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Introduccion

Dado que resulta imposible tratar de aprender Fisicoquimica sin la
realizacibn de problemas, el presente cuaderno surge como
resultado del trabajo realizado por mas de treinta afios por los
docentes de la asignatura y es un aporte didactico a la tarea de
aprendizaje de los alumnos que cursan Fisicoquimica Ic, que no
pretende reemplazar a la lectura de los libros especificos, por lo que
en cada tema se presentan primero alguno/s problema/s resueltos y
luego una propuesta de problemas a resolver. Este trabajo
constituye una sugerencia de actividades a realizar durante el
cursado de la asignatura y pretende indicar una metodologia de
estudio de la asignatura.

Se presentan once temas distribuidos de la siguiente manera:
Tema I: Sistemas de Unidades

Tema Il: Calorimetria

Tema lll: Trabajo y Primer Principio de la Termodinamica
Tema IV: Segundo Principio de la Termodinamica

Tema V: Gases Reales

Tema VI: Equilibrio entre Fases

Tema VII: Termoquimica

Tema VIII: Propiedades Molares Parciales

Tema IX: Grado de Reaccion

Tema X: Fugacidad

Tema XI: Equilibrio Quimico

Ademas de los problemas de propia elaboracion que se incluyen, se
proponen otros, en sus formas originales o modificadas, tomados de
la bibliografia recomendada en el programa de la Asignatura.

Se presentan para practica de los estudiantes y utilizacion de los
docentes en el dictado curricular mas de 200 problemas, entre
resueltos y propuestos. Se considera un namero suficiente para la
suma de temas tratados, de manera de poder generar un menu
adecuado a cada plan de actividades, pero de ninguna manera es
necesario ni sugerido el desarrollo de su totalidad, para un buen
cursado o proceso de aprendizaje de la asignatura.



Temall
SISTEMAS DE UNIDADES

- Magnitudes Primarias, Independientes o Fundamentales: son aquellas para
las que establecemos escalas de medidas arbitrarias.

- Magnitudes Secundarias, Dependientes o Derivadas: son aquellas cuyas
dimensiones se expresan en funcion de las fundamentales o primarias.

Para tener un Sistema de Unidades debemos elegir:

1) Las magnitudes fundamentales,

i) El patron de esas magnitudes,

iii) Las unidades del patron,

iv) Una ley universal que relacione las magnitudes,
V) La constante de proporcionalidad de la ley.

Las magnitudes fundamentales o dimensiones que se utilizan en Mecanica son el
conjunto completo o un subconjunto de FMLS.

De esto surgen_tres grandes grupos de Sistemas de Unidades:

GRUPO I: ML6 — Dinamicos 6 absolutos.

GRUPO II: FLO — Estético, Técnico, Gravitacional 6 Terrestre.

GRUPO I11: FML6 — Mixto 6 Ingenieril.

La Ley Universal utilizada en Mecanica es la Segunda Ley de Newton, que establece

que la masa de un objeto, considerado como una particula por la aceleracién que posee
es proporcional a la fuerza que actda sobre él, o sea:

F=Kyma

Donde Ky es la constante de proporcionalidad de la segunda Ley de Newton y
compatibiliza dimensionalmente la ecuacion.

Los Sistemas que eligen Ky unitario y adimensional se denominan sistemas compatibles
de unidades como el MKS y el cgs.



Existen sistemas en los cuales la constante de proporcionalidad no es 1, como el caso
del mixto europeo. Las escalas de fuerza y masa se eligen de tal modo que el peso de un
cuerpo a 45° de latitud y a nivel del mar sea numericamente igual a su masa.

A 45° de latitud y a nivel del mar se define la aceleracion normal de la gravedad:
gy = 9,80665 m/s”.

Para este sistema, por lo tanto, como F = Ky.m.a:
= m
1K, = kN.lKg.9,806655—2

1 Ks' 1

ky = _ -
9,80665 Kg.m g

c

Kg.m

=9,80665.
9 K,.s°

Esta constante se conoce con el nombre de constante gravitacional y se deduce de la
Segunda Ley de Newton, su valor depende de las unidades de medida elegidas
arbitrariamente y no se debe confundir con gy que aunque sea numericamente igual,
dimensionalmente no lo es.

gy — Aceleracion Normal de la Gravedad

gc — Constante Gravitacional de la Segunda Ley de Newton

1
F=Kyma=-—-—m.a
9.

Se recomienda fuertemente el uso del método del factor unitario adimensional y del
sistema internacional de unidades (SI) para la resolucion de los problemas.




Principales Sistemas de Unidades para cada grupo.
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Escalas de Temperatura

Sistema Métrico
- Escala Celsius o Centigrada
- Escala Kelvin

Ambas escalas son iguales entre si, es decir: 1°C =1 K.

Sistema Inglés:
- Escala Fahrenheit
- Escala Rankine

Ambas escalas son iguales entre si, es decir: 1°F =1 R.

Equivalencias entre los Sistemas Métrico e Inglés:

Temperatura del Punto de Hielo: Se define como la temperatura de una mezcla de agua
y hielo que esta en equilibrio con aire saturado a una presion de 1 atmoésfera.

Temperatura del Punto de Vapor: Se define como la temperatura a la se encuentran en
equilibrio agua y vapor de agua a una presion de 1 atmdsfera.

Fahrenheit

(°F)

Ranking
(R)

Kelvin

(K)

Celsius
(°C)

ICero Absoluto




Conversion de Temperatura y Unidades de Temperatura:

- Sistema Métrico:

LN
(@}
(@)

350 //
X 300
é T (K) =t (°C) + 273.16
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= R°=1
§ / 200
Lu 10
o 1ToU
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Pendiente = =1—
[0-(-273.16)]°C °C

AT, = AT,

Ordenada al Origen: 273,16 K Te, =T, =T, — T,

2

- Sistema Inglés:

@
D
D

-~

D
D
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pendionte - (45969-0R _ R AT, = AT,
[0—(—459.69)°F °F

T, —Tg =Tg, — Ty,
Ordenada al Origen: 459,69 R

- Sistemas Absolutos:

800
700 T(R) = 1.8%(°K) A
600 5
R>=1
500

400 /
300
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0 / ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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Calor — Unidades de Calor

e El Calor es energia en transito.

e Entre dos cuerpos a diferente temperatura en contacto, se producira una
transferencia de calor del cuerpo de mayor temperatura al de menor temperatura.

e La energia que se transfiere en virtud de la diferencia de temperatura se
denomina “calor”.

e EI calor es una forma de energia asociada al movimiento de los atomos,
moléculas y otras particulas que forman la materia.

e El calor puede ser generado por reacciones quimicas (como en la combustion),
nucleares (como en la fusion nuclear de los atomos de hidrogeno que tienen
lugar en el interior del Sol), disipacion electromagnética (como en los hornos de
microondas) o por disipacién mecéanica (friccion).

e Su concepto esta ligado al Principio Cero de la Termodinamica, segun el cual
dos cuerpos en contacto intercambian energia hasta que su temperatura se
equilibre.

e El calor que puede intercambiar un cuerpo con su entorno depende del tipo de
transformacion que se efectue sobre ese cuerpo y por tanto depende del camino.

e Los cuerpos no tienen calor, sino energia interna.

e El calor es la transferencia de parte de dicha energia interna (energia térmica) de
un sistema a otro, con la condicién de que estén a diferente temperatura.

e El cientifico escocés Lord Ewan D.Mcgregor descubrio en 1905 la constante del
calor especifico en la ecuacion de Q = m c (1cal/g°c) A t°.

e Caloria: es la cantidad de calor que se necesita transferir a un gramo de agua
para elevar su temperatura de 14,5 a 15,5 °C de temperatura.

Cal

g.°C

e Kilocaloria: es la cantidad de calor que se necesita transferir a un kilogramo de
agua para elevar su temperatura de 14,5 a 15,5 °C de temperatura.

e El calor especifico del agua es igual a: C.=1

e El calor especifico del agua es igual a: ¢ —1 Keal
° Kg.°C
e B.T.U.: es la unidad térmica britanica (British Thermal Unit) y representa la
cantidad de calor que se debe entregar a una libra de agua para elevar su
temperatura de 60 a 61°F.

BTU

e El calor especifico del agua es igual a: C, =1 b.°F

12



PROBLEMAS PARTE |

© Problema N° 1.1: RESUELTO

1) Transformar al sistema cgs Y terrestre europeo (FLT) (estatico; gravitacional)
las siguientes unidades:

a) 315 squin

b) 570 ft/seg

c) 930 Ibf.m

d) 10 Hp

e) 305 Ibf /sqft

f) 145 Ibf.seg/squin (viscosidad)

Solucidén

a.1.) 315 squin al sistema terrestre europeo:

2 2
315squin = 315squin| 6.4516 ™ | ™" |_0.2032m?,
squin J| 10" cm

a.2.) 315 squin al sistema cgs:

2

cm

315squin = 3153quin.[6.4516
squin

]: 2032.25cm’®

b.1.) 570 ft/s al sistema terrestre europeo:
5701 - 570ft(0.3048m): 173.74"
S S ft S
b.2.) 570 ft/s al sistema cgs:
S S S

5701t = 570ft(30.48(:fT)= 17374“M

c.1.) 930 Ibf.m al terrestre europeo:

930lb,.m = 930lb, .m.[o.453'|<bng= 421.98Kg,.m

f

c.2.) 930 Ibf.m al cgs:

13



dinas

930lb, .m = 930D, .m{4.448*105 i

f

=4.137*10"ergios

d.1.) 10 Hp al sistema terrestre europeo:

m.Kg;
Hps

m.Kg;

10Hp :10Hp.(76.04
S

]: 760.4

d.2.) 10 Hp al sistema cgs:

m.Kg; .(9.8*105 dinas ]: 7 45%10° dinas.m .(102 cm): 7'45*1010(gr.cm )(

10Hp =760.4

Kg, S m s

2
=7.45%10° XM
S

e.1.) 305 Ibf/sqft al sistema europeo:

305 —305 "1 [0453K9r | 1 _1491K0r
" s 0, | me Ty
10.76sq"

e.2.) 305 Ibf/sqft al sistema cgs:

305 2 _ 305 'Pr [3p174 DM | UMt )(453601 ) yeoeqge B O 446105 baria
sq sq Ib, s* |\ 30.48cm b cm® | cms

cm?

f.1.) 145 Ibf.seg/squin al sistema europeo:

Ib, s Ib; s

145 =145

=9.99.10° poise

14

): 4.137*108dina.m{102 Cm]: 4.137*10° dina.cm =

cm
S

Ho
: S 132174 P V(45369 J3048™ ) " |-999.10° 9 -
squin squin lb,s Ib ft )| (2.54)°cm? cms

):



f.2.) 145 Ibg.seg/squin al sistema cgs:

145 005 _ 15008 545aK0r 1 _y519KOiS 1 g grgmipe KIS
squin squin by o geq €M cm im m
T squin 10*cm?

@ Problema N° 1.2:
Calcular la presion relativa en kgf/m2 que ejerce sobre su base una columna de

agua de 12 m de altura, siendo gg=9.8 m/segz.

"5 h=695 p
V.g, d

P=hg=

@ Problema N° 1.3:
Cien libras de agua fluyen a través de un tubo a una velocidad de 10 ft/seg. Cual es la
energia cinética del agua expresada en Ibs.ft?

Ex = 1/2.m.v2

& Problema N° 1.4:
Calcular la energia cinética de un vehiculo de 4000 Ib que viaja a 60 millas/hr.

Expresar el resultado en:
a)Kgs.m

b)Ibs.ft

c)Julios

@ Problema N° 1.5:

Calcular el peso de un cuerpo cuya masa es del0 kg.
Expresar en:

a) MLT

b) FMLT

PROBLEMAS PARTE Il. PRESION

© Problema N° 1.6: RESUELTO
1) La presion manométrica de un tanque de CO2 utilizado para llenar botellas de agua

gaseosa es de 65 psig. Al mismo tiempo el bardmetro indica una lectura de 30,5 inch de
mercurio. ¢Cudl es la presion absoluta en el tanque expresada en:

a) Ibf/squin abs (psia)

b) mm Hg abs

c) kgf/cm2 abs

d) mts de HpO

15



e) Kgf/m2

Solucion
a) Ibf/squin abs (psia)

Pabsoluta = Pmanométrica (efectiva) + Pbarométrica (atmosférica)

Pabsoluta = 30.5in [2;49;[)9): 15psi
92in

Pabsoluta = 65psi +15psi = 80psia

b) mm Hg abs

mm
30in, | 25.4— 9 |=762mm
Hg in Hg

Hg

] 760mmHg
65psif ———— :3360.5mmHg
14.7psi

Pabsoluta = 3360.5mm,,, +762mm,,, = 4122.5mm,, abs.

c) kgf/cm2 abs

10331 <
4122.5mm, abs = 4122.5mm,,abs) M |=5602 g; abs.
’ 760mmHg cm

d) mts de HoO
5,602 9 abs. = 5,602 9! aps| 103MH0 1 566H_Oabs.

cm cm Kg,

1,033—
cm

e) Kgf/m2

16



2
5,602 91 abs, = 5,602K9;abs.[1o4 cm J: 5,6.10° <91
cm cm m m

@ Problema N° 1.7:

Un manometro se encuentra adaptado a un tanque tal como lo indica la figura. Se sabe
que el tanque se encuentra sujeto a una presion menor que la atmosférica. Si el
mandmetro registra una lectura de 23 inch de Hg y el barémetro indica 765 mm de
Hg.¢Cudl es la presion absoluta del tanque en mm de Hg y cuél la de vacio?

Pabs = Pbar £ Pman

A h

3) Determinar la presion atmosférica normal en:
a) grf/lcm?2

b) kgrs/cm2

c) barias (dyn/cm?)

d) kgrf/m?2

e) psi

f) Newton/m2
Tomar como dato la ejercida por una columna de mercurio de 76 cm de altura a 0°C. La

aceleracion de la gravedad es de 980,6 cm/seg2 y la densidad del mercurio 13,592
gr/cm3.

p=59%hn
g,

@ Problema N° 1.8:

Expresar en psia las siguientes presiones:
a) 9,2 inch de Hg de vacio

b) 0,8 ate

Considerar la presion barométrica normal.

17



< Problema N° 1.9:

Una columna vertical de liquido compuesto; cuyo extremo superior esta abierto a la
atmoésfera consta de 45,72 cm de Hg cuya densidad es de 13,45 gr/cm3; 66,04 cm de
agua cuya densidad es de 993,24 kgr/m3 y de 81,28 cm de aceite cuya densidad es de
0,825 gr/cm3.

Determinese:

a) Presion en la base.

b) En la interfase agua-mercurio.

¢) En la interfase aceite-agua.

Expresar los valores en kgrf/cmz.

aceite

agua

mercurio

& Problema N° 1.10:
Un manometro simple de mercurio conectado a una tuberia de corriente da las lecturas

que se indican en la figura. La gravedad local es de 9,144 m/seg2 y la masa especifica

del Hg es 13,51 gr/cm3. Hallese la presion en los puntos X e Y cuando la tuberia y la
rama izquierda contengan:

a) Aire de masa especifica 1,153 kgr/m3.
b) Agua de masa especifica 994,9 kgr/m3.

18



/

40 inch
63,5 cm

@ Problema N° 1.11:
Calcular la presion relativa en kgrf.m2 que ejerce sobre su base una columna de agua de

12 m de altura, siendo dg = 9,81 m/segz-

@ Problema N° 1.12:
Determinar la presion atmosférica normal en:

a)gf/cm2

b)Barias (dynas/cm?2)
c)kgg/m?2

d)kgf/cm2

e)psia (Ibf/pulg2)

f)New/m?2

Tomar como dato la ejercida por una columna de Hg de 76 cm de altura a 0°C.
La aceleracion de la gravedad = 980,6 cm/seg?2

& Problema N° 1.13:

En condiciones normales el volumen molar del gas ideal es 22,414 Its/gmol.;Cual sera
el volimen normal en ft/lbomol?

@ Problema N°1.14:
Calcular en el sistema ingles el valor de g¢.

@ Problema N° 1.15:

Un mandmetro universal, en el lado de succion de un compresor de vapor, lee 125 mm
Hg, mientras que un barémetro cercano lee 755 mm Hg.

Determinar la presion absoluta del vapor que entra al compresor.

19



@ Problema N° 1.16:
Durante la compresion, la presiéon de un vapor aumenta de 250 mm Hg a 9 kgf/sz.

Calcular el aumento total de presion en kgg/cm?2.

PROBLEMAS PARTE IlIl. TEMPERATURA

© Problema N° 1.17: RESUELTO

Expresar el punto de ebullicion normal y la temperatura de fusion del clorobenceno en:
a) °C

b) K

c) °F

dR

Datos:Perry Jhon

Punto de fusion: -45,2°C

Punto de ebullicion: 132,1°C

Solucion
a) °C

T,°C =-45.2°C

T,°C =132.1°C
b) K
T,K = [t;)T( 45.29C) +27316K = 227.96K

nK:(

c) °F

T(°C) +273,73K

N——

O\X

)T (132.1°C) + 27316K = 405.26K

20



oOF
ToF :1,8.(C °C +32°F =

o

0
T,°F = 1,8'("2 }_42,5)(°C) +32°F =-49.36°F
oF
T.°F :1,8-(°c}132,1)<°c> +32°F =269,78°F
d) R

TR (R)TOF +460R =
oF

T,OF = ORF](—49,36).(r° F)+460R = 410,64R

T.°F = (1}269,78).0'0 F)+460R =729,78R

0

< Problema N° 1.18:

La temperatura del agua de un calorimetro subio de 26°C a 43°C. Expresar el

incremento de temperatura en:
b) K
c) °F
dR

% Problema N° 1.19:

Un termométro Fahrenheit y otro Centigrado se sumergen en un liquido y ambos
indican la misma temperatura en cuanto a lectura numérica. ;Cuél es la temperatura del

liquido en °F y K?

PROBLEMAS PARTE IV. CALOR

© Problema N° 1.20: RESUELTO

1) Determinar el equivalente mecénico del calor en las siguientes unidades:

a) ergio/cal

b) Hp.hr/Kcal
¢) Joule/Kcal
d) Watt.hr/BTU
e) grf.cm/cal

f) Ib£.in/BTU
Sabiendo que un valor aceptado es 427 kgf.m/kcal.

Solucidén

a) ergio/cal

21



Kg;.m

427 =427

Kcal

b) Hp.hr/Kcal

Kg;m

427 =427

Kcal

¢) Joule/Kcal

Kg..m
4p7 90 M _

Kcal

d) Watt.hr/BTU

Kg;.m
Kcal

427

e) grf.cm/cal

Kg..m
a7 290

427

=427

1Hp-hr

Kg;.m (1Kcal [ 9.8Kgm |(10*cm? \(10°g 418107 ergio
Kcal {10°cal )| 1Kg,.s* || 1m? Kg T I

Hp—hr

1Julio

Kg,.m
Kcal |2.7575.10°Kg,.m

Kg;.m
Kcal |0.10197Kg,.m

Kg;.m 1Julio
Kcal |0.10197Kg,.m

Kcal

) Ibf.in/BTU

=1.5598.107°
Kcal

Joule
Kcal

]= 4187.75

s | watt 1hr 0.252Kcal
s J\ Julio )| 3600s BTU

Kg,.m .cm
_ 497 9 M [ 1gs 91 (g2 Cm Y[ IKeal 3 op qge Ge M
Kcal Ky m )\ 10°cal cal

Kg..m
7gf _

42 =427

Kcal

Kg,m( b, 1in 0.252Kcal \_ o, 101N
Kcal |0.4536Kg, || 0.0254m || BTU BTU

@ Problema N°1.21:
Transformar en ergios las siguientes cantidades:

a) 350 kgrg.m
b) 470 Ibs.ft
¢) 130 watt.hr

& Problema N° 1.22:
Calcular las siguientes equivalencias:

1BTU

a) =X

Ibmol

Kcal

Kgmol

22
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1 Kcal BTU
= X

C) -
hrm °C hr ft °F

1 BTU Kcal
d) - X
hr ft2R hr m2°C

@ Problema N° 1.23:
Demostrar que:

1 Kcal 1 cal 1BTU

Kg K g°C Ib R

& Problema N° 1.24:
La conductividad térmica del aluminio a 32°F es de 117 BTU/hr.ft2°F/ft. Encontrar el

valor equivalente en kcal/hr.m2°C/m y comparar su valor con el dado en el Manual del
Ingeniero Quimico de Jhon Perry.

@ Problema N° 1.25:

Un motor eléctrico requiere 1 kw-hr para funcionar un periodo especificado de tiempo.
En este mismo periodo él produce 3200 kiloJoules de trabajo mecéanico. ¢Cuénta
energia, en calorias, es disipada en friccion y en los giros del motor?.

@ Problema N° 1.26:

Una pelota de pruebas que tiene una masa de 10 gramos cae a través de una distancia de
1 m y queda en reposo. ¢Cuanta energia es disipada como energia térmica?.

Expresar en calorias.

@ Problema N° 1.27:

Una instalacion cuenta con 4 bombas centrifugas para bombear agua de 1/4, 1/2, 3/4, y
1 1/2 HP respectivamente y un aire acondicionado de 1400 frigorias-hr.

Estos equipos funcionan 10 hs diarias.

La estructura tarifaria a abril de 2007 es la sgte.:

Los primeros 30 kw-hr 0,0570 $
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Los siguientes 70 kw-hr 0,0910 $
Los siguientes 100 kw-hr 0,2090 $
Excedente 0,2320 $

Calcular el costo de funcionamiento mensual de los equipos de la instalacion.

@ Problema N° 1.28:
Calcular la constante de los gases ideales R en las siguientes unidades:

Kgf.m2.m3
a —
Kmol.K
ergio
b)
mol.K
mm Hg m3
c)
mol. K
|bg. ft-2 3
d)
Ibmol.R
Joule
e)
mol.K
BTU
f)
mol.R
BTU
9 —
Ibmol. K
Kcal
h)

Kmol.K
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Its.atm

mol.K

sabiendo que en condiciones normales de presion y temperatura un mol de gas ocupa
22,4 Its. Verificar los valores calculados con los dados por el Perry.
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APENDICE DEL CAPITULO |

Tablas de Conversién de Unidades

CONVERSION TABLES AND EQUIVALENTS

Conversion Tables or Equivalents*
Volume and Capacity Equivalents

i U. 8. fluid U.B.qt. U.8.
Cu. in, C‘u ft. Cu. yd. s Tiamd Bry U. 8. gal. Liters Cu. em. Cu. m.
1 0.0,5787 | 0.0.2143 0.5541 | 0.01732 001488 | 0.0:4329 | 0.0:4650 | 0.01639 16.39 | 1.639 < 10°¢
1,728 1 0.03704 957.5 29.92 15.71 7.481 0. 5036 28 32 28,320 0.
656 78 1 15,853 807.9 694.3 202.0 21.70 764.6 764,559 0.7646
1. 0.001044 | 0.0,3868 1 0.03125 0.02686 0.007812 0.0,8392 0.02957 29.57 | 2.957 % 105
57.75 0:03342 0.001238 2 1 0.85%94 0.25 0.026586 0.9463 946.3 9.463 X 1074
67. 0.03889 0.00144 37.24 1,164 1 0.29%09 0.03125 1.101 1,101 1101 % 10
ni 0.1337 0.004951 128 4 3.437 1 0.1074 3.785 3,785 3.785 X 1073
2,150.42 1.244 0.04609 1,192 it N e T W e 1 35.24 35,238 3.524 X 102
61 03 0.03531 0.001308 33.81 1.057 0.9081 0. 2042 0. 02838 1 1,000 | X 103
Denasity Equivalents
Q. per co. Eg, per cu. m. | Lb. per cu.in. | Lb. per cu.ft. | Lb. per cu. yd. |[Lb. per U, 8. gal. T‘;‘: s:mr ::: Svand ':e': ;:" mfﬂ
1 1,000 0.03613 62.43 1,686 8 345 D 8428 0.7525 10000
0.001 1 0.00003613 0.06243 1.686 0. 008345 0 8428 X 102 | 0.7525 x 103 0.001
.68 27,680 1 1,728 - 46,656 il 23.33 20,83 27.68
0.01602 16.02 0.0005787 1 5 0.1337 0.01350 0.012054 0.01602
0.005933 0.59327 000002143 0.03704 -1 0004951 0.0005 0. 0004464 0.005933
0.1198 119.8 0.004329 7.481 202.0 1 0.1010 0.09017 0.1198
1.187 1,187 0.04287 74.07 2,000 9.902 1 0.8929 1.182 ~
1.329 1,329 0_0401 2% 2,240 11.09 1.12 1 1.329
Mass Equivalents :
_ Dunces Pounds 1 Tons G
Kg Graina Troy a;ﬁ_ apoth,| Avoir. Troy and apoth.]  Avoir. - Short Long Metrie
1 15,432 215 35.27 26792 2.205 0.001102 0 0:9842 0.001 1,000.0
0.0:6450 0.002083 0.002286 0.000174 00001429 |  0.0:7143 0.0:6378 0.0:6480 0.0648
0.03110 1.09714 0.08333 0.06857 003429 0.0:3061 0.0:3110 31.1
0.02835 437 5 0.9115 1 0.07595 0.0625 003125 0.0:279%0 0.042835 28.35
0.3732 5,760 13.17 8229 0.0:4114 0.0:3673 0.0:3732 373.2
0. 4536 7,000 14.58 16 1 0.0005 0. 054464 0,0:4536 453 .59
907.2 1404 2,167 32,000 2431 2, 1 0.8929 0.9072 7,184
1,016 ,000 3. 5,840 2,240 1.12 1 1.016 1,016,047
1,000 15,432,356 32,151 35274 2679 2,205 1.102 0.9842 1 000,000
0.001 0.03215 0 03527 0.00268 0.00220 0 0s1102 0.0:984 0.0:! 1
Heat, Bnergy, or Work Equivalentst
Joules = T07erps Kg-m. T b, Rw.br. Hp Er. Titer-sins, LNk Bt [ Calf
1 0.10197 0.7376 0.0:2773 0.0:3725 . 0.009869 0.0:23%0 0.0.9478 0.23%0
9. 80665 1 7.3 0.0:2724 0.0:3653 0.09678 0.002344 0,009 1.3438
1.356 0.1383 1 0.0:3766 0.0450505 0.01338 - D.0:324 1 0.3241
36 XI0s 3.671 X 108 2,655 % 108 | 1 1.341 35,534.3 860 57 3,412.76 860,
2.6845 % 10¢ 2.7375 % 108 1.98 X 108 0 7455 1 641 62 545 641,615
101.33 10.333 74.73 0.0.2815 0.03774 1 0.02422 . 0 18
4,184 426.7 3,086 0.001162 0.001558 | 41. 10 1 3.9657 |
1,055 107.58 778.16 0.0:2930 0.0:39 | 10.41 0.252 1 252
4 184 0. 4267 3.086 0.0:1162 0.0,1558 | 0.04129 0.001 0.00397 1
| therm = 100,000 B.tu.
Pressure Equivalentst
Megabars Columns of mercury | = Columna of water
or K. per Lb, per | Short f.o'g;a At al 0°C. at 15°C.
megadynes cm. in. per sq. ft. .
Ui e ! M. In. M. In, Ft.
1 1.0197 14.50 1.044 0.9869 0.7500 2.53 10.21 401 8 33 48
0 9807 1 14.22 1.024- 0.9678 07355 , | 28.% 10.01 394 05 | 32.84
0.06895 | 0 07031 0.072 0.06804 | 005171 2 036 07037 770 1.309
0.9576 0.9765 13.89 1 0.9450 0.7182 28 28 9.773 384 8 32 06
1.0133 1.0332 " 14,696 1.058 1 v 0.76 29 92 10.34 407 14 | 3393
1.3333 1.3596 19.34 1.392 1.316 1 3937 13.61 535.7 4 64
3386 | 0 03453 0.4912 | 0.03536 | 0.03342 | 0 02540 1 0.3456 13 61 1.134
0.09798 | 0 09991 1.421 | 0.1023 0.0967 0.0; 2.893 1 39.37 3 231
0.002489 | 0 002538 00361 | 0.00 0.002456 | 0.001867 | 0.07349 | 0.02540 1 0.08333
I!.EIBNS 3 0.4332 | 0.03119 | 0.02947 | 00224 | 0 8819 03048 12 1
| g. per sq. em. = 980.655 . om, = 0.45762 dal . in.
| dyne per sq. cm, = D.MP%{;?!?FT:; :«? cm, = 0 2 ;o:rg:l I;ersq. in.

1 poundal per sq. in. = 2142.97 dynes per sq. em, = 2.18536 g. per sq. em. = 0.031081 lb. per sq. in.

Equivalents of Weights or Masses per Unit Lengths
For wires, pipes. rails, ete.

Grams Grains .
i Kg. per km, Kg. per m. p:r in Lb. per ft. Lb. per yd. Lb. per mile
1 100 0.1 39.1983 0.067197 0.201591 35480
(]| 1 0.001 0.391983 000067197 0 00201591 354800
[1] ,000 3 391.983 0 67197 2.01591 3,548.00

0 025511 2 5511 0.0025511 1 0 00171429 0 00514286 9.0514
14 8816 1,488 16 | 48815 583 333 1 3 5,280

4 96054 : 496 054 | 0 49605 194 444 033333 1 1,760

0 0028185 0 28185 0 00028185 0.11048 0.00018939 0.00056818 1

* Dr, Lewis V. Judson, National Bureau of Standards 1 Dr. Lewis V. Judson and Carl 8. Cragoe, Natural Bureau of Standards,

t Thermochemical ealorie is defined as 4.1840 nhsolute joules,

Tabla extraida del Perry, 3° Edicion.

26



CONVERSION TABLES AND EQUIVALENTS

Tabla extraida del Perry, 3° Edicion.
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Tema ll
CALORIMETRIA

© Problema N° 2.1: RESUELTO
Calcular el calor necesario para calentar SO» de 0°F a 2000°F. La masa del SO» es de

1000 Ibmol.
Nota: Usar el método del diagrama de Cp verdadero.

Solucion

1. Se localiza la curva correspondiente al SO7 en el diagrama de Cp verdadero.

2. Se fija el limite inferior y el limite superior de temperaturas. El limite inferior es 0°F y el
limite superior es 2000 °F.

3. Se trata de ubicar la mayor cantidad de unidades grandes bajo la curva de SO2 en el

diagrama de Cp verdadero y se marcan los limites de esas unidades. La cantidad de unidades
cuadradas grandes contadas bajo la curva es igual a 21.

4. Se contabiliza el nimero de unidades cuadradas grandes, se anota y luego se cuentan las
unidades cuadradas pequefias. La cantidad de unidades cuadradas pequefias es igual a 326.

5. Se divide por 100 el nimero de unidades cuadradas pequefias, se suma esta cantidad a las
unidades cuadradas grandes previamente contabilizadas y se expresan en unidades de
BTU

Ibmol

de la siguiente forma:

uC
00uc

326uc = 326uc.(1 )z 3,26uC

21uC +3.26uC = 24.26uC

1uC = 500 BTU
Ibmol
24.26uC = X =12130 BTU
Ibmol

6. Se suma seis veces el valor de AT. La suma de esos valores da la cantidad de calor por
Ibmol. El valor obtenido se multiplica por 1000 Ib-moles y se obtiene el resultado en BTU.

AT =2000°F

BTU
Ibmol

6.AT = 6.(2000° F ) = 12000
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12130 2TV 12000 BTY. _ 94130 BTY
Ibmol Ibmol Ibmol
24130 E;Lojl (1000lbmol ) = 24.130.000BTU

© Problema N° 2.2: RESUELTO

Calcular el calor necesario para calentar SO de 0°F a 2000°F. La masa del SO es de

1000 Ibmol.
Nota: Usar el método del diagrama de Cp medio.

Solucidén

Q, =N[-Cp,(0-65PF +Cp,.(2000-65) F | =
_BTU

(-65°F)+12.1
Ibmol.°F

:1000Ibmol.[—9.1

= 24.005.000BTU

© Problema N° 2.3: RESUELTO

BTU
Ibmol.°F

(1935°F )] =

Calcular el calor necesario para calentar SO de 0°F a 2000°F. La masa del SO es de

1000 Ibmol.
Nota: Usar el método analitico.

Solucién

Cpy, =7.7+5.3.10°T -8.3.107'T?

Qp = N.[A.(T2 ~T))+ E;.(T;

cal
gmol.K

7.7 (1366.5

Qp = 1000lbmol | 453.6 9™
Ibmol
83107 cal

—255.3)K + ==

3  gmolK?®

-

cal
gmol

Qp= 453.6009m0|.[12630,557

& Problema N° 2.4:

] = 5.720.220.6650a|.( >

(300 — 2500)K

53 cal

(1366.5° — 255.3° ) °

1BTU
52cal

5 7.(1366.52 — 255.3% )K 2
gmol.

): 22.735.002,6BTU

Calcular el calor necesario para calentar SO» de 0°F a 2000°F. La masa del SO» es de

1000 Ibmol.
Nota: Usar el método de Simpson.
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& Problema N° 2.5:

Calcular la cantidad de calor necesaria para elevar la temperatura del &cido acético liquido de
26°C a 60°C, siendo la masa de 40 Kg. (presion = constante).-

Dato: Perry, Jhon - Pag. 325 - Cp = 0,522 cal/gr°C (Rango 26 - 95 °C).

@ Problema N° 2.6:

Calcular las calorias necesarias para variar la temperatura de 10 moles de nitrégeno gas a
presion constante, desde 27°C a 527°C.

Dato: Perry, Jhon - P4g. 325 - Cp = 6,5 + 0,001 t (cal/grmol°K).

@ Problema N° 2.7:

Poseemos un calorimetro con 2000 gr de agua cuyo Cp = 1 cal/gr°C y su temperatura inicial
es tj = 20°C. El recipiente es de acero inoxidable y su masa es de 1000 gr y su

Cp = 0,12 cal/gr°C. Si colocamos 1000 gr de plata (Ag) a 80°C, cual seria el Cp de la plata si
la temperatura final de equilibrio es de 22°C. El agitador pesa 100 gr y su Cp = 0,22 cal/gr°C.

@ Problema N° 2.8:

A 250 gramos de aluminio se los calientan a 100°C y se sumergen rapidamente en
1000 gramos de agua contenida en un calorimetro, también de aluminio, que pesa 50 gramos
y que posee un agitador del mismo metal de 10 gramos de masa. El sistema evoluciona hasta
una temperatura final de 23°C. Calcular el calor especifico del aluminio si la temperatura
inicial del calorimetro era de 18°C.

@ Problema N° 2.9:

Una masa de 1 gramo de hielo al fundir a la temperatura de 0°C absorbe 80 cal. Si se funden
2,5 libras de hielo inicialmente a 0°C para bajar la temperatura de una masa de hierro de 4000
gramos que se encuentra a 250°C. ¢Cual seré la temperatura final del mismo?, suponiendo:

a) Que el hielo absorbe calor solamente al fundir permaneciendo su temperatura en 0°C.

b) Que el agua de fusion absorba mas calor que el de la fusion y la temperatura final del metal
y del agua se igualen.

Dato: Cpge = 0,109 cal/g.°C.

@ Problema N° 2.10:

En un calorimetro adiabatico la combustion de 1,632 gramos de sacarosa produce un aumento
de temperatura de 2,85°C, siendo el calor de combustién de la sacarosa 1350 Kcal/mol.

a) Cual es la capacidad calorifica total del agua y del calorimetro?

b) Si el calorimetro contiene 1850 gramos de agua. ¢Cual sera la capacidad calorifica efectiva
del calorimetro?

Dato: Sacarosa=C12011H22 PM=342 g/mol
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@ Problema N° 2.11:
Se quiere vaporizar totalmente una masa de agua que esta a la temperatura t1 colocada en un

recipiente térmicamente aislado, mediante una resistencia de calefaccion conectada a la
tension de 220 voltios, empleando un tiempo X en la vaporizacion.
Calcular:

a) La corriente | que debera circular.

b) La potencia consumida.

c) Costo de energia eléctrica transformada si el Kwatt.hora cuesta 0,0630 $
d) Valor de la resistencia empleada.

Datos: Masa de agua = 75 gramos.

t1 (temperatura inicial) = 10°C

X (tiempo) = 60 minutos

Calor de vaporizacion = 539,05 Kcal/kg

Cp=1cal/g.°C

@ Problema N° 2.12:

Cuando una corriente de 3,2 amperes pasa a través de una resistencia de 25 ohms de un
calorimetro durante 4,2 minutos y 20 segundos se produce una elevacién de la temperatura en
él de 1,2°C. Determinese la capacidad calorifica del calorimetro.

@ Problema N° 2.13:

En un calorimetro que contiene 1200 gramos de agua y cuyo recipiente y agitadores pesan
850 gramos, se coloca un cuerpo cuya temperatura es de 99°C; el cual produce un aumento de
temperatura del agua de 22°C a 24,4°C.

Calcular el calor especifico del cuerpo introducido prescindiendo de considerar el calor
adsorbido por el termémetro y sabiendo que el agitador y el recipiente son de latén cuyo calor
especifico es de 0,1 cal/g.°C y que el peso del cuerpo es de 150 gramos.

@ Problema N° 2.14:
Se necesita evaporar de una solucién acuosa 1000 Kilogramos de agua. Dado que la solucion
es muy diluida, tanto antes de la operacion como después se puede considerar su
compartimiento como si fuese agua.(No se considera aumento del punto de ebullicion).
La solucién esta inicialmente a 20°C y la presion en el evaporador es de 1 atm. El volumen de
la solucion a tratar es de 10 toneladas.
Para llevar a cabo la operacién se dispone de vapor saturado seco a 5 atm. de presién absoluta
y se sabe que el agua condensada del vapor de calefaccion sale a 120°C.
Estimar la cantidad de vapor que requiere la operacion.
Datos: Del Manual del Ingeniero Quimico de Jhon Perry.

Calor de vaporizacién a 5 atm. = 504,4 cal/g.

Temperatura de saturacion, 5 atm. = 150,6°C

Calor de vaporizacién a 1 atm. = 540,0 cal/g.
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<& Problema N° 2.15:

Se trata de enfriar 10 ft3 de gas a presion constante de 1 atm. desde 300°C hasta 30°C. Su
composicion volumétrica es 60% Hy y 40% CO.

Si el enfriamiento se realiza con 10 litros de agua cuya temperatura inicial es 20°C, ¢cual sera
la temperatura final del agua si se supone que todo el calor cedido por los gases es absorbido
por el agua®?.

@ Problema N° 2.16:

En un calorimetro de capacidad calorifica especifica de 400 cal/°C se agregan 150 gramos de
agua que al igual que el calorimetro estan a 26°C y 180 gramos de hielo a -7°C.

a) Cual es la temperatura final de la mezcla?

b) Hacer un diagrama t = f(Q), es decir, temperatura en funcion del calor absorbido.

Dato: Cphijelo = 0,486 cal/g.°C

Ahielo = 80 cal/g

@ Problema N° 2.17:
El calor especifico del CO» (gas) se encuentra expresado en tablas de origen ingles por la

siguiente formula empirica:

Cp = 0.2041+ 0.0000609T —5.84 ¢107°T

cuando T se mide en °F y Cp resulta en BTU/Ib.°F.

Se desea saber la formula para obtener el Cp en cal/g.mol.°C y T en °C.

@ Problema N° 2.18:

Se necesita disponer de NO a 386.6 °F para un dado proceso pero se dispone de NO a
212.0 °F.

¢Qué cantidad de aire a 350°C se necesita para calentar 17 toneladas de NO a la temperatura
requerida si el aire debe salir de la operacién de calentamiento a 220°C.

Resolver:

a) Analiticamente.

b) Mediante el uso de nomogramas.

Para el presente calculo se puede suponer comportamiento ideal del aire y considerando que
el calentamiento es a volimen constante para el NO y el aire.

@ Problema N° 2.19:
Si a 140 gramos de CO se le entrgan 67.83 Kcal. (Cudl sera la temperatura final del sistema si
inicialmente se encontraba a 27°C?
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Datos: (cal/g.mol°K) Cpco = 6.6 + 1.2*10-3 T (273-2500)K

& Problema N° 2.20:

A 220 gramos de CO2 se le entregan 46662.3 cal. Calcular la temperatura final del sistema si
la tinicial = 27°C.

195500

TZ

Datos: Cpgo,, =10.34+2.740107°T -

@ Problema N°2.21:

A 680 gramos de NH3 (9) inicialmente a 27°C y 1 A.T.A. se le transfieren 203,30
kilocalorias isobaricamente.

¢Cual sera la densidad final del sistema?

Datos: (cal/g.mol°K) CPNH3=6.7 + 6.3*10-3 T

@ Problema N° 2.22:

A 280 gramos de N2 (g) inicialmente a 27°C se le transfieren 35,25 kilocalorias a presion
constante de 1 A.T.A..

¢ Cual sera la densidad final del sistema?

Suponer comportamiento ideal.

Datos: (cal/g.mol.K) CPNp(g) =6.5+0.01T

@ Problema N° 2.23:

20 personas asisten a una fiesta en una pequefia sala de 6x7 metros y tiene una alturade 2,5
m. Cada persona cede 94,5 Kcal/h. Suponiendo que el cuarto esta completamente cerrado y
aislado, calcular el incremento de temperatura del aire al cabo de 15 minutos.

Supéngase que cada persona ocupa un volimen de 7*10-2 m3.

@ Problema N° 2.24:

Una persona que normalmente consume 85 Kcal/h aumenta su capacidad de consumo a 150
Kcal/h durante una actividad mas intensa. En un ambiente calido, el cuerpo transpira para
refrescar por evaporacion la superficie de la piel. Si se supone que el sudor se evapora a
presion constante y a una temperatura constante del cuerpo de 27 °C, calculese la cantidad
que debe evaporarse por hora para compensar la diferencia de consumo energético
mencionado.

@ Problema N° 2.25:
En un dia de verano la radiacion solar sobre la Tierra es de 300 BTU/h ft2 (8.13 x 102

Kcal/h.m2) y cerca del 75 % de esta energia la absorben los campos. Suponiendo que toda la
energia absorbida se ocupa en la evaporacion de agua. Estimese la cantidad de agua de
irrigacion necesaria para compensar la pérdida por evaporaciéon en un campo de 10 Ha.
suponiendo un periodo de 9 horas de radiacion a una temperatura media de 35 °C. (A3g°c =

578 cal/g).
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@ Problema N° 2.26:

Un esquema de utilizacion de energia emplea un colector solar de 5 x 5 m ; en el espacio, para
absorber la energia solar en celdas especiales que convierten la energia radiante en eléctrica
gue luego se transforma a microondas que se transmite a la Tierra. La eficiencia de las celdas
es del 12%, el 88% restante se irradia al espacio. Calcular la capacidad de produccion de
potencia eléctrica.

Constante Solar: Flujo de energia que llega al borde de la atmésfera: 444.2 BTU/h ft2
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APENDICE DEL CAPITULO Il

Graficas de Cp verdadero y Cp medio
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Temalll
TRABAJO Y PRIMER PRINCIPIO

© Problema N° 3.1: RESUELTO

Cuando un sistema pasa del estado A al estado B a lo largo de la trayectoria ACB, absorbe un
flujo calorifico de 20.000 calorias y realiza un trabajo de 7500 calorias.

a) Que flujo calorifico absorbe el sistema a lo largo de la trayectoria ADB si el trabajo
realizado es de 2500 calorias.

b) Cuando el sistema vuelve de B a A a lo largo de la trayectoria curva; el trabajo realizado
sobre el sistema es de 5000 calorias. ¢Absorbe o libera calor el sistema, y en qué cantidad?

c) Si Ua=0y Up=10.000 calorias; calculese el calor absorbido por los procesos AD y DB.

P
C
A D
\V
Solucion
a)
Q=AU+W

QAB =UB_UA+WAB

Uy -U, =Q,; — W, =20000cal — 7500cal =12500cal

Q a0 =15000cal

b)
Cuando el sistema vuelve de B a A, el trabajo es realizado sobre el sistema, W = -5000 cal.

QBA :UA _UB+WBA

Qga =—12500cal —5000cal = —17500cal

Se liberan 17500 cal.
c)
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U, — U, =10000cal

Qpe =Ug —Up

U, —U, =12500cal = (U, —U, )+ (U, -U,)

(Uy —U,)=12500cal - (U, — U, )=12500cal —10000cal = 2500cal

Qps = 2500cal

Qaoe =Qap +Qps

Q5 = Qas — Qg =15000cal — 2500cal = 12500cal

Q,, =12500cal

@ Problema N° 3.2:
Cinco libras de gas se comprimen politrépicamente desde una presién absoluta de 15 psia y

40°F hasta 83,5 psia. La constante R es igual a 50 ft3.Ib/ft2.Ib.°R y el ¢p=0,25 BTU/Ib°F.
El exponente n = 1,3.
Calcular: Vj (ft3): T¢(°F) y W, AU, Q y AH expresados en ft3.psia.-

& Problema N° 3.3:
Las transformaciones de la figura se aplican a un gas ideal. El punto "a" tiene una temperatura

de T,=300°K, P1=3 atm y V=8 m3. La curva AD es una isoterma y V=24 m3. La
transformacion AE es adiabatica (y = 1,4)

a) Hallar la temperatura correspondiente a los puntos B, C, y E.
b) Hallar el trabajo del gas en las cinco (5) transformaciones ABD, ACD, AED vy en las

transformaciones isotérmica y en la lineal AD.
PA

P1

P2 c \ d

a b

38



@ Problema N° 3.4:
Un gas ideal en el cual ¢,,=5/2R se lleva desde el punto A al B por tres caminos: ACB, ADB y

AB. Sea Pp=2V1. Calcular la cantidad de calor entregado al gas por mol en cada una de las
transformaciones anteriores y expresar el resultado en funcion de Ry Tj.

& Problema N° 3.5:
Si la ecuacion de estado de un gas es:

[P+\_/f)(v —b)=RT

donde a y b son las constantes de Van der Waals. Calcular el trabajo de expansion por mol de
gas cuando evoluciona desde un volumen de 10 litros hasta uno de 22,4 litros a 0°C.

a=1,4.1012 dinas.cm4/mol2

b= 32 cm3/mol
Expresar el trabajo en Joule/mol.

< Problema N° 3.6:
Se conoce el estado inicial de una evolucién

P1=2 atm.

V1=0,1 m3=100 |

como asi también el estado final

P2=12 atm

V5=0,02 m3=20 |

Determinar el exponente de la politropica y trazar la evolucién en un diagrama P-V con los
siguientes datos intermedios (9 atm, 6 atm y 4 atm).

Considerar luego que la evolucion anterior la cumple un gas biatdbmico y calcular:
a)AU

b)Wext

¢)Q(intercambio térmico)

d)C(capacidad calorifica de la evolucion).

12

0,01 0,03 0,05 01
0,02
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@ Problema N° 3.7:

Calcular AH y AU para un gas ideal que sufre un proceso desde un estado inicial de 40°Fy 10
ata hasta 140°F y 1 ata.

El valor de cp:7 cal/grmol.°K.

El AH y el AU deben ser calculados utilizando una evolucién que una el estado inicial con el
final en el diagrama P-V y deben ser dados en BTU/Ibmol.

@ Problema N° 3.8:

Para el Helio cp/c,=1,659. Si 1000 BTU se le suministran a 2 libras de este gas a volumen
constante; siendo la temperatura inicial de 100°F, calcular:

a) Temperatura final

b) AH

c) AU

dyw

@ Problema N° 3.9:
Quince libras de nitrogeno evolucionan segun los distintos procesos de la grafica.

Si Pa =2 atm Va=1m3
PE =3,5atm Tg =351,3 °K
Calcular:

a) La cantidad de calor involucrado en el proceso ABE

b) La variacion de entalpia en el proceso ABE

c) Si el proceso fuese ABCE, cudl seria la variacion de entalpia y energia interna en la porcién
CE del proceso.

Se puede suponer que el nitrogeno se comporta idealmente.

3,5 atm.

\

1m3 Vv

@ Problema N° 3.10:
Un cilindro provisto de un piston contiene aire. El &rea transversal es de 4 cm2 y el volumen

inicial es de 20 cm3. El aire se encuentra inicialmente a 1 atm y 20°C. Al pistdn se conecta un
resorte cuya constante de deformacion es kg= 100 N/cm, el cual inicialmente no experimenta

deformacion. Cuanto calor debe adicionarse al aire para incrementar la presion a 3 atm. Para
el aire ¢,,=0,1715 BTU/Ib.°F y el aparato esta rodeado de aire atmosférico.
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& Problema N° 3.11:
A 320 g de O2 (g a 27°C se le transfieren 47306,5 cal a presion constante de 1 ATA. Calcular:

a) AU
b) W

@ Problema N° 3.12:
Calcular Q, W, AU y AH para las siguientes transformaciones de 1 mol H»O:

a) La fusion de hielo a 0°C y 1 ata.
b) El calentamiento reversible isobarico a 1 ata de HyOy de 0° a 100°C.

c) La vaporizacion a 100°C y 1 ata.
Datos:

IFusion = 80 cal/gr

I\aporizacion= 540 cal/gr
CpH,0¢, = 1 callgr

r(s)gec = 0,917 gr/cm3

rpo°C = 1,000 gr/icm3

ry100°C = 0,958 gricm3

& Problema N° 3.13:

5 moles de gas ideal se expanden isotérmicamente a 300°K desde 500 a 1500 cm3. Calcular Q,
W, AU y AH si la expansion fuese:

a) Reversible

b) Contra el vacio.
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TemalV
SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

© Problema N° 4.1: RESUELTO

288 gramos de aire a 27 °C y 1 ata contenidos en un recipiente rigido se calientan a 527 °C
poniéndolos en contacto con un foco calorifico a 227 °C y posteriormente con un foco
calorifico a 527 °C. Suponiendo que los gases se comportan idealmente y que no hay reaccién
quimica, calcular ASynjy..

Datos

Aire: mezcla N, / O, 20% molar de O,

Cp
(Cal.mol*.K™)
Nz(g) 6,5+1073T
02(9) 8,27 + 2,58.1074T - 18_|7_7200
Solucion
ASsistema:
TdS = N.C, dT + P.dV
dT
dSV =NC, ?
288
n =—— =10moles
AIRE 28,8
800 -3 800
ASgema = N N, - J(4,5 +10 T) d—T +N N, - J (6,27 + 2,58.1074T - 1877200) d—T
300 T 300 T T
800

6,27 +In > +2,58.10~* (800 — 300) +
300

187700( 1 1
2 (800% 3002

ASgiyema = 8. 4,5.|n@+10’3(800—300) + 2.
Sistema 300

cal

AS =39,31+10,76 = 50,1?

Sistema

42



ASrocos:

800 -3 800
_|s. 1(4,5 +10 T) a ., J.(6,27 +2,58.10 74T — 1877200) ar
300 T 300 T T
AS, =
3 500
-4
1 o= 6,27(500 — 300) + % (5002 —3002 )+
AS, = 0l 8[4,5(500 —300) + : (5007 — 3007 )] -2 1 L
187700f —— ——
500 300
AS, =" 7840 — 2048,75 _ 108 cal
i 500 K
-4
. 10 6,27(800 —500) + % (Boo? —500? )+
AS,, = 200" —8|:4,5(800—500)+2(8002 —5002)}—2 1 1
187700 — —
[800 500 )
AS, = —12360 - 35811 _ 199 cal
: 800 K
cal
AS Focos — AS Foco, + AS Foco, = _39,7 ?
cal cal
ASUniverso = ASSistema + AS Focos = (50'1_ 39’7) ? B 10147

K

© Problema N° 4.2: RESUELTO

2) 20 moles de aire a 27 °C y 1 ata evolucionan hasta 327 °C y 3 ata. Suponiendo
comportamiento de gases ideales. Calcular:

a) AUSistema

b) ASSistema

Datos

Aire: mezcla N, / O, 20% molar de O,

Cp
(Cal.mol™* K™
Ny 6,5+107°T
Oy 6,72-8,79.107T +4,17.10°T?
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Solucién
AUSistema:

600 600
AUgem =Ny, - [ Cy,, T +ng . [C,, dT
300 300
600 600

=16. [ (45+10°T)dT +4.[(4,7-88.107 +4,2.20° T2 )dT

300 300

AU

Sistema

8,8.10°"

600 — 300 — (6002 —3002 )+

10°

AU g =16{4,5(600 ~300)+ - (600° -~ 3007 )J+ 447

-6
4’2'310(6003 ~300°)
AU gy = 23760 + 6697,9 = 30467 9cal

ASSistema:

ASg =n; .[iji av _ R.In pf] ; p, =1atm.0,8=0,8; p, =3atm.08=24
T p Np No

600
d ,
AS,, =16 [ (6,5+10‘3.T)?T ~2.In 54

300 ’8

]

-3
AS, =16, 6,5.|n@+10 (600 —300) —2|n3:41,73c—‘3II
2 300 2 K

-6
AS,, :4.[6,7.In288—8,8.10'7 (600 —300)+ 4210 (600% —300%)-21In 3]
as, =12,05%
: K

cal cal

AS =AS, +AS, =(4173 +12,05)? = 53,78?

Sistema

© Problema N° 4.3: RESUELTO

180 gramos de agua gaseosa a 2 ata y 477 OC se transforman en hielo a -10 °C y 1 ata.
Suponiendo que la fase gaseosa se comporta idealmente, calcular:

a) AHSistema

b) AS'Sistema

Datos
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cal

/,i'lfitsaién =80—
g
lata cal
atporizacién = 5407
g

Cp = 0,5CTaI

H20(s) g C

_, cal

Cszo(l) - gOC

o —(22+1510°T +134.00°72) %

H20(g) K
Solucién
Hzo(g)Zata,4770c = Hzo(g)lata,loooc = HZO(I)lata,loooc = HZO(I)lata,ooc — HZO

1 2 3 . 5
ASSistema
asg =n,|fcp, 9T —Rin pf}

- T P

(373K dT 1
AS, =10| [ (822+15.107T +134.10°°T" )T -2

| 750K

-6
AS,, = 10{8,22.|n%§+1,5.10-4 (373- 750)+%(3732 ~7502)+2In 2}
AS,, =-46,95%
K
AS,, = ASqoyy = — M.Aypp. _ —1809.540cal /g _ —260,59C—a|
o T 373K K
dT cal 273 cal
AS,, =m.|Cp, — =1809.1 InS = 56182
34 J pL T g g.OC 373 K
-mA_
AS, = rusion _ 1809.80cal/g _ _52,75@
TFUSION 273K K
AS., = m.J.CpS ar = 1809.0,5‘376". In@ — _3,36078”
T g°C" " 273 K

AS,o = —419,8302'
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AHSistema
15.10™ )+ 1,34.10°° (

(3737 = 750° 373° - 750°)

AH,, = N [CpdT :10[8,22(373—750)+
AH,, = —32959 5cal = —32,96Kcal

AH,, =-m.4,,, =-1809.540cal /g =-97200cal =-97,2Kcal

cal
0.°K
=—-1809.80cal / g = —14400cal = -14,4Kcal

.—100K =-18000cal = —-18Kcal

AH,, =-mc, .(273-373) =180g.1

AH, =-m.A

FUSION

AHg, = —mc, .(263-273) = 1809.0,5‘?:(. —10K =-900cal = —0,9Kcal
g.

AH,, . = -16346Kcal

PARTE |I. ENTROPIA

& Problema N° 4.4:

Un motor eléctrico de 1 Kwatt acciona un agitador en un bafio a 200°C durante tres horas.
¢Cudl es el cambio de entropia suponiendo que no haya pérdidas de calor y que la capacidad
calorifica del bafio es muy grande frente a la energia agregada?.

Caso: Absorcion de energia por un cuerpo a temperatura constante.

@ Problema N° 4.5:

El n-hexano hierve a 68,7 °C y el calor de vaporizacién a presioén constante es de 6896
calorias por mol a esta temperatura. ;Cual es el cambio de entropia por kilogramo de hexano?
Caso: Cambios de fase.

& Problema N° 4.6:

Calcular el cambio de entropia de 5 Kg de éxido ferroso que se enfrian reversiblemente desde
600°K a 300°K a la presion constante de 1 atm.

De J. Perry (pag.321) para el 6xido ferroso entre 273°K y 1173°K es valida la ecuacién:

Cp=12,62 + 1,492.10-3 T - 76200 T-2 cal/grmol.°K
Caso: Calentamiento o enfriamiento de un cuerpo sin reaccién quimica.

& Problema N° 4.7:
Tres litros de agua a 100°C son mezclados con dos litros de agua a 20°C.
Hallar el cambio de entropia sabiendo que

Cp HpO = 1 cal/gr.K
Caso: Mezcla isobarica de dos fluidos a distintas temperaturas.
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@ Problema N° 4.8:

Un recipiente rigido de 200 litros que contiene 1 Kg de monoxido de carbono es calentado
desde 300°K hasta 400°K. Calcular la variacion de entropia del gas suponiendo que se
comporta idealmente.

% Problema N° 4.9:

Un gas contenido inicialmente en un recipiente de 1 litro a 27°C y 3 atm de presion, se
expande libremente en forma adiabatica hasta ocupar un volimen de tres litros. Calcular la
variacion de la entropia.

@ Problema N° 4.10:

La capacidad calorifica del plomo entre 0°C y 300°C esté dada por:

Cp=529 + 2,8.103.T + 0,23.109/T2

Calcular el cambio de entropia de 100 grs. de plomo enfriados desde 300°C a 0°C bajo la

presion constante de 1 atm.
Del Physical Chemistry de Eggers, Gregory y Rabinovitch (pag. 214).

@ Problema N°4.11:
10 gramos de nitrogeno (N2)(presuma comportamiento ideal) se expanden libremente desde

un volimen de un litro hasta un volimen de cinco litros a temperatura constante de 27°C.
Calcular el cambio de entropia del:

a) Nitrogeno

b) Medio ambiente.

Del Physical Chemistry de Eggers, Gregory y Rabinovitch (pag. 214).

@ Problema N° 4.12:
Cinco moles de un gas perfecto Cp = 7 cal/mol.K se expanden adiabaticamente desde una

presion de 10 atm. y una temperatura inicial de 127°C a una presién final de 5 atm. Calcular
el cambio de entropia si:

a) La expansién ocurre reversiblemente.

b) La expansion es tal que 500 Julios de trabajo son hechos durante el proceso.

Del Physical Chemistry de Eggers, Gregory y Rabinovitch (pag. 214).

< Problema N° 4.13:

Establezca una ecuacion integrada que muestre el cambio de entropia cuando 1 mol de gas
cambia desde 27°C y 10 atm. de presion hasta 7°C y 1 atm. de presion si

C p=7+0,005T_Cal

mol°K
v =RT 0050
P mol

Del Physical Chemistry de Eggers, Gregory y Rabinovitch (pag. 214).
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@ Problema N° 4.14:

Demuéstrese que la entropia de un gas perfecto de capacidades calorificas constantes, puede
expresarse como:

S=CyInP + Cp.InV + constante

@ Problema N° 4.15:
Demostrar que la variacion de entropia para un gas perfecto se puede calcular mediante la
expresion (considerando CpyCy constantes):

S-Sp=Cy.InT/Ty + R.In Vg

@ Problema N° 4.16:
Una masa m de un liquido a una temperatura Tq se mezcla con una masa igual del mismo

liquido a una temperatura To. El sistema esta aislado térmicamente. Demostrar que la
variacion de la entropia del universo es:

AS, =2mC_In 1tz
P24,

@ Problema N°4.17:

Un mol de oxigeno sufre una expansion libre desde un volimen de 5 litros hasta uno de 10
litros a temperatura constante.

a) Cudl es el cambio de entropia del oxigeno?

b) Cuél el del universo?

c) Si la expansion se hubiera llevado a cabo reversiblemente, ¢Cual hubiese sido el cambio de
entropia del oxigeno y del universo?

Suponga comportamiento ideal.

@ Problema N° 4.18:

Diez kilogramos de agua a 20°C se transforman en hielo a -10°C a presion atmosférica
constante. Supdngase que el calor especifico del agua y del hielo a presion constante son
constantes e iguales a 4180 Julio/Kg.grado y 2090 Julio/Kg.grado respectivamente.

El calor de fusién del hielo a presién atmosférica es 3,34.10° Julio/Kg.
Hallar la variacion de entropia del sistema.

@ Problema N°4.19:

Una resistencia de 20 ohm que conduce una corriente de 10 A es mantenida a 27°C por una
corriente de agua fria, en el tiempo de un segundo.

a) Cual es el cambio de entropia de la resistencia?

b) Cuél es el cambio de entropia del universo?
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@ Problema N° 4.20:

Una resistencia de 20 ohm térmicamente aislada, transporta una corriente de 10 A durante un
segundo. La temperatura inicial de la resistencia es de 10°C, su masa de 5 gramos y su
calor especifico de 850 Julio/Kg.grado.

a) Cudl es la variacion de entropia de la resistencia?

b) Cuadl es la variacién de entropia del universo?

@ Problema N° 4.21:

Un kilogramo de agua a 0°C se pone en contacto con una gran fuente térmica a 100°C a
presion atmosférica constante.

a) Cuando el agua ha alcanzado 100°C. Cudl ha sido la variacion de la entropia del agua, cuél
la de la fuente térmica y cuél la del universo?

b) Si el agua se hubiera calentado desde 0°C a 100°C poniéndola en contacto con un foco a
50°C y luego con otro a 100°C. Cudl habria sido la variacion de entropia del universo?

¢) Explicar cdmo se podria calentar de 0°C a 100°C sin variacion de la entropia del universo?.

@ Problema N° 4.22:
Un gas que cumple con la ecuacion de estado:

P.V=n.R.T.(1 +B.P) B =2.10-3 atm-1
sufre la siguiente transformacién:
1)- Expansion isobarica a 10 atm. desde Tj = 300 K hasta T = 500 K.

2)- Compresion isotérmica a T¢ = 500°K desde Pj = 10 atm. hasta Pf = 100 atm.

Calcular la variacion de entropia de la transformacion para cinco moles de dicho gas. El
calor especifico a presion constante viene expresado por:

Cp =8+ 0,0003.T cal/mol.K

Comparar los resultados con los que se obtendrian si se considerase gas ideal.

@ Problema N° 4.23:
Se mezclan adiabaticamente y a presion de 1 atm. HpO a -5°C con H20O a 80°C obteniéndose

650 gr de H>O a 20°C.

Calcular:
a) AH para c/u de las masas y para la mezcla.

b) ASMEZCLA
como consecuencia de la mezcla.
Datos:

észom _ 75,31 Joule

grmol°C

Joule

Cproy = 37,65———
grmol°C

AFUSION = 6024,92 Joule/grmol
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PARTE Il. CICLOS TERMODINAMICOS

@ Problema N° 4.24:

Helio liquido hierve a alrededor de 4 K e hidrégeno liquido hierve a 20 K.

a) Cual es el rendimiento de un motor térmico reversible operando entre estos dos focos a
estas temperaturas?

b) Si queremos la misma eficiencia como en a) para una maquina con un foco frio a
temperatura ordinaria (300 K). Cual debe ser la temperatura del foco caliente?

Del Physical Chemistry de Castellan (pag. 151)

@ Problema N° 4.25:
Una maquina de Carnot que funciona entre 482°C y 32°C produce un trabajo de 11000 Kgf.m.

Determinese:

a) El calor suministrado.

b) El cambio de entropia durante la expulsién del calor.
¢) El rendimiento térmico de la maquina.

Del Problemas de Termodinamica de Faires (pag. 34)

@ Problema N° 4.26:
Actla nitrégeno gaseoso en un ciclo de Carnot de potencia en el cual los volimenes
respectivos en sus cuatro esquinas seguidas partiendo de la expansion isotérmica son: V1 =

0,0101; Vp = 0,0145; V3 = 0,2270 y V4 = 0,1580 m3. Cuél es el rendimiento térmico?

@ Problema N° 4.27:
Un cuerpo de masa finita originalmente a temperatura T1 que es mayor que la temperatura de

la fuente To.

Supdngase un motor operando en un ciclo entre el cuerpo y la fuente hasta bajar la
temperatura del cuerpo de Tq a Ty extrayendo el calor Q del cuerpo. Si el trabajo generado

por el motor es W, el mismo libera (Q - W) a la fuente T».

Aplicando el principio de la entropia, demostrar que el maximo trabajo obtenido es:
Wmax. =Q - T2(S1 - S2)
donde S1 y So se refieren al cuerpo.

@ Problema N° 4.28:

Un ciclo de Carnot en el cual el sistema consiste en un mol de gas ideal de volumen V, se
lleva a cabo en la siguiente forma:

a) Expansion isotérmica a 100°C hasta un volumen 3V.

b) Expansidn adiabatica hasta un voliumen 6V.

¢) Compresion isotérmica.

d) Compresion adiabatica hasta el estado inicial.

Determinar el trabajo ejecutado en cada una de las etapas isotérmicas y el rendimiento del
ciclo. El gas es biatomico.

50



@ Problema N° 4.29:
Cuél es el camino mas efectivo para aumentar el rendimiento de una méquina de Carnot:
Aumentar T2 manteniendo T fijo o disminuir T1 manteniendo T2 fijo?

@ Problema N° 4.30:

Un inventor pretende haber descubierto un motor que absorbe 25000 Kcal a una temperatura
de 400 K y cede 10000 Kcal a una temperatura de 200 K, suministrando 15 Kwatt.hr de
trabajo mecanico.

¢Aconsejaria usted invertir dinero en lanzar este motor al mercado?

& Problema N° 4.31:

Una maquina frigorifica de rendimiento igual a la mitad de la correspondiente maquina
frigorifica de Carnot, funciona entre dos fuentes de temperaturas que estan a 200 K y 400 K.
Si absorbe 600 Joule de la fuente fria. Cuanto calor entrega a la fuente caliente?

Del Termodindmica de Sears (pag. 115/N° 5).

@ Problema N° 4.32:

Se han desarrollado ciclos de refrigeracién para calentar edificios. Se absorbe calor de la tierra
mediante un fluido que circula en cafierias empotradas, y se entrega calor a una temperatura
mas alta en el interior del edificio. Si se dispusiera de una maquina frigorifica de Carnot para
esta operacion funcionando entre una temperatura exterior de 0°C y una temperatura interior
de 25°C, Cuantos Kwatt-hora de calor se entregan al edificio por cada Kwatt-hora de energia
eléctrica necesaria para hacer funcionar la maquina frigorifica?

Del Termodindmica de Sears (pag. 115/N°7).

PARTE I1l. COMPRESION Y EXPANSION DE SISTEMAS NO
IDEALES
Coeficientes de dilatacion isobarica y de compresibilidad
isotermica

@ Problema N° 4.33:
Calcular la variacién de temperatura de una mol de mercurio cuando se aumenta
isoentropicamente la presion desde 0 a 1000 atm. La temperatura inicial es de 0°C.

cal .
mol° K’

Cp,, =6,7

B =1,78.10"4 (°K)-1

cm?

V =147
mol
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@ Problema N° 4.34:

Si cuatro moles de mercurio se someten a un aumento de presion de 2000 atm. sabiendo que
el proceso se lleva a cabo adiabaticamente y reversiblemente, calcular el incremento de
entropia si la temperatura inicial es de 0°C.

Joule

Cp,, =28 :
mol.K

B =1,78.10"4 (K)-1

cm®

mol

V =147

PARTE IV. FUNCIONES TRABAJO Y ENERGIA LIBRE

@ Problema N° 4.35:

1) Se somete a un gas a una expansion libre desde 20 ata. y 298 K hasta 1 ata.

Si se supone que el gas se comporta idealmente, calcular para un mol de dicho gas:
a) AU

b) AH

c) AS

d) AA

e) AG

& Problema N° 4.36:

Un gas cumple con la ecuacion de estado P.V = R.T(1 + B.P), donde B =2.10-3atm-1.
Calcular las variaciones de la funcion trabajo y energia libre para la compresion isotérmica de
1 grmol de dicho gas entre 10 y 100 atm. realizada a 300 K.

@ Problema N° 4.37:
Calcular el incremento de Ay G en la compresion isotérmica de 1 Kg de vapor de agua a
43°C desde 0,049 atm. hasta 10,55 atm. Considerar que el vapor se comporta idealmente.

@ Problema N° 4.38:

Una mol de vapor se comprime reversiblemente hasta agua liquida en el punto de ebullicion,
100°C. El calor de vaporizacién del agua a 100°C y 760 mm Hg es de 539,7 cal/gr.

Calcular W,Q y cada una de las cantidades termodinamicas AU, AH, AS, AA, AG.

Dato: Segun el Manual del Ingeniero Quimico de Jhon H. Perry; pag.413 a 100°C:

Viig. = 0,001044 m3/Kg
Vyap. = 1,67 m3/Kg
Del: Fisicoquimica de Daniels y Alberty (pag. 128).
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@ Problema N° 4.39:

Una mol de un gas ideal a 27°C se expande isotérmica y reversiblemente de 10 atm. hasta 1
atm. contra una presion que se reduce gradualmente. Calcular Q, W y cada una de las
cantidades termodinamicas AU, AH, AS, AA, AG.

Cuales serian los valores de las propiedades ya calculadas si en el recipiente se hubiera hecho
el vacio de manera que el gas se expande desde 2,462 litros hasta 24,62 litros. Es un proceso
isotérmico pero no reversible.

Del: Fisicoquimica de Daniels y Alberty (pag. 128).

@ Problema N° 4.40:

Un litro de un gas ideal a 300 K, tiene una presion inicial de 15 atm. y se le hace expandir
isotérmicamente hasta un volimen de 10 litros. Calcular:

a) El trabajo méximo que puede obtenerse de esta expansion,

b) AU, AH, AA, AG.

PROBLEMAS COMBINADOS DE PRIMER Y SEGUNDO
PRINCIPIO

% Problema N° 4.41:

N, a2 atmy p =1,3658 g/ It experimenta las siguientes transformaciones consecutivas:
1) Compresion adiabatica hasta 599 °C
1) Expansién politrépica hasta 3,5 atm y 163 °C
I11) Expansion lineal P-V hasta el estado inicial.
Suponiendo comportamiento ideal, calcular por mol de gas:
a) W
b) AS
para cada transformacion.

@ Problema N° 4.42:
160 g de O, a 1 ata y 27 °C experimentan las siguientes transformaciones que conforman un
ciclo:
I) Compresidn lineal P-V segun P = - 0,012V + 2,493 (P =atm, V =Its) hasta P = 2 atm.
I1) Compresion politrépica hasta 4 ata.
I11) Expansidn isotérmica hasta el estado inicial.
Suponiendo comportamiento ideal, calcular para cada transformacion:
a) W
b) AS

3) 340 g de NH;z en su punto de fusién normal alcanzan isobaricamente el equilibrio
termodinamico con un foco calorifico a 127 °C.
Calcular:

a) AH

b) ASy
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Datos

A latm:

Trusion = - 77,7 °C
Tebutlicion = -33,4 °C

ﬂ'Fusién :135207a|
mol
cal
. =558l —
ZVaporlzamon mOI
Cal
Cp(L) :1,59TC
_ Cal
Cpe, =6,7+6,3.10 3T(moI.K)

@ Problema N° 4.43:

1357 cm® de un gas a 100,5 ata y -121,8 °C evolucionan de acuerdo a las siguientes
transformaciones consecutivas:

) Calentamiento isobérico hasta -71,4 °C

I1) Expansion isotérmica hasta 33,5 atm.

Calcular para la evolucion el Qjpt.

Datos

Pc = 33,5ata

Tc=-147°C

cp = 65+10°T( 23 )
mol.K

& Problema N° 4.44:

Una mezcla de Ayq y A tiene una p = 2,0325 g/lt a 1 ata y 27 °C, cuando alcanza el
equilibrio isotérmicamente la presion es de 2 ata.

Calcular a qué temperatura el grado de reaccidn se incrementard en un 20% partiendo de
iguales condiciones iniciales si la presién de equilibrio es de 3 ata para la reaccion

Aog) & 2Ry

Datos

AS? ), =5685 mCo?L

AR ) =1117,2 mi"’l‘:(
Cal

CPs =7 molK

CPa=35 mci)all:<

M, =60
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@ Problema N° 4.45:

60 Its de N a 1 ata y 27°C evolucionan de acuerdo a las siguientes transformaciones:
I) Calentamiento isocorico hasta 2 ata,

1) Expansioén lineal P-V hasta 177 °C y 0,75 ata,

I11) Compresidn politropica hasta el estado inicial.

Calcular:
a) Wheto
b) AS
Suponer comportamiento ideal.
Datos
Cpro= 65+10°T(-S2 )
mol.K

@ Problema N° 4.46:
20 moles de aire a 27 °C y 1 ata evolucionan hasta 327 °C y 3 ata. Suponiendo
comportamiento de gases ideales, calcular:

a) AUgsT,

b) ASssT.

Datos

Aire: mezcla N, / O, 20% molar de O,

Cp
(Cal.mol™.K™)
PP 6,5+10°T
Oy 6,72—8,79.10 T +4,17.10°T?
@ Problema N° 4.47:
Para la transformacion de 90 g de H,0, 1000c 1amy —> H2O0q 2706 20m

Calcular ASsistema Y ASmedio ambiente Si 12 transformacion se lleva a cabo:
a) Reversiblemente
b) Colocando el sistema en un recipiente rigido en contacto con un foco calorifico a 627

oc,
Datos
AR =729 2
mol
Cp
(Cal.mol™. K™
H,O, 8,22+15.107T +1,34.107°T 2

Suponer que la fase gaseosa se comporta idealmente.
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@ Problema N° 4.48:
Un recipiente aislado y rigido se encuentra dividido por un tabique en dos compartimientos.

Uno de ellos contiene 5 moles de un gas a 27 °C y 2 ata cuyo C, :7+2.10‘2T( CTIK J El
mol.

cal

mol.K
ata. Posteriormente se elimina el tabique permitiendo que se alcance el equilibrio
termodindmico.
Calcular:
a) AHpy
b) ASwm
Suponer comportamiento de gases ideales.

a627°Cy 2

otro compartimiento contiene 3 moles de un gas de C, = 5+4.10‘2T(

& Problema N° 4.49:

280 g de N, a 2 ata y con p = 1,3658 g/It experimentan las siguientes transformaciones
consecutivas que conforman un ciclo reversible:
1) Compresién adiabatica hasta 599 °C,
1) Expansién politropica hasta 3,5 ata y 163 °C,
I11) Expansion lineal P-V hasta el estado inicial.
Suponiendo comportamiento de gas ideal, calcular:
a) W
b) AS para cada transformacion

@ Problema N° 4.50:
160 g de O, a 1 ata y 27 °C experimentan las siguientes transformaciones que conforman un
ciclo:
I) Compresion lineal P-V segun P = -0,012V + 2,493 (P =ata; V=Its) hasta P = 2 ata,
I1) Compresion politrépica hasta 4 ata,
[11) Expansidn isotérmica hasta el estado inicial.
Suponiendo comportamiento de gas ideal, calcular para cada transformacion:
a) W
b) AS

@ Problema N° 4.51:

Un recipiente rigido aislado adiabaticamente se encuentra dividido en dos compartimientos
por un tabique de espesor despreciable. En uno de ellos se encuentran 5 moles de un gas de
Cp=7+0,LT cal/mol.K a 127 °c y 1 ata. En el otro compartimiento se encuentran 2 moles
deungasde Cp=5+0,01.Ta527 °Cy 2 ata.

Calcular la variacion de entropia del universo si se elimina el tabique que divide al recipiente.

@ Problema N° 4.52:

10 moles de aire a 27 °C y 1 ata contenidos en un recipiente rigido se calientan a 527 °C
poniéndolos en contacto con un foco calorifico a 227 °C y posteriormente con un foco
calorifico a 527 °C. Suponiendo que los gases se comportan idealmente y que no hay reaccién
quimica, calcular ASynjy..
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Datos

Aire: mezcla O, / N, 80% molar de N,

Cp
(Cal.mol™*.K™)
N, 6,5+107°T
Oag) 8,27 +2,58.107'T — 18_|7_7200

@ Problema N° 4.53:
56 gramos de Ny a -23 OC y 1 ata experimentan las siguientes transformaciones consecutivas
gue conforman un ciclo:
1) Compresién politrépica hasta 3 ata y 102 °C,
I1) Expansién lineal P — V hasta 82 Its,
C,+C,
2
Suponiendo que el gas se comporta idealmente, calcular para cada transformacion:
a) W
b) AS

[11) Compresion politropica con C, =

@ Problema N° 4.54:
123 litros de Npg a 1 ata y 27 OC experimentan las siguientes transformaciones que
conforman un ciclo:
1) Compresion lineal P - V hasta— 75 °C y 2 ata,
I1) Compresion politropica hasta 4 ata,
I11) Expansion isotérmica hasta el estado inicial.
Suponiendo comportamiento de gas ideal, calcular para cada transformacion:
a) W
b) AS

@ Problema N° 4.55:
280 g de Ny a 1 atay 27 °C experimentan las siguientes transformaciones consecutivas:
a) Compresion isoentrépica hasta 327 °C,
b) Expansion isotérmica reversible hasta 2 ata,
c) Expansion isoentrépica hasta 27 °C,
d) Compresion isotérmica reversible hasta el estado inicial.
Suponiendo comportamiento ideal, calcular para cada transformacion:
) Sus estados inicial y final,
) W
)  AS

57



@ Problema N° 4.56:
5 moles de un gas ideal biatdmico ocupan un volumen de 123 litros a 1 atm, al recibir 4,5 kcal,
evolucionan politrépicamente hasta 327 °C. Calcular:

a) W

b) ASSistema

@ Problema N° 4.57:

Un sistema compuesto por 750 g de agua en equilibrio termodindmico con un foco calorifico
a 150 °C se obtuvo por mezcla de dos porciones de dicha sustancia a — 20 °C y a 10 °C,
respectivamente. Verificandose que el sistema absorvié 516,15 kcal del foco al alcanzar
isobaricamente a 1 ata el equilibrio.

Calcular ASy como consecuencia de la mencionada transformacion.

Datos

A =80—

g
ZVaporizacién = 540(:;|

cal
°Cc

Fusion

Cp,o . =048

20s)

. cal
CszO<g> =05 g°C

@ Problema N° 4.58:

Un recipiente aislado adiabaticamente se encuentra dividido en dos compartimientos por un
g)ist()n adiabatico. Uno de ellos contiene 5 moles de un gas biatdmico inicialmente a 1 ata 'y 77
C.

En tanto que en el otro compartimiento 2,5 moles de un gas biatdbmico inicialmente a 1 ata y
27 °C, se ha dispuesto una resistencia eléctrica a los efectos de transferir calor,
cumplimentado esto, el volumen de este compartimiento es 133,25 litros.

Suponiendo comportamiento de gases ideales, calcular:

a) Wintercambiado

b) AS para cada uno de los gases.

@ Problema N° 4.59:

140 gramos de N, a 2 ata y 527 °C evolucionan segln las siguientes transformaciones
consecutivas conformando un ciclo:

a) Compresion politrépica hasta 4 ata y 127 °C,

b) Transformacion lineal P — V hasta 3 ata y 327 °C,

c) Transformacion lineal P — V hasta el estado inicial.

Suponiendo comportamiento de gas ideal, calcular para cada transformacion y para el ciclo:

a) W

b) AS
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@ Problema N° 4.60:

Un recipiente rigido de 20 litros se encuentra dividido por una pared de espesor despreciable
en dos compartimientos. Uno de elos contiene 12,3 litros a 300 K de un gas de Cp =5 + 4.10°
2T (cal/mol.K). En el otro recipiente se encuentra un gas a 700 K cuyo Cp = 7 + 2.10°°T
(cal/mol.K). Eliminada la pared que los separa la presion es de 1,45 ata a 442,3 K. Calcular
ASw.

& Problema N° 4.61:

Una muestra de nitrégeno gaseoso inicialmente a 27 °C y p = 2,2764 g/It experimenta las
siguientes transformaciones consecutivas:

a) Evolucion politrépica hasta 327 °C y p = 4,5528 g/lt,

b) Evolucion adiabatica hasta una p = 2,7750 g/lt,

¢) Evolucion segun una relacion lineal P — V hasta el estado inicial.

Suponiendo comportamiento de gas ideal, calcular para cada transformacién el trabajo y la
variacion de entropia por mol de gas que evoluciona.

@ Problema N° 4.62:

Un recipiente adiabético y rigido de 17 litros se encuentra dividido en dos compartimientos
por una pared de espesor despreciable. Uno de los compartimientos contiene 0,5 moles de un
gasalatayCp =7+ 10T (cal/mol.K) en tanto que el otro contiene 0,3 moles de otro gas a
2 ata y Cp = 5 + 2.10°T (cal/mol.K). Cuando se elimina la pared que separa los
compartiemientos la temperatura de la mezclaesde 70 °C.

Suponiendo comportamiento de gases ideales, calcular la variacién de entropia como
consecuencia de la mezcla.

@ Problema N° 4.63:

255 g de NHs (5 en su punto de fusion normal al alcanzar isobaricamente el equilibrio
termodinamico con un foco calorifico absorven 180 kcal.

Calcular la variacién de entropia del universo.

Datos
Agysion =1352 C78.|
mol
cal
.. =5hb8l—
2Vapor|2a0|on mOI
Ceputticion = _33140C
tfusi()n = _77’70C
. cal
C =105——
Pw) 0°C

cal

Cpe) =67+63.10°T
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@ Problema N° 4.64:

1,2 moles de Ny a 1 ata y 30 Its expermentan las siguientes transformaciones consecutivas
que conforman un ciclo:

a) Compresion adiabatica hasta 4 ata,

b) Expansion isotérmica hasta un volumen de 15 lts,

c) Transformacion lineal P — V hasta el estado inicial.

Suponiendo comportamiento ideal, calcular en cada transformacion:

a) W

b) AS

@ Problema N° 4.65:

Un sistema compuesto por 357 g de NH; a — 73 °C y 1 ata se pone en contacto con un foco
calorifico alcanzado isobaricamente el equilibrio cuando el foco le ha transferido 209.186
calorias al sistema. Calcular ASy.

Datos
ﬂ'Fusi()n = 1352 Cial
mol
cal
. =558l ——
ﬂ\/aporlzamon mOI
Coputticion = _33’40(:
tfusit’)n = _77’70C
— cal
C =105——
Pw g°C
. cal
C =6,7+6,3.10°T
Pe) molK

@ Problema N° 4.66:

65,6 litros de Ny a 127 °C y 5 ata evolucionan de acuerdo a las siguentes transformaciones
consecutivas:

I) Expansion isotérmica hasta 3 ata,

1) Expansién adiabética hasta 27 °C,

[11) Compresidn lineal P -V hasta el estado inicial.

Suponiendo comportamiento de gas ideal, calcular en cada transformacion:

a) W

b) AS

@ Problema N° 4.67:

40 litros de N, a 2 ata y 27 °C experimentan las siguientes transformaciones:
a) Compresion adiabética hasta 127 °C,

b) Expansion isotérmica hasta 30 litros,

c¢) Expansion lineal P — V hasta el estado inicial.

Suponiendo comportamiento de gas ideal, calcular para cada transformacion:
a) W

b) AS
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TemaV

CALCULO CON GASES REALES. CORRECCION DE
PROPIEDADES

& Problema N°5.1:
20 litros de N2 a 100°C y 40 atm. son comprimidos hasta 80 atm. y enfriados a -80°C.

Calcular el volumen final haciendo uso del diagrama generalizado.
De Perry, pag. 291 obtenemos las ctes. criticas para el N».

Pc = 33,5 atm.
Te=-147,1°C = 126,06 K.

@ Problema N°5.2:
Cloruro de metilo para uso en refrigeradores domésticos se envasa en pequefios cilindros de

0,15 ft3.
Calcular el peso de CICH3 gaseoso contenido en el cilidro si la presion es 68 psia y la

temperatura es 68°F.

Usar el método del factor de compresibilidad.
De Perry, pag. 293:

Te=143,1°C = 416,26 K

Pc = 65,8 atm.

@ Problema N°5.3:

Usando graficos generalizados para Z determinar el volimen especifico del Hy a 5000 psia y
80°F.

De Perry, pag. 292:

Te=-239,9°C

Pc= 12,8 atm.

& Problema N° 5.4:

Calculese la presion gque existe en un cilindro que posee un volimen de 360 Its. y contiene 70
Kgr de anhidrido carbonico a 62°C.

Te =304,2°K

Pc =72,9 atm.

PM = 44 gr/grmol.
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CALCULO DEL VOLUMEN POR DIAGRAMA
GENERALIZADO

& Problema N°5.5:

Usando graficos generalizados del factor de compresibilidad, determinar el volumen
especifico en cc/gr del Hy a la presion de 250 atm. y 40°C.

S/Tablas p/H»:
Tc=331K+8K
Pc= 12,8 atm.

CALCULO DE LA PRESION POR DIAGRAMA
GENERALIZADO

& Problema N° 5.6:
Calcular la presion necesaria para comprimir 75 Its. de N que estan a 10 atm y 25°C hasta

900 cc. y -100°C.

& Problema N°5.7:
La entropia absoluta del CO2 en un estado ideal a 25°C y 1 atm. es de 51,06 cal/grmol.K.

Para la temperatura de 40°C y 50 atm. Calcular la entropia absoluta; la entalpia y la capacidad
calorifica usando métodos generalizados.
hg=0a25°Cy1 atm.
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APENDICE DEL CAPITULO V

Graficas de determinacion del factor de compresibilidad, Cp, H v S en funcién de
variables reducidas
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Tema VI
EQUILIBRIO ENTRE FASES

© Problema N°6.1: RESUELTO
La presion de vapor del éter etilico es 185 mm Hg a 0°C. El calor latente de vaporizacion es
igual a 92,5 cal/g. Calcular la presién de vapor a 20°C y a 35°C.

Datos
Masa molecular del éter etilico: 74 g/mol.

Solucién

P, = 185mmHg.— 2™ _ 0 .243atm
760mmHg

T, = 0°C = 273K

A =925 callg

T,=20°C =293 K
T,=35°C =308 K
P, =7

A partir de la ecuacién de Clausius — Clapeyron:

dP _ AH P

dT ~ RT?

dinp = A AT 'ZdT
RT

1 1
jde:jAHC; a7
) ) RT

PZ AH CF (TZ _Tl)

In—== )
P R T,.T,

AHCF (Tz _Tl)
R ~T,T,
AHCF (Tz _Tl)
R ~T,T,

InP, —InP, =

InP, = +InP,
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92 5cal (293 -273)
cal.g 1mol (293.273)K
mol K ~ 74g

InP, = f +1n0,2434atm

1,987

InP, =0,8613+(-14129)=-05516

P, =e % =0,576atm = 437 77mmHg

92 5cal (308 - 273)K
cal.g 1mol "(308.273)K?
mol.K * 74g

InP, = +1n0,2434atm

1,987

InP, =1,4339+(-1,4129)=0,02098

P, = %% =102119atm =776,109mmHg

© Problema N° 6.2: RESUELTO

Calcular el punto de fusion del hielo a una presion de 100 ata. La densidad del agua y del
hielo son iguales a 0,9999 g/cm®y 0,9168 g/cm?, respectivamente, y el calor latente de fusion
del hielo es igual a 1436 cal/mol.

Solucion

MHe, = 14363'I _798%
mo g

A partir de la ecuacion de Clapeyron:

dP _ AHe
dT T Avee

Aee gpinlz
AH ¢ T

si v = 2oL |=(pmp)
P2 P P2 -P1
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|:(P1—P2)_ 4P ]
Entonces T, =T, gl 7» e

[0,9168—0,999] gcm® 100atm  1,987cal 107l
3 2 '
09168.0999 Jom® % 79 g% 1) ¢ 0,082 'atImK. 3

T, =273e 0 MoK

T, =273e72"5%" = 273.09973 =

T, =2724K =—075°C

@ Problema N° 6.3:
Las presiones de vapor del 6xido cianhidrico son:

18648

a) Solido:  log P(mmHg ) =9,33902 — (2437 -258)K

b) Liquido: log P(mmHg)=7,74460 —

1451‘?’ 06 (265 —300,4 )K

Calcular:
a) Calor de sublimacion (AH)
b) Punto de ebullicién normal
c) Calor de vaporizacion (AH,)
d) Calor de fusion
e) Temperatura del punto triple
f) Presion del punto triple

@ Problema N° 6.4:
Por debajo de su punto de ebullicion normal la presion de vapor en funcion de la temperatura
para el benceno esta dada por:

140246 513875

log P(mmHg ) =7,2621—

T 2
cm® cm®
El v, =356 yel v, =12 en condiciones normales.
Calcular:
a) Ay normal.

b) Estimar el punto de ebullicién a 770 mm Hg.
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Tema VII
TERMOQUIMICA

© Problema N° 7.1: RESUELTO

Obtener de tablas EI calor de combustién del tolueno a 25°C y a presidn constante. Calcular el
calor de combustién del mismo a volumen constante.

El tolueno y el agua son liquidos a 25°C. Del Perry p. 359: Qp = -934,5 Kcal/mol.

La formula del tolueno es CH3CgHs.

Solucion

C,Hg) +90,,, = 7CO,, +4H,0,,
Qp=0Qv+R.T.An
An=7-9=-2

Como Qp =-934,5 Kcal/mol

Q, =-934558! 101 — 1987 A
mol mol.K

.298,16 ﬁ(—2).10‘3 1 - =
cal Kcal

Q, =-933315Kcal / mol

© Problema N° 7.2: RESUELTO

Los calores de combustiéon del n-buteno y del 1-3 butadieno segun tablas son: -688, -
649,7 y 607,9 expresados en Kcal/mol respectivamente a 25°C.

Calcular el calor de reaccién para cada una de las siguientes reacciones:

C4Hlo(g)<:>C4H +H

8(9) 2(9)

CiHiog) @ CuHeggy +2H )

Datos obtenidos del Perry, p. 358:
AHc - =-688Kcal / mol

AHcg,,, - =-607 9Kcal / mol

AHc. ,,  =-6497Kcal / mol
4778(9)

4H =—68,3Kcal / mol

fH,0.,
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Solucion

a) CiHuog) © CuiHergy + Hy) AHr =2
13 _
Ry C,Hyoq) +?02(g) & 4CO,,, +5H,0,, AHc = -688 Kcal/mol
Rz C,Hgy) +60,,, & 4C0O,,, +4H,0,,, AHc = -649,7 Kcal/mol
1
Rs Hao) +50xs) & H20y AHf = -68,3 Kcal/mol

Combinando estas tres ecuaciones se obtiene:

3
C4H10(g);/%02(g) 9%(002(9) +/S’H/ZO(g)
/4/(:02(9)%20(9) & CyHgg) #00,,
/H/zo(g) & Hy, EOZ(g)

C4H10(g) (:)C4H8(g)+H

2(g)

AHr = AHc,,, —AHc., — AHE,,
AHr = [~ 688 —(—6497 ) — (—68 3)]Kcal
AHr = 30Kcal

b) CiHuog) © CiHgg) +2H, AHr =2

6(9g

1
C4Hlo(g)72202(g) <:}‘K:Oz(g)yl_""2O(g)
1
/&02(9)%0(9)@C4H6(g ?Ozm

ig"(zow) < Hyy) 202(9))

C4H10(g)<:>C4H

y+2H

6(9 2(9g)

AHr = AHcg ,  —AHce - AHf, 4
AHr =[-688 — (—607 9 ) — 2.(—68,3)|Kcal
AHr =56 5Kcal
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© Problema N°

7.3: RESUELTO

Calcular el calor desprendido por la reaccion

1 1
EBrz(g) +§H2(g) < BrH
A 320°C y 727°C, respectivamente.
Datos
COMPUESTO 1 Ah gy, (keal /mol) | Ah,? . (kcal /mol)
Brg(g) 7,47 9,0
Ho) 0 6,62 +8,1.10".T
BrHy -8,66 6,8 +84.10°T
Solucion
.
AH, = AH, ) + [ AC,dT
298K
Co=a+pT

AC, = Ao+ ABT

AH

T(298K )

= AH ng

AH, :[—8,66——
(298K ) 2

AH

T(298K )

AC,

;(Ang +4HS, )

1 0+7 ,47)] Kcal / mol

-12,395Kcal / mol

Aa = oy, _0’5(0(H2 T Oy, )
Ax=68-05(9+662)=-101

AB = ey _O’S(ﬂH

2 )_0’5'(ﬁ8r2)

AB=8410"T -05(81.10"T)=435.10"T

AH, = AH

r(298K ) +

AH, = AH

r(298K )

~101(T —298)+

Tj(— 101+435107T 0T

298K

43510 (T
2

2 _298?)
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a) T =320°C = 593K

435107 (5937 — 298° )}

f(503K )

AH =-12395cal + [— 101(593-298)+

=[-12395cal + (24078 )]cal

f(593K )

=-12635.78cal

f(503K )

b) T =727°C = 1000K

43510 (
2

=-12395cal + |:— 1,01(1000—-298 )+ 1000 —298° )}

T(1000K )

AH =[-12395cal +(-510,83)]cal

1000k )

=-12905,83cal

T(1000K )

@ Problema N° 7.4:

Calcular el calor de hidratacion del SO4Na; sélido a partir de los calores integrales de solucion
del SO4Na,.10H,0 sélido, en cantidades infinitas de agua, que fueron: -0,56 Kcal y +18,85
Kcal, respectivamente.

< Problema N° 7.5:
Para la reaccion

2C;Hg 4y +3C,H, ) = 2CH

Calcular el calor de reaccién a volumen constante a 298 K a partir de:
a) Calores de combustion.
b) Calores de formacion.

Datos
0 0
COMPUESTO | An.? .. (kcal /mol) | Ah,°, (kcal/mol)
CoHeg 491,99 4,879
CoHag) -337,23 12,496
CeH1oqy -936,88 -37,34
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< Problema N° 7.6:

Calcular el calor de formacion del naftaleno sélido a partir de su calor de combustion y los
calores de formacidn de las restantes sustancias intervinientes:

Datos
CioHgsy 1120, —10CO,, +4H,0,

AH, =-1228,2Kcal
Ah, _° =-94,05(kcal / mol)

fco, (g)

Ah,  ° =-6832(kcal /mol)

20

@ Problema N° 7.7:

Calcular el calor de combustién del hidrogeno a 1500 K.
Datos del Perry:

COMPUESTO CP s (cal / mol K)
H.0 @ 8,22 + 0,00015T + 0,00000134T% _ (300-2500)K
Hag) 6,62 + 0,00081T (273-2000)K
Ozq) 8,27 + 0,000258T-187700/T7 (300-5000)K

@ Problema N° 7.8:
Calcular AH a 1000 K para la reaccion:

CH ) 20, = CO,, +2H,0,

Datos obtenidos del Perry, 3° Ed., pagina 340

COMPUESTO CP 28, (cal / mol.K)
H20 8,22 + 0,00015T + 0,00000134'1'2 (300-2500)K
COxg 10,34 + 0,00274T - 195500/T2 __ (273-1200)K
CHag 5,34 + 0,0115T (273-1200)K
Oa) 8,27 + 0,000258T-187700/T (300-5000)K
AH =-191,759Kcal / mol

f 208K
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Tema VI
PROPIEDADES MOLARES PARCIALES

© Problema N°8.1: RESUELTO

Mostrar que el volumen de una solucion que contiene 1000 g de agua es V = 1000+ m.M

d
donde m es la molalidad, M es el peso molecular del soluto y d es la densidad de la solucién.

Solucion
Masa = V.d = n..M; + n,.M,

Ademés, n, < 1000 _ 1000
Ml

n, = m (molalidad)

1000

Tambien, tenemos que V.d = M; +m.M, =1000+m.M,

1

_ 1000 +m.M,
d

\Y

© Problema N° 8.2: RESUELTO
Demuéstrese que si V es el volumen de una disolucion formada por m moles de soluto en
1000 gramos de disolvente (esto es molalidad) entonces:

V, :l(Mz __V.d.p)
P d.m

Formula en la que M, es el peso molecular del soluto y V, es el volumen parcial molar de la
disolucion. Por otra parte, p es la densidad de la solucion.

Solucidén

Operando con derivadas parciales tenemos que:
[a_V] _ [a_V} v,

anZ npPT am PT
Se puede lograr entonces que:

- Mz.p—g'p(1000+n.M2)
v, = m

2

o
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Y teniendo en cuenta que de acuerdo al problema anterior es:

dp
M, -V.——
_ M,.m+1000 resulta v, = dm

d P

Y

© Problema N° 8.3: RESUELTO

En una mezcla de agua y alcohol etilico en la cual la fraccion molar del agua es 0,4, el
volumen parcial del alcohol es 57,5 cc y la densidad de la mezcla es de 0,8494 g/cc. Calcular
el volumen parcial molar del agua.

Solucion
G=n,G,+n,G, ydividiendo todo por n; + n, tenemos:

6G n — n
=—21 G, +—2
n,+n, n,+n, n,+n,

G, siendo g=x,V, +x,V,

Que aplicado a nuestro caso: v=x,V, +x,V, (1)

I:)mezcla _ 0’418 +O,646
d mezcla 0 ’8494
molar del agua, que es:

V= =41cc/ mol y de (1) se puede despejar el volumen parcial

V. = V=XV, _41-06575 =16,25cc / mol
! X, 04 ’

© Problema N° 8.4: RESUELTO

La expresion que abajo se detalla da el calor desarrollado cuando se disuelve OHNa en agua a
25°C:

q:ﬂ (cal / mol OHNa)

0072.n+0,2
Determinar el calor diferencial de disolucion del OHNa en agua a esa temperatura para una
solucion en la que la fraccion molar del mismo sea = 0,166. Se denomina n a la relacién
moles de agua / moles OHNa.

Solucion
q= 1000n  4H Y
0072n+0,2 n, n,

Siendo n; = moles de agua y
n, moles de OHNa.
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10001

n2
2 0072-1++0.2
n2
A = 1000.n, ~ _ 1000.n,.n,
0,072.ﬁ+0,2 0072.n, +0,2.n,

n,

Por definicion el calor diferencial de disolucion es [aAH ] y
N, nPT

d4H | _ 1000.n,.(0072n, +0,2.n,)-0,2(1000.n, .n,)
an, ). (00720, +02n,)

04H ) _ 72n+200.n,.n, —200.n,.n,

an, )~ 0005184n; +00288n, n, +004.n;

Y dividiendo numerador y denominador por (n;+n,)* obtenemos:

IAH) 72.X2
oan, J ~ 0005184.x; +00288.x; X, +X;

Para x,=10,166 serd x;=1 - 0,166 = 0,834

d4H 72.(0,834)°

o, ) ~ 0,005184.(0,834)2 +0,0288.0,834.0,166 +0,04.(0,166 )?
daH ) _ 5004 _ o cal

oan, J. 0008717 mol

& Problema N° 8.5:
La capacidad calorifica molar aparente de la sacarosa en agua viene dada por la siguiente
expresion en funcién de la molalidad:

¢ =15150+1,130m —0,0466m? cal / mol K

Deduzcase expresiones para Cp, y Cp,. EI Cp° del agua pura es 18,02 cal/mol.K. Calclese
la capacidad calorifica de una disolucion formada por un mol de sacarosa y 1000 g de agua.
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@ Problema N° 8.6:
El volumen molar aparente (en cc) del CINa en solucion acuosa esta dado por la siguiente
tabla:

&, 16,63 17,20 17,44 17,63 17,80 17,94 18,52
m 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 1,0

Calcular el volumen parcial del CINa para una solucion de concentracion m = 0,45.

& Problema N° 8.7:

Cuando se prepara un gramo de solucion a partir de Benceno y Tolueno a 17°C se observan
los siguientes cambios de volumen:

% deCgHg | 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90
en peso
Avcc.10 | 25 | 51 | 83 | 9 10 | 95 | 83 | 7,2 4

Calcular el volumen parcial molar del Benceno y del Tolueno para las concentraciones de a)
20% y b) 80% de Benceno respectivamente usando el método de las intersecciones.

Datos
Peso molecular y densidad del Benceno: 78 g/mol; 0,883 g/cc
Peso molecular y densidad del Tolueno: 92 g/mol; 0,870 g/cc

@ Problema N° 8.8:

La siguiente tabla da el volumen especifico (cc/g) a 50°C de una mezcla de ioduro de etilo y
acetato de etilo a las concentraciones dadas (expresadas en fraccion en peso de ioduro de
etilo).

g | de et
W, 0,00000 0,19082 0,35007 0,49517 0,59741
g de solucién
V(cc/g) 1,15866 1,04358 0,94654 0,85737 0,79377
W; 0,68529 0,74566 0,82792 0,89093 0,94970 1,00000
v 0,73880 0,70040 0,64814 0,60749 0,56927 0,53622

Calcular el volumen parcial molar del acetato de etilo para cuando la fraccién molar del
mismo es 0,5. Utilizar el método de las intersecciones.

@ Problema N° 8.9:
Cuando se disuelve HCI (n, moles) en 1000 g de agua se obtienen los siguientes valores de

AH:

n | 5551 | 27,75 | 1850 | 11,10 | 555 |2,775|1,11 | 0,550 | 0,18
AH | -380,0 | -315,3 | -247,2 | -166,1 | -89,8 | -46,5 | -19 | -9,55 | -3,2
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Determinar los calores diferenciales de solucion y dilucién para una solucién en la que la
fraccion molar del HCl es de 0,3.

& Problema N° 8.10:

En la siguiente tabla se dan los valores de calores integrales de solucion AHs en cal/mol de
acido acético liquido en agua, para formar soluciones de m moles de agua por mol de acido
acetico:

m 0,25 0,5 111 1,42 195 | 50 |6,19| 30,0 | 63,30
AHs 70 126 149 149 130 24 | -13 | 92 | -107

Usando el método de las pendientes de las tangentes, calcular el calor diferencial de solucién
de &cido en una solucion conteniendo 80% en peso.

@ Problema N°8.11:

Para cada uno de los cuatro primeros valores de la tabla del problema 8.8 calcular el nimero
de moles de loduro de Etilo para 1 mol de Acetato de Etilo y también el volumen ocupado por
una cantidad de solucion conteniendo 1 mol de Acetato de Etilo. Obtener los volimenes
molares aparentes y determinar mas exactamente que en el problema citado algunos valores

de V,.

@ Problema N° 8.12:

En la tabla siguiente se presentan molalidades y densidades a 25°C e soluciones de Cloruro de
Potasio. Determinar los volimenes molares parciales de este Gltimo a varias molalidades
diferentes.

0 0,1668 | 0,2740 | 0,3885 | 0,6840 | 0,9472
0,99707 | 1,00490 | 1,00980 | 1,01271 | 1,02797 | 1,03927

al|3

& Problema N° 8.13:

Cuando se agregan diversos numeros de moles (n;) de agua a 9,5 g de una disolucién 2,9
molar de Cloruro Estréncico a 25°C los cambios observados en el contenido calorifico son los
siguientes:

Ny 37,2 30,0 21,7 20,0 10,0
AH | -129,8 | -113,3 | -109,2 | -86,3 | -48,5

Evallese el calor diferencial de la dilucion en la disolucion 2,9 molar de cloruro estroncico.

& Problema N° 8.14:
Los contenidos calorificos molares relativos aparentes del Cloruro Potasico en disolucién
acuosa a 25°C a diversas molalidades son los siguientes:
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m 0,01|0,05)0,10 0,20 050|0,70]1,00|150| 200 | 3,00 | 400 | 450

oL 38 69 78 81 48 18 | -26 | -99 | -169 | -300 | -405 | -448
cal/mol

Representar ¢_ en funcion de m 'y de esta forma comprobar los valores de L, que se indican
seguidamente:

m 0,10 | 0,20 | 0,50 | 1,00 | 2,00 | 3,00 | 4,00 | 4,82 (sat.)
L, 91 | 72 | -21 | -176 | -446 | -648 | -782 -840
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Tema I X
GRADO DE REACCION

© Problema N° 10.1: RESUELTO
Encontrar el grado de reaccion y las presiones parciales de los componentes que
intervienen en la siguiente reaccion:

CO, < CO +%o2

Para el equilibrio a 5040 R y a 1 atm sabiendo que Kp = 0,155.
Solucién

De acuerdo a la reaccion se parte de 1 mol de CO, y nada de CO ni Oy, por lo tanto los
numeros de moles seran:

Neo, =Neo, —Neo, €=1-€

Neo =Neo +Neo, € =€

No, =Ng, +Neo, £12=¢12

Ny =Neo, +Ngo +Ng, =1—e+e+e/2=1+¢£/2

Las fracciones molares resultan iguales a:

l-¢ £ el?2

Xy =—— X = X. =
©C:14g/2 O 1+e/2 % 14g/2

Como en este caso la P = 1 atm, las presiones parciales son iguales a las fracciones
molares. Por lo tanto:

Peo-(Po, )"~ PXeo-(PXo, )"

Kp =
PCO2 P.xCoz
1/2
Xeq A X
Kp=M ya que Pl/2=1
Xco,

Luego, tenemos que:

£ (el2)"?
Kp = (L+&l2) (1+el2)"* e.(el2)"?
l-¢ (1-€).(1+&/2)"?

l+e/2
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3/2
£

0,155 =
V2.(1+el2)? (1-¢)

Y elevando miembro a miembro al cuadrado:

el el

2(1+el2)(1-e) 2(2+el2)(1-2e+&?)

0,155% =

Finalmente, operando matematicamente se tendra:
0976.£%+0072.-0048 =0

Vemos que Ilamando:
f(£)=0976.£° +0072.£-0048
f(0)=-0048
f(1)=1

Y por lo tanto la raiz que nos interesa existe realmente, ya que entree =0y € = 1 hay un
cambio de signo en la funcion. Para obtener dicha raiz hacemos la tabla para valores de

€=0,1,0,2, 0,3, etc.

€ f(e)

0 -0,048
0,1 -0,040
0,2 -0,026
0,3 -0,000048
1,0 1,0

Vemos que para 0,3, f(¢) = 0, por lo que consideramos 0,3 como raiz. Por otro lado,
entre 0 y 1 no puede haber otra raiz ya que f'(€) = 2,928. €2+0,072 y no es cero para
ningun valor de €, incluso para el rango que nos interesa.

Concluyendo, en el equilibrio € = 0,3.

Las presiones parciales seran, sabiendo que P = 1 atm.:

l1-¢ 1-03

Pewo, = = =0609 atm
* 1l+el2 1+03/2

Peo = ¢ __ 03 =0,261 atm
1+e/2 1+03/2

_£l2 03/2 ~0130 atm

%" 14e/2 1+403/2
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@ Problema N°9.2:

Determinar el grado de reaccion a la misma temperatura y presion del problema anterior (T =
5040 R y P = 1 atm) si las condiciones iniciales son 1 mol de CO; y el aire necesario para
tener 1 mol de O..

% Problema N° 9.3:
Para la reaccion:

Ny +3H 4 © 2NH; )

2(g

1) Expresar n;, X; y Ky en funcion del grado de reaccion para los siguientes casos:

- =y - = -7 n i
a) Condicion inicial: Relacion 0 3
My, )
VPR .y nNz(i)_
b) Condicion inicial: Relacion ——- =3
My, )
o LTI Mamyay 2
c) Condicion inicial: Relacion — 2 =3 y SN0 £
nNz(i) nHz(i) 3
. nHz(i)_
d) Condicion inicial: Relacion —== =2
LIV'R0)
C ., nNz(i) nNHs(i)
e) Condicion inicial: Relacion —=~=3 y —==1
n n

H, (i) H, (i)

f) Condicion inicial: IDEM al punto e) y el N, aportado por el aire (una mezcla con
O,/N; que contiene el 80 % de N,).

g) Condicion inicial: Una mezcla de H, — aire con una p=11814g/lta P=1atay
T =280 K.

2) Calcular el nj y x; de cada componente de la mezcla respectivasi £ =0,8.
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Tema X
FUGACIDAD

© Problema N° 10.1: RESUELTO
Por métodos generalizados: calcular la fugacidad del Nygy a 0 °C y presiones iguales a 50, 100,

200 y 400 atm.

Datos

Tc=126 K

Pc = 33,5atm

Solucién

T, = 213 =217

126
P (atm) P, v f0 (atm)

50 1,5 0,98 49
100 3,0 0,97 97
200 6,0 0,98 196
400 12 1,07 428

Se obtiene del gréfico
“Coeficientes de fugacidad
de gases y vapores”

& Problema N° 10.2:

Calcular la fugacidad de los siguientes gases:
a) 0, a 60 °Fy 2000 psia,
b) NHs;a 80 °C y 40 atm,
c) CO,a 150 °Fy 2000 psia.

@ Problema N° 10.3:

Estimar la fugacidad de los gases que componen la siguiente mezcla a 0 °F y 200 atm de
presion. La composicion de la mezcla es: 5 moles de Nyg), 4 moles de Neon y 2 moles de
Argon. Determinar ademas, ASy, Yy AGn, a dicha temperatura y presion. Considerar que la
mezcla se comporta idealmente.
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@ Problema N° 10.4:
Para N, a 0°C se tienen los siguientes datos experimentales:

P(atm) | 50 100 200 400 800 | 1000 | 1500 | 2000 | 2500 | 3000

PV/R. | 0,984 | 0,984 | 1,036 | 1,255 | 1,795 | 2,064 | 2,720 | 3,327 | 3,920 | 4,947
T 6 6 5 7 4 1 0 0 0 0

Calcular la fugacidad del N, a 0°C para 400 atm y 1000 atm. Observar el valor de f/p = .
Representando o = f(P) hacer el célculo.

@ Problema N° 10.5:

Calcular la fugacidad del Cl, (I) a 25°C y a la presién de 9 atm, siendo la presion de equilibrio
a esa temperatura igual a 7,63 atm. El volumen del CI2 liquido es 51 cc/mol. Para el gas a
25°C el valor de o/R.T = 0,011 atm.

@ Problema N° 10.6:

Por el método de variables reducidas, calcular la fugacidad de los siguientes gases: a) O, a 60
°F y 2000 psia; b) NH3 a 80°C y 40 atm; ¢) CO, a 150 °F y una presion de manémetro de
2000 psia.

@ Problema N° 10.7:

Estimar la fugacidad de los gases que componen la siguiente mezcla a 0°C y 200 atm de
presion. La composicion en porcentaje en volumen es: H, = 30 %, N2 = 20 % y NH3; = 50%.
Aplicar Lewis y Randall y variables reducidas.

@ Problema N° 10.8:
a) Calculese la fugacidad del agua liquida a 100 °C y a 1 atm de presion. Utilicese para
ello el método aproximado.
b) Luego calcule el cambio de energia libre correspondiente al paso de 1 mol de vapor de
agua desde 1 atm y 100°C hasta vapor de f = 1 atm a la misma temperatura.
El volumen especifico del agua = 1675 cc/g.

< Problema N° 10.9:

Calcular la fugacidad, es decir el coeficiente f/p para el N, a 50 atm y 273 K a partir de la
ecuacion de Berthelot:

PV =RT[1+9/128PTc/ PcT(1-6Tc?/T?2]

% Problema N° 10.10:

Calcular la fugacidad del Etileno liquido en contacto con vapor saturado a 0°C y 40,6 atm.
Utilizar variables reducidas.

< Problema N° 10.11:

Un recipiente aislado y rigido esta divido en dos compartimientos de igual volumen por una
pared aislante. Los dos compartimientos estan llenos de O, a la misma presién, pero uno
contiene 3 moles mientras que el otro contiene 7 moles. Cuando se quita el aislante se produce
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la mezcla de las dos masas de O, y se espera el tiempo necesario para obtener una mezcla
homogénea. Supuesto comportamiento ideal para el gas, determinar para la mezcla: a) la
variacion de energia interna molar, b) la entalpia molar, c) la entropia molar. Observar que la
temperatura inicial de los dos compartimientos es diferente.

@ Problema N° 10.12:

8 g-mol de O, a la temperatura T; y presion P se encuentran en uno de los compartimientos de
un recipiente aislado térmicamente del exterior. En otro compartimiento contiguo separado
por un tabique hay 12 moles de N, a la temperatura T, y presion P. EI compartimiento 1 tiene
un volumen que es la mitad del compartimiento 2.

Si se suprime el tabique a) calcular la presion final del sistema, b) calcular la variacion de
entropia que se produce en la operacion citada.

Se supone comportamiento perfecto de los gases. Los valores de las capacidades calorificas
pueden ser tomados de la teoria cinética de los gases.

@ Problema N° 10.12:

Una mezcla gaseosa posee la siguiente composicion expresada en fracciones molares: Metano
= 0,17, Etano = 0,35 y Propano = 0,48. Admitiendo una solucion gaseosa ideal, calcular la
fugacidad de cada componente para el caso en que la mezcla se encuentra a una presion
absoluta de 300 Ib/pulgada® y una temperatura de 100 °F.

& Problema N° 10.13:

Una mezcla de hidrocarburos gaseosos posee la siguiente composicion en moles por ciento:
CH, = 38,38; C2H6 = 7,56; C3H8 = 7,05, n-C4H10 = 11,29; n-C5H12 = 35,72.

Admitiendo un comportamiento ideal, calcular las fugacidades de los componentes de la
mezcla para el caso que se encuentren a una temperatura de 94°C y una presion absoluta de 27
atm.

@ Problema N° 10.14:

Calcular la fugacidad del agua liquida a 100°C, cuya temperatura y a 1 atm de presion el
volumen especifico del vapor es de 1675 cc/g relativa al estado de referencia usual del gas a
presion baja. Cual es el cambio de energia libre correspondiente al paso de 1 mol de vapor de
agua desde 1 atm y 100 °C hasta vapor de f = 1 atm a la misma temperatura?

Es de magnitud importante el resultado?
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APENDICE DEL CAPITULO VIII

Gréficas de determinacion del coeficiente de fugacidad de gases y vapores en funcion de
variables reducidas

Gréfica extraida de Watson, Hogen, Ragatz. 1982. Principios De Los Procesos Quimicos.
Termodindmica. Ed. Reverté.
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Tema Xl

EQUILIBRIO QUIMICO

© Problema N°11.1: RESUELTO

Para la reaccion:

; ., n
Partiendo de una relacion molar —&

2A  +B, , & 2C

(9)

Na

(9) (9)

J = 2. Calcular la presion total y las presiones parciales
i

en el equilibrio para que el sistema presente un € = 0,8 en el equilibrio a 577 °C.
Suponer que los gases se comportan idealmente.

Datos
Ah? AQ? Cp
298K 298K -1 -1
(Kcal.mol ™) (Kcal.mol ™) (Cal.mol™.K™)
A -70 -72 57+16.102T =1,2.10°T 2
B 0 0 6,7-88.10"T +4,2.10°T?2
Ceo) -95 -89 4,6+33.10T —2.8.10°T 2
Solucién
2A ) + B A 2C )
@ (2) (0)
Ng = 0,5
NB = 1,5
n,o =0
na =0,5*2*(1-¢) = 1- ¢
ng = 0,5%1*(1-)+1,5 = 2 — 0,5¢
nc = 0,5*2*(e) = €
Nt = 3-0,5¢
_ (-¢) _(2-05¢). y (e)
A (3-05¢) ® (3-05¢) © (3-05¢)

Parae=0,8
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— _ *
y = 1=08) 40 x, = (2-05%08) 00 X =
(3-05*0,8) (3-05*0,8)
2 (0,308)°
Ky == = 2 -
XaXg  (0,077)°(0,615)
Célculo de Kgsp
2A ) + B At 2C
Kcal
AGY =2(-89)-[2.(-72)]= -34—=
x =2(-89)-[2(-72)] ol
34000
K g5 = €228 =596%10%
o Kcal F
AHG =2(-95)-[2(-70)]=-50" " AH ) =AH ) + [ACP(T) dT
TO

(038)

(3-0,5%0,8)

ACp =[(2%4,6)—(6,7+2*57)]+[2%33.107 = (-88.107 +2*1.6.102 )| T +

+[2%(-28.10%)(4,2.10° )+ 2%(-1,2.10°° )| T2
ACp=-89+34.10°T-362.10°T

:
AH, ) =50000+ [(-~89+34.107.T-362.10°T%)dT

298

3,4.107°

= 0,308

-5

AH,;, = 50000 - 8,9(T — 298) + (12 - 208?)~ 282107 (12 _p0g7)
AH, ., =—4853814-89.T +1,7.10°T? -1,2.10°T°
in Keo [ A D) g

K298 298 RTZ

K - 107
Infeo _ 11 4g53814 (850-298) _ 891N 117.10°2 (850 — 298) - 1210 (8502 —298%) | =

- (850*298) 298

in Kewo _ 1105776 - 9,328+ 9384 -3,802] = 1% ~ 5476

298
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Kaso = Kogs 82" =5,96*10% *1,65*10 = 9,83

K = Kx.P¥; Ay=-1
= Kx = 26 = 2,65ata
K 983
p, =0,077*2,65 = 0,204ata;

@ Problema N°11.2:
Para la reaccion N, +3H,,, < 2NH, . Calcular la constante de equilibrio quimico a 298,

400, 500, 600 y 700 K.

pg =0,615*2,65=1,63ata;

p. =0,308*2,65 = 0,816ata

Datos
Tc(K) | Pc o Kcal o Kcal cal
(ATA) f (208K) (mm) Ag (298K) (mm) CP(mOI.K )
No | 126,2 | 33,5 0 0 6,5+10°T (300-3000)K
Ho(g) | 333 | 12,8 0 0 6,62+8,1*10“T (300-3000)K
NH3 ¢ | 4056 | 111,3 -10,96 -3,903 6,7+6,3*10°T  (300-800)K

@ Problema N°11.3:
Determinar las fracciones molares en el equilibrio para la reaccion:

Co(g)

+ HZO(g)

= COz(g) +H

2(9)

a 555 K y 100 ata. El reactor se alimenta con 3 moles de CO, 2 moles de H,O, 0,5 moles de
CO, y 0,25 moles de H,.

Datos
o e )] 297t | ok
COz (g -94,05 - 94,26 6,396 +1,01.10T —3,405.10°T 2
H2(9) 0 0 6,947 +2.10“T -48.107T?
H20 ) - 57,80 - 54,64 7,22+2,374.10°T —2,67.107T?
CO) -26,42 -32,81 6,342 +1,836.10°T —2,801.10 7T ?
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& Problema N° 11.4:

Para la reaccién: I, , +H Calcular las fracciones molares en el equilibrio a

& 2HI

2(9) 2(9) (9)°

., nl
/'H 4, con una relacion molar —= ==

427°C partiendo de una mezcla |
r]H

2(9)
2

Datos

Suponer que los gases se comportan idealmente.

o Kcal o Kcal cal
AN (mol) A0: (mol | mol
HI ) 6,27 0,365 6,93+8,3*10T
H.,(g) 14,88 4,63 6,62+8,1*10T
12 ) 0 0 9
@ Problema N° 11.5:
Para la reaccion: N, +3H,,., & 2NH., . Calcular las fracciones molares en el equilibrio a

2(g)

227°C y 2 ata, partiendo de reactivos en proporciones estequiométricas y el N, aportado por el

2(9)

3(9)

aire.
Datos
Suponer que los gases se comportan idealmente = N, /O, con 20% molar de O,.
o Kcal o Kcal cal
" (208K) ( mol A1 s mol Cr mol.K
N2 @) 0 0 6,5+10°T (300-3000)K
H,(Q) 0 0 6,62+8,1*10™T (300-3000)K
NHjs (o) -10,96 -3,903 6,7+6,3*10°T  (300-800)K

& Problema N° 11.6:

Una mezcla de NO,,, /

N204(g

yalcanzo el equilibrio a 127°C y 4 ata con una p = 6,1707 g/It.

Calcular a qué temperatura alcanzara un grado de reaccion de 0,6 a 1,5 ata.

Datos

Suponer que los gases se comportan idealmente.

o Kcal C cal

" (@8K) | mol " mol.K
N204 () 3,10 17,8
NO2(g) 8,03 8,9
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& Problema N° 11.7:

Para la reaccion de formacion de un mol de NHs(), la constante de equilibrio quimico varia
con la temperatura (escala Kelvin) de acuerdo a:

InK = 9,235+M—3,26InT +1155*107°T (T =K)
Calcular:
a) AHr(5OOK)

b) La presion en el equilibrio a 500K si inicialmente una mezcla de aire-H, con un 75% molar
de N, al alcanzar el equilibrio de acuerdo a la reaccion mencionada presenta una
Pu, = 0,124atm.

Datos

Considerar que los gases se comportan idealmente y que el aire presenta una relacion molar
N,/O,=4/1.

@ Problema N° 11.8:

Para la reaccion: A,B,,, < 2AB,,, . Suponiendo comportamiento de gases ideales, calcular:
a. Las presiones parcialesa 2 atay 77°C.
b. El grado de reacciéna 2 atay 77°C.

c. La temperatura para lograr a 2 ata un incremento en el grado de reaccion del
50% con respecto a 77°C.

Datos
ABy) = 2AB,,
Kipzec =7,5
K,.c =015
Co Joule
mol.K
AzB; ) 77,28
AB(Q) 38,64

% Problema N° 11.9:
Para la reaccion

Ag) T 2B, & Cy,

partiendo de una mezcla de 2 moles de cada uno de los reactivos, al alcanzar el equilibrio a 37
%C y 1,271 ata el volumen del sistema es de 52 litros.

Calcular a 300 ata y -73 °C el grado de reaccién partiendo de iguales condiciones iniciales.
Suponer que a 37 °C y 1,271 ata el sistema se comporta como mezcla de gases ideales.
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Datos

)
5 C _730¢ -73°C
(KAhIf 300 Kl_l) (Ca| . mopl_ll K-l) y300ata inSOOata
cal.mo (ata)
A(g) 20 ° o -
B(g) 10 5 0,7 210
C(g) 30 7 0,7 210

& Problema N° 11.10:
Para la reaccion:

Ay +3B( & 2C,

Partiendo de 246 litros de una mezcla de A y Byq de xg = 0,75 a 27 °C y 1,2 ata al alcanzar
el equilibrio isobarica e isotermicamente el volumen del sistema es de 209,1 litros.
Suponiendo que en dicha condicion el comportamiento del sistema corresponde a una mezcla

de gases ideales, calcular a — 81,6 °C y 300 ata el valor de Kx.

Datos
PC IC Ah?SOOK Cp 1 1
(ata) oS (Kcal.mol™) (Cal.mol™.K™)
A, 100 -99 -20 5
B 75 -141 -16 5
Cio 50 -1454 -30 7

< Problema N° 11.11:
Para la reaccion:

A2 BZ(g) = ZAB(g)

partiendo de A,B, ,, puro, calcular:

a) Latemperatura a la cual la constante de equilibrio quimico duplica el valor que tiene a
300 K.

b) EI grado de reaccidn y las fracciones molares en el equilibrio a dicha temperatura 'y 2
ata.

c) La presion para que a dicha temperatura T, el grado de reaccion se incremente en un
20% con respecto al correspondiente a 2 ata.

Datos
ahy Ag Cp
300K 300K A -1
(Kcal.mol ™) (Kcal.mol™) (Cal.mol™.K™)
AB) 23 5,1 3
ABog) 45 10 6
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Suponer comportamiento de gases ideales.

@ Problema N° 11.12:

Una mezcla de N, /O,,, de 6 = 2,3415 g/lt a 27 OC y 2 ata alcanza el equilibrio segun la
reaccion:
N2gg) + 0y & 2NO(,
a2727°Cy4 ata.
Suponiendo comportamiento de gases ideales, calcular:
a) K
b) €
c) Presiones parciales
Datos
0 0
Ahf 298K Ag 298K
(Kcal.mol™) (Kcal.mol™)
NO,, 21,6 20,719
Cp
(Cal.mol*.K™)
NZ(g) 6,5+1073T
Ou) 8,27 +2,58.10'T - 18:7200
NOy) 805+233.107T - 1250

& Problema N° 11.13:
Para la reaccion:

2NO,,, & 2NO ;) + 0y,

partiendo de una mezcla NO; /Aire de p =1,88072 g/lt, 47 °C y 1,4 ata, calcular:
a) Ka357°C
b) La presion para obtener une = 0,3 a 357 °C.

Suponer comportamiento de gases ideales.

Datos
Aire: mezcla O,,, / N,, con 80% molar de N.
0 0
Ahf 298K Ag 298K
(KJ.mol™) (KJ.mol™)
NO,, 90,43 86,75
NO, 33,87 52,00

Cp |
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(J.mol™.K™)
NO, 29,3-9,378.107'T +9,747.10°T
NO,,, 24,23-4,836.10°T —2,081.10°T?
Oy ) 2811-3,680.10°T —1,746.10°T?

< Problema N° 11.14:
Para la reaccion:
280, + 0,4y & 250,

partiendo de (:OZ ) =2 con el O, necesario aportado por el aire, la mezcla en equilibrio a
Sy
887 °C tiene una M,, =32,30g/mol.
Calcular:
a) Kesrc
b) e
C) Peq

Datos

Considerar una mezcla de gases ideales.

Aire: mezcla O,,, / N,, con 80% molar de N.
Ah? Ag) Cp
298K 298K -1 -1
(Kcal.mol™) (Kcal.mol™) (Cal.mol™.K")
SOy -94.4 -88,6 4,6+3,3.102T —2,8.10°T?
Oag) 0 0 6,7+8,7.10 7T —4,2.10°T 2
SO, -70,9 -71,7 5,70 +1,6.107°T —1,2.10°T 2

Nota: se eliminaron de los Cp los términos d;.T>. Ref: REID-PRAUSNITZ-POLING. Prop.
Gas-Lig.

& Problema N° 11.15:
Para la reaccion:

I, + Hayg © 2HI

2(g

Ny,

partiendo de una relacion molar { J =2 Yy suponiendo comportamiento de gases
inicial

I

ideales, calcular a 1727 °C las fracciones molares en el equilibrio.
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Datos

Ay Ag} Cp
298K 298K 14
(Kcal.mol ™) (Kcal.mol ™) (Cal.mol™.K™)
a0 0 0 6,62+81.10°T
I2(g) 14,88 4,63 9
HI ) 6,27 0,365 6.93+83.10°T

& Problema N° 11.16:
Para la reaccion:
Ny +3H g & 2NH,

calcular las presiones parciales en el equilibrio a 400 K y 1,6 ata partiendo de proporciones
estequiométricas de reactivos y el N, aportado por el aire.

Datos

Considerar una mezcla de gases ideales.
Aire: mezcla N, ,, /O,,, con 80% molar de N.

Ahy Ag
298K 298K
(Kcal.mol™) (Kcal.mol™)
NH,,, 3.9 -10,96
Cp
(Cal.mol™.K™)

NH ) 6,7+6,3.10°T

Ny 6,5+10°T

Ha 6,62+8,81.10T

< Problema N° 11.17:
Para la reaccion:
log) + Hay & 2HI

partiendo de una mezcla de 1,, /H,, de & = 41756 g/lt a 1 ata y 27 oC, calcular las
fracciones molares en el equilibrio a 427 °C. Suponer que los gases se comportan idealmente.
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Datos

Ay Ag} Cp
298K 298K 14
(Kcal.mol ™) (Kcal.mol ™) (Cal.mol™.K™)
Mo 0 0 6,62+81.10°T
l20) 14,88 4,63 9
el 0.2 0,38 6,93+83.107T
M, =126,9.

< Problema N° 11.18:
Para la reaccion:

L) + Hyq & 2HI g
La constante de equilibrio varia con la temperatura (K) de acuerdo a:

926,63

InK =8,38+ —-0,88InT +2125.10°'T

Calcular:
a) AH,a427°C
b) Las fracciones molares en el equilibrio a 527 °C partiendo de una mezcla Iy I Hag

., n 3
con una relacion molar ('2]: —.

Ny, 2
Suponer que los gases se comportan idealmente.

& Problema N°© 11.19:
Para la reaccion:

Nog) + 0z & 2NO,

la constante de equilibrio quimico, K, varia con la temperatura segun:

31429,29 21.348,616

T2

INK =-1,745— +0,669InT —1,993.107'T

partiendo de una mezcla NO-AIRE con 50% molar de NO, calcular:
a) Las fracciones molares en el equilibrio a 3727 °C

b) ARCSK

f NO
Suponer gue los gases se comportan idealmente y que el aire es una mezcla N, / O, con 20%
molar de O,.
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& Problema N° 11.20:
Para la reaccion:

A;Byq) & 2AB,
Suponiendo comportamiento de gases ideales, calcular:

a) Las presiones parciales a 2 atay 77 °C,
b) El grado de reacciéna 2 atay 77 °C,

c) Latemperatura para lograr a 2 ata un incremento en el grado de reaccion del 50% con

respecto a 77 °C.

Datos
K127°c =175
K, =015
Cp
(Joule.mol*. K™
A,B,, 77,28
AB 38,64

& Problema N° 11.21:
Para la reaccion:

Noig) + Oz & 2NO,

la constante de equilibrio quimico, K, varia con la temperatura segun:

31429,29 21.348,616

2

InK =-1,745—-

partiendo de una mezcla Ny — O, con 80% molar de Ny, calcular:
a) Las fracciones molares en el equilibrio a 3727 °C

b) AROSK

fNo
Suponer que los gases se comportan idealmente.

& Problema N° 11.22:
Para la reaccion:
N +0 = 2NO(g)

2(9) 2(9)

Partiendo de una mezcla de los gases con una relacion [NZ} =2y [
1

las fracciones molares en el equilibrio a 3227 °C.
Suponer comportamiento de gases ideales.
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Datos

0 0
Ahf 208K Ag f 208K
(Kcal.mol™) (Kcal.mol™)
NO, 21,6 20,719
Cp
(Cal.mol™.K™)
N 65+10°T
Oz(g) 8,27 +2,58.107*T
NO, 8,05+2,33.107T
& Problema N° 11.23:
Para la reaccion:
log) + Hagy & 2HI

Partiendo de una mezcla de I,,, /H,, de & = 6,2228 g/lt a 1 ata y 27 °C, calcular las

fracciones molares en el equilibrio a 227 °C.
Suponer que los gases se comportan idealmente.

Datos
o Kcal o Kcal cal
Ahr (298K) ( mOI ) Agr (298K)( mOI CP moIK
HI ) 6,27 0,365 6,93+8,3*10T
H,(g) 14,88 4,63 6,62+8,1*10T
I2 () 0 0 9
M| = 126,9

& Problema N° 11.24:
Para la reaccion:

Nyeg) T Oz & 2NO

2(9)

partiendo de una mezcla NO-AIRE con un 20% molar de NO), calcular las fracciones
molares en el equilibrio a 3727 °C

Suponer que los gases se comportan idealmente y que el aire es una mezcla N, / O, con 80%
molar de Np.

Datos
0 0
Ahf 208K Ag f 208K
(Kcal.mol™) (Kcal.mol™)
NO,,, 21,61 20,73
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Cp
(Cal.mol™*.K™)
N, 6,5+10°T
2(9) 6,72-8,79.10 T +4,17.10°T?
NO,, 7-2,24107'T +2,333.10°°T?

& Problema N° 11.25:
Para la reaccion:

2NO(g) +02(g) = 2N02(g)

. ., r]NO
Partiendo de una relacion molar (

) =1 el sistema presenta, al alcanzar el equilibrio, una
r]NO
2 )i

8 =0,6921 g/lt a 527 °C y 1,37 ata.
Suponiendo comportamiento de gases ideales, calcular:
a) Las presiones parciales en el equilibrio a 527 °C y 1,37 ata.

b) AG? a327°C.

Datos

Ah° Agy
300K 300K
(Kcal.mol™) (Kcal.mol ™)

NO,,, 21,61 20,73

NO 8,10 12,43

2(g)

Cp
(Cal.mol™.K™)

NO,, 7-2,2410"T +2,33.10°T*
Oy 6,72-8,79.10"'T +417.10°°T 2
NO 5,79-115.10%T +4,97.10°°T?

2(g)

& Problema N° 11.26:
En un recipiente de 33,95 Its., se verifica la reaccion:

Ayg) T3Byq) & 2ABy,,

Partiendo de 1 mol de By y 1 mol de ABs al alcanzar el equilibrio a 177 °C la presion es
de 2,5 ata.
Calcular la constante de equilibrio quimico a 527 °C.
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Datos

Ah?300+< Cp_l 4

(Kcal.mol ™) (Cal.mol™.K™)
ABs(q) -30 .
Az(g) -20 5
BZ(g) -15 5

% Problema N° 11.27:
Para la reaccion:
2AB,,, + B, < 2AB,,

. -, nB . .
partiendo de una relacion molar —2?- =2 . Calcular las presiones parciales cuando el
nAB2
(9)

sistema presenta un € = 0,8 en el equilibrio a 577 °C.
Suponer que los gases se comportan idealmente.

Datos
o Kcal o Kcal cal
Ahy (298K) ( mol Ag %K) [ mol Ce mol K
AB; (g) -95 -89 4,6+3,3*10°T-2,8.10°T°
AB3(9) -70 72 5,7+1,6%*10°T-1,2.10°T?
B2 () 0 0 6,7+8,8*10 'T+4,2.10°T*

< Problema N° 11.28:
Para la reaccion:
N +0, \ & 2NO(g)

2(9) T M2(9)
Partieondo de una mezcla de N, y O, con 80% molar de N, calcular las x; en el equilibrio a
2727 °C.

Datos
0 0
Ahf 298K Ag f 208K
(Kcal.mol™) (Kcal.mol™)
NO(g) 21,6 20,719
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Cp
(Cal.mol™* K™
Noq) 6,5+107°T
2(9) 8,27 +2,58.10 T — 18:7200
NO,) 8,05+2,33.10'T — 15?‘300
& Problema N° 11.29:
Para la reaccion:
Ny +3H g & 2NH,

] Ny
Partiendo de —* =
nNH3

Xy, =0,726. Calcular:
a) €a296,1atay 450 °C.

3, cuando alcanza el equilibrio a 296,1 ata

y 450 °C presenta

b) Kab527°C
Datos
Ah?
298K
(Kcal.mol™)
NH,,, -10,96
296,1ata Cp
7.
e (Cal.mol™.K™)
NH 0,91 6,7+6,3.10°T
N2(g) 1114 6,5+10_3T
2(0) 1,09 6,62+8,81.107"T

% Problema N° 11.30:

Para la reaccién de formacion del NHs, calcular las fracciones molares en el equilibrio a 127
°C. y 1,6 ata partiendo de proporciones estequiométricas de reactivos con el N, necesario

aportado por el aire.

Datos

Considerar una mezcla de gases ideales.

Aire: mezcla N,

10,44 con 20% molar de O.

Ah®

f 208k

(Kcal.mol™)

(Kcal.mol™)

0
Ag f 208K
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NH,,, 3,9 -10,96

Cp
(Cal.mol™.K™)
NH ) 6,7+6,3.10°T
Ny 6,5+10°T
Hoo 6,62+8,81.10™T

& Problema N° 11.31:
Para la reaccion:

Ayg) +3Byg) & 2ABy,,

Partiendo de una mezcla con igual nimero de By y de AB;() al alcanzar el equilibrio a 177
OC y 2,5 ata la densidad de la mezcla es de 0,8248 g/lt.

Suponiendo comportamiento de gases ideales, calcular la constante de equilibrio quimico a
527 °C.

Datos
Ah? Cp
300K 11
(Kcal.mol™) (Cal.mol™.K™)
ABsg) -30 v
Aoa) -20 5
BZ(g) '15 5

< Problema N° 11.32:
Para la reaccion:
2NO ;) + 0O, © 2NO,,

(9) 2(9)

partiendo de una mezcla con igual nimero de moles de NOg) y de NO, al alcanzar el
equilibrio a 527 °C y 1,37 ata la pno(g = 0,945 atm.
Suponiendo comportamiento de gases ideales, calcular:

a) Las fracciones molares de cada uno de los componentes a 527 °C y 1,37 ata.

b) AG? a427°C.

Datos
0 0
f 300K Ag f 300K
(Kcal.mol™) (Kcal.mol™)
NOy, 21,61 20,73
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NO, 8,10 12,43
Cp
(Cal.mol™.K™)
NO,, 7-2,2410"T +2,33.10°T*
Oy 6,72-8,79.10'T +4,17.10°T?
NO,,, 5,79-115.107T +4,97.10°T*

% Problema N° 11.33:

Para la reaccion de formacion del NHs, partiendo de una mezcla de Nyg) e Hyg) de
0,6687 g/lt a 2 atay 37 °C. Calcular el grado de reaccién en el equilibrio a 3 ata 'y

p =
227 °C.

Datos
Considerar una mezcla de gases ideales.

Aire: mezcla Ny, /0, con 20% molar de Os.

Ahy Agt
298K 298K
(Kcal.mol™) (Kcal.mol™)
NH,,, -39 -10,96
Cp
(Cal.mol™.K™)

NH ) 6,7+6,3.10°T

Ny 6,5+10°T

H) 6,62+8,81.10T

@ Problema N° 11.34:
Suponiendo que el sistema Ny /Ha)/NHsg) a 450 °C y 296,1 ata se comporta como mezcla
ideal, calcular las fugacidades parciales en el equilibrio partiendo de NHs g puro.

Datos
0 0
Ahf 298K Ag 298K
(KJoule.mol™) (KJoule.mol™)
NHS(g) -46,11 -16,45
Cp e
(Joule.mol™ K™
N2 27,20 + 4,18.10°T 1,14
Ha) 27,70 + 3,34.10°T 1,09
NH;z) 28,03 + 2,64.10°T 0,91
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@ Problema N° 11.35:
Calcular las f, en el equilibrio a 296 ata y 450°C para la reaccién

2NH ) & Ny +3H,,

Ny +3H 5 & 2NH

2(9)

3(9)

Partiendo de una mezcla Ny(g)/Hz(g) €n proporcion estequiomeétrica.

Datos
0 0
Ahf 300K Ag 300K
(Kcal.mol™) (Kcal.mol™)
NH3(g) -3,9 -10,96
Cp }/296,1ata
(Cal.mol™.K™) ao0c
NH3(g) 6,7+6,3.10°T 0,91
N 6,5+10°T 1,14
2(g) 6,62 +8,81.10_4T 1,09

< Problema N° 11.36:

Para la reaccion:

Calcular el grado de reaccién a 527 °C si partiendo de igual nimero de moles de NO,,, ¥

NO(Q)

2NO ;) +0O,,, & 2NO

al alcanzar el equilibrio po, = 0,176 atm.

Suponer comportamiento de gases ideales.

Datos

2(9)

; Ag}
300K 300K
(Joule.mol™) (Joule.mol ™)
NO,, 9,043.10* 8,675.10"
4 4
NO, 3,387.10 5,2.10
Cp
(Joule.mol*.K™)
NO,, 29,35-9,378.10*T +9,747.10°T ?
@) 2811-3,68.107°T +1,746.107°T 2

2(9)
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NO 24,23-4,836.107°T +2,081.10°T"

2(g)

< Problema N° 11.37:
Se calienta aire hasta 4727 0C, de ocurrir solamente la reaccion:

N +0.,,., & 2NO

2(9) T V2(g)
Calcular las fracciones molares en el equilibrio.

(9)

Datos
Aire: mezcla N, /O, conxynz=0,8.
0 0
Ahf 298K Ag 298K
(Kcal.mol™) (Kcal.mol™)
NO,, 21,6 20,719
Cp
(Cal.mol™*.K™)
N, 6,5+107°T
2(0) 8,27+2,58.107"T — 18:200
NO) 8,05+2,33.10'T — 15?300

< Problema N° 11.38:
Para la reaccion:

Ny +3H,q) & 2NH,

partiendo de una mezcla de Ny /NHsg) de p = 1,0643 g/lt a 1,5 ata y 330 K. Al alcanzar el
equilibrio a 500 K 'y 2 ata la p = 0,6005 g/It. Calcular la constante de equilibrio quimico a 700
K.

Datos
0 0
Ahf 298K Agi 298K
(Kcal.mol™) (Kcal.mol™)
NH, ., -3,9 -10,96
Cp
(Cal.mol™.K™)
NH ) 6,7+6,3.10°T
Ny 6,5+107°T
o DY 6,62+8,81.107T

106




@ Problema N° 11.39:
Para la reaccion de formacion del NHj3 () calcular las presiones parciales en el equilibrio a 277
y 2,5 ata si inicialmente el sistema estd compuesto por una mezcla gaseosa N, — H, de

Xy, =0,75.

Datos
0 0
Ahf 300K Ag f 300K
(Kcal.mol™) (Kcal.mol ™)
NH ) -39 i
Cp

(Cal.mol™.K™)
NH ) 6,7+6,3.10°T
N 6,5+10°T

20) 6,62+8,81.10™T

@ Problema N° 11.40:
Suponiendo comportamiento de gases ideales, calcular las presiones parciales en el equilibrio
para la reaccion:

Ny +3H 5 & 2NH

3(9)

a227°Cy1,5 ata.

Inicialmente el sistema est4 compuesto por una mezcla N, — H, de p = 0,3455 g/lta 27 °C y 1
ata.

Datos
0 0
Ahf 300K Agy 300K
(Kcal.mol™) (Kcal.mol™)
NH; -39 -11
Cp

(Cal.mol™*.K™)
NH ) 6,7+6,3.10°T
Noo) 6,5+10°T

2(0) 6,62+8,81.107'T
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@ Problema N° 11.41:
A los efectos de establecer el equilibrio para la reaccion:

AB,, © Ay +2B,

2(9)

Se introduce AB, () en un recipiente hasta alcanzar una presién de 1,20 ata a 27 °C,
estableciéndose en forma isocorica e isotérmica el equilibrio a 1,46 ata.

Si la misma composicién molar de equilibrio se obtuviese a 327 °C, cuales serian las
presiones parciales de los componentes de la mezcla gaseosa.

Datos

Kcal
o)
Ahf (298K)( mol )

Ag 80 3
By 25 5
ABy) 125 6

@ Problema N° 11.42:
Suponiendo comportamiento de gases ideales, calcular la densidad del sistema NO; / N,O4
cuando alcanza el equilibrio quimico a 2 ata y 47 °C.

Datos
K kcal
(298K) 0
AH r(298)( mOl )
NOg+ % Oz < NOyq 1,603.10° - 13,64
2NO() + Oy < NoOy 1,675.10% - 40,97
- cal
C
p( mol.K )
NO2() 8,9
NO4(q) 18,5
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