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Introduccion

Una de las facetas en las que Bolonia ha concitado coindgaldagareceres es en el espiritu y letra de
los créditos europeos, que obliga a cambios importantesfemrha de ensefiar. Las horas de trabajo de un
alumno, incluyendo las clases tedricas o expositivas, ytfaduccion sisteméatica de actividades practicas,
tutorias y seminarios que faciliten y estimulen el apremdizconforman el concepto de crédito.

Con la pretension de facilitar y estimular el aprendizagée @olumen reune una serie de problemas de
Quimica Fisica que responden a las secciones de Termodmabmética y Electroquimica. No es un libro
de problemas convencional. Aborda las diferentes tensatiedorma gradual, desgranando los conceptos
y ascendiendo en la complejidad de los mismos a través deigosenunciados que van dando cobertura
a las cuestiones mas relevantes de la materia.

El libro esta organizado en capitulos tematicos de formaejugran medida, son autoconsistentes. Los
enunciados responden a dos pretensiones: por un lado, nimde@roblemas se plantean como auténticos
proyectos para cubrir un conjunto de objetivos explicitaimeelatados y cuya resolucion se aborda de
forma sistematica y en su totalidad. Los aspectos mas abdtacde la materia se encuentran contenidos
en estos enunciados. Pero por otro lado, ademas, se plamtaaerie de enunciados donde se recogen,
de forma mas directa, aspectos de interés que permitemiddijeonceptos mediante aplicaciones a casos
concretos que ilustran matices interesantes de cada urasderhas abordados. La resolucion, en todo
caso, se incluye de forma completa y pormenorizada en etesianxiliares facilitados junto al libro, que
permiten disponer de una version aligerada en papel, cars tod elementos basicos y una pagina web
www.garceta.es, donde estan contenidas las solucioraades de este segundo tipo de problemas.

No se dejan elementos sin precisar, ni graficas por desarmailelementos de calculo por llevar a cabo,
de forma que el texto es completo en toda su extensién y eletall

Usted dispone de una coleccion de problemas donde estndi@ande consultar o donde poder ir ascen-
diendo de forma sistematica en la comprensién de los dileseronceptos propios de la Quimica Fisica,
con enunciados audaces que permiten ir desgranando chideddas rutas de los contenidos cientificos.

Alberto Requena Rodriguez y Adolfo Bastida Pascual






Agradecimientos

En Cienciay Tecnologia es tradicion resolver problemasoocidos han sido algunos textos de teoria
historicos, los de problemas han alcanzado tanto o masauiged que aquéllos. La dureza de las paginas
de los libros de teoria tenia un correlato de frescura efbasslde problemas. Eran como el refugio, donde
el estudiante encontraba la satisfaccion de comprobaooqyed estaba estudiando, tenia aplicaciones y se
podia concretar en audaces planteamientos que, las més dectss, eran aplicaciones a problemas de la
realidad inmediata.

Todos recordamos, con auténtica afioranza, esos librootepras con los que hemos mantenido la
confidencialidad del dialogo de intimidad que se estableaado se necesita comprender algo y, solamente
un problema, nos puede desvelar la clave. Buena parte ddésaémeciones de las clases tedricas o los
propios libros de las asignaturas, se convertian en cogasatas que nos permitian, ahora si, aventurarnos
en la abstraccidn, generalizacidn o conjetura, toda vezdgus aplicaciones concretas colegiamos el
alcance de las formulaciones.

Asi es, que en el estudio, las colecciones de problemas hatitoao la herramienta méas directamente
Gtil para la comprensién de las claves de la Ciencia y la Tlegim. Cabe formular un enunciado muy
general, que diria que si se comprende bien una teoria, yonalteenunciado, no pueden existir problemas.
Estos no serian méas que ejemplos de aplicacion de aquéllasdda es que cuando ya se conoce unateoria,
ley o enunciado, se esté en posesion de todas las clavespéaemcia demuestra que no es asi. De forma
gue los problemas, lejos de ser, tan sélo aplicaciones dmlaeptos tedricos, vienen a convertirse en una
forma de desarrollo de capacidades en las que se pone ennuegino conocimiento anterior, y permite
el desarrollo de nuevas habilidades y destrezas, asi coputdaciacion de la capacidad de abstraccion.
Vienen a suplir al experimento inalcanzable con el que fantrs que enfrentarnos en todas las situaciones
posibles, para ir coligiendo las leyes que lo rigen y dondiepoontrastar las suposiciones o hipotesis.

Asi es que, desde esta concepcion, una coleccion de prahleomeca puede resultar ser una especie
de muestra que recoge algunos aspectos. Un compariero @ewiana aventura como la del aprendizaje
debe incorporar un escenario completo donde, si alguieadea debe poder encontrar todo lo necesario.
Solamente queda que vaya resolviendo las diferentes ptgs @ara ir avanzando en los conceptos que
permiten ir ascendiendo en la escala del conocimiento. @siasconstruido este texto. Necesariamente
comienza en un punto y también finaliza en otro, ambos bienidef. Puede acompafar a excelentes
textos de Quimica Fisica, si se trata de apoyar los estugitigados en otra parte. Pero, igualmente, puede
ser autoconsistente si se recorre con el suficiente detat® para ir ascendiendo progresivamente en el
conocimiento de la Quimica Fisica. Todo lo puede encontralguna parte. Aqui se lo hemos reunido
convenientemente, de forma amena, con enunciados audawes lg pretension de servir y ser Util al
estudio de la Quimica Fisica. Los cientos de miles de sigietslles y textos hace posible que usted
encuentre algun fallo. Ya sabe, le agradecemos que lo deperre no se sienta defraudado si no localiza
ninguno. Sélo el azar actla en estos casos.

Este es el primer volumen. La Quimica Fisica es mucho masiaué lo que cabe en un libro de
problemas de estas caracteristicas. Asi es que otros vodisnestan en la cocina. Con el mismo objetivo,
seguimos trabajando, pretendiendo que el resultado leapamimpafiar en esas horas de desasosiego pre-
vias a comprender algun aspecto o en esos momentos deczadisfpor encontrar la clave del concepto al
que dabamos vueltas. La resolucion de problemas es un tééd@der humano, en el que aprende a partir
de sus propios aprendizajes. Hasta para las maquinasarsstlitierto. Muchas veces nos falta esa légica
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Leyes de los gasesSe denominan asi aquellas expresiones que contienerotanaiéon obtenida
empiricamente o a partir de un modelo molecular sobre lobim@wobservados y las condiciones en que se
dan,

= Ley de BoyleP % any T constantes
= Ley de Charles-Gay Lussak « T any P constantes
= Principio de AvogadroV o« n a Py T constantes

Propiedades intensivas y extensivad.as propiedades independientes del tamafio del sisteraa, un
intrinsecamente, como la presién o la temperatura y en o&t®ss por ser relaciones entre propiedades
extensivas, como la densidad o todas las propiedades mad@rdenominan intensivas y aquéllas que son
proporcionales al tamafio del sistema, como el volumen degéminterna y la propia masa, se denominan
extensivas.

Ecuacién de estadoEs la relacién existente entre las propiedades de un siserasion, volumen
molar, temperatura,etc.).

Funcién de estadoEs una propiedad termodindmica que no contiene informéwshorica y solamente
describe el estado concreto y actual del sistema. Susniifietes son exactas, implicando que la integracion
solamente depende de los estados inicial y final y no del ead@integracién, con lo que queda establecido
que en un ciclo la variacién de una funcion de estado es nalankergia internay la entropia son funciones
de estado.

Gas perfecto o ideal Cuando no hay interaccion entre las particulas que coystitel sistema se puede
aplicar como ecuacion de estado la relacion

pV = RT

siendoR la constante de los gases ideales.

Ecuacién del virial. Cuando entre las particulas que constituyen el sistemertikigar interacciones,
han de ser incluidas en la ecuacion de estado y la forma ntasnéisca de hacerlo es la denominada
ecuacion del virial

_ B C
PV=RT|l1+=+ =+
( VoV )
donde los coeficienteB, C, etc., que dependen de la temperatura, se denominan sedercw, etc.,
respectivamente, coeficientes del virial, y dan cuenta sléintaracciones entre dos, tres, etc. moléculas,
respectivamente.

Temperatura de Boyle Es aquélla para la que el segundo coeficiente del virial & Rara una
ecuacion de van der Waals viene dada por

a

T, = =
= Rb

Factor de compresion o compresibilidad Definido como

PV
~ RT

tiene utilidad para la determinacion experimental de I@ficeentes del virial.

Ecuacion de van der WaalsUna ecuacion de estado que incluye las fuerzas intermalesia través
de parametros ajustables que representan las fuerzativasacrepulsivas, es la denominada ecuacion de
van der Waals

Z

_ 1 a
PV=RT|—=———- =
(V—b V2)
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Capitulo 1 / Ecuaciones de estado de gases

Relacidn entre las ecuaciones de estado de van der Waals y dgial .

a
B=b——:
RT

C =?

Punto critico. Es aquel punto en que la presion y la temperatura correspasidimite de las fases
liquida y vapor, de forma que por encima de la temperatutiazrio existe el liquido y calentando por en-
cima de aquélla en un recipiente cerrado, desaparecettasteePara una descripcion mediante la ecuacion
de estado de van der Waals, las coordenadas del punto sdtico

a
P.=—
27h2
8a
T, =
27bR
V. =3b

Variables reducidas Son variables definidas como el cociente entre la presadmmnen molar y tempe-
raturay sus correspondientes valores criticos. El olgjesestablecer la ley de los estados correspondientes
segun la cual, todos los gases con la misma presién y terapeeratiucidas tienen el mismo volumen molar
reducido.

Ecuacién de estado de van der Waals en funcién de variablesdecidas Viene dada por la expresion

8T 3

P=——"__ =
3V, -1 V2

donde vemos que en la ecuacion no intervienen los paranteti@s der Waals que desaparecen al expresar
la ecuacién en términos de las variables reducidas.

Isotermas Son representaciones de la presién de un sistema frerdiaien a una temperatura cons-
tante.

Superficie PV T. Es una representacion gréafica de la ecuacién de estado ea lang de las variables
se representa frente a las otras dos y los Unicos estadtdgsasin los que se sitdan en algin punto de esta
superficie.

Lazos de van der WaalsSon oscilaciones sin significado fisico que presenta taris@ de la ecuacion
de estado de van der Waals por debajo de la temperaturacritic

Construccion de Maxwell Es una transformacion que convierte los lazos de van delsWadineas
horizontales que se sitian de forma que las areas por engimadebajo de los lazos de van der Waals
sean iguales. La regla se basa en que la integral de la eirgrgfza en el ciclo completo, que incluye las
areas por encimay por debajo de la linea de Maxwell, sea daudn, que la energia interna es una funcion
de estado.

EN DETALLE

Los fabricantes de neumaticos recomiendan medir la presidinio, esto es, sin que el coche se haya
desplazado inmediatamente antes, para evitar la elevdeitmpresion por el aumento de temperatura con
el rodaje. En caso de no poder ser asi, recomiendan sumairapdamente 0.3 bar a la presion estandar
que suele estar situada en torno a 2.2 bar. Calcule el tantoigrto de incremento de temperatura de
un neumatico debido al rodaje. ¢, Cuanto sube la temperatimaialmente estaba a 28?7 Suponga un
comportamiento ideal del gas.

OBJETIVO
Demostrar la utilidad de la ecuacion de estado del gas iddalresolucion de problemas cotidianos.

SUGERENCIAS
Utilice la ley de Gay-Lussac para evaluar la temperaturanadza presion.

© Garceta o 3
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RESOLUCION

Suponiendo que el aumento de temperatura no modifica el eolw®l neumatico, lo cual es bastante
razonable para cambios de temperatura moderados, lapretgtperatura estan relacionados mediante
la ley de Gay-Lussac

h_~
Ty, T,
de modo que la temperatura final es
P 22403
T, =Ty — =Ty ——— = 1.136 T
1 " B 055 6 To

lo que equivale a un aumento en tanto por ciento de

T —To oo 113670 —

0 0

T
AT(%) = .100=13.6%
Aungue parece un aumento modesto hemos de tener en cuersi& cpleula sobre temperaturas absolutas
por lo que en términos de temperaturas en la escala Celsasn&nto es sustancial. Asi 5=25°C
tenemos

T: =298.15-1.136 = 338.8 K = 65.7 °C

lo que supone un aumento d&0°C.

1.2 Son numerosos los procesos fisicos y quimicos cuyo delsediepende de la presencia o no de aire o mas
generalmente de algun gas. Desde las tradicionales bambél filamentos hasta la deposicidn controlada
de materiales en finas capas libres de imperfecciones, llaa@pnes tecnologicas de procesos que trans-
curren en atmosferas enrarecidas son numerosas. Halenielse habla de diversas condiciones de vacio
dependiendo de la presion ejercida por la correspondiéni&séera en condiciones estandarizadas:

Presion
Presién atmosféric: 1013 hPa
Bajo vacio 1013 hPa-3 kPa
Vacio medio 3 kPa-100mPa
Alto vacio 100 mPa-1uPa
Ultravacio 1 ©Pa-100 pPa
Espacio interestela ~10 fPa

Calcule el nUimero de moléculas de gas por litro de volumerhguen cada caso.

OBJETIVO
Practicar la asignacion de valores a magnitudes molesugpartir de medidas macroscoépicas.

SUGERENCIAS

Utilice la ecuacion de estado de los gases ideales pardaraédunimero de moles de gas por unidad
de volumen.

RESOLUCION
De acuerdo con la ecuacién de estado del gas ideal

PV =nRT (1.1)
la densidad de los gases esta relacionada con la presidamtet expresion

P

n
vV RT

p:
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Capitulo 1 / Ecuaciones de estado de gases

Asi para la presién atmosférica tenemos

1.013 10°

_ 1013100 - .
P = §3145. 20815 — 1086 mol/m" = 40.86 107 moly/l

= 40.86 10* - 6.022 10** moléculagl
= 2.46 10?® moléculagl

Procediendo de forma similar en los otros casos obtenemos

p (moléculas/l)

Presion atmosférics 2.46 168
Bajo vacio 2.46 108-7.29 16¢
Vacio medio 7.29 166-2.43 162

Alto vacio 2.43 162-2.43 107
Ultravacio 2.43107-2.43 103
Espacio interestela 2.4310

1.3 Cada persona respira en promedio unas 12 veces por minatamso medio litro de aire cada vez. Cal-
cule qué tanto por ciento de todo el aire de la atmésferasteersera respirado por la poblacién humana,
aproximadamente 6 mil millones de personas, a lo largo degodida, asumiendo una media de 70 afios,
sabiendo que el radio de la Tierra es 6370 km. Asuma asi mism@lcgire esta compuesto por 80 % de
nitrégeno y 20 % de oxigeno.

OBJETIVO
Ejemplificar la influencia de la actividad humana a escalagikxia.

SUGERENCIAS
Calcule la masa de la atmdsfera a partir de la presion atmzesféla superficie terrestre y comparela
con la masa de aire absorbida por la humanidad.

RESOLUCION
Comenzamos evaluando el numero de moles de aire inhaladaslamespiracion

PV 1.01310°-0.51073
" RT  8.3145-298.15

donde hemos asumido una temperatura media ¢8.Z59 niimero total de moles respirado por la humani-
dad en el tiempo indicado es entonces

n =2.04 1072 mol

notal = 6 10° persona 70 afio/persona 365 dia/afio 24 hora/dia 60 min/hora
12 respiracion/min- 2.04 10~2 mol/respiracion= 5.412 10'® mol

Para calcular el niumero total de moles de aire de la atmdésfaestre comenzamos por obtener su peso
multiplicando la presién atmosférica por la superficiedstie

Stierra = 47 R? = 47(6.37 10%)? = 5.10 10 m?
Pamssiera= P * Stiera = 1.013 10° - 5.10 10'* = 5.165 10" N

y por tanto la masa de la atmosfera es

5.165 1019
9.81

Obtenemos el peso molecular del aire como promedio pondeiahitrégeno y el oxigeno

=5.265 10" kg

Matmosfera= atmésfera{ g =

Praire= 0.8 (2-14.0067 107%) + 0.2 - (2 15.9994 10~3) = 2.88 102 kg
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1.4

1.5

de modo que el nimero de moles de gas en la atmdsfera es

5.265 1018

5 = _ —1.82710% mol
Tlatmésfera 288 102 827 10 [0}

El tanto por ciento de moles respirados es entonces

. . 5.412 1016
% aire respirade= 18271080 100 = 0.03 %

Las medicinas para combatir la acidez de estbmago o ardgestan compuestas por sustancias basicas
que neutralizan parte del acido clorhidrico segregado pestno organismo. Entre los antiacidos mas co-
munmente utilizados se encuentran las sales de bicarb@#@t; ). Sabiendo que una tableta antiacido
contiene en torno a 1 g de HGQ@alcule el volumen de COgenerado en el interior del estbmago asumien-
do una temperatura corporal de°8€7y 1 atm de presion y que el gas se comporta idealmente.

OBJETIVO
Demostrar la utilidad de la ecuacion de los gases idealesoeegos biolégicos.

SUGERENCIAS
Escriba y ajuste la ecuacion estequiométrica entre el imeato y el acido clorhidrico y calcule el
ndmero de moles de GQjue se generan.

RESOLUCION
La reaccién entre el bicarbonato y el &cido clorhidrico es

HCO; + HCl — Cl~ + CO4 + H,0

Por tanto por cada mol de bicarbonato se genera 1 mol ge CO

1073
— = =1.64 1072 mol
11C0> = Heos = (100794 + 12.0107 + 3 - 15.9994) - 103
En las condiciones de temperatura y presién indicadas emeah es
-2, .
o MRT _1.641072-8.3145 (273.15+37) _ 417 10— m?

P 1.013 103

La densidad del aire es 1.18 kgfra 253°C y 1 atm. Suponiendo que solo esta compuesto por nitrégeno
y oxigeno y que éstos se comportan idealmente, calcule tel pam ciento en peso y en moles de ambos
gases.

OBJETIVO
Ejemplificar la utilizacion del modelo del gas ideal en etoéd de la composicion del aire atmosférico.

SUGERENCIAS

Las variables de que disponemos son intensivas y por tamtenpas tomar un volumen arbitrario de
gasy calcular su masa a partir de la densidad y el nUmero dessmm@diante la ecuacién de estado del gas
ideal.

RESOLUCION
Todas las variables que proporciona el enunciado son iméenn$or ello resulta conveniente tomar un
volumen arbitrario para calcular su composicion. Si tomsmor ejemplo, 1 rhde aire podemos calcular
su masa a partir de la densidad
maire = pV = 1.18 -1 = 1.18 kg

Por tanto las masas de oxigeno y nitrégeno contenidas emksaen suman esa cantidad

mo, +mn, = 1.18 kg (1.2)
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Ademas, a partir de los datos de presién, temperatura y wrigpndemos calcular el nimero de moles de
gas presentes
PV 1.01310° -1

=—=—————— =40.86 mol
" T RT T 83145 208.15 56
que debe ser igual a la suma de los moles glg 8,
Noy + NN, = a2 TN, — 40.86 mol (1.3)

2-15.994 10—3 ~ 2-14.0067 103

Las Ecuaciones (1.2) y (1.3) constituyen un sistema de @nexcon dos incognitas, las masas de los
gases, que al ser resuelto proporciona

mo, = 0.284 kg
my, = 0.896 kg

de modo que el tanto por ciento en peso de cada componente es

0.284

% de G, = Tis 100 = 24.07 % en peso
0.896
% de N, = Tis 100 = 75.93 % en peso
mientras que el tanto por ciento en moles es inmediato a partos moles presentes de cada gas
0.284
"0 = 5 {59994 105 ~ ooro mol
0.896
N2 = 3 iaooer 108 o L99 mol
obteniendo
8.875
% de Q, = 1086 100 = 21.72 % en moles
31.99
=__""2.100=78.2 n mol
% de N 10.36 00 = 78.28 % en moles

Disponemos de dos recipientes iguales y separados quementiertas cantidades de un gas cuyo compor-
tamiento suponemos ideal. Los recipientes se encuentrersos en sendos bafios térmicos que mantienen
constantes su temperatura erf@5/ 100°C respectivamente. Si conectamos ambos recipientes nedian

un tubo de volumen despreciable, ¢,qué tanto por ciento desndel gas habra en cada recipiente una vez
alcanzado el estado estacionario?

OBJETIVO
Ejemplificar el uso de la ecuacion de estado del gas ideastamsas fuera del equilibrio.

SUGERENCIAS
El flujo del gas se detendra cuando se igualen las presiorasleos recipientes.

RESOLUCION
Una vez puestos en contacto los dos recipientes, que deawmoga y B, se producira un flujo de gas
desde el recipiente donde la presion del gas sea mayor aDi¢tm flujo solo cesara cuando se igualen las
presiones en ambos recipientes. Si el gas se comporta igle@®ise cumplira que
naRTy ngRITRB

P: =
Vv Vv

naTa =npThy
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donde hemos aprovechado la igualdad del tamafio de losaetE@pi Para las temperaturas del enunciado,
la relacién entre el nimero de moles es
na TB 27315 + 100 _

— =—=—""—"—=1.251
ng Ta 273.15+ 25

Asi pues el tanto por ciento de moles en el recipiente frio es

1
"4 100 = — 100 = 57.0%
+ 28

na+ng 1 e

y por tanto queda el 43.0% de moles en el recipiente mas talien

1.7 De acuerdo con el protocolo de Kioto, la cuota anual de emidi dioxido de carbono de Espafia en
2010 quedo establecida en 333 millones de toneladas. Sappregese gas quedara depositado sobre la
superficie de nuestro pafs (504.782%ng Qué altura alcanzaria la capa de,@&Q atm y 28C? Suponga
un comportamiento ideal del gas.

OBJETIVO
Ejemplificar la utilizacion de la ecuacion de estado de Ieaegaeales y poner de manifiesto el impacto
de las acciones humanas a escala planetaria.

SUGERENCIAS
Calcule el volumen del gas mediante la ecuacién de estadgadatieal y dividalo entre la superficie
de Espafia.

REsOLUCION
El nimero de moles de G&s
m 333 10° kg

= — = = 7.567 10'2 mol
" TP, T (2-15.9994 + 12.0107) 10— kg/mol

De la ecuacion de estado del gas ideal podemos obtener etenlacupado en las condiciones indicadas

nRT  7.56710'2-8.3145 - 298.15
P 1.013 105

La altura de C@vendra dada por el cociente entre el volumen del gas y lafitipaobre la que se deposita

V= =18510" m?

v 1.85 101 m3
h === = . 67 m
S 504782 106 m? 03

Por tanto el CQ depositado tendria una altura de 36.7 cm.

1.8 Se introducen 2 mol de amoniaco en un recipiente cerrado die Zdlumen y a continuacién se calienta
hasta 300C. A dicha temperatura el amoniaco se disocia parcialmentags componentes hidrégeno y
nitrégeno. Sabiendo que al medir la presion se obtiene 50caticule cuantos moles de NHH; y N2 hay
suponiendo que se comportan idealmente.

OBJETIVO

SUGERENCIAS
Calcule el nimero total de moles de gases mediante la ecudeiéstado del gas ideal y relacionelo
con el numero de moles que se han descompuesto deyd que se han formado de st No.

RESOLUCION
El nimero final total de moles queda determinado por la e6palg estado del gas ideal

PV 50-1.01310%-2 1073

"T RT T 8.3145- (300 1 273.15)

8 e (O Garceta
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Durante la descomposicién hay un aumento del nimero de ipotda estequiometria de la reaccion
NH3 — 3 Na+ 2 Hy

segun la cual por cada mol de NHescompuesto se formém% = 2molesde Ny Hs. Si denominamos
x al nimero de moles de NHjue se han descompuesto, el nimero de moles de cada sustracide
acuerdo con la estequiometria de la reaccién
NNH; = 2—x
nNy, = X

x

[NISCR T

ny, =
de modo que el numero total de moles es
n:2—x—|—% x—i—% T=2+zx
Comon =2.125 mol, es inmediato que=0.125 mol y por tanto

nNm; = 2 — 0.125 = 1.875 mol
0.125 = 0.0625 mol

nN2 = %
nu, = 3 0.125 = 0.1875 mol

La experiencia muestra que si aumentamos la densidad desumtganperatura constante se produce un
aumento de presion.

a. Demuestre que los gases ideales siguen siempre ese camjsurto.

b. Demuestre que los gases de van der Waals pueden teneras tégnperaturas un comportamiento
andmalo diferente del enunciado.

c. Evalle las temperaturas antedichas para 1 mol de los gasesmdier Waals didxido de carbono y
etanol en un recipiente cdn = 22.4 | y discuta qué importancia tiene el comportamiento anémalo
de la ecuacion de estado de van der Waals en estos casos.

| a (3 m¥/moP) | b (102 m*/mol)
CO, 0.364 0.04267
CH;CH,OH 1.218 0.08407

OBJETIVO
Analizar comparativamente el comportamiento de las eonaside estado del gas ideal y del gas de

van der Waals.

SUGERENCIAS .
Determine el signo de la derivadaP/0V ) en funcién de la temperatura.

RESOLUCION
a. Comenzamos reescribiendo la ecuacion de estado del gds ide
PV =nRT

en funcién de la densidad molar

<I=

Pm =

© Garceta o 9



Problemas de Quimica Fisica |

10 e (© Garceta

obteniendo
P=pnRT

Por tanto la variacion de la presion con la densidad molarevitada por

(8—P> =RT >0
Opm Jr

magnitud siempre positiva. Por tanto la presién de un gad slempre aumenta con la densidad en
todo rango de temperatura.

Podemos reescribir la ecuacion de estado de van der Waals

(P +a "/L—z) (V = nb) = nRT (1.4)

en funcidn de la densidad molar como sigue
de modo que la presion viene dada por

_ pmRT

_ 2
- 1 —pmb ap'm

y su derivada respectomg, es

( oP ) _ RT(1— pwb) — (=b)pmRT 2ap,, —
8pm T (1 - pmb)2 "
R,
(1= pmb)?

cantidad que puede ser tanto positiva como negativa

P rnl_m2
(3 )>0 . s @n(—pmd)?
T

0pm R

_ 2
(3_13) <0 — T < 2aPm(l—pmb)?® (L5)
O0pm ) R

Existe, por tanto, al menos formalmente, un rango de teriyrardado por la Ecuacién (1.5) para el
gue la presién de un gas de van der Waals disminuye al aunieiansidad.

Evaluamos las temperaturas a las que los gases de van defGay etanol se comportan de forma
anomala substituyendo los valores de los parametyosdados en la tabla

_ 1 3 _ 3
Pm = 55T T0=3 mol/m° = 44.64mol/m
2.0.364-44.64 - (1 — 44.64 - 4.267 10~5)2
T, —39K
002 < 8.3145 39
2.1.218-44.64 - (1 — 44.64 - 8.407 10~5)2
Totano —13.0K
tanol < 8.3145 30

Segun observamos el comportamiento anémalo se presentgartduras muy bajas en las que la
sustancia se encuentra en fase sélida y carece de senlihr utha ecuacion de estado de un gas. La
anomalia discutida no supone, por tanto, ninguna limitacahceptual a la utilizacion de la ecuacion
de estado de van der Waals.
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1.10 Considere dos recipientes de igual volumen que contierspectivamente un gas ideal y un gas de van der
Waals. Si el nimero de moles de gas es idéntico:

a. Determine el rango de temperaturas para las que la presid@as de van der Waals es mayor que la
del gas ideal.

b. Calcule dichos rangos de temperaturas para He,ydgxlohexano sh=1 mol yV=22.4 1.

| a (A m¥/moP) | b (10-* m*/mol)
He 0.003457 0.0237
CO, 0.364 0.04267
Ciclohexano 2.311 0.1424

OBJETIVO
Comparar las ecuaciones de estado del gas ideal y de van dé&x. Wa

SUGERENCIAS
Obtenga la expresién de la presion en funcion de las restarggnitudes para un gas ideal y un gas de
van der Waals y determine cuando la diferencia es positivegativa.

REsOLUCION

a. De las ecuaciones de estado del gas ideal, Ecuacién (Hé)gas de van der Waals, Ecuacién (1.4),
despejamos las correspondientes presiones

nRT
Rdeal - T (16)
nRT n?
PvdW—V_nb_aW (17)
La presion del gas de van der Waals sera mayor que la del gdside cumple que
PVdW - -Pideal >0 (18)
Substituyendo las Ecuaciones (1.6) y (1.7) obtenemos
nRT _an_Q_nRT>O
V—nb V2 \%
1 1 n?
”RT(v_nb‘v) Sz
a n
T> (1 - Vb) — Tiim (1.9)

Esta ecuacion establece el valor de una temperatura lmhige¢ solo por encima de ella se satisface
la Ecuacién (1.8). La existencia de dicha temperatura esldeth balance entre los términos de la
ecuacion de estado de van der Waals. ParaTj, predomina el término atractivo,qw < Pideal
mientras que par@ > Tjin el factor determinante es el volumen moleculd@)w > P.gcal.

b. A partir de la Ecuacién (1.9) tenemos

3.4571073 1
THe — — +2.37107°) = 175K
lim = g 3145 -2.37 105 ( 22.410-3 )
3.64 1071 1
TEO: — —— _.4267107%°) =1024K
lim 8.3145 - 4.267 105 ( 22.410-3
2.311 1
CoHiz _ - .1.424107%) =1940K
fim 8.3145 - 1.424 104 < 22.4 103 0 940
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Para densidades normalg$é < 1 de modo que el valor de la temperatura limite viene detemioina
por el cocienter/b. Cuanto mayor sea la fuerza atractiva entre las moléculasnonsu volumen,
mayor sera la temperatura necesaria para que la presidmasidiegvan der Waals supere a la de un
gas ideal.

1.11 Los globos ascienden por contener en su interior un gas ntems® que el aire en que estan inmersos.

a. Deduzca una expresion para calcular el volumen de gasarecgsara elevall/ kg de masa en

funcion del peso molecular del gas y de su temperatura.

b. Evalle dicho volumen pa®l = 1 kg suponiendo que el gas es hidrégeno.

c. Repita el calculo anterior pero suponiendo que el gas ezaliente a 10CC.

En todos los casos considere que los gases se comportanéaé@] que el aire puede ser descrito como un
gas con peso molecular promedio entre oxigeno (20 %) y mitrog80 %) y que la presion y temperatura
ambientales son 1 atm y 26.

OBJETIVO

Evaluar mediante la ecuacién de estado del gas ideal laddshdie un gas en funcion de su peso

molecular y temperatura.

SUGERENCIAS

La fuerza de ascension debe ser igual al peso de la masa adgal propio peso del gas.

REsOLUCION

12 e (©) Garceta

a. Para que la masa ascienda es necesario que el enffauig.d) sea igual a la suma del peso de la

masa Puasy Y €l peso del propio gas contenido en el globga§
Fascenso= Pvasa+ Pgas (1.10)

De acuerdo con el principio de Arquimedes, la fuerza de ascemigual al peso del aire desplazado
por el globo de modo que la Ecuacién (1.10) se transforma en

Paire des.— PMasa"’ Pgas
que en términos de las masas respectivas queda como
Maire des.= M + Mgas (1-11)

Si consideramos que tanto el aire como el gas se compor@midete, sus masas estan relacionadas
con el volumen, presion y temperatura segun la ecuacion

m
PV =—2RT
P,
_ PVP,
M9 = TRT

dondeP,, es el peso molecular del gasrny, su masa. Sustituyendo esta ecuacion para las masas de
los gases en la Ecuacion (1.11) obtenemos
PVPm,airc _ M+ PVPm,gas
RTaire RTQaS

de donde es inmediato la siguiente expresion para el volaimlagas

RM (Pm,airc _ Pm,gas>_1
P Taire Tgas

Segun observamos, a igualdad de masa a elevar, el volumgagiebntenido en el globo disminuye
conforme lo hace el peso molecular del gas y aumenta la tetupar esto es, conforme disminuye
la densidad del gas. De ahi los dos tipos fundamentales degylaquellos rellenos de un gas ligero

como hidrégeno o helio, a temperatura ambiente, y aqualesios de aire caliente.

V= (1.12)
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b. Elvolumen de hidrégeno viene dado por

_ 8.3145-1 (288107 2.1.0079410°°
T 1.01310° \ 298.15 208.15

—1
) =0.913m’

donde hemos evaluado el peso molecular medio del aire como

Pr aive = 0.8 Py N, +0.2Pp, 0, = 0.8-2:14.0067 1072+4-0.2-2-15.9994 10~3 = 28.8 10~ kg/mol

c. Siel gas es aire caliente tenemos

831451 <28.8 1073 2881077

—1
= - =423m
1.013105 \ 298.15 373.15 )

1.12 Pararealizar mediciones metereoldgicas se utiliza urogdsférico de 1 m de radio relleno de hidrégeno.
Sabiendo que la masa total del globo, incluyendo los in®nios de medida, es 3.5 kg y que la presion
atmosférica cambia con la altura aproximadamente seglouscen

9Pm aireh

PPy e 5 (1.13)

dondeP, es la presion atmosféric&,, aire €S 1a masa molecular del airéwes la altura, calcule hasta qué
altitud se elevara el globo suponiendo que el aire esta cestppor N (80 %) y O, (20 %).

OBJETIVO
Aplicar la ecuacién de estado del gas ideal para la resalul@@asos practicos.

SUGERENCIAS

Si asumimos que la temperatura permanece constante datastenso, podemos evaluar la densidad
en funcion de la altura y por tanto calcular cuando el pesaideldesalojado por el globo es igual a su
peso.

RESOLUCION

Segun el principio de Arquimedes, el globo se elevara nasrel peso del aire desalojado sea mayor
que el peso del globo. Al elevarse, disminuye la presién sfiénica y si asumimos que la temperatura
es constante, lo cual es una aproximacion razonable eniloenws kilometros de ascenso, entonces la
densidad del aire también decrecerd. Como consecuenaiapelj@ sobre el globo disminuird y a cierta
altura se igualara al peso del globo y se detendra el asd8ostenzamos entonces expresando el empuje
o fuerza ascensorial en funcién de la densidad del aire

Fascenso™ Maireg = Vglobopaireg
A su vez, la densidad del aire se puede relacionar con ladpresediante la ecuacion de los gases ideales

Daire = Maire _ Mairel” _ Py aive P
are Vaire NaireRT’ RT

dondeP,, aire €S el peso molecular del aire. A partir de estas expresienestos que la fuerza de ascenso

es
Pm,airep

Fascenso= Vglobog T

El ascenso se producira hasta que esta fuerza de ascengoaed peso total del globo

V. Pm,aireP .
globo 9 “RT Mglobo 9
o mgloboRT
VgloboPm,aire
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En nuestro caso concreto tenemos
Vglobo = 5 TR® = 4.189 m?
Poaire = 0.8 Ppx, +0.2- Ppo, =0.8-2-14.0067 1073 + 0.2 -2 - 15.9994 103
= 28.8 1073 kg/mol

de modo que la presion final en el ascenso es

_3.5-8.3145-298.15
B 4.189

Ya solo queda determinar a qué altura se alcanza ese valoesiém De la Ecuacion (1.13) despejamos
dicho dato para obtener

P 28.8 1073 = 7.19 10* Pa

RT P
In —
g-Pm,aire PO

h:

que sustituyendo conduce a
_ 8.3145-298.15 . 1.013 10°

= =3007m
981-28.810—3 719108 o0
1.13 De forma similar a la ecuacion de estado del virial
PV n n\2
J=—=1+B(T) =+C(T) (= 1.14
RT + ( )V * ( ) (V) + ( )

se puede expresar el factor de compresibilidad como unrdlieagn serie de Taylor en potencias de la
presion con coeficientes dependientes de la temperatura seg

Z= % =1+ B(T)P+C'(T)P*+ ... (1.15)
a. Obtenga las relaciones generales entre los coeficié&itds) y C'(T) y los coeficientes del virial

B(T)y C(T).

b. Deduzca las expresiones de los coeficientes del apartéeitoapara el caso concreto de un gas de
van der Waals.

OBJETIVO

Ejercitar el uso de la ecuacion de estado del virial y de vai@als.
SUGERENCIAS

Utilice la ecuacioén del virial para expres& en funcion de las restantes variables, sustituya en la
Ecuacion (1.15) y agrupe términos de igual potencia delnmetumolar.

REsOLUCION

a. Comenzamos despejando la presion de la ecuacion delafi@hiendo

RT 1 1
P=—1|1+B(T)=+CT) = +...
(1B g rom g )
Sustituyendo esta expresién en la Ecuacién (1.15) y agdaptrminos de iguales potencias del
volumen molar obtenemos

Z:1+B’(T)g(1+B(T)%+C(T)%+...>

+C(T) (g)Q (1+B(T)% +O(T)% +...)2+...
1

V2+...

=1+ B(T)RT % + (B'(T)B(T)RT + C'(T)R*T?)
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donde solo hemos incluido explicitamente los términosshiastegunda potencia inversa del volumen
molar. Comparando esta expresion con la ecuacion del esimlmediato obtener que

B'(T)RT = B(T)
B(T)

y
B'(T)B(T)RT + C'(T)R*T? = C(T)
B*(T) + C'(T)R*T?* = C(T)
2
o/r) = 90 B0 117)

. Sireescribimos la ecuacion de estado de un gas de van dé&r $veigrminos del volumen molar
(P+ %) (V —b) = RT

podemos despejar la presién y obtener la siguiente exprpai@ el factor de compresibilidad

pv_V a1

R V-b RTYV

El segundo coeficiente del virial viene dado por la expresion

B(T) = <%>T,%—O

por lo que si escribimos el factor de compresibilidad de v@n\tlaals en términos de la inversa del
volumen molar

ZvdW =

gL a (1)
WETh(E) RT AV
es inmediato obtener

([ 90Zvaw (—t e
Byaw(T) = <6(1/V))T,%—0_ <(1—b(l))2 RT)

De modo similar, el tercer coeficiente del virial viene dado p

1 027
=3 (6(1/V>2>T75_0

gue particularizada para un gas de van der Waals proporciona

1 262
CvdW(T) = 5 (7(1 ) (%))3> . = b2

Los correspondientes coeficientes para el desarrollo end®potencias de la presion vienen dados
por las Ecuaciones (1.16) y (1.17) obteniendo
b a
/ T = — — =
P-(b-%)7 a a
! T — RT — 2 o
vaw (T) R2T? (RT)? ( b RT)
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1.14

1.15

1.16

1.17

1.18

1.19

Tabla 1.1 Radios para varias moléculas gaseosas.

Gas‘ r (nm) ‘ Gas‘ r (nm)
He 0.13 Ne 0.14
Ar 0.17 Kr 0.20
0, 0.18 CO, 0.20
PROPUESTOS

El pardmetrd de la ecuacion de estado de van der Waals es el volumen exchaildr. Determine el para-
metrob en funcion del diametro molecular, segun el modelo de esfégalas. Determine los parametfos
de van der Waals para las especies gaseosas cuyos diameleoslares se incluyen en la Tabla 1.1.

A partir de los datos de las variables criticas se obtienalel9.0319 dm® mol~! para el parametrbde
van der Waals de la molécula de.(Estime el error en el volumen excluido que comporta el nmdel
esferas rigidas sabiendo que el radio de la molécula,des©.18 nm.

La ecuacion de van der Waals

RT o
G

incluye los parametrasy b referidos como cohesion y covolumen del gas. Cuando el ggsesy proximo

a la idealidad se puede linealizar el término que incluyeogblimen1/(V — b) en funcion deb/V.
Haciendo uso de esta expresion, deduzca la relacién erseg@whdo coeficiente del virial y los parametros
a 'y bde la ecuacion de van der Waals.

Deduzca la relacién entre la temperatura de Boyle y los petrédside la ecuacion de estado de van der
Waals. Apliquela a las moléculas cuyos parametrp$ se incluyen en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2 Parametros a y b para algunos gases.

Gas | a (atm P mol=2) | b (Imol)
NH; 4.1697 0.0371
CO, 3.6101 0.0429
0, 1.3639 0.0319
H,0 5.4646 0.0305

La ecuacion de van der Waals establece
a _
(P+W) (V —b) = RT

siendoV el volumen molar. Deduzca los parametrog b en funcién de las coordenadas del punto critico
(P., Ve, T.), que corresponde al punto de inflexion horizontal de la isme”® — V' y que separa dos
regiones, una por encima en la que el gas no se puede licuargsogue sea comprimido y otra por debajo
en la que es liquido, separadas por la isoterma citada qresponde al paso de liquido a gas.

La ecuacion de van der Waals establece

a

(P+72

)(V-b):RT
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QOnd.ea = 1P.V2?yb = V./3. Demuestre que en el punto critico la desviacién de la mka%l‘?— de la
idealidad es un 62.5 %.

1.20 Latemperatura critica de una sustancia es la temperatuenpona de la cual no hay distincién entre las
fases liquida y gas. La presion critica es la presién de vap@itemperatura critica y el volumen molar
critico es el volumen de un mol de sustancia a la presién yeeayra criticas. Considerando para el agua
T. = 374°C, P, = 217.7 atm yV, = 3.106 cm?’/g deduzca la desviacion con respecto a la isoterma de van
der Waals critica de estos datos.

1.21 Las medidas d®. y T.. son mas precisas que lasWde Por ello resulta de interés obtener los parameiros
y b en funcion deP, y T.. A partir de la isoterma de van der Waals critica obtengadoémetros y b en
funcion deP, y T..

1.22 Empleando la ecuacion de van der Waals critica y haciendal@dos parametrosg y b expresados en
funcion deP, y T, sin hacer uso d&, (véaseel Problemal.21) determine la desviacion con respecto al
resultado tedrico de la ecuacion de van der Waals cr%%a = % = 0.375 para el agua cuyas variables
criticas soril, = 374°Cy P, = 217.7 atm.

1.23 Latemperatura critica de una sustancia es la temperatuenpona de la cual no hay distincion entre las
fases liquida y gas. La presion critica es la presién de vap@itemperatura critica y el volumen molar
critico es el volumen de un mol de sustancia a la presion yeeatyra criticas. Considerando para el agua
T.=374°Cy P, = 217.7 atm, represente graficamente la isoterma critica de van dels\Wara el agua.

1.24 Unade las ecuaciones que describe la no idealidad de los ggtede Berthelot que responde a la forma

(P+ 7)) (V=b) = RT

que es una variante de la ecuacion propuesta por van der Waaés al igual que aquella, toma en consi-
deracidn que las moléculas no son puntuales, se atraendegrdistancias y se repelen a cortas distancias.
El parametraz esta relacionado con la cohesion de las moléculasgn el volumen de las mismas. In-
troduciendo las constantes criticas deduzca los paraseyr® en funcion de las variables criticds y

T. y represente graficamente la isoterma critica de Berthel@ el agua, cuyas constantes criticas son
T.=647.15Ky P, = 217, 7 atm.

1.25 Una ecuacién de estado muy difundida es la de Redlich-Kwaungyviene dada por
_FT a1
CV—=b JTV(V+b)

donde los parametraesy b vienen dados en términos de las constantes criticas paglasrges relaciones

R2T/?
T 9P (28 1)
. (2'/% —1)RT.

3P,

Efectle una representacion gréafica de la isoterma criticagie, cuyos valores criticos s@h = 647.15
Ky P. = 217.7atm.
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1.26 Efectle una comparacién gréafica entre las isotermas idealan der Waals, de Berthelot y de Redlich-
Kwong para el agua, cuyos valores criticos 9gn= 647.15 Ky P. = 217.7 atm. En la Tabla 1.3 se
incluyen los valores de los parametrog b para las ecuaciones correspondientes

Tabla 1.3 Parametros a y b para las ecuaciones de estado del agua.

Ecuacion de Estad4> a ‘ b (I mol—1)
van der Waals 5.464 atm1 mol—2 0.0305
Berthelot 3.541¢ atm K I> mol—2 3.05102
Redlich-Kwong  140.7352 atmiAmol~2 K'/2  0.02113

18 e (© Garceta





