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PROGRAMA

1 - FONAMENTS DE LA TERMODINAMICA

Naturalesa i abast de la Termodindmica.- Sistemes termodi
namics.- Estat d'un sistema.- Equiiibri termodinamic.- Va
riables d'estat. Variables intensives i extensives.

Eqvlllbrl térmic.- Temperatura empirica.- Escales termcyé
triques.- Equacié d'estat térmica d'un sistema.- Coeficients
de compressibilitat i de dilatacié térmica.

Mesura de temperatura.- Termometre de gas.- Par termoeléc-
tric.- Altres termometres.- Escala internacional de tempe-
ratures.

Primer principi de la Termodinamica.- Treball.- Calor.- Ca
pacitat calorifica.- Entalpia.- Equacions d'estat energetl
ques d'un sistema.

Energia interna d'un gas ideal.- Llei de Joule.- Relaci6
de Mayer.- Processos quasi- estatics i naturals.- Treball -
en processos quasi-estatics.- Transformacions isotérmiques
i adiabatiques quasi-estatiques d'un gas ideal.- Una aitra
variable d'estat per al gas ideal.

Segon principi de la Termodinémica - Cicle de Carnot.- Enun
ciats clasics del segon principi.- Teorema de Carnot.- Tem
peratura termodlndmlca .

D951gua]t3t de Clausius.- Entropia.- Principi del augment
d'entropia.- Processos reversibles e irreversibles.

Significat fisic del concepte d'eniropia.- Entropia i ener
gia.- Entropia i probabilitat.

Generalitzacid dels principis de la Termodinamica a sistemes
oberts.- Potencial quimic .- Descripcid termodinamica d'un
sistema.- Criteris d'equilibri per a un sistema aillat.

L'energia interna com a potencial termodinamic.- Equacié -
fonamental: propietats.- El principi de minima energia.-
Condicions d'estabilitat.

Transformacions de Legendre.- Potencials de Helmholtz, de
Gibbs i entalpia.

Relacions entre els potencials termodinamics.- Equacions -
de Gibbs - Helmholtz.- Aplicaci6 al estudi termodinamic d'una
pila electroquimica.

Relacions de Maxwell.- Métodes de calcul de relacions entre
derivades parcials.- Aplicacions per a sistemes tancats.

Tercer principi de la termodinamica.- Diferents enunciats.-
Consequencies.- Calcul d'entropies absolutes,- Constant qui
mica.
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15 - Condicions termodinimiques d'equilibri en els sistencs
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multicomponents.- Conceptes de component i fase.- Regla
de les fases de Gibbs: aplicacions.

Transicions de fase de primer ordre cn sistemes unicom-
penents.- Equacions de Clapeyron i Clausius.- Regles de
Gouldberg i Trouton.- Transicions de fase d'ordre supe-
Trior.

II - ALGUNES APLICACIONS DE LA TERMODINAMICA

Fluids reals.- Equacions térmiques d'estat.- Punt critic.
Llei dels estats corresponents.- Factors de compressibili
tat.

Energia interna de gasos reals.- Efecte Joule.- Entalpfa
de gascs reals.- Efecte Joule-Kelvin.- Energética dels pro
cessos de fluix.

Potencial de Gibbs de gasos reals.- Fugacitat i factor de
fugacitat. Determinacié experimental.- Dependencia de la
fugacitat amb la presié i la temperatura.- Correccid dels
valers de les funcions termodinamiques per als gasos no
idesls.

Propietats molars parcials.- Relacions termodinimique§ en
tre propietats molars parcials.- Determinacié de propietats
melars parcials.

Mescles de gasos ideals.- Mescles de gasos reals.- Fugaci-
tat d'un component d'una mescla.- Relacié amb altres pro-
pietats termodinamiques.- Activitat.- L'estat de referén-
cia de substdncies pures.

Dissolucions: Classificacié termodinamica.- Unitats de con
centracid.- Propietats de les dissolucions ideals.- Funcions
d'exces.

Energdtica de les reaccions quimiques.- Calor de reaccié.-
Llei de Hess.- Entalpies de formacié en el estat de refe-
réncia.- Variacidé de 1'entalpia de reaccié amb la tempera
tura i la presiié.

Calors dedissolucié i dilucid.- Calor integral de dissolu-
cif.- Calor integral de dilucif.- Calor diferencial de di-
ssolucid.

Equilibri quimic.- Grau d'avang i potencial de reaccif.-
Condicibé general de l'equilibri quimic.- La constant d'equi
libri de gasos ideals.

Variaci6é de la constant d'equilibri amb la temperatura.-
El principi de Le Chatelier.- Aplicacions practiques de la
constant d'equilibri.- Equilibris heterogenis.
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tyuilibri 1&guid-vapor en sistemes ideals.- Llei de Raoulrt.-
Pquilibri Ifquid-vajper en sistemes reals.- Llei de Henry,-
Llei del repartiment de Nernst.- El coelicient d'activitat
cn relacid amb les 1leis de Raoult i Henry.

..‘-‘h:\\h'\
Equilibris de fase liquid-1quid.- Pressid osmbtica.-@le ™ -
vacid del punt d'ebullicid. C&J:

o L P
Eynilibhris de fase Sb%Jd-quuld.— Descens del pupdde con
gelacid. - Mesclies eutectiques.- Diagrames compns$¥os. - And
lisi tdérmica. L.
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IID - MECANICA M,
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Lleis fonamentals de la Mecanica (Newton).-Equacions del
moviment.,-Impuls d'una forga i moment lineai.

Moviment del centre de massa.- Moment dindmic i moment an
gular.- Energia.- Camps centrals.- Moviment planetari.

Sistemes de referéncia.- Derivada d'un vector respecte al
temps.- Equacions del moviment relatiu.- Sistemes inercials:
Transformacié de Galileo,

Tensors cartesians.- Transformacié de coordenada rectangu
lars: matriu ortogonal.- Definicié d'un tensor.- El tensor
com a operador.- Tensor simetrics: valors i vectors propis.-
Invariants d'un tensor.

Sistema de forces aplicades a un solid.- Geometria de mas-
ses: centre de massa i tensor d'inkrcia.- Cinematica del
solid rigid.- Magnituds mecaniques fonamentals.

Equacions del moviment d'un sdlid rigid.- Equacions d'Buler.-
Casos particulars.

Nocions de dinamica analitica Lligadures.- Principi dels
treballs virtuals.- Principi ¢ d'Alembert: equacions de -
Lagrange de la. especie,

Coordenades generalitzades: Equacions de Lagrange de 2a. es
pecie.- Equacions canoniques de Hamilton. -

Ogcil.lacions.T_Equacié teduida del moviment oscil,latori;
tipus de solucid.- Oscil.lacions forgades.- Ressonincia.
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Sistemas_termodindmicos. Ecuacibén térmica de estadd?y

PROBLEMAS ey
o .

1)

2)
3)

4)

5)

il
4Qué diferencia existe entre una descripcién é;ggggcépica Y
una descripcidn microscédpica de un sistema termodingmico?
iPorqué se especifica "...integrado por un gran nﬁﬁé?%_@e -
particulas", en la definici6n de sistema termodindmico? °
iCabrfa hablar de la temperatura de una masa puntual?
Qué se entiende por: a) Sistema termodinimico abierto. b)
Sistema termodindmico cerrado. c) Sistema termodinfmico ais
lado.
Indfquese de los siguientes sistemas, cuales son abiertos,
cerrados y aislados:
1) gas real que se expansiona en un cilindro provisto de un
émbolo,
2) caldera de una miquina térmica,
3) miquina térmica completa,
4) cohete, .
5) vaso termocerrado y lleno de agua caliente,
Pared diatérmana e impermeable es aquella que
a) estd constituida por material no magnético y ademis muy
compacto,
b) impide una interaccifn mec&nica, pero permite la interac
cibn material
c) permite las interaccicneé térmica y material,
d) estd constituida por material conductor del calor y ademis
es poroso,
e) constituye la superficie 1fmite de un sistema termodinf-
mico aislado, '
f) constituye la superficie 1{mite de un sistema abierto,
g) permite el flujo de energfa en forma de calor a través de
su seno, pero no el de materia.
Se ha realizado la siguiente experiencia: dos sistemas en -
equilibrio termodindmico se ponen en contacto térmico, de -
forma que entre ellos se establezca una interaccibn térmica
pura, en virtud de la cual evolucionan hasta alcanzar un nue

Lo e
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6)

7)

ve estado de Equilibrio. iQué consecuencias puede inferir de

la experiencia anterior?

a) Que el estado de equilibrio inicial y final coinciden en
cada sistema,

b) que inicialmente los sistemas, contrariamente a lo que se
dice en el enunciado, no se encontraban en equilibrio ter
modinidmico,

c) que los pardmetros externos son insuficientes para descri
bir el estado del sistema,

d) que, dado el enunciado, la interaccién no puede ser térmi

ca pura si es que se alcanza un nuevo estado de equilibrio,

e} que las péredes del sistema son adiabdticas,

f) que debe existir un pardmetro que junto a los pardmetros
externos permita especificar el estado del sistema de mo
do completo,

g) que la experiencia, tal como se ha enunciado, es irreali-
zable.

Supbngase cierta propiedad x de una sustancia que depende de

la temperatura centigrada t segiin la expresién: x = A+BE

adoptando los valores x=10 en el punto de fusién del hielo

y x=80 en el de ebullicidn del agua. Si se construye un ter

mémetro utilizando dicha propiedad como variable termométri

ca:

a) ¢Qué temperatura centigrada corresponderd a la indicacién

x=707? :

b) :iQué funci6n termométrica de x permitiri asignar a las -

lecturas justamente las témperaturas centigradas?

Cuando la soldadura de referencia de un termopar se mantiene

en el punto de fusifén del hielo y la soldadura medida est4

a la temperatura Celsius t,la f.e.m. E del par viene dada -

por la expresién:

E = at + 8t?

en la que @ = 0.20 mv/grado ; B = -5.0x10 “mv/grado?

a) Calcular la f.e.m. para t = -1002C,2002C,4002C,5002C y

dibGjese una grifica de E en funcién de t en cste intervalo.

b) Supéngase que se toma E como magnitud termométrica y que

se defina una escala de temperatura t' mediante la ecuacibn

8)

9)

linecal t'=ali+b, temando t'=0 en el punto de fusifn del hielo
y t'=i00 en el punto de ebullicifn del agua._éalcﬁlense -
los valores numéricos de a y b y dibGjese una grilica de E
en funcidn de t'. ;

¢) Hillense los valores de t' para t= - IUO;]DU,4UO,SGO*C

y dibiijese una grdfica de t' en funcién de t
d) Comparesc la escala Celsius con la escaia t',

Los coeficientes térmicos de cierta sustancia vienen dados
por V-b a V-b
a = g (1+3) X = v

siendo V el volumen molar, P la presién, T la temperatura
absoluta de las ~astancias,y a y b dos constantes caracte-
risticas de ellas.
a) Encontrar la ecuacién de pstado de la sustancia.
b) Si a 3 atm y 25°C, 2,5 moles de tal sustancia ocupan
18 cm® ;jcudnto ocuparfn al duplicar la presifn y la tempera -
tura centigrada?

a = 490K, b = §8,2.10 “1/mol

Experimentalmente se ha encontrado que el médulo de Young
isotermo, Y, y el coeficiente de dilatacién lineal, a, de
una cuerda eldstica de secci6n constante, S,vienen dados por

las expresiones
2 L3-L?
y = 21kt .

S(L*-17) LT

donde v, L y T son, respectivamente, la tensién, longitud y
temperatura de la cuerda y Lo, una constante. a) Deducir su
ecuacifn térmica de estado. b) Si a 27°C la longitud de la
cuerda es de 100 cm cuando se encuentra sometida a una ten-
sién de 8 Kg, determinar su longitud a 379C, al aplicarle -
una tensidn de 10 Kg, sabiepdo que Lo= 90 cm.

Primer principio de la Termodipfimica

10) Definir desde los puntos de vista ffsico y matemitico, los

conceptos de magnitudes extensivas e intensivas. De la re-
lacibn siguiente: densidad (p), volumen (V),momento magné-

11



1)

13)

14)

15)

12

tico total (M), carga de un condensador (q), fuerza electro
motriz de una pila (€), nimero de moléculas del sistema (N)
capacidad calorifica (C), e indice de refraccién(ni, indi-

car cuales son extensivas y cuales son intensivas.

La energia interna de un gas perfecto, viene dada por --
U=U,+naT, donde U, es la energia en el punto cero, n el nG
mero de moles, T la temperatura absoluta y a una constante.
Comentar el hecho, en relacién con el caracter extensivo de
la magnitud U ¢Qué unidacdes tiene a ?
Comprdbar el teorema de Euler para la siguiente funcidn
f(x,y) = xy + x* - y?

En el supuesto que la x sea la magnitud extensiva indepen
diente del 5istema,ipodria la funcién f representar una -
magnitud termodinémica?
Sean A y B magnitudes extensivas. Decir cuales de las mag-
nitudes siguientes son extensivas y cuales intensivas

A+B, AB, A/B, B3A/3B, A%, B?
Mismo problema cuando las magnitudes A y B son intensivas.
Aplicar el anterior resultado a los pares de magnitudes
0, V¥ T; B
En un recipiente de latén de 120 g hay 200 g. de hielo,
estando el conjunto a -82C. Se hacen llegar hasta &1 20 g
de vapor de agua a 100°C. ;Cudl serd la situacién final -
del sistema?
C, (latén): 0.095 cal/g.2C ; C_(hielo): 0.5 cal/g °C
lf(hielo}: 80 cal/g : lv[agua}: 540 cal/g

Un mol de gas ideal se encuentra inicialmente comprimido
por un émbolo a una presibn de 3 atm y una temperatura de
330 K. Se deja evolucionar el émbolo hasta que la presién
del gas se iguala con la presién atmosférica externa y la
temperatura final desciende a 315 K.

a) Representar el proceso en un diagrama P-V

b) Calcular el voltmen final alcanzado por el gas

¢) Calcular el trabajo puesto en juego

16) Calcular el trabajo cuasiestitico que se debe realizar pa-
ra comprimir 100 g de un liquido por aumento de la presidn
desde 10 a 100 atma una temperatura constante de 20%C. El
coeficiente de compresibilidad isotérmica vale K1=82.10_‘
atm!, Suporer que permanece constante en el intervalo de
presiones anterior y que la densidad del 1fquido a 202C y
una atmes 0.792 g /cm®.

17) Los coeficientes de dilatacidn cGbica y compresibilidad -
del agua en condiciones ordinarias son respectivamente

a = 2.1x10 *grad™!  x; = 49x10 fatm !

a) Calcular el calor absorbido y el trabajo producido al
calentar un mol de agua de 0 a 25°C a 1 atm, y comparar
estos valores con los correspondientes a calentar en estas
condiciones | mol de gas ideal monoatémico.
b) Calcular el trabajo exigido en la compresi6n de un mol
de agua liquida de 1 atm a 25 atm a 209C y compararlo con
el trabajo precisado para comprimir en estas condiciones
1 mol de gas ideal,

18) Cuando un sistema pasa del estado A al B como se muestra

en la figura, por el camino ACB,

F
Tc g el sistema realiza un trabajo de

l ’/,// 30J y absorbe 80J de calor,
\ & h a) i(Cuanto calor absorberi el -
sistema por el camino ADB si el
}"‘ e 2= trabajo que realiza es de 10 J7
v b) Si el sistema vuelve desde B

hasta A por el camino curvado, e] trabajo realizado sobre el -

sistema es de 20 J. ;Absorbe o libera calor durante el regreso?

iCudnto? ¢) Si Uﬂ=0 Y UD=40 y el trabajo es realizado cuasiestd
ticamente., Calcular el calor absorbido en AD y DB.

19) Cien gramos de N2 estan a 252C y 30 at. Se pasa bruscamente
a la presién de 10 at, mediante una expansi6n adiabdtica -
del gas contra una presién exterior constante de 10 atm.Cal
cular la temperatura final y AU. Admitir que el gas se com
porta idealmente y que su caler molar a volumen constante
es 4,95 cal/mol K. '

13



20)

Las ecuaciones térmica y energética de ostado de una cuer-

da eldstica ideal estdn dadas por

t = KT(L-Lo) U=t

siendo k, Le¢ ¥y CL constantes. Determinar: a) La diferencia
entre CT ¥ CL' b) La ecuacién de las adiabdticas en la re-
presentacién T-L. ;Cuil seria la forma de esta ecuacién -
en la representacién 1-L7

Segundo principio de la Termodindmica

21)

22)

23)

24)

25)

26)

14

(Es el movimiento orbital de la Tierra alrededor del Sol
un caso de movimiento perpetuo y que en consecuencia vio-
1a las leyes de la Termodindmica? Razénese la contestaciém.
;Es el movimiento continuo y cadtico de las moléculas de
un gas un caso de movimiento perpetuc y que en consecuen-
cia viola las leyes de la termodindmica? Razdnese la con-
testacidn.

Dos cuerpos a temperaturas diferentes estdn conectados me
diante un alambre de conductividad térmica infinitesimal
de modo que el calor fluye con velocidad infinitamente len
ta desde el cuerpo caliente hacia el cuerpo frio hasta que
ambos alcanzan la misma temperatura. i;Es reversible este
proceso? Expliquese brevemente.

Una persona que tiene un conocimiento superficial de Termo
dinimica consulta sobre la siguiente dificultad. "En la -
reaccién 2H;+0:-+2H:0, AS es negativo,segin se deduce de -
una tabla de entropias segiin la Tercera Ley. La entropia
tiene que aumentar en todos los procesos. ;Podria afirmar-
se que dicha reaccibn es imposible?. Expliquese cudl es la
suposicién incorrecta, cuil debe ser el correspondiente -
enunciado correcto, y las condiciones particulares, si exis
ten, bajo las cuales la suposicién original y la conclu--
sifn podrian llegar a ser correctas.

En un proceso adiabdatico q=0 (por definici6n) y en conse-
cuencia q/T=0/T=0. ;C6mo se explica, entonces, que se pro-
duzca un aumento de entropia {AS>0) en una expansién adia-
bdtica contra el vacio?

Un sélido en su punto de fusién T pasa al estado liquide
suministrindole irreversiblemente una cantidad de calor q.

17)

28)

29)

30)

31)

32)

¢Es clerto que en eslte proceso ﬁS=q/T[? Si es cieptgwﬁpor
qué y en quéd supuestos estd justificado ignorar.®! hecho
de que el proceso es irreversible?, S5i es falﬂbyécﬁmo pug

de obtenerse una expresidn correcta de AS? -
Se calienta 11 de agua liquida de 10 2 90°(xa presidn cons
tante suministrando calor, a),reversiblcmentékéﬁn que caso
e o p)irrevers.blemente "o

serd mayor la variacién de entropia del agua? Lﬁogqqué?
Un sistema experimenta una transformacifin pasando del esta
do (pi,Vi1,T:) al (ps,Vz,T2) por dos caminos distintos, uno
reversible y el otro irreversible, ;qué podemos decir acer

! i
ca de la razbn hirrev!hrev
b) Va3V,?

S5i un sistema realiza un cambio irreversible desde un esta

en el caso que: a) V>V,

do de equilibrio inicial i a un estado final f, el cambio
de entropia del medio que le rodea ;ha de ser menor, igual
o mayor (algebraicamente) que el correspondiente al siste-
ma si variara de i hasta £ reversiblemente?

Deducir y dibujar en grificas S-T, S-V y S-p la variacibn
de entropia de 1 mol de gas ideal moncat6mico fqr-SRIIJ a
partir de un estado inicial fijo en los siguientes proce-
505: a) isotermo b) isécoro c) is6baro. Asimismo deducir

y dibujar en grdaficas U-T, U-V y U-P la variacibn de ener-
gia interna de 1 mol de gas ideal monoatémico en los proce
sos antes citados.

Hallar la presién a la cual] los trabajos efectuades por via
adiabdtica e isotérmica éohre un gas ideal partiendo de un
estado inicial de 1 atm , 11 y 0°C, se igualan.

Un trozo de hieio de 200 g y temperatura -2°C, se intro-
duce en un recipiente adiabdtico que contiene 1,56 Kg de --
agua a 20°C. Calcular la temperatura final. SEl procesc es
reversible o irreversible?.

Seguidamente el sistema que resulta de la mezcla anterior,
una vez que se ha alcanzado el equilibrio térmico, es tras
vasado a un recipiente de paredes diatérmas y se coloca en
un ambiente a 20°C. Calcular:

a) La temperatura de equilibrio con el ambiente.

b) Las variaciones de entropia del sistema, del ambiente y

15



33)

34)

35)

16

del universo.
Un pequefio objeto metdlico de capacidad calorifica (=500
J (K) ' se calienta hasta la temperatura de T,=300 K. El
objeto se introduce en el mar que estd a la temperatura
T,=290 K. Calcular el cambio en la entropia del universo.
El mismo objeto se calienta de nuevo a 500 K. Esta vez se
enfria en dos etapas. Primero se introduce en un gran re-
cipiente conteniendo agua hirviendo. Cuando se ha alcanza-
do el equilibrio con el agua se introduce de nuevo en el
mar. Calcular el cambio de entropia del universo y conmpa-
rar los resultados con el caso anterior. Explicar como po
dria realizarse el proceso de manera que el cambio en la
entropfa del universo fuera nulo y demostrar esto matemdti
camente.
Tres Kg de agua a 18°C, se mezclancon nueve a 72°C. Una -
vez establecido el equilibrio, se restituyen las dos can-
tidades de agua a su estado.inicial, colocando 3 Kg en con
tacto con una fuente térmica a 18°C y los 9 Kg restantes
en otra a 72°C. Calcular el incremento de entropia del agua
y del universo. )
a) En el primer proceso.
b) En el segundo proceso y en el proceso global.
c)} En el segundo proceso y en el proceso global, si la res
titucidén del agua a su estado inicial se realiza por via
reversible, colocando las dos masas de agua en contacto
con infinitas fuentes térmicas hasta alcanzar las tempera-
turas correspondientes.
Un recipiente cilindrico, cerrado de paredes impermeables

.

ai calor estd dividido en dos partes iguales por un émbolo
sin rozamiento, también impermcable al calor. En cada com-
partimento hay un gas ideal diat6mico e inicialmente ambos
estdn a t=27°C, p=710 mm Hg. El1 volumen total del cilindro
es de 10 1. El compartinento de la izquierda lleva un sis-
tema de calefaccifn que permite calentar el gas que hay en
el, se acciona este sistema y se triplica asi la presifn.

Calcular: a) Las temperaturas y volumenes finales de los

dos compartimentos. b) La cantidad de calor absorbido por

37)

38)

el gas de la izquierda. c¢) Fl incremento de entrop{gﬁ&bi
conjunto. & .
Dibujar de forma aproximada en un diagrama TS lgi'ciclos
experimentados por un gas ideal cuyas represezﬁﬁciones en
el diagrama PV se indican en la siguiente figui@..
P e i S
E } d$.0 T,
.-.‘_q.‘___

v

Se hace circuls: durante 1s una corriente de 10A por una
resistencia eléctrica de 259 mantenida a una temperatura
constante de 27°(C. Calcular los cambios de entropfa de la
resistencia y del universo. Hallarla asimismo para el caso
de que la resistencia esté térmicamente aislada, con una -
temperatura inicial de 27°C si tiene una masa de 10g y
CP=U,85 J/g K.

En tres experiencias diferentes, un mol de gas ideal se di
lata isotérmicamente, a 27°C, desde 201 hasta 401. Los -
tres tienen lugar en el interior de un gran foco calorffi-
co de volumen constante. Las dos primeras en el dispositivo
(1) y la tercera en el dispositivo (2).

a) El1 primer experimento se efectGa de forma reversible, -
reduciendo lentamente la presifn sobre el pistén hasta al-
canzar el valor final. ’

b) El segundo se realiza reduciendo réipidamente la presién
exterior a su valor final,.

¢) En el tercero, por rotura de una membrana fina.

Calcular en cada proceso: Q, W y AU, para el gas y para el
termostato.

g4 Pistsn gas mﬂ
L

20lQ2etl 20020
Foco c‘a/w%fo \ ; Foco cakn’?w

A!‘Sﬂﬂ"‘rf'yﬂ ((‘{) D;‘sﬁ,:‘?"‘l’.ﬂ [2)
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parciales.
39) La ecuacidn energética fundamental de un sistema quimico

es
3

o

=
= 59x

<

donde A es una constante. Determinar: a) Los pardmetros
energéticos intensivos. b) La ecuacién térmica de estado.
c) Las capacidades calorificas Cv y Cp. d) Los coeficien-
tes térmicos.
40) Las ecuaciones fundamentales de dos sistemas termodindmicos
son:
Y Y
Sy = A(U, VN7 Sz = A(U2VzNz)”* (A: cte. positiva)
a) Hallar la ecuacidn fundamental del sistema compuesto
12
b) Supongamos que los sistemas 1 y 2 se encuentran separa-
dos por uana pared rfgida, impermeable y diaterma. El siste
ma 1 tiene V,;=9cm} N;=3 moles. El sistema 2, Vz=4cm?, N;=
= 2 moles. La energia interna del sistema compuesto es de
20 cal.
1) Representar la entropfa del sistema 1+2 en funcién de
Ui/ (Uy+U2).
Z) En el equilibrio icudl serd el valor de la energfa inter
na de cada sistema?
41) Las propiedades termodindmicas del vapor de agua, obtenidas
de las tablas existentes en la bibliograffa para esta sus-

tancia, son, en las condiciones de presifn y temperatura -
indicadas, las que figuran en la tabla adjunta. Si 13 Kg.

de vapor de agua pasan del primero al segundo de los esta
dos especificadcs, determinar : a) La variacién experimei
tada por los potenciales de Helmholtz y de Gibbs. b) E1 -
trabajo méximo puesto en juego durante el proceso.

p(atm) t(°C) h(kcal/kg) s(kcal/kgK) v(m®/kg)

12 680 926 1,95 0,372
680 927 2,22 0,443
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42) Se ha encontrado experimentalmente que Ia’ﬁ%ncién de Helm -

i

holtz molar (f) de un hilo metdlico virn&iﬂada por:

&
£=2 TL (5 - Le) - DTP 4 o7 +Th

donde Ly (longitud del hilo, sin traccién),§ (seccibn del

hilo), a, b, ¢ i d son constautes g

1) Dar la ecuacién de dimensiones de a,b,c i d.

2) Deducir la ecuacién térmica de estado,

3) Obtener el coeficiente de dilataci6n a traccifn constan

te y el médulo de Young isotérmico del hilo.

4) Calcular su capacidad calorifica a longitud constante.
43) Calcfilese la variacién de la funcién F que se producird en

el calentamiento de 5 g mol de un gas que verifica CP-C?=R

a volumen constante, desde 509C a 120¢C si su calor especi-

fico viene dado por la expresidn

cp = 7,84 ¢ 2,27 x 107472-3,2x10 *T?cal/mol K

y el valor de la entropia especifica a 50°C es igual a --
44,7 cal/mol K.
44) La f.e.m. de la pila Daniel, IZIn/InS0.//Cu S0./Cu viene da-

da en funci6n de la temperatura, por la expresibn
e(voltios) = 1,0934 - 4,533x10 °(T-273)

Calcular: a) El trabajo Gtil miximo que puede proporcionar
la citada pila cuando rear. ionan 95g de In a la temperatu
ta constante de 25°C, b) _.a energia en forma de calor pues
ta en juego en el proceso anterior.

45) Las ecuaciones térmica y energética de un gas ideal munc-
atbmico son respectivamente PV=nRT y U=§@nRT. Cierta vanti
dad de este gas ocupa un yecinto adiabdtico y rigido de
1000 1 a la temperatura de 20°C y a la presién de 0,5 atm
Otro recipiente, igualmente adiabdtico y rigido, de igual
volumen, contiene otra captidad del mismo gas a la presifn
de 1 at, y a la temperatura de 80°C. Ambos recipientes se
ponen en comunicacién mediante una conduccifn provista de
una vdlvula. Si ésta se abre, calcular la T, la presién -
final y la variaci6n de entropia.
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48)

47)

48)

¢9)

50)

51)

20

Calcular los incrementos de energfa interna, entalpifa, en-
tropia y entalpia libre cuando se comprime un mol de agua
de 1 a 100 atmosferas a la temperatura constante de 50°C.

A esta temperatura el coeficiente de dilatacién del agua

es 4,65x10 “grad ' y el volumen eqmcgun ¢s f,012endfs.
Un sistema constituido por 200g de mercuric pasa de un es-
tado A (25°C, latm)a un estado B (1009C, 900atm).Calcular
AH, AS y AG. El1 volumen especifico del mercurio varia con
la presidn segin v = v,(1-ap) siendo a = 3,9x1071Im2/N y
vy funcién tnica de la temperatura. A 259C v, = 7,39x107°
m*/Kg. a« = 1,82x107*K™? la entropia especifica a 252C y
1 at vale 9,25x1072cal/gK y cp = 3,31x107?cal/gK y es cons
tante.
Determinar las variaciones de H y de G experimentadas por
un gas en una transformacidn cuasiestdtica e isoterma (T=
800K) en la que su?resién pasa de p=lat p =2at, sabiendo
que sus coecficientes de dilatacién is6bara, y de compresi-
bilidad isoterma vienen dados por:

1 v-b _1 v-b

CET Y P v
dende b=0,0364 1/mol. Suponer que para valores altos de vo-
lumen v, el gas se comporta idealmente.
Demostrar que para un gas de Van der Waals se cumple

3 = v-b)?
by =ik | {RTV][

Demostrar que en el diagragpa H-S las pendientes de las cur
vas representativas de un proceso: a) isobidrico, b) isoter
w0, c) isocoro, vienen dadas en cada punto por: a) T, b)
T-1/a, ¢) T+(¥-1)/aV

A partir de los siguentes datos, correspondientes a las -

dos formas s6lidas del carbono (grafito y diamante), en con

diciones normales

Forma Calor de combustidn entropia molar densidad
. k cal/mol (cal/mol K) (g/cn?)

grafito - 94,030 1,365 2,260

diamante - 94,484 - 0,585 3,513

N
a) Determinar el sentido espontdnco de la transicifin entre .
ambas formas en ias refevidas condiciones ﬁ7a§§1?d.
b) lstimar la presién a partirv de la que puoé; invertirse it F
¢l sentido espontidneco de la transicifin a ZFZf,'admltiendc

que las densidades de ambas formas son it ependientes de

la presi6n en el intérvalo estudiado . b, p
52] Un mol de un gas, de equacidn de estado pV=RT£J*v}, ocupa B

el volumen V a la temperatura T. Calcular W, AUy - 4G, OF y
6H del gas en un proceso cuasiestdtico @ isotérmico en el \
que pasa del estado inicial (T,= 127°C, V=10 1,) al es \in
tado final (V,= 20 1.) B = 0,1 1/mol.

Tercer Principio

53) Un sistema cumple a la temperatura ambiente la ecuacién
3l
59 - poker
T

siendo k=Cte. Teniendo en cuenta el tercer principio de la
Termodindmica, i(puede seguir siendo vdlida esta ecuacidn
para T=07

54) Hiliese la expresién de la afinidad quimica a p=cte en funcidn de
la temperatura absoluta T para la transformacifn del azu-
fre rémbico en monoclinico sabiendo que la diferencia del
calor de transformacién respecto de T viene dada por Q=50,4+
+ 3,69.10°°T?,
Calclilese la temperatura dc equilibrio de la transformacién.

55) E1 calor molar a volumen constante de un s6lido a bajas tem
peraturas viene dade por la fdérmula de Debye : c=12n" RT*/
58%, donde © es una constante especifica del s6lido, denomi
nada "temperatura caracteristica de Debye", que puede calcu
larse a partir de una dejerminacién de Cv. Sabiendo que di
cha férmula proporciona salores correctos para el calor mg
lar de las formas crista}inas 8§ y y del cloruro de metil
amonio en el intervalo ¢e temperaturas 0-20K, encontrar el
calor de transformacidén de la forma B a la v a la tempera-
tura de 220,4K, teniendo en cuenta los siguientes datos:
(todos ellos expresados en cal/mol K)
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k)
Forma 8 Forma y Cambios de fase ii
Wy 2,5 ; -
Cp(12K)= 0.20 [ Cp/T‘dT: 22,35 C_(19,5K)= 1,43} C_/T dT = 23,88 58) En la figura se expresa el diagrama de fases ppe§36n 1empe 3
i, P b ratura del carbono. ,0 ~e L

a) ¢Qué presién serfa necesaria para con\gxxyr el grafito
en diamante a 2000°K? Q

56) Sabiendo que la férmula de Debye es aplicable al nitro-mg
b) ¢A una temperatura y presidn determin*das, qué fase es

tano en el intervalo 0-15X, determinar la entropia molar ab

soluta del nitrometano gaseosa a 1 atm, y 25°C, admitiendo 6000 mis densa, el graflto o el dias
que en tales condiciones se comporta idealmente y utilizan Liuide mante? \'v
do la siguiente tabla de calores especificos ::::ﬁﬂmig&il : ¢) iSi este diagrama cs correcto,
nea de fugdn o
T (K) C_(cal/molX) T(K) C 4000 ! S a qué temperatura y presién tie
‘D P » Gratito - // i ) nen la misma densidad el grafi-

15 0,89 120 13,56 E 4 .

] A g el carbonn fundidor

3 » ] " S diamante gralita

40 6,90 180 16,11 2000 v

50 8,53 200 17,08 M pramants

60 9,76 220 17,98 . : £

70 . 10,70 240 18,88

30 11,47 260 25,01 3

90 12,10 280 25,17 b 0 80 20 ) 200

100 12,62 300 25,35 Prasitn (kilobares)

Punto fusidn: 244,7°K, calor latente de fusién: 2.319 cal/mol
a 298,16K calor latente vaporizacién 9.147 cal,/mol v presidn de

vapor 36,65 mm Fg. . §9) a) Identifiquense las zonas
57) Para determinar la constante quimica del cadmio, se han de la figura de un modo 16- $op
realizado medidas de su prsién de vapor a diferentes tem- gico. Liauide
% s ag s 2004« .
peraturas asi como determinaciones de su calor molar a pre b) Diblijense las curvas de ¢ ; o L]
5ién constante. De este modo ﬂe ha podido calcular grafi- enfriamiento para las co; - 00 i
cer,
camente la integral 2;5? -JldT obteniéndose los re posiciones X 0Xp0 ¥ Xg des a ;
sultados que se expresan en la tabla adjunta: de la temperatura t. a la :lw',
1 '
) temperatura t | H
f 200}~
c) iCudl seria el miximo [I
- Ty L 1 1 " L
T(K) 360 380 400 450 500 550 594 p;so de D puro que puede o g
= = 7 - = a = : ; c
(Prig) 3'63.107C 2'69.107 1'59-10"0 6'76.10™> 1758.10™ 1'70.10™ 1'03.107 QOSENELI® POt CERSLALING %0 an pmc) o
- cibén a partir de 150g de
1 1'82 1'88  1'94 2'08 2'20 2'32 2'41

un fundido que tiene 90' de
D, en peso, de composicién
inicial?.

Determinar la constante quim1ca,51 suponemos que el Cadmio e

se comporta COmo un gas ideal monoatémico. .
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60) Para la transicién azufre rémbico- azufre monoclinico, la va b) el punto de ebullicifn y la entropia mnlanﬂ&é ebuilicibn.

riacidén de entalpia vale 77,0 cal/mol a 0°C. La temperatu- c) la temperatura y la presiéu del punto tqib]e. =]
ra de transicién es de 95°C, Los calores molares a presidn (Para temperaturas comprendidas en el in%f%%;]o de validez . >
_ constante a p= 1 ata valen: de las cxpresiones indicadas arriba, 148 voldmenes mola- .
C (r) = 4,12+4,?.10‘3Tc31/m01 K res del sélido y del liquide resultan dé@ﬁ{eciables fren-
C_(m) = 3,62+7,2.10'3Tcal/m01 K te al del vapor. El comportamiento de dicho“&gppr_puede
Caléular: E admitirse ideal). N
a) AH en el punto de transicién. 64) Para temperaturas comprendidas entre 0 y 150°C, el calor .
b) 4G a 0°C ;(Cudl es la forma estable a esta temperatura? latente de vaporizacién del agua puede ser calculadoe con
61) El calor de fusién del hielo a 0°C es 79,7 cal/g, el calor suficiente aproximacién mediante la expresi6n:
especifico del agua, 1cal/g K, y el calor especifico §e1 L(cal/g) = -0,60T(K)+763,9.
hielo, 0,48 cal/g K. Calcular los incrementos de H, Sy6G Con ayuda de la misma y suponiendo para el vapor de agua
para la transformacién de 1 mol de agua subfundida a -5°C comportamiento ideal, calcular:
en hielo a -5°C. a) la presién a la que hervird el agua a 90°C.

62) La temperatura normal de fusién de cierta sustancia, X, es b) la temperatura a la que herviri el agua en un lugar en

300°K. El calor de fusi6n (B) de X a 300°K es 3000 cal mol ' que la presién atmosférica sea de 650 mm de Hg.
Las capacidades calorificas de1x eg_estado s6lido y liq?i- P 65) Partiendo del conocimiento de las siguientes magnitudes pa
do son T (5)=20,0 cal°k™! mol” Y. C,(1iq.) ~25,0 cal®k” mol ra el H)0 a 00C: calor latente fusién Lg = 3,33x10 J/Kg:_
a) Expliquese si a 290°K el valor de¢ AG correspondiente a . calor latentc sublimacién L, = 2,83x10° J/Kg volumen especi
la fusién del s6lido, X, es positivo, negativo o cero. fico del agua 107! m3/Kg, volumen especifico del hielo
b) Calctlese BH a 230°K. 1,09x107°m?/Kg; presién de vapor del hielo a 09C 6,09x10"?
c) Calchlese AS correspondiente a la fusién de 1 mol de s6- N/m?. Admitiendo que el vapor de agua se comporta idealmen

lido X a 300°K. te. Hallar las coordenadas del punto triple del agua.
d) Calciilese A5 correspondiente a la fusién de 1 mol de s6- C )

3 66) Un trozo de hielo (calor latente de fusi6n: 80 cal/g, volu

lido X a 290°K.

e) Calcfilese &G correspcmiiente a la fusién de 1 mol de sé-
lido a 290°K.

Compidrese el resultado con la explicacién (aj.

men especifico = 1,09 em®/g y calor especffico = 0,48 cal/g
grado) que inicialmente se encuentra a -3°C y latm se com
prime adiabdtica y reversiblemente hasta que comienza a fun
dir. Admitiendo que en el intervalo comprendido entre el es

63) La dependencia de las presiones de vapor (en mm Hg) del - tado inicial y aquel en que comienza la fusi6n (3P/3T)g =
amonfaco sdélido y liquido respecto de la temperatura abso- : 428 atm/Ky que también la pendiente de 1la curva de fusién
luta T (en X) vienc dada por las expresiones permanece constante (siendo el volumen especffico del agua

Log P = 10,00 - 1630/T liquida 0,9995 cm®/g), calcular:

Log P = 8,46 - 1330/T a) las coordenadas termodindmicas del estado en el que el
Tespectivamente. _ hielo comienza a fundir.
Calcular, para el amoniaco: b) El coeficiente de dilatacién isobara del hielo a -3“C.

a) ‘los calores de sublimacién, vaporizacién y fusién.
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Fluidos reales

63) Calcular la presién ejercida por 1,27 g de cteno gue a 75°C

68)

69)

70)

26

ocupan un volumen de 43,1 cm®

a = 4,47 X3 4 . 5 057 1/mol
mol?

a) Supuesto gas ideal
b} Supuesto gas de Van der Waals

c¢) Utilizando las cartas de compresibilidad generalizada

Pc = 50,5 atm Te = 9°C

La compresibilidad del nitrdgeno a 0°C, entre 0 y 400 atpn
estd bien representada por la ecuacidn

z = A+Bp+Cp?+Dp?

donde p se expresa en atmésferas, A=1,000, B= 5,314.10 “atm’®
C= 4,276.10 ®awm?® y D = 3.292.10 ®atm®. Calcular el coefi-
ciente de compresibilidad isotermc del nitrégeno a 100 atm

Utilizando la ecuacidn de estado de Dieterici

p(v-b) = RTe~a/RTv
Demostrar que
= a = P
Pe = de’b? Vg b Te = %eb

Admitiendo que el comportamiento del nitrégeno (constantes
criticas: 33,5 atmy 126,2 K) estd gobernado por la ecuacibn
de Dieterici

p(v-b) = RTe 3/RTV
determinar: a) la ecuacién de Dieterici en forma reducida;
b) la temperatura de ebullicién del nitr6geno a la presién
de 1,3 atm sabiendo que la presién y temperatura criticas
del amonfaco, gobernado igualmente por la ecuacibn de Die-
terici, son 111 atmy 406 K, y que la temperatura de ebulli
cidén del amonfaco varia con la presién de acuerdo con la ta

71)

72)

bla siguiente

p (atm) i ? 3 i L

T (K) 257,06 275,5  282,0 zss,QgR“ '295,7
Para ¢l amenfaco, el coeliciente de Joulu-uagmsnn es igual
a 0,370 a 300°C y bain una presibn de 40 atm?ﬁpqparar el va
lor cxperimental del coeficiente de Joule-Thomsd¥,gan el
valor calculado.

a) A partir de los resultados experimentales P-V-T dados

en la tabla. TABLA

b) Utilizands la ecuacidn de Van P o= 40 atm

fpx Wanls. 7(°C) v(mi.mol™})
c¢) Calcular la temperatura de

& . 225 902
inversidén del amonfaco. 250 1017

E1 calor especifico molar ¢ 275 1676

del f i eEsmETatirs L 1138

el amoniaco a la temperatura 125 1186

y presi6n dada es igual a 11,0 =
cal/kmel. Para el amonfaco -
las constantes de la ecuacién de Van der Waals son:

a=d,0atm1?mol=? ; b = 0,036 1.mol "

Una turbina de vapor desarrolla una potencia real de 43.10°
kw, empleando 250 toncladas de vapor por hora,que penetra

a la presién de 90 atm con un volumen especifico de 30 1/kg .

y una entalpfa de 725 cal/g. E1 vapor sale a 2 mm de mer-
curio de presifn, una entalpia de 425 Kcal/kg y un volumen
especifico de 20 m'/kg. La entrada del vapor estd a 1,8 m
sobre la salida. El difdmetro del tubo cde entrada es de
30,4 cm y el del tubo de salida 304 cm. Hallar la varia-
ci6n: a) de la energfa potencial, b) de la energfa cinéti
ca, c) de la energfa interna especifica, d) y su rendimien
to.

73) El coeficiente Joule-Kelvin Vy.x ©s una medida de} .cambio

de temperatura durante un proceso de estrangulamiento (a en
talpia constante). Una medida andloga del cgmbic dg tempe-
ratura producido por una variacibén jisentrépica de bresiﬁn
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viene dada por ici ini
P el coeficiente Mo definido por:

1 =§l
3 aI‘S

Demostrar que [T = 2
4 bs = Hyx <,

74) Para presiones no muy elevadas, el comportamiento de los

gases se acopla a la ecuacién Pv = RT + BP. Para un mol
de oxigeno a 25°C Y en el intervalo de presiones bajas,
el valor de B es de =0,0211, a) Calcular 1a fugacidad

del oxigeno a 1 atm b) A qué presifn la fugacidad valdria
1 atm. |

7%) Dadas las constantes criticas del metano Te = 191 K y

76

Pc = 46 atm determinar 1a fugacidad de dicha sustancia a
200 atm y 228,4 K. Utilizar la carta de compresibilidad.

) El factor de compresibilidad de cierto gas a 0°C estd da-
do por la expresi6n

2 =1~ 3,502.10""p + 2,422,107 ¢p?

has sTesi ie 20
Adsta presiones de 200 atm.Calcular a)_ 1la fugacidad del

gas a 100 awg,b) la presién a la cual 1la fugacidad difiere
de la presién en un 2%

77) Evaluar la fugacidad de un g3 cuyo comportamiento esti

regido por la ecuacién de Berthelot.

78) Considerese 1la expansién reversible e isoterms de un mol

de argon desde 100a 1 atm .a 25°C. Calcular q, w, Au, ah
4s, Ag o
a) Suponiendo que es un gas ideal
b) Suponiendo p(v-b) = RT con b = - 16,1 cm®/mol
c) Suponiendo pv = RT + Bp con B = a+BT
a = 33,5 cm®/mol
B = -0,2 cm®/molk
d) Tomando las cartas generalizadas

P, = 49 atp Tc = -122°C

Mezclas y disoluciones

79) En una mezcla de agua y alcohol etilico cuya {raccién mo-

80

—

S0
-
—

82}

lar de aguea es 0,4 el volumen molar parcial dq] alcohol
es 57,5 cm®/mol y la densidad de la mezcla es“Qtﬂdgﬂ Ke/
dm® . Calcular el volumen mdlar parcial del agné'tg esta
mezcla. ’ T'q;.r
Los siguientes datos se han obtenido para una serie de di
scluciones acuosas de etanol a 25°C

Fracc. masa ectanol 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Vol. espec.(cm®/g) 1,003 1,019 1,033 1,049 1,071 1,095

Fracc. masa etanol 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Vol. espec.(cm®/g) 1,121 1,154 1,188 1,224 1,270
Determinese los voldmenes molares parciales de etanol y
agua en la disolucién que contiene una fraccibn de masa
de etanol 0,5 '

El1 volumen de una disolucién acuosa de dcido sulfirico for
mada por 1000 g de agua y m moles del Acido viene dado por

la expresidn

v(em?) = 1001,8 + 35,35 m + 0,863 m’

Calcular los vollimenes molares parciales del dcido sulfari
co y del agua en funcién de la molalidad y calcular la den
sidad de la disolucifn para una disolucién 1 mol.

El volumen molar aparente del ioduro potdsico (IK) en meta
nol (CHSOH] viene dado en funcién de la molalidad por la
expresién

A = 21,45 + 11,5 m
v

Calcular: Los voltimenes molares parciales del I[K y del

CHSOH

El volumen molar medio de la disolucidn.
La variacién del volumen que tiene lugar en el
proceso.
CH4OH (1) - CH,OH (disolucién, m=1)
Densidad del metanol purc 0,7865 g/cm ?
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83) Se mezcla un litro de oxigeno y 4 litros de nitrdgeno, am-

bos a una atmbsfera de presidén y 27°C para formar una méz-
cla de gases ideales que ocupa 5 1, a la misma temperatura.

Calcular AG, AS, y AH.

84) Dos recipientes aislados térmicamente, de voliimenes 10 ¥

30 1, estidn conectados mediante un tubo proviste dJde una llsa

ve. Cerrada ésta, ¢l recipiente menor se llena de Nz a 0°C,
S atm y ¢l otro recipiente ce llena con 02
Hallar la temperatura, la presifn y el incremento de¢ entro-
pia de la mezcla de los gases obtenidos al abrir la llave.
Indicar cual seria el AS en el caso de que los recipicntes

se hubiesen llenado con el mismo gas.

85) Dos recipientes aislados termicamente de voldmenes 2 1 y

11, estdn conectados mediante un tubo provisto de una llave.

Cerrada ésta, el recipiente menor se llena de He a d4atm y

20eC y el otro con 0, a latm y 1002C. Hallar la temperatura

presidn, AS, AG, AH, AF, de la mezcla de los gases obtenida
: 7 s 5

al a2brir la llave (Cp(ﬂzl = R; CP(Hc) =3 R)

§6) En la tabla siguiente se indican los voliimenes molares par-

ciales de H, en una mezcla de Hy y N, a la temperatura de
0oC, y e diferentes presiones. Calcular la fugacidad del
H,, a la temperaturg;indicada y 400 atm en una mezcla que
c;ntenga un 60% en vélumen de HZ'

p (atm.) 50100 200 300 400
‘v (ml/mol) 466,4 241,3 129,1 91,1 72,5

§6) Calcular la fugacidaa de cada uno de los componentes de

30

suna mezcla, que se encuentra a 15 atm y 2580 K, cuya compo-
+sicién, expresada en % molar, y coordenadas criticas de
Lsus componentes_son;ias que se especifican en la tabla ad-

junta .
% mqlat Tc(k) ?c(atm)
CH, 17 191 46
C,He 35 306 49
Cyly 48 370 44

a 100°C ¥y 2 atm .

87)

88)

Una mezcla paseonsa Gue contiene un 75% de CH, y un 25% de
CZH4 (les % corresponden a moles) se halla a la temperatu-
ra de 25°C y esti sometida a la presitn de 80 atm en el in
terior de un cilindro de 280 1 de volumen. fleterminar la
masa total de‘'gas en el interior del cilindro suponiendo Gue
se trata de una disclucidn ideal de fluidos reales y compa
rar el resultado con el obtenido suponiendo una mezcla de

gases ideales. Cootdenadas criticas:

CH Pc = 46,0 atm. Tc 191 K

4

u

282 K

C,H Pc = 50,5 atm. Tc

24

La G de una disolucién real estd dado por
C“A“B

G =n ”An + nBuB°+ RT(nn lnxﬁ + nBInXB) * H;THE

A

Obtengase w, Y Y, €n funcién de las magnitudes que aparecen

en el miembro derecho de la ecuacién anterior.

89) Comprobar que la siguiente ecuacién es vflida en un sistema

de una fase
ndT - ydP + Evidci =0

donde @ es el coeficiente de dilatacifn térmica,x es el
coeficiente de compresi® lidad, Yy c, es el nimero de moles

de la especie i por unjdad de volumen.

Energética de reacciones

90) Determinar la temperatura de 1llama (temp.reaccién adiabd-

tica) del propano cuando se quema a 298,15 K en presencia
de una cantidad de aire tal que representa un exceso del

100% en relacién con la cantidad de aire que se necesita

si la estequiometria de la reaccién es la siguiente:

CqHig(8) + 50,(g) 2 3C0,(g) * 4H,0(g)

Suponer que la composicién del aire en volumen es de 79%
Ny Yy 21% de 0, y que Q“ZQS,TSE -488,42 Kcal/mol. Los calo-
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91)

52)

93)

94)

32

res especificos a presidn constante serian
-3 (]

C,H0(8) = 7,52+2,29.10°7 T+0,28.10° T2 cal/mol K
cpcogtg] © 6,21+10.39.10'3 T-3,45.1a'6 12
C N, (@) = 6,52+1,25.10°3 T-1079 1°

cpoztg} = 6,15+3,1.10'3 T - 0,933.10'6 G

La variacién de la enz2rgia libre de Gibbs standard de 1la
reaccidén

3 Si[s] 3 Nz(g} SiSNd(g)

viene dada por:

+5

AG®= -1,77.10 - 5,76Tlog T + 96,35T (cal/mol)

Calcular el calor-de formacidén del 513N4 y la presién de
513N4 a 1000 K, a P total de 1 atm

Los calores de combustién del carbono, hidrb6geno y metano,
68,3 y 213,0

El calor molar a presidén constante de cada una

a 20°C y a una atmson respectivamente 94,2;
Kcal/mol.
de estas sustancias depende de la temperatura segln las ex
presiones:

€,(C) = 1,10 + 4,80 10737 cal/Kmol
-3

C, (Hy)

C,(CH) = 5,34 + 11,50 10

= 6,50 + 0,90 10 °T cal/Kmol

‘3T cal/Kmol

Calcular el calor de formacién del metano a presifn cons-
tante y a volumen constante a 500°C.

La entalpia molar parcial del soluto, aHZ, de una disolu-
cién de n, moles de ClNa en 1000 g de agua esti dada, a

25°C y 1 atm, por la expresién -

!/I
+ 1452,2 n, + 608,8n2

8, (cal mo1”1) = 923 + 714,2 n,

Calcular: ‘a) La entalpfa molar parcial del disolvente ﬁﬁ1
b) La energfia en forma de calor que se pone en juego al
disolver 1 mol de ClNa en 1000 g de agua.

El calor integral de disolucién a 25°C de cierto dcido en
agua esti dado por la férmula

94)

Equi

1 /2 if2

s /2
+ 3,00 n (ikT:F

1 + 4,00 n,

siendo n, el ndmero de moles de [1,0 por mol gg 5rldo Cal-
clilese Afi; correspondiente a una dlqo1uc16n5én la que el
<

AH{cal) = 2,00 n,

I

porcentaje molar de dcido es 10 B

Si para la reaccidn N
25°C. Calcular:
bh) densidad de la mezcla en el equilibrio a 25°C y 1 atm
ideal)

(g) 2z INO {?){IJKP 0 141 atm a

(Admitir comp.

librio quimico

96)

97)

98)

A 35°C y 1 atm. el gradu de disovciacién del proceso
. 1 N Y vale ET
NZQJL]bZNOI{g. vale 0,2

a S5 atmy a la misma temperaturag

a) ftallar el grado de disociacibn
b) Determinar la variacifn
del potencial de Gibhs que acompafia al proceso cuando trans
curre 4 135°C vy a 1 atm(suponer comportamiento ideal). EI
calor de reaccifn puede suponerse constante e igual a 13,6
Kcal/mol en el intervalo de temneratura.
Considérese la reaccifn de formacifn de gas de agua:

ii,(g) ¢ CO,(g) ~Co(g) + H,0(g)

ala T = 298 K. Admitiendo que inicialmente se coloca 1 mol

de cada una de las especies quimicas: 1) Calcular la expre

sién de la constante de equilibrio en funcién del grado de

avance de la reaccién, 2) Evaluar la coordenada de reaccibn

sabiendo que en las tablas ,crmodinimicas se obtiene

Especie  AH°Kcal/mol 4G°Kcal/mol S°cal/mol K

co, 94,05 - 94,26
co - 26,42 - 32,81
0 0

0 - 57,82 - 54,64

51,06
47,30
31,21
45,11

H,
Hy

Para la reacci6n: 2NO(g) + 0,(g) ~ZNO,(g) las constantes

de equilibrio a distintas temperaturas son

T(K) 600 700 800 900 1000

xp 140 5,14 0,437 0,0625 0,0131

Calcular la variacién media de entalpfa molar de la reaccibn

33

a) el grado de d1soc1ac16n def1n140 por (1)
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99)

100)

101) Un método para producir cianuro de hidrdgeno (HCN) es median

34

en este intervalo de temperaturas

Nitrdgeno libre de oxigeno se prepara normailments en el la
boratorio haciendo pasar nitrfgeno liquido procedente de la
destilacién del aire, sobre cobre calentado a alta tempera-
tura, La reaccidn es:

2Cu(s) + 1/2 0,(g) ~ Cu,0(8)
Para 1a cual aG*(cal) = - 39850 + 15,60 T

;Cuil debe ser la concentracién residual de oxigeno en el
gas nitrdgeno, expresada en % molar si alcanza el equilibrio
a 600°C ; y a la presién de 1 atm ?

Calcular la constante de equilibrio Kfpara la reaccién de

sintesis del amoniaco

1/2 N, + 3/2 Hy T NHyg

a 450°C y para la.presi6n de 300 atp utilizando la grdfica
de los coeficientes de fugacidad en funci6n de las magnitu
des reducidas.
Datos: a 450°C el valor de K 2 300 atmes de 0,00884 atn’
Las presiones y temperaturas criticas son : del H,, P
am T = 32,2 X, del N,P = 36.6 atm T _= 126,0 K y del NHg
P,.® 11,6 atm ,T = 406 K .

Para el cdlculo de las coordenadas reducidas del
H, utilicese la expresifn empirica T = T!{Tc+8}, Pr=P!PE+8)

=12,8

te la nitrogenacidn en fase gaseosa del acetileno (C:H:) dz

acuerdo con la reaccidn
Nz(g) + CoH; (g) = d ZHCN(g)

se alimenta un reactor con las cantidades de N, y C:H: ga-
seosas en la proporciones estequiométricas segin la reac-
cién anterior. Se controla la temperatura de la reaccién a
3000C. Estimar la fraccidén molar maxima de HCN en los pro-
ductos si la presidén del reactor es a) latmyb) 200atm.A
3009C, 4G2 para la reaccidn es 7190 cal/gmol. Las constan-
tes criticas son

TC(K] Pc{at)

CyH2 309 34
N 126 36
HCN 457 49

102) Para la reaccién gaseosa Colige”CoHusllz a 900K; AHS = 34,42

103)

Kcal y AG2 = 5,35 Kcal. Calcilese el tanto por ciento de
hidrégeno presente en el equilibrio al pasar etano'buro 50
bre un catalizador deshidrogenante a dicha temperatura Yy
| atm de presién, y a 1000K y 1 atm . Suponer que CP(C,HSJ
= 10Kcal/mol K, CP(CQHZ} = 9cal/mol Ky CP(H,) = 8cal/mol K.

El Butano normal se isomeriza a isobutano por accién de un
catalizador adecuado. En el equilibrio a 449C se isomeriza
un 601 de butano y a 1189C un 57%. Hel ar la variacién de
1a entalpia libre standard para esta reaccién a estas dos
temperaturas y los valores medios para el calor de reaccién
y la variacién de entropia en este intervalo de temperatu-

Tas.

Equilibrio 1liquido vapor

104) Las presiones

de vapor saturado de benceno y tolueno

vienen dadas por la ecuacibn

Log P(N/m?) =-0,05223A/T + B
donde T es la temperatura termodinfmica y Ay B tienen los

siguientes valores

A B
Benceno 32295 9,7795
Tolueno 39198 10,4549

Suponiendo que las mezclas de benceno y tolueno forman diso
luciones ideales, calcfilese el porcentaje molar de benceno
en : a) una mezcla que hjerva a 97°C bajo una presifn ex-
terna de 1 atm,b) el conjensado inicialmente formado por

1a destilacién de esa mezcla.
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105)

106)

107

108)

109)

36

CalcGlese el coeficiente de actividad del bromo en una di
solucién de bromotetracloruro de carbono scbre la que laj
presisén parcial del kromo es 10,27 ter. La composicidn de
la disolucién en fracciones molares es 0,0250 de Br, y
0,9750 de CC14. La presitn de vapor del bromo puro a la
misma temperatura es 213 tor. Considérese el bromo liquide
puro como estado tipo para el bromo.

Cuando 1,046 g de Cadmio se disuelven en 25,23 g de mercu-
rio, la presién de vapor de la amalgama resulitante es, a
32,3°C, ).920 veces la del mercurio puro.;Cudl es: a) La
actividad y , b) el coeficiente de actividad (en la escala
de fracciones molares) del mercurio en la amalpama?

Los valores de la composicién en el equilibrio de la fase
liquida y de la fase gaseosa de un sistema binario.acetona—
alcohcl metilico, bajo una presién de 760 mm dec Hg son
x;=0,400, v,= 0,516. La temperatura de equilibrio es de
57,2°C y las tensiones de vapor de las dos sustancias pu-
ras es P, = 780 y P

1
actividades y los coeficientes de actividad de las dos sus

5 = 551 ambas en mm de Hg. Calcular las

tancias en la solucidén cuya composicidn cs la dada.

Una mezcla integrada por benceno y tolueno puede admitirse
que exhibe comportamiento de una disolucidn ideal. Si se
considera una disolucién constituida por 1 mol de benceno

y 1 mol de tolueno a temperatura de 300K, calcular la compo
sicién y las cantidades de las fases liquidas y vapor cuan
do la presién de la mezcla se reduce isotérmicamente a -
55 mm Jde Hg. Datos: Las presiones.de vapor en estado puro
son para el benceno 103 mm de Hg y 32 para el tolueno, am
bos a temperatura de 300 K. -

En un depdsito en el que se ha practicado el vacio se intrp
ducen 120g de una disolucién de benceno y tolueno cuya con
posicisn es el 50% molar del benceno. Se eleva la tempera-
tura hasta 969C y se observa entonces que la presidén es de
latm.Calcular la composicién de las dos fases en que se sg
para aquella mezcla, la masa de 1la fase liquida y el volu-
men de fase gaseosa. Las presiones de vapor a 962C son
1,570 atm para el benceno y 0,646 atmpara el tolueno.

($¢ supone comportamiento ideal de ambas fases).

I'ropicdades coligativas

b -

110)

111)

112)

113)

Al diselver cn 100 g de benceno Z g de hidrégg;buro ne vo
15til con un contenido en C de 94,4 %y disminﬁ?{_}a presidn -
de vapor del benceno a 20°C desde 74,66 mm hastﬁ‘ﬁ@¢Qj mm. 4
Calcular la férmula empirica del hidrocarburo, _
La presidén de vapor del benceno a 75°C es 651 tor y la de o
una disolucién de una sustancia no voldtil es 620 tor a

la misma temperatura. El punto de ebullicidn normal del

benceno es 80,1°C. Calcular el punto de ebullici6n de la

diselucién,
Por ¢l método osmométrico sc ha determinado que el peso

molecular de una substancia orginica compleja es 25000,
Calcular 1a cantidad de substancia disuelta en 100 ml de
una disolucifbn, wue a 25°C tiene una presién osmtica --
jgual a 157,0 mm de agua.

Para cierto compuesto orginico obtenida por sintesis se ha
analizado su contenido en €y en Hz. obteniéndose el 63,2%
y el §,8% respectivamente, siendo el resto nz. Una disolu-
cién de 0,071 g de este compuesto en 0,804 g de alcanfor
(temperatura de fusién 178,4°C.y calor latente de fusidn
10,8 cal/g) congela a 164,0°C, Determinar: a) La constante
crioscGpica molal del aleanfor, b) La férmula empirica del

compuesto.

Equilibrio 1iquido-sélido

114)

115)

E1l punto de fusifn del pafadiclorohenceno es 53,2°C y el
del naftaleno es 80,2°C. La temperatura del cutéctico es
30,2°C y en ¢l , la fracci6n molar del naftaleno en la
fase 1iquida es 0,394. Calcular los calores molares de fu
sién de los componentes del sistema, suponiendo que la di

solucién se comporta idealmente.
El calor de fusién del naftaleno es 4,56 Kcal/mol y su pun

to de fusi6n es 80,22Ca) Evaluar la fraccidn molar de naf
taleno (A) en una disolucidn saturada de nafataleno en ben
cenc {B) a 30,0°C. Suponer comportamientc de disolucifn -
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116)

ideal b) El ‘calor de fusién del benceno es 2,37 Keal/mol y
su punto de fusidn es de 5,42C. Evaluar la temperatura y
ia composicidén Jel eutéctico en una mezcla de benceno naf-

talenoc.

Clasificar cada uno de los siguientes sistemas segiin ellos
sean:

i) esclerondmicos o reondmicos, ii) holonémicos o no-holoné
nicos y iii) conservativos o nu conservativos

a) Una esfera que rueda hacia abajo desde la parte superior

~de una esfera fija.

117)

118)

119)

38

b) Un cilindro que rueda sin deslizarse hacia abajo en un
plano rugoso inclinade un angulo «

c) Una particula que se desliza hacia abajo sobre la super-
ficie interior, con coeficiente de rozamientcjk, de un pa-
rabolcide de revolucién que tiene un eje vertical y su vér-
tice inclinados.

d) Una particula que se mueve sobre un alambre muy largo
sin rozamiento, el cual rota con velocidad angular conste.

alrededor de un eje horizontal.

Sea un péndulo simple. Encontrar a) la funcidn lagrangiana
b) la ecuacidn de movimiento c¢) los momentos generalizados
d) el Hamiltoniano, e) las ecuaciones de Hamilton

Una pequefia esfera se desliza
sin rozamiento en un alambre

liso doblado en forma de ci--
cloide (ver dibujo) cuya ecua-

cion es

x = a(8-sen6) y = a(l+cos8)
donde 0£6s52w. Encontrar a) la
funcidén lagrangiana, b) la ecuacidén de movimiento, c) los
momentos generalizados, d) el Hamiltoniano, e) las ecuacio-
nes de Hamilton.

Usar las ecuaciones de Lagrange para hallar la ecuacién di-

ferencial de un péndulo compuesto que oscila en un plano
vertical alrededor de un eje horizontal fijo.

120)

121)

Consideremos una particula de masa
m limitada a moverse sohre la su-
periicie de un ceno de semisingulo
o« y somectida a la accidn de la gra
vedad. El cje del vono se encuen-
tra schre el eje Z, y su vértice
sobre el origen de coordenadas.
Hallar a) la funcidn Lagrangiana,

b) la ecuacidén de movimiento.

Sea un péndulo doble simple que sc¢ mueve en un plano. De-
terminar a) n? de grados de libertad, b) la funcién Lagran
giana, c) las ecuaciones del movimiento, d) lus momentos
generalizados, e) el Hamiltoniano y f) las ecuaciones de

Hamilton.
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PRACTICAS

-3
U

10.-

14.-

19.-

Termémetro de gas a volumen constante.

Calibrado de una resistencia de platino-
Calibrado de un termistor.

Propiedades termoeléctricas de los gases. Ley de Bovle.

Determinacidén del coeficiente de dilatacién térmica de
un liquido.

Medida de calores especificos de liquidos. Mé&todo de
la curva de enfriamiento. lLey de Newton.

Medida de calores especificos de liquidos. Mé&todo
eléctrico.

Experiencia de Clément-Desormes.

Experiencia de Ruckhardt. Método de Rinkel.
Método acflistico.

Medidas de AG, AH vy AS nara una reaccién gquimica. Pila
Clark.

Determinacidn de volimenes molares parciales.
Calor latente de vaporizacién de un liquido.

Variacibén de la temperatura de ebullicidn del agua con
la presifn.

Diagramas de eguilibrio de sistemas binariocs tipo eutéc
t.ico.

Determinacién de la constante de reparto para el acido
benzoico entre acua y benceno.

Determinacifn del peso molecular de la urea a partir
del descenso del punto de congelacibn del agua.

Efecto Joule-Thomson.

Medida del calor integral de disolucién de una sustancia

por el método calorimétrico y preparacidn muestra prac-
tica 185.

Determinacidn de la constante de ecuilibrioc del sistema
etanol-icido acético-agua-acetato de etilo.

Equilibrio liquido vapor en sistemas binarios.

(*) Pricticas en las que debe hacerse cdlculo de errores.
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