valores = 5.46389 atmF y b = 0.03048 |, para los que tenemo$z= =
0.37419, que solamente se desvia un 0.1 % del valor tedricyde

La isoterma consiste en la representagiénV ala temperatura critica de la ecuacion de van
der Waals

(P—i—%) (V —b) = RT
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Comoa = QZJZ;CTE =5.46389atm P mol~2y b = &L= = 0.030481 mol~?, tenemos

5.46389
(2

) (V — 0.03048) = RT

por tanto,

0.082(273.15+374)  5.46389

V —0.03048 V2
En la Figura 1.1 se representa la isoterma critica de van der Waals para el agua, donde se
puede ver el punto de inflexion horizontal correspondiente al punto critico que da nombre a la

isoterma

P=

6004
500;
400-
300—-

Punto de inflexion horizontal

Presion (atm)

2004

100+

O""I""I""I""I""I""["'

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Volumen molar (I mol_l)

Figura 1.1 Isoterma critica de van der Waals para el agua.

1.24 Solucién: Laisoterma critic® — V' contiene un punto de inflexion horizontal, de forma que

(), v (5), -
ov ), ovz),
Las primera y segunda derivadas en el punto critico vienen dadas por
opr RT, 2a RT, 2a
(W)Tc A A A A e
(82P) _ ?RT(; B 2a3 0 N 7RTC _ _3a
ovE)r  (Ve—03P TV.! (Ve =02 1.

Despejando de las dos ecuaciogg% e igualando los segundos miembros, tenenes
V./3, que sustituido en cualquiera de ellas nos proporciona el aaio%ﬁb. Sustituyendo
los valores obtenidos dey b en la ecuacion de Berthelot, tenemos
RT. a  RT. 27TRT. RT,
V.—b T.V2 2b 726 8b
de donde obtenemds = RT./8F.y, por tantoa = 27 R?T3/64 P.. En la Figura 1.2 se
incluye una representacion grafica de la isoterma critica para el agua, para la que los valores
obtenidos para los parametros soa= 3.5410% atm K P mol=2 y b = 3.051072 | mol~!,

Pc:
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indicando el punto de inflexién horizontal correspondiente al punto critico.

1.25 Solucién:

1.26 Solucién:

6 e (© Garceta

Presion (atm)

600+
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0 01 02 03 04 05 06
Volumen molar (I mol_l)

Punto de inﬂ_cxién horizontal

Figura 1.2 Isoterma critica de Berthelot para el agua.

Los valores obtenidos para los parametrosisen140.7352 |2 mol=2 K'/2 y b = 0.02113
I mol~!. En la Figura 1.3 se representa la ecuacion de Redlich-Kwong indicando el punto

critico.

800+

6007 Punto de inﬂpxién horizontal

4004

Presion (atm)

200+

T T T T

0 01 02 03 04 05 06
Volumen molar (I mol_l)

Figura 1.3 Isoterma critica de Redlich-Kwong para el agua.

En la Figura 1.4 incluimos las gréficas de las treteimas criticas no ideales junto a la iso-
terma critica ideal. Las isotermas de van der Waals y de Berthelot son coincidentes y estan

superpuestas en la gréfica.
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1000+ |
- Isoterma critica de Redlich-Kwong
sis Isoterma critica de van der Waals
g 5004 e
S o0 Isoterma critica de Berthelot
o o
i ......
[soterma critica ideal
0+————T —

0 01 02 03 04 05 06
Volumen molar (1 mol'l)

Figura 1.4 Isotermas criticas de van der Waals, Berthelot y Redlich-Kwong para el agua.
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