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SOLUCIONES A LOS PROBLEMAS PROPUESTOS

2.15 Solucién: Coman; = m{ + v; M;€, tenemos

0
mN, = mN2 —1- Msz

0
mH2 — 3 . MH2£
MNH; = mﬁHS +2- MNH3§
Derivando con respecto al tiempo tenemos

MH,

dmn, d¢
=1 -Mn.—
dt N2t
dmp, d¢
= 3. My —
dt "2t
dmnH, d§
s L9 M. —2
a N
de donde deducimos que
1 dmN2 - 1 de2 - 1 dmNHS - %
—1My, dt — —3Mp, dt  2Mwp, dt  dt

0
Ahora bien, dado qug}—i = % + v;&, tenemosy; = nf + v;&, siendon; el nimero de moles
del constituyente, de forma que finalmente
an2 - dnH2 anH3

= = =d
-1 -3 +2 ¢

2.16 Solucion: Vamos a designar mediagtey &» alos avances de cada una de las reacciones independientes,
indicadas como 1y 2 en el orden en que se han presentado. Podemos escribir

dnc(l) _ dnoz(l) _ dnco(l)

2 1 5~
dnc(Q) _ dno, (2) _ dncoz(Q) _
T T %

donde hemos indicado entre paréntesis la reaccion de la que proceden las sustancias. Agrupan-
do las variaciones de cada una de las sustancias obtenemos

dnc = —2d&; — d§
dno, = —d&; — d&
dnco = 2d§;

dnco, = d&2

2.17 Solucion: Al intervenir varias fases se cumplg >, v (r)M;, dondev{*(r) indica el coeficiente es-
tequiométrico del componenien la fasej implicado en la reaccién. La variacion de masa
viene dada po% = d¢(r), la variacion del nimero de molg% = d¢(r). La varia-
cion de la masa del componetiten la fasex esdm$ = Y dm(r) = > v (r)M,;dé(r),
que en términos del nimero de moles corresponliga= 3 dn(r) =Y, v (r)dé(r). La
variacion de la masa del componeiés todo el sistema viene dada pot; = ) dm§(r) =
Yoo 2o, v (r)M;dE(r), que en términos del nimero de molesdes = Y. dn(r) =
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2.18 Solucion:

2.19 Solucioén:

2.20 Solucién;
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Do 2o v (r)dé(r). En el caso de la reaccion del carbonato célcico tenemos

dnco,ca _ dncao _ dnco, .
-1 +1 +1
Para la masa total del sistema, tenemos

Ozgdmi:;;dm? ZZZV ) M;deE(r

gue en la reaccion considerada corresponde a

0 = —Mco,ca+ Mcao+ Mco,

Mientras que podemos imponer qug P sigan una determinada ley dg tiene la restriccion
de que su derivadé /dt es la velocidad de reaccion, que a su vez es una funcion de estado

s
T, P,
= = u(T,Pg)
por tanto, si sustituimos las funcion&s=T'(t) y P = P(t), tenemos
dg
— — y(t
o =t

que integrada nos proporciona la solucios £(t), generalizable a varias fases y varias reac-
ciones quimicas.

Para cada reaccion que tenga lugar en el interigisiema tenemos
dmi = I/ZMldf + dmf’(t

Como la masa total del sistema es constante en el tiempo, sin tener en cuenta las aportaciones

del exterior,
Z l/l'Mi = 0

gue es una expresion de la ley de conservacion de la masa cuando tiene lugar una reaccion
guimica. Por tanto sumando para todos los constituyentes tenemos

Z dm; = Z v M;d§ + Z dm§**
dm = viM; | d€+ ) dm§*t = dm®™*
ez

%
————
0

ComaF = E(T,V, &), tenemos

oF OF oF
0E = (8_T> aT + (av) av + ((%) de
y, teniendo en cuenta qud’ = dQ +dW =dQ — PdV, tenemos
OF OF OF
T -
= (aT) e (aV)T v (as) *

Los coeficientes térmicos en Ias varialiled’ y £ vienen dados, por tanto, por

» Capacidad calorifica a volumen y composicién constantes: = (g—’;)v_E

= Calor de expansion o de dilatacidn;: — P = (2—5)T ¢
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» Calor cedido o tomado por el sistema cuando la reaccion avignzar,y = (%—?)
TV

2.21 Solucién: La capacidad calorifica asi definida es la cantigachtbr que un sistema debe recibir para
elevar su temperatura un grado, manteniendo la composicion y el volumen constantes. Si el
estado de los dos sistemas es el mismo, uno de ellos precisara doble cantidad de calor que el
otro para elevar un grado su temperatura, por lo que su capacidad calorifica sera doble. Si el
calor especifico molar de una sustancia a volumen constanie aga sistema formado por
moles requerir&y = n - cy

2.22 Solucién: Siderivamos en los dos miembros de la ecuaciénespecto &

f(kac,ky,k:z,):kmf(ac,y,z,)

tenemos
Dk & T okg dk Toks ar T FT @y
Tomandak = 1 que es un valor particular de tenemos
of ,of  of _

2.23 Solucion: La ecuacién de estado que liga al volumen comoblardependiente con las variables inde-
pendiented’, P,ny,no, - - - ,n; viene dada po¥ = V (T, P,ny,ns,--- ,n;), donde hemos
supuesto una fasejycomponentes diferentes. Al ser el volumen una variable extensiva, tene-
moskV = V(T, P,knq, kno,--- , kn;). Esta relacion expresa que el sistema que tenga una

temperaturd’, una presiorP y kn,; moles del componente kn, moles del componentey
asi sucesivamente, ocupa un voluni®h es decir que podemos escribir

V(T,P, knl;kRQ;' o aknj) = kV(T7P7n17n27" : anj)

De acuerdo con el teorema de Euler, una fungign y, z, - - - ) se denomina homogénea de
gradom en las variables, y, z, - - - si cumple

f(kiC,ky,kJZ,) = kmf(wvyaza)
y vemos que, en nuestro caso, el volumen es una funcién homogéneade grado 1 en las variables
independientesy, na, - - -, n;.

2.24 Solucion: Como el volumen es una funcién homogénea de gragldelgrema de Euler establece que

Z 8V(T,P,TL1,TL2,"'

ani 7nj)ni:1'V(TaPan1;n25"'7nj)

%

por tanto, como el volumen especifico molar viene dadaper (%) , tenemos
i) TP

Zvini = V(T7P7n1;n2;"' 7”])

%

2.25 Solucién: Como el volumen es una funcion homogénea de gradddsevariables independientes nu-
mero de moles de los componentes, tenemos

Z 8V(T5Pan1;n2;"' 7”])

ani nizl'V(TaPanhTLQ;"'vnj)

%
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2.26 Solucién:

2.27 Solucion:

2.28 Solucion:
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y derivando en ambos miembros con respect,aenemos
Zazv(TaPanlvTLQv"'anj) +8V(T7P7n17n27"'5nj) aV(TaPanlvTLQa"'anj)
n

3 8n18nk ! 8nk o 8nk
es decir,
0%V (T. P )
Z ( , Ly N1, Ng, 7nj)ni:0
y como

. oV
f\on TP

Z <%> n; =0
o, TP

finalmente tenemos

gue demuestra que los volumenes especificos molares de los diferentes componentes no son
independientes.

Segun el teorema de Euler, una funcion homogéngeadem cumple la relacién

f(km,k:y,kz,) = kmf(:r,y,z,)
y tiene la propiedad %wi =m- f(z,y, 2, --). Los volimenes especificos molares satis-

facen la relacion
Ov;
Z( ) ns =0
~\Onk /) p

por tanto,m = 0y los volimenes especificos molares son funciones homogéneas de grado 0.

Designando pef, el calor especifico molar a volumen constante del componetaeapa-
cidad calorifica a volumen y composicién constantes para un sistema homogéneo constituido
porn; moles de un solo constituyente, viene dada@pr= n; - ¢i,. Para el caso dg¢com-

ponentes, como el teorema de Euler establece que si una fyf{eion z, - - - ) es homogénea
de gradan en las variables, y, z, - - - se cumple

f(kmakyakaa) = kmf(wayaza)
La capacidad calorifica cuando el sistema esta constituiddppomoles del componente

1, kno moles del component& etc., esta relacionada con la correspondiente al sistema que
contienen; moles del componente n, moles del componentg etc. mediante la expresion

Cvf(T, P, knl,kng,--- ,k’l’Lj) = k’Cvf(T, P,nl,ng,--- ,’Ilj)

por tanto, como segun el teorema de E@}%z = f, para una funcién de grado 1, tenemos

Las variables intensivas son aquellas cuyoseskstan bien determinados en cualquier punto

del sistema. Puede ser el mismo valor en todo el sistema o cambiar de un punto a otro, segun
los casos. Los volumenes especificos molares son funciones homogéneas de grado cero en las
variables nimero de moles de los componentes del sistema. Por tanto, seguin el teorema de
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Euler, satisfacen la relacion

8’Ui -
2 (aTk)T,P”Z =0

K2

y podemos escribir
vi(TvpvknlvaLQv" : aknj) = vi(T7P7n17n27" : anj>5 parai € [17 : a]]

gue indica que si el sistema kwveces mas grande, los volimenes especificos molares de los
componentes, mantienen sus valores, con lo que se trata de variables intensivas. Solamente
podemos expresarla en funcidn de otras variables intensivasEpRg los valores molares.

2.29 Solucion: Laecuacion de los gases ideales establec€Yue nRT'. Por tanto podemos escribir

V:nE =(m —i—ng—l—ng—i—...)E
P P
Vemos qué/ es funcion del’, P y es una funcion homogénea de grado uno en las variables
namero de molesy, no, - - - . Por tanto podemos escribir
Z(aV(T7P7anl7n27)) ni:V(TvpvnlvTLQv"')
i T,P

i

y por comparacion de las dos ecuaciones deducimos que

vai :V(T,P,nl,nQ,...) :Zni' <%>

eidentificando coeficientes en ambos miembros de la igualdad tenemos
o (aV(T7 P7 ny,na, - - )

; _ BT arai € [1 ]
,Ul - 8”1 T7P - P Y p 1 3 7]

gue evidencia que los volimenes especificos molares son funcion de las variables irffensivas
y Py que son, por tanto, variables intensivas, que toman el mismo valor pgradagponen-
tes.

2.30 Solucién: Al considerar la diferencial total de la energtaiina, tenemos

oOF oF oF
dFE = | — dl' + | — dV + | — d
(aT)ME (aV)ﬂg (as)uTg

comodE = d@ — PdV, deducimos
dQ = Cv,ng + lT,ng - ’I“T7vd£

oF
l —P=—
e (aV)T,E

gue expresa el calor por unidad de aumento del volumen para mantener constantes la tempe-

ratura y la composicion de la mezcla. Como en los gases perfBatgsndependiente d#,
tenemos

con

lT_f =P

2.31 Soluciéon: Comal@ = —rryvd€, aT,V constantes, el calor liberado por el sistema8H, = 2NH;
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viene dado por

&2 &2
—Qryv = / rrvdé = TT,V/ dé =rpyv(& — &) =rrv

1
puesto qués — & = 1, que en nuestro caso supone que se han formado 2 molesgg &lH
avance hasido 1. $ir v # cte, entonces el calor liberado por el sistema en cada paso sera un
valor medio de-r - entre los estados inicial y final.

2.32 Solucién: Como la ecuacion de estado ahor&es E(T, P, &), tenemos

OF OF OF
dE = | — dT + | =— dP + | — d
(aT)P,g (8P)T,g (8§)T,P ¢

Ahora comol no es una variable independiente, tenemos

oV oV oV
dV = | — dTl'+ | — dP + | — d
(8T)P,g (8P)T,g (8§)T,P ¢

Comod(@ = dE — PdV, tenemos
dQ = CPde + hﬂgdp — TT,pdg

oF oV

= P P P —
Cre (aT)p_f+ (aT)p,g

oF ov

= —_ P —_
hre (aP)T,J (aP)T,E

o (), (%)
mNE ) pp ¢ ) 1. p

2.33 Solucién: La entalpia se define comibb= E + PV, con lo que el primer principio se escribe como

siendo

dQ = dE — PdV =dH — PdV — VdP 4+ PdV = dH — VdP
ComoH = H(T, P,¢)

oH 0H 0H
dH = | — T + <—) P + (—) d
<6T>P,5 OP ) pe 9 Jrp ¢

oOH OH
= (== T i _
Q (aT)p_fd (aP)T,E v

» Capacidad calorifica a presion y composicion constanigs: = (g—’;)P

= Calor de compresion a temperaturay composicion constantes= (a—g)T - V

por tanto

OH
dP — d
* ( o€ )T,p ¢

de forma que

= Calor de reaccion @' y P constantes:—rp p = (%—?)
T,P

2.34 Soluciéon: Como

oF ov
hre = (a—P)T,E o (a—P)T,g

© Garceta o 15
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Como para un gas ideal la energia interna es independiente de la presién, tenemos

oV
h =P| —
e (aP)T,E

y haciendo uso de la ley de los gases ide&l&s= nRT, tenemos
onEL nRT
hre = L =222 ) = =
re="F < P ) ( P > v
T

2.35 Solucién: Partimos de las variablEsV y &, con lo que

ok OF OF
dE = | — dTl’ + (—) dv + <—> d
<5T>v,g ov T8 9% )rv :

Pero para las variablgs P y &, tenemos

ov ov ov
dV = | = dT’ + <—> dpP + <—> d
<6T>P,5 OP ) 1 9% )rp ¢

que sustituida en la ecuacidn anterior nos proporciona

oF OF oV
1B = (a—T>P,j (W)T,g <a—T)P,g i
oF oV
* <W>T,f <a—P>T,;’P
oF oOF oV
+ | =7 + (5= — d
(as)T,p (aV)T,g(as)T,p] ¢

y como para las variablés, P y ¢ también tenemos

OF OF OF
dE = | — dT+<—) dP+<—> d
<8T>P_’E oP ) ;. o€ ) 1. p ¢

con lo que por comparacion de las dos Ultimas expresiones y la identificacién con los coefi-
cientes térmicos, tenemos

a_E —C — a_E + a_E a_V —C +l a_V
ar ) pe P\ ar pe NV ) \OT ) pe| Ve T Ime ar e

oE . — (9F o . (2Y
OP ) e &=\ agv 7 \OP ) e e\ op e

(%), == (%), + (7)., (%)
23 T,P_ o 23 T,P ov T.¢ 23 T,P

. ; (GV)
=Tryv —iT¢ | 3¢

23 T,P
2.36 Solucion: Los gases ideales satisfacen la ecuacion de eBlade nRT', por tanto

vy  _nR
ar ) pe P

E
y por otro lado, para un gas iddals = ((’)_) +P = P, por tanto
OV ) e

0

ov nR
Cpe=Cve+lrg (8_T) =Cye+P- 5 = Cve+nR
113
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2.37 Solucién;

2.38 Solucion:

2.39 Solucién;

2.40 Solucion:
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Para un gas ideal la ecuacion de estado viene daddpe- %, por tanto
oV RT On  RT
_— = = —V
o )rp P OE r
sendor = > 14, suma de los coeficientes esterquiométricos de los componentes. Como para

oE

un gas idealr ¢ = <W

) +P = P, tenemos,
T,

0

oV RT
—_— = —P—v= —vRT
ag)TP TV P v=rry —V

Para lareaccion N-3H, = 2NH3, tenemoy =2 -4 —1= -2

rr,p =TTV — VvRT = TV — (*2)RT =Tryv + 2RT

rr.p =TTV —lrg (

Si derivamos con respecto a la temperatura a volynoemposicion constantes y presion y
composicién constantes, respectivamente, en ambos miembros de las dos ecuaciones tenemos

. <8T’Tyv> . < (92E > . <8CV_£)
or ). \OTI)r ., 05 ) gy

_(M) _(52H) _(%)
0T )pe  \OTOE)1p 9 )pp

Si derivamos en ambos miembros de la ecuacion tpmaea la capacidad calorifica con las
capacidades calorificas molares de los componentes de una mezcla, tenemos

(’)Cpg ) (acpg ) dni =
5 = - . = viCp;
( 0§ TP Z on; T,P dg zl: g

%

Ahora bien, a partir de la ecuacién de Kirchhoff tenemos

37’Tv> (3013.5) ~
- - = ' = v;Cp;
( T ) p, ¢ )rp Z P

con lo que el calor de reaccién a una temperatura cualquiera lo podemos obtener a partir de
las capacidades calorificas especificas molares a presién constante de los componentes de una
mezcla.

Si obtenemos el calor de reaccion mediante int&grale la variacion de la misma con la

temperatura, a partir de la tabla del enunciado, obtenemos las expresiones incluidas en la Tabla
2.2 y para el calor de la reaccién tenemos

rr,v = — (C_VP,NH3 — C_VP,H2 - GP,NQ)
0.04875 ., 19298 104 o 1:9840 107 -

3 4
Las constantes de integracion estan agrupadassghs v y aplicando la expresion @ =
298.15 K para la que conocemos que v = 45.9 kJ, obtenemosags 15,y = —39146.03
J mol~!. De modo que, finalmente

= 7T298.15,V + 20.015 T —

.04 1.9298 10~4 1.9840 1077
00875T2Jr 9298 10 T 9840 10 T4
3 4
En una simple hoja de célculo podemos llevar a cabo las operaciones y obtener el valor corres-

rrv = —39146.03 4 20.015 T" —
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pondiente a 800 K que esy = —58070,77 J moi~?.

Tabla 2.2 Calor molar de reaccién.

Gas 7, (3 molt)

Ho 22.66T -+ % T2 _ 1.0833 107% 73 1.1719l 1077 4 ey (b

N> 30817 — 058 T2 4 M T°— % T* + r298.15,v (N2)

NH; 29.29 T 4 001103 72 | 4.24463 107° 3 _ 2.770?’l 107° pd r208.15.v (NH3)

2.41 Solucién: Sidefinimos entalpia molar especifica mediante

i - <8H >
on; TP
entonces podemos escribir

O0H O0H dn; =

d
3

vi

2.42 Solucién: Examinando las reacciones vemos que

(2S+30, = 250;) =2-(S+ 0, = SQ,) + (250, + 0, = 2S0;)
reaccion 1 reaccion 2 reaccion 3

Esto quiere decir que los coeficientes estequiométricos de la reaccion 1 son una combinacion
lineal de los coeficientes de las reacciones 2 y 3. De forma que

Vi1 = 2V + V3

y comory p = — >, v;H; , tenemos
rTyp(reacci(')n 1: — Z VilH»L' =2 Z V»L'QHZ' + Z Vl'gHi
7 [

—_———
— rr, p(reaccion 3
rr, p(reaccion 3

= 2rp p(reaccion 2 + rp _p(reaccion 3

2.43 Solucién: La que corresponde a una diferencial exacta, esANét—= fif dU = Uy — U;, por tanto en
un itinerario ciclico, se cumplira

de:Ufof:O

2.44 Solucién: Tanto en el caso del trabajo como del calor, no &edeadiferenciales exactas, puesto que son
funciones de linea o de camino y no son funciones de estado. Por tanto en el caso del motor
de explosion es correcto hablar de la transformacidn de la energia quimica contenida en los
enlaces de las moléculas de combustible que como consecuencia de la reaccién de combustion
al adicionar oxigeno, liberan GH,O y una cantidad de energia térmica que se convierte
en mecanica y esto supone un flujo de trabajo desde el motor hacia el medio. El motor tiene
capacidad de efectuar trabajo, pero en modo alguno contiene trabajo. Del mismo modo un
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2.45 Solucion:

2.46 Solucion:

2.47 Solucion:

2.48 Solucion:

2.49 Solucion:
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frigorifico tiene capacidad de extraer calor del interior y liberarlo en el medio exterior, pero no
contiene calor sino solamente capacidad de extraerlo. En cambio la energia es una funcion de
estado y se posee. Precisamente después de la operacion de los sistemas motor de explosiony
frigorifico, por ejemplo, tanto el sistema como el medio contienen una energia. La energia no
es una funcién de camino, sino una diferencial exacta.

De la definicion de capacidad calorifi¢a= Z—?, tenemos,
_Tfsistcnla . Tfn]cdio .
QP —_ / C:Igstema(T)dT — / Cgedlo (T)dT
Tsistema Tmedio

Si suponemos que la capacidad calorifica del medio no depende de la temperatura, como ocurre
con el agua, tenemos

Qp = —CBedioAT = _5kg103 gkg ™' -4.18 Jg 1K™ .22 K = —459.8 kJ

En un proceso a presidn constante, al suminisalar el sistema se expande conforme su
temperatura aumenta, con lo que el sistema esta efectuando un trabajo contra el medio. De esta
forma no todo el calor que se le estad suministrando se estad empleando en el aumento de energia
interna. Por el contrario si se suministra calor y el proceso se efectlia a volumen constante,
todo el calor se emplea en el aumento de energia interna, puesto que, ahora, el sistema no
efectla trabajo contra el medio. En resumen, la temperatura alcanzada en el proceso a presion
constante es inferior a la alcanzada en el proceso a volumen constante, para una cantidad de
calor suministrada.

Puesto que tanto en liquidos como en sélidos em@tuaumenta con la temperatura en un
proceso a presion constante aumenta el volumen al suministrar calor desde el exterior del
sistema, con lo que el sistema emplea parte de la energia suministrada en efectuar un trabajo
contra el medio exterior y por ello£> Cy . Una excepcién notable a resaltar es el agua que
entre 0 y 4° en el que el volumen decrece al aumentar la temperatura o viceversay, por tanto,
en este intervalo se cumplirgG< Cy .

Se trata de un proceso ciclico, puesto que padigeldounto inicialP;, V1, T', retornamos al

mismo, tras una expansion isotérmica y una posterior compresion isotérmica. El trabajo viene
dado por la suma del trabajo desarrollado en cada una de las etapas.

W= Z / *PexternaAV = VVexpansic’:mL Wcompresic’)n
:_PQ(‘/Q_Vl)_Pl(Vl_‘/Q):—(PQ—Pl)-(VYQ—‘/l)
y puesto queP; < Py V, < Vi, se cumplira. W > 0

Como se ha de cumplir que la presion debe satidfacendicionP = Pexema€S preciso que

la presion cambie segun se trate de compresién o de expansion. El trabajo de expansién viene
dado por

dV V.
Wospsnsion= — [ PoxarmdsV == [ PV = ~nRT [ 15 = 0BT f

2
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y el de compresion viene dado por

av Vi
Weompresion= — / i PexterndAV = — / i1PdV = —nRT / i— = —nRTIn —
! f rV Vi
De forma que el trabajo total efectuado viene dado por

Wiotal = Wexpansic’)nJF Wcompresién
\% Vi \% \%
= —nRTani —nRTn v = —nRTani + nRTani =0

2.50 Solucién: Determinamos primeramente la temperatura, @sspuvolumen final y conocidos los dos
voliumenes y la temperatura el trabajo realizado. Como se trata de un gas ideal, tenemos,

Pinicia inicia 20b l
7 = DhviciatVinicial _  bar? = 120279 K
nRk 1 mol - 8.3145 102 | bar mol"* K
nRT 1 mol-8.314510~2 | bar mol 'K~ - 1202.79 K
Vﬁnal = = =501
Prinal 2 bar
Asi pues, el trabajo realizado viene dado por
W = —nRT In M

inicial

= —1mol-8.3145J molr' K~'.1202.79K - In ? = —23.02710%J

2.51 Solucién: Si el proceso tiene lugar en una sola etapa relersitirabajo viene dado por

1 5P 3
0 Pa 0151107 ™ — _910%y
bar I

Como el proceso es isotermo la temperatura siempre es la misma, 1202.79K. Si consideramos

dos etapas calculamos el volumen final en cada etapa. Asi para la presién externa de 10 bar
tenemos

Wuna etapa— — Pexterna- AV = *27 bar-

" - mRT  8.3145-10"2Ibarmol ' K~ - 1mol- 1202.79K 101
intermedio — Pintermediai 10 bar =

Para la segunda etapa la presion es la final del proceso global.

2 .
Wios etapas— — E / P, e(;Zerna' AVi
1

10° Pa m?

= — 10, bar- -(1o|—5|)-1o—3|—

1 SP 3

—o.bar- 0P8 01— 101y 1078 ™

bar I
=—-1310%J

en la Tabla 2.3 se incluyen los datos correspondientes a los diferentes procesos de etapas. Po-
demos apreciar como nos vamos aproximando progresivamente al proceso reversible conforme
el nimero de etapas aumenta y para ello hemos considerado un nimero de etapas creciente vy,
por tanto, un incremento en la presion cada vez menor. Asi incluimos en la Tabla 2.3 los re-
sultados obtenidos empleando una hoja de calculo en la que hemos programado una columna

(supongamos la S) con las presiones externas de las diferentes etapas, otra columna que calcula
los volumenes que corresponden a la presion de cada etapa, por ejemplo

(T2 = 8,3145 « POT ENCIA(10; —2) * 1202, 79/52)
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Solucion:

Solucién:
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y una tercera columna que calcula el trabajo de cada etapa
(U2 = —82+ POTENCIA(10;5) % (T2 — T1)

para después sumar todas la columna U para obtener el trabajo total. Los ultimos datos de la
Tabla 2.3 corresponden a 73, 181, 361 y 1801 etapas que suponen incrementos en la presion
de una etapa a otra de 0.25, 0.1, 0.05 y 0.01. Podemos ver que convergen hacia el valor co-
rrespondiente al proceso reversible en la Figura 2.5, donde hemos incluido una representacion
del trabajo en los procesos multietapas y también se incluye el correspondiente valor para el
proceso reversible.

Tabla 2.3 Expansion irreversible multietapa.

‘ Etapas‘ Wlobal Presidn (bar)/Volumen (1)
2 -13.00 16J  10/10 2/50
3 -14.78 163 14/7.14 8/12.5 2/50
6 -17.90 16J 17/5.88 14.8/7.14 11/9.09 8/12.5 5/20
2/50
9 -19.29 1J 18/5.56 16/6.25 14/7.14 12/8.33 10/10

8/12.5 6/16.67 4/25 2/50
20 -20.97 16J 19/5.26 18/5.56 17/5.88 16/6.25 15/6.67
14/7.14 13/7.69 12/8.33 11/9.09 10/11.11
9/12.5 8/10 7/14.29 6/16.67  5/20
4/25 3/33.34 2/50

73 -22.48 133
181 -22.80 163
361 -22.91 163
1801 -23.00 16J
00 -23.02718 3

Como se trata de un gas ideal no tienen lugar irdieraes entre las moléculas que lo consti-
tuyen. Por tanto/ no es funcion d& y AU = AU(T), es decir, solamente es funcionte
al pasar de un estado a o¥Qicial, Tinicial = Viinal, Tfinal-

SICy es constante en el intervel®, a1 — Tinicial POdemos escribiblU = Cy (Thanal — Tinicial )

gue es larelacién que ligaU conT'. Como en el caso de los gases idediéssolo es funcién

de la temperatura, la expresion serd igualmente valida ain cuando cambie el volumen, puesto
que la variacion de volumen no afecta la energia interna, sino solamente la temperatura. Luego
siempre y cuand@'y = cte en el intervalo de temperaturas considerado, la relacion es valida.

Como la definicion de entalpias= U + PV, tenemosAH = AU + A(PV) = AH(T),

ya queAU = AU(T) para un gas ideal A(PV) = A(nRT) = f(T), donde hemos hecho
uso de la ley del gas ideal.
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®
_-144
2 ®
Z -167
) ]
>
2 -ISI
= -20 .
g lo W = -23.027 J (reversible)
ala
=227, A
277 7
0 500 1000 1500 2000
Numero de etapas
Figura 2.5
Solucién: En un proceso a presion constante se cumple

2.56 Solucién:

2.57 Solucion:

22 o (© Garceta

aUu = dQP - Pexternedv = dQP — PdV
e integrando para un proceso que tiene lugar entre los estados inicial y final, tenemos

final final final
/ au = / dQP - / Pexternedv = QP - (Pﬁnalvﬁnal - ]Dinicial‘/iniciad)

nicial nicial nicial

de donde deducimos que

QP = (Uﬁnal + Pﬁnalvﬁnal) - (Uinicial + Pinicial‘/inicial)

con lo que si nho hay cambio de presién y se trata de un gas ideal para el que la entalpia no
depende més que de la temperatura, tenelids= AU + A(PV) = Qp

SiCp es constante en el interval®,,1 — Tinicial podemos escribih H = Cp(Thnal— Tinicial)s

que es larelacién que ligaH conT'. Como en el caso de los gases idediés solo es funcion

de la temperatura, la expresion sera igualmente valida adin cuando cambie la presién, puesto
que la variacion de presion no afecta la energia interna, sino solamente la temperatura. Luego
siempre y cuand@'p = cte en el intervalo de temperaturas considerado, la relacion es valida.

Como se trata de un proceso a presion constafite= Cp(Thnal — Tinicial) = @ p, de modo
queTtinal = Tinicial + g—jj, de donde deducima@p = I?Rt = P-t = 2400J s -1 min- 60 s
min—1=144000 J. Por tanto

144000
1:10-3 m3.998 X9

—1 —1

mol
= 298.15 + 34.52 = 332.67 K = 59.53 °C

Thnal = 298.15 K +

donde hemos supuesto que la densidad no varia.



2.58 Solucién:

2.59 Solucion:

2.60 Solucién;

2.61 Solucién;
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Como se trata de un proceso a presion constanensdad no varia y el punto de ebullicion
es 100C, entonceNH = Cp(Thinal — Tinicial) = @p, de modo que precisamos aplicar un
calor

1-1073 m3 - 998 X9
o - (373.15 — 273.15)
18.02- 10733

Qp="75.3JK  mol™!.

=412908.79 J
de donde deducima@p = IRt = P -t = 2400J -t = 412908.79 J. Por tanto
412908.79 .
= ——— =172.04s= 2min52.04
5200 72.04 s 52.04 s

Puesto que se trata de un proceso isotérmico, flite- 0 comoAH = 0. Al mantenerse
constante la presion, solamente cambia el volumen, por tanto

W = —-Qp = —P(Viinal — Vinicial)
=—2atm- (-20)m*-10"* = 2atm101325 Paatn’ - 20 10~*m~> = 4053 J

Como el proceso es adiabatiQo= 0y AU = 0, por tanto se cumple

AU = nC’V (Tﬁnal - ﬂnicial) = *Pexterna(vﬁnal - ‘/inicial)
Como suponemos que se trata de un gas ideal, tenemos

nCV (Tﬁnal - T’inicial) = _Pextema(vﬁnal - ‘/inicial)

— _nRP ( Tﬁnal T’inicial )
- externa -
Pﬁnal ]Dinicial
y reagrupando términos tenemos
= nR Pexterna = N R Pexterna
Tnal (HCV + ——— | = Tinicial | nCy + ———
Pﬁnal ]Dinicial

con lo que

nc_‘v + 1 R Pexterna C_‘v + R Pexterna
Pinici Pinici
Tﬁnal = T’inicial clal = ,I‘inicial = clal
C + 1 R Pexterna CV + R Pexterna

Prinal Prinal

5/2R + filatm 5/2+0.5
=293.15K [ Z-——22 | =203.15K | "™
<5/2R+R1atm (5/2 +1)

1 atm

= 293.15-0.8571 K = 251.27K

Determinamos en primer lugar el trabajo asocibpgoogeso de expansion isoterma y reversi-

ble. En este caso, al no cambiar la temperatura, se cufxigle= 0 y AH = 0, con lo que,

segun el primer principio, se cumpig = —W. Ahora bien, como se trata de un proceso re-

versible consideramos que los pasos de integracidn son suficientemente pequefios como para

considerarlos infinitesimales y que se cumple fue Pexierna de forma que
W=— / PextemadV = / "ET 0 — _nRT / W RTIn Ll

inicial

donde hemos tenido en cuenta que es un proceso isotermo y por tanto podemos sacar de la

integral la temperatura y hemos hecho uso de la ecuacion de los gases ideales para relacionar

la presién con el volumen. El volumen inicial es de 22.4 1, segun el enunciado y el volumen
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final lo obtenemos a partir de la ley de los gases ideales

Pinicial ‘/inicial 2 atm- 22.4 |
Vinal = = =448
final Prinal 1 atm

Sustituyendo los valores numeéricos de las diferentes variables y constantes, tenemos

44.
W =—1mol-8.3145JK ! mol~!-298.15K - In ﬂi =—1718J

Ahora procedemos a efectuar el calculo para el proceso adiabatico reversible. En este caso
Q = 0, de forma queAU = W y al ser reversibl€y dT = — PexternalV. Como los pasos de

integracion los consideramos infinitesimales podemos suponer, al igual que en el caso anterior,
gue en cada paso la presion se iguala a la externa, de forma que tenemos

TFinal dT *VEinal dv
/ CV = *RR/ e
T;nicial T Vinicial 14
de forma que

T Vi
CV In final — —nRln final
inicial inicial
de donde obtenemos
T nR Vs Vs
In final — Mty final _ 7(7 B 1) In final
,I‘inicial CVV 1n1c1al ‘/inicial

dondey = g—;’ Haciendo uso de la relacidiip — Cyy = nR y expresando el volumen en
funcién de presion y temperatura, podemos escribir una expresion equivalente
In Tﬁnal _ (’Y - 1) In Pinicial
T’inicial Y Pﬁnal
gue, en nuestro caso nos proporcidig, = 298.15 K - e~51n 2 = 295 95 K. Asi, conocida
la temperatura final alcanzada podemos obtener el trabajo realizado

- 3
W = nCv (Thnal — Tinicial) = 1 Mol - 5831453 K=! mol™* (225.95 — 298.15)

= —900.46 J

2.62 Solucién: Como se trata de un proceso adiabético y la relamifne la temperatura y la presion viene

dada por
T'na -1 Pinicia
I —fimal (v-1) In 1
7jinicial Yy Pﬁnal
A partir de la relaciorCp — Cy = nR, tenemos
R
y-1= =
Cv

8.3145
por tantoy = 1 + S5 = 1.2881. Finalmente

o= 1, lnludl

Tﬁnal = ﬂniciale v Prinal

Efectuando los calculos para las altitudes correspondientes a las dos poblaciones tenemos

(0.2881) |

T3000 m = Tg00 me~ 12581 =283K
(0.2881) 0 79
T3800 m = Togoo me~ 12551 11 = 267K

En Blanca de Abajo, con una temperatura de 283 K se puede esperar que llueva, mientras que
en Blanca de Arriba con una temperatura de 267 K es de esperar que nieve si precipita.

2.63 Solucion: Como se trata de un proceso adiabafice, 0y AU = W, es decir
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T T T;
AU = nCy (Tf -T;) = _Pextema(Vf - Vz) = nRPextema(P—]; - F)

donde hemos hecho uso de la ley de los gases ideales. Haciendo operaciones tenemos

C‘ + R Pexterna 3 2R R-1 atm
szTi< VEET orrask. (220 1

Cy + Mg 32 Ry

2.3
2.5

Al abrir la botella sale un poco de gas. La cantidad de gas que sale es el necesario para que

la presion se iguale a la externa. Es decir, inicialmente teniamos un nimero de moléculas por
unidad de volumen

ng P 1.25 atm
Vi RT;  0.082atmlImol" K—1.277.15K
Tras el proceso de expansion adiabatica se alcanza el equilibrio al igualar la presion a la presion
exterior de 1 atm. El nimero de moléculas por unidad de volumen viene dado por
ny Py 1 atm

ad — =0.0478 mol I7*
Vi RTy  0.082atmImol* K71.254.78 K

Por tanto, este numero de moléculas por unidad de volumen es el que habra encerrado en

la botella cuando calentemos suavemente hasta alcanzatGogdr lo que la presién que
alcanzaré sera la correspondiente a

=277.15K ( ) =254.78 K = —18.37°C

= 0.055 mol !

Pioc = R Tyoc - % =0.082 atml mol! K=1.277.15 K - 0.0478 mol I~ = 1.086 atm
f
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