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11-25 Los siguientes datos estan dados a 25°C.

Compuesto CuO(s) CuO(s) Cu(s) Oxg)
AH} (Kcal/mol) —37.1 —39.84 SRS W
AG? (Kcal/mol A =M Vs Vg

€} (cal/grad-mol) 10.6 16.7 5.8 7.0

a) Calcular la presion de equilibrio del oxigeno, sobre el cobre y el 6xido
caprico a 900°K y a 1200°K;; esto es, las constantes de equilibrio para la
reaccion 2Cu0O(s) = 2Cu(s) + Ou(g).

b) Calcular la presion de equilibrio del oxigeno sobre el Cu,0 y Cu a 900°K
y 1200°K.

€) ¢A qué temperatura y presion coexisten en equilibrio, Cu, CuO, Cu,0 y
0,?.

a) Para la reaccion

2Cu0(s) = 2Cu(s) + Oyg)
la constante de equilibrio a 298°K es, usando los datos del enunciado:
In(K,), = —60800/1.987(298.15) = —102.629

La dependencia del AH® con la temperatura esta dado por (7-72), que en este
€aso es:

AH(T )= AHYT,) + ]’“’ AC? dT

294.15

ACY = 2(5.8) + 7.0 — 2(10.6) = —2.6 cal/°kK

AH(T )= 74200 — 2.6(T — 298.15) = 74975.19 — 2.6 T

Con ello, a 900°K, usando (11-57), la constante de equilibrio es:

Ink,(900) = Ink,, _S°°° (74975.19 — 2.67) ..

295,15 T
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el 74975.19 [ —1 Loy . 26 900
Ink,(%00°K) = —102.629 + —ge=— 550 + 298.!5) 1.987 "298.15

K.(900) = 3.6 x 10" atm

A 1200°K, siguiendo el mismo procedimiento:

InK,(1200°K) = —102.629 — | ™ 787519 . [ 5 6 pgr
298.15

29815 A
K,(1200°K) = 8.797 x 10~ atm
b) En este caso la reaccion que debemos analizar es:
CuzO(s) = 2Cu(s) + 404(g)
La constante de equilibrio a 298°K es:

In(K,). = —34980/1.987(298.15) = —59.0455

Calculando la dependencia del AH® con la temperatura con (7-72) y usando
(11-57), la presibn de equilibrio del oxigeno a 600°K sera:

ACY = —(7.0) + 2(5.8) — 16.7 = —1.6

2
2

AHYT) = 39840 — 1.6(T — 298.15) = 40317.04 — 16.T

40317.04 1 1 1.6

InK(N00°K) & IN0BS T ogT | 900 296.15)  1.967
]n—gﬂ_
298.15

K(900°K) = 5.433 x 1077 K, =pi2 ;  po = 2.9514 x 10-" atm

A 1200°K
40317.04 1 1
o B s |
InK,(1200°K) = —359.0455 + —ro2 1200 © 298.15
1.6 . 1200
n

T 1987 298.15
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230 CAPITULO 11 -

K,(1200°K) = 1.2083 x 10 K, = p},’: ; Poy = 1.46 x 10~* atm

¢) Cuando para ambas reacciones se tenga, a una dada 7, la misma Po,, todas las
sustancias coexistiran en equilibrio. Trazando una grafica en Inpo, contra 1/T pa-
ra ambas reacciones, el punto donde ambas rectas se corten sera aquel en el que la
presion del O, sea igual para ambas reacciones y por tanto coexistan en equilibrio
todas las especies. Con los resultados de los incisos (a) y (b) podemos construir la
tabla:

.

REACCION (a) REACCION (b)
lnpoz —19.4423 —9.3385 —28.8513 —18.0422
/T 0.00111 0.00083 0.00111 0.000833

Denotando por *‘y*’ a Inp,, y por ““x’* a 1/T, la pendiente de la recta para la
reaccion en (a) (m.) y la pendiente para la reaccioén en (b), (m,) son:

—9.3385 — (—19.4423)
00083 — 0.00111

m, = = —36373.68

m, = —389212.76

Las ordenadas al origen son:

b.
b,

20.9729

14.3851
Con ellos, las rectas que pasan por nuestros datos son:

—36373.68x + 20.9729

Ye

—38912.76x + 14.3851

Vs
Para hallar la interseccion de estas rectas, hacemos:
—36373.68x + 20.9729 = —38912.76x + 14.3751
2539.08x = —6.5878

de donde el valor de x al cual ocurre la interseccion es negativo. Como xes 1/7,
esto es inadmisible y entonces debemos concluir que no existe la temperatura T a
la cual coexisten en equilibrio todas las especies.,
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11-26.

El estado estandar de energia libre cero para el fésforo es sélido blanco,
Py(s). A 25°C

Pys) = Pyg) AH° = 13.12Kcal AG® = 5.82 Keal

1
T Py(s) = P(p) AH? = 75.18 Kcal AG® = 66.71 Kcal

1
= Pys) = PAg) AH® = 33,82 Kcal AG® = 24.60 Kcal

a) La molécula de P, consta de cuatro atomos de fésforo en los vértices de
un tetraedro. Calcular la fuerza del enlace P-P en esta molécula. Calcular
la fuerza de enlace en la molécula de P;.

b) Calcular las fracciones molares de P, P, y P, en el vapor a 900°K y
1200°K.

a) Para calcular la fuerza del enlace P-P en P, debemos conocer el AH® de la re-
accion:

Pyg) = 4P(g)

Empleando la ley ae Hess con las reacciones del enunciado tenemos:

. Py(s) = 4P(g) AH® = 4(75.18)
P2) =Pys) ¥ AH® = (—1)13.12)
Py(g) = 4P(g) AH® = 287.6 Kcal

Como la molécula de P, es un tetraedro, el nimero de enlaces P-P es de seis,
de donde la energia de un solo enlace P-P sera:

EE-ZM = 47,9333 Keal

Para la molécula de P,, combinando las ecuaciones del enunciado

PA8) = 14 Ps) AH® = —33.82
+ ViP(s) = 2p(g) + AH® = 2(75.18)
Pyg) =
onarios.net f&) = o) AH® = 116.54 Kcal
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y como la molécula P, solo tiene un enlace P-P la energia de éste sera 116.54 kcal.
Como puede verse en el enlace P-P en P, es mas fuerte que en el enlace P-P en P,
b) En el equilibrio:

4P(g) = 2Py(g) = Py
Considerando primero el equilibrio:
4P(g) = Pye)
el AH® y AG® pueden calcularse empleando los datos como:
AH? = —287.6 Kcal
AG® = —4(66.71) + 5.82 = 261.02 Kcal

La constante de equilibrio a 298°K y a 900°K empleando (11-58) son:

In(K,), = 261020/1.987(298.15) = 440.596

287600 1 1
InK,(900°K) = 440.596 — ZXB0 (L | = 115.9566
K,(900°K) = 2.2872 x 10%
P, PrX Xpg
AL RS 7 B > Py =1 ——'-2.2872)(10”
K. =2 = Dixt % X
(XI1-74)

Por otra parte para el equilibrio:

2P2) = Py(g)
las constantes de equilibrio a 298°K y 900°K son:

AH® = —54.52 Kcal  AG® = —43.38 Kcal
In(K,). = 43380/1.987(298.15) = 73.224

InK,(900°K) = 11.6823

K,(900°K) = 1.1846 x 10° = i‘;‘ (XI-75)
P2
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Empleando (X1-74) y (XI-75) junto con la ecuacion:

Xp + Xpy + Xp, = 1.0
encontramos:
= = —13 14
$= 2k ios v e AR X Wy
- A " 4l
e 1.1846 x 10° Xpy = 2.90545 x 107 xy,
1 — 2.57142 x 10~"xf, — 2.9054 x 10-x§, = X, X176

Para resolver esta ecuacion debemos emplear un método numérico. Usaremos
el de punto fijo, que fue esbozado a grandes rasgos en el problema 11-12.
Suponiendo un primer valor de xp, = 0.9 se obtienen las aproximaciones a la
raiz:
X =09 x =0972 x, = 0.9970988
X3 = 0.9970986

y como con Xp, = 9.997098, la ecuacion (X1-76) toma el valor:

1 — 2.57142 x 107"%(.997098)" — 2.9054(0.997098)" = .997098

¢

consideramos que esta fraccion mol es la solucion de (XI1-76). Con ello, las otras
dos fracciones mol son:

Xp = 2.56955 x 107" xp, = 0.0029011

A 1000°K, siguiendo un procedimiento analogo encontramos:

K,(1000°K) = 7.674 x 10" = ix':s-
P

K,(1000°K) = 57.4732 = %

2
de donde la ecuacion que hay que resolver es:

1 — 6.00809 x 10-° Xz, — 0.131906 X7, = X»,
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Empleando de nuevo ¢l método de punto fijo, la solucion es:

xp, = 0.876
de donde las otras dos fracciones mol toman el valor de:
X, = 5.812 x 10~°

Xpp = 0.1234

XII

Equilibrio de fases en sistemas simples;
la regla de las fases

12-1. A 25°C tenemos

AGS, Kecal/mol  §° u.e.
Sk 0 7.62
S onoctnico  0-023 7.78

Suponiendo que las entropias no varian con la temperatura, representar
graficamente el valor de p contra T para las dos formas del azufre. A partir
de los datos, determinar la temperatura de equilibrio para la transforma-
cion de azufre rombico a monoclinico.

Para los sistemas de un componente, p = G /n. Entonces, los valores de AGY
nos indican diferencias de potencial quimico. Es decir,

Bromp = froms = 0
\ fmonoe — foroms = 0.023

Ambas diferencias se encuentran referidas al potencial quimico de la fase es-
table a condiciones estandar, el azufre rombico. Por otra parte, los datos de §°
representan menos (du/d7),, que no es més que la pendiente de un grafico de po-
tencial quimico contra temperatura para una dada presion p. Esta pendiente es
maés pronunciada para el azufre monoclinico. Con estos datos podemos construir
el siguiente diagrama:

A
s R
T 1 NM.
Bal | L)
Ml sl o
: Swcowne (pend = — 7.62) oy
| |
i H
: :
H '
| e
¥8°K T
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Tomando como referencia el valor de cero para el potencial quimico del
S, pmbieo @ 298°K, las ecuaciones de estas rectas son:

Monoclinico (Mmonoe — 23) = —T7.78(T — 298)
Rémbico Hroms = —T1.62(T — 298)

La temperatura de equilibrio serd aquella para la cual ggoms = Haromecs O S€3,
igualando
—T7.78(T — 298) + 23 = —7.62(T — 298)
Agrupando términos en 7 obtenemos

T(7.78 — 7.62) = 298(7.78 — 7.62) + 23
y finalmente

T = 0.16(298) + 23

- K = o
0.16 441.75°K = 168.6°C

El valor experimental es de 94.5°C. La discrepancia existe por el hecho de ha-
ber considerado constante la entropia de ambas especies (por ello se trazaron
lineas rectas). Lo cierto es que la entropia no es constante al variar la temperatu-
ra, ni varia lo mismo para ambas especies, pues AC, #0.

12-2. a) A partir de la temperatura de ebullicion 7, de un liquido y de la suposi-
cion de que obedece la regla de Trouton, calcular la presion de vapor a
cualquier temperatura.

b) La temperatura de ebullicion del eter dietilico es 34.6°C, calcular la pre-
sion de vapor a 25°C.

a) La ecuacion de Clapeyron integrada para un equilibrio entre una fase conden-
sada y una fase gaseosa e¢s la (12-18) del texto de Castellan:

L. AH _AH (X11-1)

Si 7, representa la temperatura normal de ebullicion T, entonces p, = 1 atmy
AH/T, = 21 cal/°K, segin la regla de Trouton. Podemos reescribir la ecuacion
(XII-1) como (p estd dada en atm):
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Inp = AH 1_7'*)- 21 (I_T,)

RT, T 1987 £
Inp = 10.5{1 — 7; (X11-2)

b) Sustituyendo en (X11-2) los datos T, = 34.6°C = 307.75°K y T = 25°C =
298.15°K, obtenemos

307.75
298.15

Inp = 10.5 (l - ) = —0.338

de donde p resulta

p = 0.713 atm = 542 mm Hg

12-3. Las presiones de vapor del sodio liquido son

p(mm) 1 10 100
H°C) 439 549 701

Representando apropiadamente estos datos, determinar la temperatura de

ebullicion del sodio, el calor de vaporizacion y la entropia de vaporizacion a
la temperatura de ebullicion.

De acuerdo a la forma integrada de la ecuacion de Clapeyron, dada por la

ecuacion (XI1I-1), cuando p, = 1 atm, T, representa la temperatura normal de
ebulliciébn T,, y podemos escribir

= AH 1 1
Inp = R (T. T) (X11-3)

de tal forma que una gréfica de Inp contra 1/T tiene como pendiente —AH,/R y
como ordenada al origen AH,/RT,. p debe estar dada en atm,

'Un problema enteramente similar a éste es el 5-9, donde se obtuvieron resulta-
dos para el cinc.

El grafico de [np contra 1/7T es el siguiente:

p(atm) 1.316 x 107 1.316 x 1072 0.1316

Inp —6.633 —4.331 —2.028
7(°K) 712 822 974

/T x 10° 1.4045 1.2165 1.0267
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Inp platm) 1.316x10~3 1.316x10~2 0.1316
=0 Inp ~6.633 —4331  -2.028
T(°K) 712 822 974
073 CEPCRIES: Y /T x 100 1.4045 1.2165  1.0267
|
I
-3+ :
1
|
- - \
D, sl
| |
K- | |
! |
! |
— 6 | i
;_ 1
—————————— r—————e
vl Bl | 1 3 i\ 5 >
@y R KT L Y \.s VT x 10°

Al igual que en el problema 5-9, para obtener la ordenada al origen se requiere
hacer una extrapolacion que puede llevar a cierto error. En este caso no obtendre-
mos graficamente ni la ordenada al origen ni la pendiente. Emplearemos dos pro-
cedimientos:

i) La pendiente se obtendra mediante el cociente de la diferencia de ordenadas
entre la diferencia de abcisas para los puntos extremos, es decir,

—6.633 — (=2.08) _ _ _ 13 1800%
(1.4045 — 1.0267) x 10

b = —AH,/R=

de donde
AH., = 12 189°K(1.987 cal/°K mol) = 24 220 cal/mol

La ordenada al origen ‘“‘a” la obtendremos haciendo x = 0 en la ecuacion de
una recta

y—Y. = blx —xJ)
tomando como (x., »,) al punto mas cercano al eje y,
y, = —2.028, x, = 1.0267 x 107*,y =4
Sustituyendo valores en la ecuacion de la recta

a + 2.028 = —12189(—1.0267 x 107)

de donde
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= AH, _
a = or = 10486

Despejando finalmente T} y sustituyendo el valor obtenido para AH, /R = b

12189
10.486

' °K = 1162°K

El resultado experimental es 7; = 1153°K, con lo cual observamos una buena
concordancia.

Finalmente,

AH, _ 24220 cal/mol
T, 1162°K

AS, = = 20.84 u.e./mol

ii)Regresion lineal. Haciendo uso de las formulas (V-24) y (V-25) para la pendien-
te y la ordenada al origen en una regresion lineal, obtenemos

b = 12124 a = 10.411 de donde

AH, = 24 090 cal/mol T, = 1164.5°K y AS, = 20.69 u.e./mol

12-4. El naftaleno C;;H, se funde a 80°C. Si la presion de vapor del liquido es 10

mm a 85.8°C y 40 mm a 119.3°C y la del s6lido | mm a 52.6°C, calcular:

a) La AH.., del liquido, la temperatura de ebullicion y la AS.,, a T..

b) La presion de vapor a la temperatura de fusion.

¢) Suponiendo que las temperaturas de fusion y triple son las mismas, cal-
cular la AH,,; del s6lido y AH,,..

d) ;Cual debe ser la temperatura para que la presion de vapor del sélido sea
menor que 10 mm Hg?

a) Para el equilibrio liquido-gas tenemos la pareja de datos

p(mm) 10 40
°C) 85.8 119.3

Suponiendo que el AH,., es constante puede emplearse la ecuacion de Cla-
peyron para un equilibrio entre fase condensada y gas. Despejando AH.,, de la
ecuacion (XII-1) tenemos:

AH = E;BJP%(& (X11-4)
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Sustituyendo los datos, obtenemos

fx (358.95)(392.45)(1.987) In40/10 = 1
AH, = 392.45 — 358.95 11 583 cal/mo
Volveremos a emplear la ecuacion de Clapeyron para calcular la temperatura
de ebullicion, suponiendo nuevamente que AH,,, no varia. Ahora p, = 760 mm,
T,=Tywp=4mmyT = 119.3°C = 392.45°K.
Despejando entonces 1/7, de la ecuaciéon (XI11-1)

1 1 R
— LT e e — [n__
T y D e - R (XI1-5)
y haciendo las sustituciones
1 1.987 40 2 2
— = 1 = g lo 3 OK 1
T 30 T TeE ey oot X 10T
Inviertiendo, obtenemos
T, = 489.5°K
Finalmente,
AH, 11583 _ u.e
A T,  489.5 00 i

b) Volveremos a emplear la ecuacion de Clapeyron, despejando ahora el logarit-
mo de la presion de vapor p

AH, ‘L 30 -l_) 11-6)
Inp = Inp, + R \T ™7 (X
Sustituyendo 7 = 80 + 273.15 = 353.15, 7, = 85.8 + 273.15 = 35895y p, =
10 mm

11583 [ 1 1

Inp = In10 + <o 358,95 — 353.15

) = 2.0358

de donde p = > = 7,66 mm Hg

¢) Sisesupone que 7, = T,,.,.., entonces el punto del inciso anterior (7 = 353.15,
p = 7.66 mm) forma parte del equilibrio solido-gas. Aprovechando el dato de
presion de vapor del sohdo p, = | mm a la temperatura T, = 52.6 + 273.15 =
325.75°K, calcularemos AH.., por una ecuacion enteramente similar a (X11-4)

TT.RInp/p. _ (353.15X325.75)(1.987) In7.66/1

AHuw = —5—F 353.15 — 325.75
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AH,,, = 16985 cal/mol

Ahora bien, en el punto triple
AH,., = AH,,, + AH,. (XII-7)
asi que
AH,,, = AH,, — AH,., = 16985 — 11583 = 5402 cal/mol
d) Para este inciso emplearemos la ecuacion (XI1-5) reemplazando
AH,,, por AH...,

1 R
= 4 23
T * am, P

X
T,
Con T = 325.75°K, p = 1 mm y p, = 10° mm obtencmos

i 1001 1987 . 1
T = 33575 * 16985 10—

= 4.417 x 107(°K~")

de donde, por inversidn
T, = 226.4°K

Por lo tanto, para tener presiones de vapor por debajo de 10° mm, la tempe-
ratura debe ser:

T<226.4°K

12-5. El yodo ebulle a 183°C y su presion de vapora 116.5°C es 100 mm. Si el ca-
lor de fusion es 3.74 kcal/mol y la presion de vapor del solido es 1 mm a
38.7°C, calcular la temperatura del punto triple y su presion.

Calcularemos primero el calor de vaporizacion a partir de los datos del
equilibrio liquido-gas. Es decir, reemplazando 7 = 183°C = 456.15°K, p = 760
mm, T, = 116.5°C = 389.65°K y p. = 100 mm en (XI1-4), obtenemos
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AH.,., = 10 771 cal/mol

Suponiendo que este calor de vaporizacion se mantiene constante y, dado que
en el punto triple se satisface (XI11-7),

AH.y = 10771 + 3 740 = 14511 cal/mol

El punto triple es comiin a las curvas de equilibrio liquido-gas y solido-gas, asi
que la presion py, en el punto triple, es tanto una presion de vapor del liqn;ido
como de[ solido a la temperatura 7. Para encontrar Pry T;. podemos emplear
una pareja de ecuaciones, cada una correspondiente a su eauilibrio; es decir

r _ AH., [} 1

In-Br - Al A

P R AT T,) (XI1-8)
P ARSNY 1

o s Rw (Tu. FWE Tr) (XI1-9)

donde p,, = l-mm. T = 38.7°C = 311.85°K, p,, = 100 mm Y The =
389.65°K. Despejando Inp, en (X11-8) y (XII-9) e igualando, obtenemos

iy Lo =AH..,(I L l)__AH,...(l e
Piig R Ty T R T Tr
de donde es posible despejar 1/7T; como
1 R Pt 1 [ AH, AH,
= In-—== 4 — _ A rop
: TT AHnb =y AHW [ pm R ( T.l 7."’ )]

Sustituyendo los datos en esta Giltima ecuacién

1 _ 1987

1 [14511 10771
1 0.0] + — = il
T, ~ 3740 [" 1,987 (3!!.85 389.65}:' s 1

de donde

T: = 384°K

Pr puede entonces obtenerse de cualquiera de las dos ecuaciones originales.
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Por ejemplo, de (XII-8)

4511 1
1.987 (311.85

1
Inp; = Inl + 384) = 4,402
de donde

p = &% = 81.6 mm Hg

12-6. Dados los datos

substancia S U.E.
S 3.5
P 5.37

Las formulas moleculares de estas sustancias son Sg y P,. Demostrar que si
se empleasen los pesos moleculares correctos, las entropias de vaporizacion
tendrian valores mas normales.

Para el azufre el dato es 3.5 u.e./mol de‘atomos de S. Pero como 1 mol de Sy
= 8 moles de atomos de S,

u.e. 8 moles de atomos
mol de atomos de S 1 mol de S

AS?..(molar)= 3.5

ASS, = 28 u.e /mol de Sy

Similarmente, para el fosforo

moles de P

Qo
AS2, = (5.37 u.e./mol de P)(4 TP,

, = 21.48 u.e./mol de P,

De los resultados es claro que las entropias de vaporizacion son normales,

12-7. Si el vapor es un gas ideal, hay una relacion simple entre la presion de vapor
p y la concentracion ¢ (moles/It) en el vapor. Considérese un liquido en

jonarios.net
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equilibrio con su vapor. Deducir la expresion para la dependencia de ¢ con
la temperatura en un sistema de esta naturaleza.

La forma diferencial de la ecuacion de Clapeyron para el equilibrio fase
condensada-gas es la (12-17) del texto de Castellan, o sca

dop _ AH,

daTr RT? (XI11-10)

Para un gas ideal, pV = nRT, pero como ¢ = n/ v,

p = CRT
Sustituyendo (X11-11) en (XI1-10) alcanzamos la expresion (XII-11)
dincRT AH,
dT _ RT? (X11-12)

Evaluando la derivada del lado izquierdo de (X11-12) y recordando que ¢ de-
pende de la temperatura,

iy Pl _ AH,
cRT IRT ar * CR] = RT?

Haciendo operaciones obtenemos

o bien, rearreglando

_dinc_ _ -RLTa(AH,— RT) (X11-13)

12-8. Suponiendo que el vapor es ideal y que AH,., s independiente de la tempe-
ratura, calcular:
a) La concentracion molar del vapor a la temperatura de ebullicion 7, del

liquido. http://librosysolu
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b) Empleandc el resultado del problema 12-7, hallar la expresion para 7, en
funcion de AH.., y T,. La temperatura de Hildebrand, 7, es la tempera-
tura a la cual la concentracion del vapor es (1/22.4)moles/lt.

¢) La entropia de Hildebrand AS, = AH.,../T,, es casi constante para
muchos liquidos normales. Si AS,, = 22.1 u.e., utilizar el resultado de
(b) para calcular valores de T, para diversos valores de 7,,. Representar
T, en funcion de T, (Escoger valores de 7, = 50, 100, 200, 300, 400°K
para calcular 7).

d) Para los siguientes liquidos calcular ASy y la entropia de trouton AS; =
AH,/T,. Obsérvese que ASy es més constante que AS; (Regla de Hil-

debrand)

liquido AH.,,,,(Kcal/mol) T.,(°C)
Argbn 1.558 87.29
Kriptén 2.158 119.93

Xenon 3.021 165.1
Oxigeno 1.630 90.19
Metano 1.955 111.67
Disulfuro de carbono 6.4 319.41

a) A T,, la presion de vapor es | atm, asi que de acuerdo a (XII-11)

1 = CR Tg
de donde

atm It

1
C = —r0 ——
,con R en K mol

RT,

b) Empleando la ecuacion (XI1-13), resultado del problema anterior,

dinc = 73

(AH, — RT) dT

e integrando de T, a T,, aprovechando el resultado en (a) y la definicion de T, te-
nemos '

i Yo d AR ol ] RT. . AH. |1 1 2
- g ¥~ 2 SR N DR R L 2N O VR + In—=
Si‘m r. |RT? T) g dl™ mAn r,,) Tu

narios.net
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Agrupando los logaritmos y sustituyendo R = 0.082 atm It/°K mol en el lado
izquierdo alcanzamos la relacion deseada

i Tu_ _ AH. 1 1 (X11-14)
271315 R \T, r..)

N

¢) Introduciendo en (X11-14) AH, = AS, Ty = 22.1 T,

T, 20T 13 L

" =  — —
203145 .. R T Vs

In

y despejando 1/T,, llegamos a

(X11-15)

Toor 2.1

1 1 l_"’121117',,/2‘73.15
T, Tu

Dando valores del enunciado a Ty, obtenemos

Tu 1/T, T,

50 0.01695 59.0
100 0.009097 109.9
200 0.00486 205.8
300 0.003362 297.5
400 0.002586 386.7

Realizaremos a continuacion el grafico de 7, contra T, con los datos de esta
(ver pagina siguiente)

d) Podriamos emplear el diagrama anterior para calcular T, a partir de T, para
los seis liquidos. Sin embargo, calcularemos rigurosamente 7, a partirde AH., y
T, es decir, sin suponer AS; = 22.1. Para el Argén, empleando (XI11-14), tene-
mos

1588 ). oiie el &
1.987 187.29 Tul

InTy — In273.15 =

Realizando operaciones

InT, + 78;" — 14.5927 = 0

EQUILIBRIO DE FASES EN SISTEMAS SIMPLES; LA REGLA DE LAS FASES
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248 CAPITULO 12

Las correspondientes ecuaciones para los demés liquidos son:

Kr: T, + 198608 _ 146658 =0
H
Xe: InTy + 22038 _ 148189 = 0
Ty
0y InTy + 32033 _ 149056 = 0
H
CH, InT, + 28389 _ 144208 = 0
Tu
CS; InTy + 32;0'9 — 15.694 = 0
H

Todas ellas pueden resolverse por un procedimiento numeérico, como el que se
reportd en el problema 11-12, o bien, por tanteos, suponiendo una cierta 7}, hasta
que se satisfaga la ecuacion correspondiente. Los resultados para Ty, AS: y ASx
son:

T(°K) ASy{u.e./mol) ASi(u.e./mol)
Ar 76.45 17.85 20.38
Kr 108.86 17.99 19.82
Xe 155.58 18.30 19.42
0, 79.40 18.07 20.53
CH, 100.26 17.51 19.50
CS, 325.01 20.04 19.69
Promedio 18.29 19.89 .

Es claro que A Sy, es mas constante que A Sy, lo cual es facil de comprobar cal-
culando sus desviaciones de la media:

6 1
Oy = %[EI (ASy; — 3‘S_F)Z’J = 0.333

6

donde AS, y AS,, son los valores promedio para los seis liquidofittp:/librosysol

jonarios.net Vaim
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12-9. La densidad del diamante es 3.52 g/cm’ y la del grafito 2.25 g/cm’. A 259C
la energia libre de formacion dei diamante a partir del grafito es 0.6850
keal/mol. ;Qué presion debe aplicarse a 25°C para establecer el equilibrio
entre el diamante y el grafito? (jténgase cuidado con las unidades!).

El dato de AG = 685 cal/mol no es mas que g, - uc. Ademas, como

(X11-16)

_@e_,=7
d

las pendientes de las curvas de potencial quimico contra presion son los volume-
nes molares de diamante y grafito.

= 12.011 g/mol DIAMANTE
Vo = —sBi = 3412 25 =
3.52 g/cm? mol ap

12.011 g/mol _ cm ( GRAFITO

Vo =375 g/em?

Conviene hacer la siguiente transformacion de unidades

B = 688 cal (.l atm - cm’) - 28 286 AW cm?

mol {0.02422 cal mol

Con todos los datos anteriores podemos construir el siguiente diagrama, supo-
niendo gue los volumenes molares son constantes

o)

"lqp-.---———-———-——---.—.-

=Y
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las ecuaciones de ambas rectas son

Diamante: # — 28286 = 3.412(p — 1)
Grafito: p=538p—1

Igualando x para ambas y despejando la presion al equilibrio alcanzamos el resul-

tado deseado

p,, = 28286 —3.412 + 5.338 _ |/ (00 0im
5.338 — 3.412

12-10. La hoja de un patin de hielo se apoya en el filo de la cuchilla sobre cada lado
del patin.

a) Si la anchura del filo de la cuchilla es 0.001 pulgadas y la longitud del
patin en contacto con el hielo es de 3 pulgadas, calcular la presién ejerci-
da sobre el hielo por un hombre que pesa 150 1b.

b) {Cual es la temperatura de fusion del hielo bajo esta presion? (AH,.. =
1.4363 kcal/mol, 7, = 272.16°K, densidad del hielo = 0.92 g/cm?, den-
sidad del agua = 1.00 g/cm?).

a) Calcularemos la presion en libras sobre pulgada cuadrada, para después trans-
formarla a atmosferas.

El area de la cuchilla es
A = (0.001)(3) pulg® = 0.003 pulg’
Entonces, la presion ejercida por el hombre puede calcularse como

1501b 1b

- e BA00D S
o A 0.003 pulg® 900 pulg?

Haciendo la transformacion antes referida

Ib 1 atm
e o pulg?’ ‘14.7 Ib/pulg’
b) Para el equilibrio sélido-liquido
8D il i iR
dT ~ AV,. Tyl Vpue (X11-17)

EQUILIBRIO DE FASES EN SISTEMAS SIMPLES; LA REGLA DE LAS FASES 251
donde
AV, = Vi SO 18.015 g/mol _ 18.015 g/mol Ak cm’?
1 g/cm? 0.92 g/cm? mol

CS’us.tituycndo en (XII-17) T, = 273.16 °K y AH,.. expresado en atm-cm’/mol, es
ecir,

AH,, = 1436.3 <2 (l aim - ewrd = 59 302*"'“*;‘“"’
m

mol |0.02422 cal

obtenemos
dp _ 59 302 atm cm®/mol - —]38.63 Atm
dTr 273.16°K(—1.566 cm*/mol) FINTRRE

Suponiendo que esta pendiente no varia, podemos obtener el siguiente diagra-
ma

2

4
(atm) pendicnte = — 138.63 -‘:‘T'"
7

Hielo Liquido

273.16 T(°K)

La ccuacion de la recta cn ¢l diagrama cs

p—1 = —138.63(T — 273.16)

http://librosysol#cionarios.net
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de donde podemos despejar 7 como

P — 37869

D i

sustituyendo la presion obtenida en el inciso (a) obtenemos

T = 248.63°K = —24.53°C

12-11. El agua en estado liquido, bajo la presion del aire de 1 atm y a 25°C, tiene
una mayor presion de vapor que la que tendria en la ausencia de la presion
del aire. Calcular el aumento en la presién de vapor producido por la pre-
sion de la atmosfera sobre el agua. La densidad del agua es 1.00 g/cm?; la
presion de vapor (en ausencia de la presion del aire) es igual a 23.756 mm.

Por estar sometido a mayor presion, el potencial quimico del liquido aumenta.
Dicho aumento puede estimarse si se considera que el volumen molar del liquido
no varia

17:4. 0 (*3%) = 18 cm’/mol

‘u-—-.
23.756 mm = 0.03126 atm 1 atm

http://librosysol
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entonces
Abus _ 18 em*/mol
Ap
0 sea que

atm * cm?
Aﬂh’q = 18(0.96874 atm) = 17.44 m—ol'

Para que exista el equilibrio, u,., = g,... Entonces, el potencial quimico de la fase
gaseosa debe incrementarse también en 17.44 atm-cm*/mol. Sin embargo, para el
gas la pendiente de un grafico de potencial quimico contra presion es mucho ma-
yor, pudiendo calcularse de

1

atm c¢m’?
) _ p - RT
‘Ap}, SR

82,05 53— - (298.15°K)

= 782600 S
0.03126 atm 7 mol

Con lo que podemos construir el siguiente diagrama

A, = 17.44

03162 atm P

Del triangulo de la figura

-
782600 = -1:44
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asi que Ap, el aumento de la presidbn de vapor, resulta

17.44

= = 2.285 x 10~%atm = 0.017 mm H
78 2.28 a g

Ap

12-12. Deducir la ecuacion (12-4) del texto de Castellan:

Inp = _10,5(_5;_7}_)
7

donde p es la presion por debajo de la cual se observa sublimacién para sus-
tancias que obedecen la regla de Trouton.

Haremos uso de la ecuacion (X11-3). Cuando la presion de vapor p sea tal que T
coincida con la temperatura de fusién 7, (la cual no varia sensiblemente con la
presion), el intervalo de temperatura donde la fase liquida sera estable es nulo, y a
menores presiones la sustancia sublimara. Sustituyendo entonces 7, en lugar de 7
en la ecuacion (XI1-3)

AL AHv(L_L | ﬂ(n— n)
R \T, T; R T.T,
-
Finalmente, sustituyendo la regla de Trouton AH, = 21T, yR = 2 oxﬂ;ll E

4 L=1
lnp—lO.S( T ’

XIII

Soluciones: I. La solucion ideal y las pro-
piedades coligativas.

13-1. Supdngase que se prepara una serie de soluciones empleando 180 g de H,O
como solvente y 10 g de un soluto no volatil. ;Cual sera la disminucion rela-
tiva de la presion de vapor si el peso molecular del soluto es: 100 g/mol, 200
g/mol y 10000 g/mol?

*

Utilizando la expresion (13-2) del texto de Castellan, la disminucion relativa de la
presion de vapor esta dada pc{:

po—=p
po
donde p es la presion de vapor en equilibrio, p? s la presion de vapor del solvente
puro y x, es la fraccion mol del soluto.
Si el peso molecular del soluto es de 100 g/mol, el namero de moles de soluto
que tiene la solucion es:

=X2

L0 @ 0 s
iy = = oy 0.1 moles
El nimero de moles de solvente sera:
180 g
S ot it e 21 () S
i i 10 moles

y entonces el niamero de moles totales es:
ny = 10 + 0.1 = 10.1

de donde la fraccion mol del soluto es:

0.1
Xp = = .io—l— = 0.0099

F I3
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g/mol y 10000 g/mol?

*

Utilizando la expresion (13-2) del texto de Castellan, la disminucion relativa de la
presion de vapor esta dada pc{:

po—=p
po
donde p es la presion de vapor en equilibrio, p? s la presion de vapor del solvente
puro y x, es la fraccion mol del soluto.
Si el peso molecular del soluto es de 100 g/mol, el namero de moles de soluto
que tiene la solucion es:

=X2

L0 @ 0 s
iy = = oy 0.1 moles
El nimero de moles de solvente sera:
180 g
S ot it e 21 () S
i i 10 moles

y entonces el niamero de moles totales es:
ny = 10 + 0.1 = 10.1

de donde la fraccion mol del soluto es:

0.1
Xp = = .io—l— = 0.0099

F I3
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De la misma forma, si el soluto tiene un peso molecular de 200 g/mol tene-
mos:

n; = _2(”—@ = 0.05

nr = 10 + 0.05 = 10.05

0.05

10,05 - 0005

X =

Y para un soluto de peso molecular 10000 g/mol tendremos:

e | s
n; = 70000 0.001
0.001
X; = T0.001 0.0001

13-2. a) Representar graficamente el valor de p/p° en funcién de x,, la fraccion
molar de soluto, para una solucién ideal.

b) Trazar la grafica de p/p° en funcion de la molalidad del soluto si el sol-
vente es agua.

¢) Supéngase que el solvente tiene un alto peso molecular; por ejemplo. to-
lueno. ;Coémo afecta este hecho a la grafica de p/p° contra x;?.

d) Evaluar la derivada de (p° — p)/p* con respecto a m, cuando m - 0.

a) La expresion (13-2) del texto indica que:
pP’—p =xp°
de donde el cociente p/p° es:

pip® =1 —x; (XIII-1)
Si graficamos p/p® v.s. x,, la ecuacion (X111-1) indica que encontraremos una
recta que pasa por p/p* = | (cuando x; = 0) y por p/p* = 0 (cuando x; = 1), En-
tonces, para una solucion ideal, la grafica de p/p® en funcion de x;
como la indicada en la figura:
T

“htth:/fitdtosysol
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pio
1
o x5 1

b) Usando la expresion (13-2) del texto tenemos que:
pp=1—x=x

donde x;,, la fraccion mol del solvente, esta dada por la expresion (13-17) del texto
como:

;T T (amrioon) s
Si el solvente es agua M = 18, y (XIII-2) es:
pIp°® = : - (X111-3)

T 0+ (18m/1000) m + 55.55

La expresion (X111-3) nos da la relacion entre el cociente p/p° y la molalidad
m del soluto. La grafica de p/p° v.s. m es la que se muestra en la figura:

351 YT £ret] URE) ELETLEAEet PO g

VISt LHRdia g i i i
Hena P 3 g
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¢) Para estudiar como se afectan las graficas de los incisos (a) y (b) cuando el sol-
vente tiene un alto peso molecular, debemos analizar como se modifican las
.ccuaciones (X111-1) y (XI11-2). En el primer caso (ecuacion (XIII-1)) el hecho de
que el solvente tenga un alto peso molecular no afecta la grafica de p/p° v.s. x;
puesto que la relacién x; = niimero de moles de soluto/nGmero de moles totales,
no se ve alterada por el peso molecular del solvente. Para el segundo caso, pode-
mos reescribir (XIII-2) como:

1000

[ — = B ———
p/p 1l —x =Xx 1000 + Mm (XI111-4)

Supongamos, ahora, que M, = peso molecular del agua y M, = peso molecu-
lar del tolueno. Entonces usando (XIII-4) tenemos:

/p _—_-___w.“_”i—
P’Po = 1000 + Mym

i i 1060
P/Pe = 7000 + Mm

Como M, > M,, para la misma molalidad, el cociente p/p° es menor para el
caso del tolueno. Es decir, si el solvente tiene un alto peso molecular, la curva de
p/p° v.s. m decae mas rapidamente. Esto se muestra en la figura adyacente, en
donde para la molalidad m" el cociente p/p° es menor en ¢l caso del solvente con
peso molecular mayor:

——

.
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cuya derivada respecto a m es:
dp®—p/p°) _ _d I Mm 5 M 2 M’m
dm dm | 1000 + Mm 1000 + Mm (1000 + Mm)
Cuando m — 0, (XIII — 6) tiene el limite: -8

im_ 4@°—p/p?) _ M
m—0 dm 1000

13-3. Veinte gramos de un soluto se afiaden a 100 g de agua a 25°C. La presion de

vapor de agua pura es de 23.76 mm; la presion de vapor de la solucion ¢s de
22.41 mm.

a) Calcular el peso molecular del soluto
b) {Qué cantidad de este soluto se necesita anadir a 100 g de agua para redu-
cir la presion de vapor a la mitad del valor para el agua pura?

a) El peso molecular del soluto estd dado por:
M, = -To

¥ T i T o O W B R S T = n i
o i I AR e 2 ?
: : o : Para calcular n,, el nimero de moles de soluto, podemos hacer uso de la
S ecuacion:
g = i EEiEE i : " 2039, AR
."X:z: 33! $ xx e n, 4+ n
i ﬂg \ - 5 i
' e = 1 Xy + Xy —np = 0
= 1 i G : n, = ;% (X111-8)
!!!!!!!!!!!!!é& :
fi il donde x;, puede calcularse usando (13-2):
= Lip p°—p 23.76 mm — 22.4]1 mm
Xq = = =
x - Ch A p° 23.76 mm 9ol
= i T y el nimero de moles del solvente n#; como:
: : ::iniiiiiii ﬁi iiimuniiaﬁ.iﬁg‘:; - ’ - i 1 100
= HEEEE Tahe] my = =B = 5.555 moles
d) Combinando las ecuaciones (X11I-1) con (XIII-2) tenemos: g/mol
L R : A ] 4 Con ello (XI11-8) toma el valor de:
p° 4 » i Mm 1000 + Mm http’:%M)rosysolu onarios.net n, = —0.05681(5.555) _ 0.33467
A An't. e ¥ e L BT | & - l@ . o. ‘ e l b '

RO W=t aa—

e b o B
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Sustituyendo en (X111-7) encontramos:

M, 208

= 0.33467 mol - ~>-76 &/mol

b) Sila presion de vapor que se desea es la mitad del vapor para ¢l agua pura, en-
tonces:

p= Mz-ﬂ = ]1.88 mm

Usando (13-2) la fraccién m«;l X; ¢s ahora:

o= P°—D _ 2376 — 11.88
e 23.76

= 0.5

y usando (XI1I-8) el nimero de moles de soluto n; es:

—0.5(5.555)
ny = ————==o

i 5.5555

Finalmente, empleamos (XIII-7) para encontrar la masa my:

my = nM, = 5.555 mol x 59.76mLol =331.9¢

13-4. El calor de fusiéon del agua en la temperatura de congelacion es 1.4363
kcal/mol; calcular la temperatura de congelacion del agua en soluciones que
tienen una fraccion molar de agua igual a: 1.0, 0.8, 0.6, 0.4, 0.2. Represen-
tar los valores de 7 contra x.

La relacion entre la temperatura de congelacion 7" de una solucion vy la fraccion

mol del solvente esta dada por la expresion (13-16) del texto de Castellan que indi-
ca:

1 Rinx

T e — —

1
. I1-9
B CAFE WOk R S

Para una solucién con x = 1 .0, sustituyendo valores en (XIII-9) encontramos:

l - = = o
T, | T =T, =273.15°K

http://librosysol
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Six = 0.8

Jor 1

__ (1.987 cal/°K mol)ln0.8
T~ 273.15°K

1436.3 cal/mol ‘

T = 251.9°K

Con el mismo procedimiento para x = 0.6, 0.4, 0.2 encontramos:

1 (1.987)(In0.6)

1
= —_— = % = .95°K
il R o 4363 > T=28
x =04 T = 202.89°K
x =02 T = 169.49°K

La representacion grafica de estos valores se muestra en la figura:

261
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13-5. El calor de fusion del acido acético es de 44.7 cal/g en la temperatura de fu-
sibn 16.58°C. Calcular la constante de disminucion de la temperatura de
congelacion para este acido.

El peso molecular del 4cido acético es de 60 g/mol, de tal forma que el calor de
fusion expresado en cal/mol es:

4472 » 60— - 2682 cal/mol
g mol

Usando la expresion (13-20) la constante de disminucion de la temperatura de
congelacion es: ’

MRT?  60g/mol(1.987 cal/°K mol)(289.73°K)?
1000 AH,, 1000 g/Kgm(2682 cal/mol)

= 3.731 _grad Kgm
mol

K!=

13-6. Dos gramos de acido benzoico disueltos en 25 g de benceno, K, = 4.90, pro-
ducen una disminucion en la temperatura de congelacion de 3.24°, Calcular
el peso molecular. Comparar ¢l valor obtenido con el peso molecular de la
formula del acido benzoico, CgH;COOH.

Si w, g de un soluto de peso molecular desconocido, M,, se disuelven en w g de
solvente, la molalidad del soluto sera:

1000 w.
— __!. -
m = ; (XIII 10)

La disminucion en la temperatura de congelacion esta dada por la expresion
(13-22) del texto:

0/ - K/’"
Sustituyendo (X111-10) en esta expresion y despejando para M, encontramos

1000K, w; ¢,

Mg % 1w W
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Sustituyendo valores el peso molecular M, es:

Y i 1000 g/Kgm(4.9°K Kgm/mol) , 2g
g (

3 24K 35 g) = 120.987 g/mol

Por otra parte, el peso molecular del acido benzoico, utilizando su férmula
quimica ¢s de 122 g. El error cometido al calcular el peso molecular con (X111-11)
es entonces:

% etror = -'L—IZ’ZM X 100 = 0.83%

13-7. a) El calor de fusién por gramo de p-dibromobenceno, CgH (Br,, es de 20.5

cal/g; la temperatura de fusiéon es 86°C. Calcular la solubilidad ideal a
25°C.

b) El calor de fusion del p-diclorobenceno, CgH,Cl,, es de 29.7 cal/g y la
temperatura de fusion es 52.7°C. Calcular la solubilidad ideal a 257C,

a) La solubilidad ideal est4 dada por la ecuacién (13-25) del texto de Castellan
que indica:

Inx, = — ;‘%: (iT xin %) (XI1I-12)

Sustituyendo valores, la solubilidad ideal del p-dibromobenceno a 25° es:

AHp, = 20.5 cal/g x 236 g/mol = 4838 cal/mol

i —4838cal/mol( SR (g T
? ~ 1.987 cal/°K mol 298.15  359.15

OK—I

Xx; = (0.2498

:)) Sustituyendo los valores para el p-diclorobenceno en (XI11-12), la solubilidad
deal es:

e, = 204D calimol 1 1,
1.987 cal/°K mol '298.15 325.857
jonarios.net
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13-8. Calcular la constante de aumento de la temperatura de ebullicién para cada
una de las siguientes sustancias.

Sustancia T.°C Q... cal/g
Acetona (CH,),CO 56.1 124.5
Benceno CgH, 80.2 94.3
Cloroformo CHCl, 61.5 59.0
Metano CH, —159 138
Acetato de etilo

CH,;CO,C,H, 77.2 102

Representar los valores de X, contra el producto MT,.

La constante de aumento en la temperatura de ebullicién puede calcularse con la
expresion (13-34) del texto:

MRT?

K = To00 AH.,,,

(XI11-13)

Como p = cte, entonces Q.,., = AH,,,, y entonces para la acetona sustituyen-
do valores en (XII1-13) tenemos:

AH,,, = 124.5 cal/g x 58 g/mol = 7221 cal/mol

K. = 388/mol(1.987 cal/°K mol)(56.1 + 273.15)%°K>
. 1000 g/Kgm(7221 cal/mol)

K, = 1.73 grad Kgm/mol
Siguiendo ¢l mismo procedimiento para las demas sustancias se encuentra:

78(1.987)(80.2 + 273.15) K, = 2.63 &rad Kgm
1000(94.3 x 78) il i, f mol

Benceno X, =

2
Cloroformo K, = 119.5(1.987)(61.5 + 273.15) . Ky = 3771 grad Kgm

1000(59 x 119.5) mol
_ 16(1.987)(273.15 — 159) g 3 grad Kgm
Metano K, = 1000(16 x 138) i Ky = 0.1876 =i
Acetato de etilo K, = 88(1.987)(77.2 + 273.15) K, = 2.391 grad Kgm

1000(102 x 88) : mol

http://librosysol cionarid_s'..net
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Con éstos calculos podemos construir la siguiente tabla:

Sustancia K.(grad Kgm/mol) MT, Kgm grad/mol
Acetona 1.73 19.096
Benceno 2.63 27.561
Cloroformo 3.771 39.990
Metano 0.1876 1.826
Acetato de etilo 2.391 30.830

y la grafica de K, v.s. MT, es la indicada en la figura:

e

3

LTSRS I (7 [ o (e B

-

K, (kgm grad/mol)

13-9. Al agregar 3 g de una sustancia a 100 g de CCly, aumenta la temperatura de
ebullicion de ésta en 0.60°; K, = 5.03. Calcular la disminucion de la tempe-
Tatura de congelacion, K, = 31.8, 14 disminucion relativa de la presion de

Yapou, la presion osmotica a 25°C, y el peso molecular de
densidad del CCl, es 1.59 g/cm?,

la sustancia. La
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A partir de (13-35) podemos calcular la molalidad de la solucién como:

. S 0.6 grad
K,  5.03 grad Kgm/mol

Usando (13-22), la disminucion en la temperatura de congelacion es:

m = = 0:11928 mol/Kgm

o & grad Kgm mol ,
6, = Kim = 31.8 T e (0.11928 Kem ) = 3.7931 grad

La disminucion relativa de la presion de vapor es con (13-2):

o —_—
X5 - _97”_ (XIII-14)

Usando el peso molecular del CCl,, el niimero de moles de sobente presentes
en la solucidn es:

n = 100 g/154 g/mol = 0.64935 moles

mientras que, usando la molalidad calculada mas arriba, el nimero de moles de
soluto son:

- 0.11928 moles soluto 3 0.011928 moles soluto
1000 g CCl, 100 g CCl,

Con ello, el nimero de moles totales es:
ny = 0.011928 + 0.64935 = 0.661278
y entonces (XIII-14) toma el valor de:

Di=pm - n, _ 0.011928 &
PTG e 0,661 278

Como la solucion es diluida, la presion osmotica puede calcularse usando la
expresion (13-42) del texto:

™= -'—'15—7 (X111-15)
donde el volumen ¥ es:
= '—". - _l_mg__. - 3
V s 159 g/cm’ 62.893 cm

Con ello (XIII-15) toma el valor de:

2 0.011928 mol(0.082 It atm/°K mol)(298.15°K)

s

1l
S = 4.636 allmtp://llbr.osysolu |onar|(3's&' E A es la altura del nivel del liquido en el tubo.
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Si w; g de soluto se disuelven en 1 litro de solucién, entonces la presion osmo-
tica puede expresarse como:

W
X = —Mz RT

de donde el peso molecular M, es:

A L (XI11-16)

x

El volumen de nuestra solucion es de 62.893 cm?, por tanto los gramos de so-
luto en un litro de solucién serian:

3g . 1000 cm’
62.893 cm®*’ It

( = 47.7 g/t

y entonces, (X111-16) no da para M, un valor de:

47.7 g/11(.082 1t atm/°K mol)(298.15°K)
4,636 atm

M, = = 251.55 g/mol

13-10. Considérese un tubo vertical cuya seccion transversal tiene un area de | cm?,
El fondo del tubo esta cerrado con una membrana semipermeable. Se colo-
ca un gramo de glucosa, CgHy;04, en el tubo y éste se sumerge por el lado de
la membrana en agua pura. ;Cual sera la altura del nivel del liquido en el
tubo, en el punto de equilibrio?. La densidad de la solucion puede conside-
rarse como | g/cm?; se supone que la concentracion de glucosa en la solu-
cion es uniforme ;Cuél es la presién osmética en el equilibrio? (25°C; su-
pongase una profundidad de inmersiéon despreciable),

El experimento descrito en el enunciado esta ejemplificado en la siguiente figura:

H;0 pura
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Como el de la seccion transversal del tubo es 1 cm? tenemos

A=qar =1cm? (X111-17)
y el volumen ocupado por el liquido en el tubo sera:
V = nrth = Ah (XII1-18)
Por otro parte usando (13-42) del texto, el producto =V es:
7V = n,RT (XII1-19)

donde n,, nimero de moles de glucosa puede calcularse como:

1g .
180 &/mol. /R0l 0.00555 moles

Sustituyendo en (XI1I-19)

2
xV = 0.00555 moles(82.05 —ﬁ%’im‘%xm.ls"x) = 135.77 cm*atm

(X111-20)
Ademas, como la presion osmbtica es la presion hidrostética en la superficie
del agua pura (no inmersién) tenemos que:

T = 6gh (XII1-21)
Sustituyendo (XI111-18) encontramos:
i doV _ 1 8/cm’(980.665 cm/seg?) V
A 1 cm?
e 3 S
i 980.665 e (XI11-22)

L.as ecuaciones (XI11-22) y (X111-20) son un sistema de dos ecuaciones con in-
cognitas w y V. Sustituyendo (XII1-22) en (XII1-20) encontramos (transforman-
do unidades):

V(980.665V) = 135.77

V2 = 0.13844 SSCEALM
8

V1 = 0.13844 STUSCEIALM | o205 et DR .
5 ( x 10° e scglcm) 1.4028 x 10° cm!

V = 374.541 cm?
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y entonces, usando (X111-18), la altura & es:

3
o= S48 o aad 54l em
1 ecm?

Usando (XI11-20), la presion osmotica toma el valor:

2 135.77 cm?*atm
374.541 cm?

x = 0.3624 atm

13-11.Si se disuelve 6 g de urea (NH,),CO, en un litro de solucion, calcular la pre-
sion osmotica de la solucion a 27°C.

Utilizando el peso molecular de la urea, el nimero de moles de ésta presentes en la
solucion es:

6 g/60 g/mol = 0.1 moles

Como tenemos un litro de solucién, la concentracion C de urea en la solucion
wa: ~—

0.1 moles
< 1 litro

y entonces, usando la ecuacion (13-42) del texto, la presion osmotica seria:

* = CRT = 0.1 mol/1t(.082 It atm/°K mol)300.15°K) = 2.461 atm

13-12.Supéngase que AH,, es independiente de la temperatura y que el termo-
metro disponible puede medir, con una presicion de £0.01°, la disminucién
de la temperatura de congelacion. La ecuacion para la disminucion de la
temperatura de congelacion f, = K,m, se basa en la condicion limite m = 0.
4A qué molalidad ésta aproximacion no predecira ya el resultado dentro del
error experimental?.

http://librosysolu ‘ionario,;,-pet'
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La ecuacibén 8, = K,m, para la disminucién de la temperatura de congelacion, se
obtiene utilizando la expresion (13-19) del texto con la condicion limite m = 0. Si
no empleamos esta condicidén limite podemos obtener una expresion para 6, que
sea valida en todo el rango posible de molalidades. Para ello, tomaremos la
expresion (13-19) del texto que indica:

MRT? dm

= XII1-23
/3 1000AH,., 1 + Mm/1000 ( )
Esta expresion puede escribirse como:
—dT _ MR dm
T ~ AH,. (1000 + Mm)
Integrando esta expresion:
sr dT _ MR (= _ dm
v TP  AHu, 3. 1000 + Mm
bk Ta— B ORMR [--‘-m 1000 + Mm)].
IR 1T, AH. |M ( :
Sustituyendo T, — T = 6,y T = T, — 6, tenemos:
0 R
i bt 1000 + Mm) — In1000]
TT. AH,. [In( )
Despejando ahora 6, alcanzamos:
b b __ _ R (101000 + Mm) — In1000]

(T, — )T, Tha T A

RT3 e — RT. 4 1n(1000 + Mm) —In1000
0 = g (1000 + Mim) — In1000] — —Tor— g in( ) I
% (In(1000 + Mrm) — In1000]
, o (X111-24)
1+ R (151000 + Mm) — 1n1000]
AH,,

Si suponemos ahora que el solvente es agua, (XI111-24) toma la forma:

2 2
e fi‘ié“f!f&iif K (in(1000) + 18m) — In1000)

o
| 4 1987 cal/mol 273.15°K (In(1000 + 18m) — In1000]

1436.3 cal/mol

_ _103.218(In(1000 + 18m) — 6.90775]
1 + 0.37788 [In(1000 + 18m) — 6.90775]

by

m;..:;&::::.::::::::g i ]
i ;
fian
S

N
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mientras que, la ecuacion 8, = Kum es, tomando el valor de K; = 1.86 para el
agua:

0, = 1.86 m (XI11-26)

Como la ecuacion (X111-25) no tiene ninguna aproximacion, los valores de 6,
que se medirian en ¢l laboratorio, con el termoémetro disponible, estarian entre los
valores proporcionados por las siguientes ecuaciones:

g — 103.218(In(1000 + 18m) — 6.90775)
"7 1 + 0.37788[In(1000 + 18m) — 6.90775]

g - _103.218[In(1000 + 18m) — 6.90775)
"7 1 + 0.37788[In(1000 + 18m) — 6.90775)

En la figura adjunta (8, v.5.m) se muestran las ecuaciones (XII1-25) en linea
continua, y (XIII-27) y (XI11-28) en linea discontinua. El espacio entre estas dos
lineas discontinuas representa, para una m dada, el rango de valores de 6, que po-
demos medir experimentalmente con nuestro termémetro. La recta marcada co-
mo a en la figura ¢s la ecuacion aproximada (XI11-26). Como puede verse esta
recta permanece entre las lineas discontinuas, s6lo para un cierto intervalo de mo-
lalidades m; en este rango la ecuacion (X111-26) predice correctamente, dentro del
error experimental, ¢l valor de 6,; sin embargo, a partir de la molalidad m’ la
ecuacion (XI11-26) se sale de la franja de confianza definida por las lineas discon-
tinuas; a partir de este valor m’, para el agua, la ecuacién (XI11-26) ya no prede-
ciré a 6, dentro del valor experimental.

+ 0.01 (XII-27)

0.01  (XIII-28)

s

frieen

.......

xxxxxxxx
3

ionarios.net
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Las conclusiones establecidas mas arriba pueden verse de manera numeérica si
construimos la siguiente tabla:

/i
m (XIII-25) (XII1-27) (X111-28) (XI11-26)
0.1 0.18604 0.19604 0.17604 0.186
0.2 0.37095 0.38095 0.36095 0.372
0.3 0.55529 0.56529 0.54529 0.558
0.4 0.73904 0.74904 0.72904 0.744
0.5 0.92222 0.93222 0.91222 0.930
0.6 1.10483 1.11483 1.09483 1.116
0.7 1.28687 1.29687 1.27687 1.302
0.8 1.46834 1.47834 1.45834 1.488

Observando esta tabla puede verse que para alguna molalidad m entre 0.5 y
0.6 el valor de 6, predecido por la ecuacion (X111-26) se sale del intervalo de con-
fianza definido por (X111-27) y (X111-28). Para hallar el valor preciso en que esto
ocurre debemos hallar la interseccion entre (XI11-26) y (X111-27), es decir

103.218[In(1000 + 18m) — 6.90775]

) e 0.37788[In(1000 + 18m) — 6.90775)

— 001 = 0
(XI11-29)
Como no es posible despejar m de (X111-29), debemos buscar la raiz de (XIII-

29) empleando un método numeérico. Usaremos uno de los mas sencillos conocido
como el método del “‘punto medio”. Este método, a grandes rasgos, consiste en:
Dado un intervalo [a,5] donde se encuentre la raiz (es decir fla)fth) < 0), cal-
cular su punto medio como x, = (a + b)/2. Probar si x, es una buena aproxima-
cidn a la raiz, es decir, si [fix.)] < ¢ donde ¢ la hemos fijado arbitrariamente. Si
X, no es la raiz, se averigua, ahora, si la raiz est en el intervalo [a, x,) 6 en ¢l inter-
valo [x., b]. Una vez definido esto se vuelve a calcular el punto medio del interva-
lo donde esté la raiz y se procede como antes. En nuestro caso el intervalo donde

esta la raiz es [0.5, 0.6]. El punto medio es x, = 0.55 donde (X111-29) toma el va-
lor

| £0.55)|= 0.0006

Como ésta no es ain una buena aproximacion, buscamos en que intervalo
([0.5, 0.55] y [0.55, 0.6]) esta la raiz.

Como A.55) .6) < 0, la raiz esta en [0.55, 0.6] y el nuevo punto medio es
0.575. Si evaluamos (XII1-29) en 0.575 tenemos:

| 10.575)| = 0.0002
y entonces 0,575 es una buena aproximacion de la raiz de (X111-29).

!
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De esta manera para molalidades por arriba de 0.575 la ecuacion (XI1I1-26) ya
no predeciré 6, dentro del error experimetal.

13-13.5i el calor de fusion depende de la temperatura segin la expresion:
AH[,,, = A.H., o ACp(T— 7.0)

donde AC, s constante, entonces el valor de 6, puede expresarse en la for-
ma b; = am + bm? + . .. donde a y b son constantes. Calcule los valores

de @ y b (Sugerencia: ésta es una serie de Taylor, por tanto, evaluar
(0°8/dm?) para m = 0).

Siguiendo la sugerencia, como #, = am + bm® es una serie de Taylor entonces

a0,

- (X111-30)
am m 0
b 6_%.' / 3
b ot [ 2! (X111-31)
La expresion (13-19) del texto de Castellan indica:
dT = —MRT? dm
1000 AH,,, (1 + Mm/1000)
Como 6, = T, — T entonces df = — dT, y la expresion cambia a
di  MRT? 1

dm 1000 AH,. (1 + Mm/1000)

Cuandom - 0, T — T,y entonces (XI11-30) es:

dm*"°~ %= “loooam,, - XY
Usando (13-19) en (XI1I-31) encontramos:
d _ d (di\_ d [ MRT* __ 1000
dm* — dm | dm dm | 1000 AH,., 1000 + Mm |

B i
http://librosysoluLonarlos.net
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y entonces:

dg _ d
dm* ~ dm | 1000 AH, + AHm —

MRT?
1000 ACpll — ACpIMm
Esta derivada es igual a:
d¥ _ 2MRT dT/dm
dm? (1000 AH, + Mm AH, — 1000 ACpé — ACpfMm)

_ MRT*MAH, — 1000 ACpdf/dm — ACpdM — ACpMmd§/dm)
(1000 AH, + Mm AH, — 1000 ACpf — ACpbMm)*  (XI11-32)

Cuandom — 0,0 = T,— T = 0,d8/dm = K, dT/dm = —K,y AH,.. = AH,

+ AC(T-T) = AH,y entonces (XII1-32) es:
d _ —2MRTK, MRTYMAH, — 1000 ACpK))
dmz e 1000 AH, (1000 AH,)

Como, por otra parte
o MRT?
" 1000 AH,

(XI11-31) toma el valor:

2
o g b AH, T, 1000

p ACpK, 2K, M]
2t dm? |m=o 2

13-14.a) La expresion completa para la presion osmotica_estd dada_ por_la
ecuacion (13-40). Comoc = n/Vy V = nV ? + n,V§ donde V °y 7,"
son constantes, los nameros de moles # y n, pueden expresarse en fun-
cion de V, ¥°, V3 yc. Calcular el valor de x = n/(n + ny) en estos térmi-
nos. Luego, evaluar (3x/dc), para ¢ = 0y demostrar que es igual a RT.

b) Por medio de la evaluacion de (9*x/dc’), para ¢ = 0, demostrar que = =
¢RT(1 + V'¢)donde V' = ¥V °— V £ obsérvese que esto es equivalen-
te a escribir una ecuacion modificada de Van der Waals, = = n,RT/(V —
n, V') y desarrollarla en serie de potencias.

a) Usando las expresiones del enunciado podemos expresar 7 y n; como:

n
c=—|; s Mymcl
Vi=nVe+ VR ;b= V—cvy ; n= D

|
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Usando estas expresiones x = n/(n + n;) queda como:

(1 —CVvy)

V(1 —CV/V° 3!
l o CVz + CVO

e —CWRyve
(V1 — CVD + CVVo)/ Ve

“Va - CVY Ve + CV

Por otra parte, la ecuacion (13-40) del texto es:
Ver + RT In[(1 —CV§)/(1 — CV3 + CV?))

i —“‘f‘,l (In(1 — CV9)— In(1 — CV¢ + CP?)
y entonces la derivada (d=/adc), sera:

AN ve—vp
1=cvp” Q=cw+.cv

Cuando ¢ = 0, esta ecuacion se transforma a:

ox
ac |,
que es lo que queriamos demostrar.
b) Usando (X111-33) (#*7/dc?), es igual a:
[#x\ _ RT[ V¢ (Vo —V)—V}+ V)
\de? |, (1—CV§p (1 —CVi+CV)y |

que, cuando ¢ = 0 se modifica a:

=

Si ahora escribimos la presion osmotica como una serie de Taylor:

¥z ﬁ! (X111-36)

C=0 =-3_Cz

- —’:_}(Vg + V°— V9= RT (X111-34)

CcC=p

V3 — V3§l = RI(V° —2V3)

RT _ =
5 Vo e
(XI111-35)

* = ac + bt a-ﬂ—
ac

Usando (XI11-34) y (XI11-35) en (X111-36) encontramos:

c=90

T =RTC + %(f'- 279G = CRT{I _gﬁgﬂ)
= cRT( + c{-;- Ve — Vg))

$V=%V Vs

® = cRT(1 + V' ¢)

http://librosysolucionarios.net
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Esto es equivalente a que con la ecuacion modificada de Van der Waals:

T L (X111-37)
V— n,V’
se haga un desarrollo en serie de potencias como:
ar Fx /,
= e~ ,b B e 20 (xlll'38)
T = ac + b aac WET 3 |cn s
Esto puede verse si hacemos: sustituir n, = ¢V en (XI11-37)
cVRT = CcRT
tV—av T 1=V
y evaluar las derivadas (XIII-38):
e . RT & cRTV' ow = RT
ac 1 = cV’ (1 —cV'p ac |e=0
#x @ lax\  RLTW! RTV' 2cRTV"?
a2  dc ldc| (Q—cV)P (Q—cV'P (Q—cV')
32—,‘ = ZRTV'
ac? |c= g
Sustituyendo estos valores en (XII1-37) se alcanza:
‘o2
7 = RTc + —2-’312"—"—-= RTc(l + cV’)

que es la misma expresion para la presion osmética deducida antes.

http://librosysolu
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Soluciones II. Mas de un componente volatil;
la solucién ideal diluida

14-1. Demostrar que mientras la presion de vapor de una solucion ideal binaria es
una funcion lineal de la fraccion molar de cualquier componente del
liquido, el valor reciproco de la presién es una funcion lineal de la fraccion
molar de cualquier componente del vapor,

Para una solucién binaria, la ecuacién (14-9) del texto de Castellan:

..‘
P = p;+ (pf - px, (XIV-1)

muestra que la presion de vapor es una funcion lineal de la fraccion molar de
cualquier componente en el liquido.

Por la definicion de presion parcial (14-10), para una solucion binaria tene-
mos:

(XIV-2)

Su:tim_yendo (XIV-1) en (XIV-2) y usando que p, = XyP'y encontramos:

onarios.net 277
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Esto es equivalente a que con la ecuacion modificada de Van der Waals:

T L (X111-37)
V— n,V’
se haga un desarrollo en serie de potencias como:
ar Fx /,
= e~ ,b B e 20 (xlll'38)
T = ac + b aac WET 3 |cn s
Esto puede verse si hacemos: sustituir n, = ¢V en (XI11-37)
cVRT = CcRT
tV—av T 1=V
y evaluar las derivadas (XIII-38):
e . RT & cRTV' ow = RT
ac 1 = cV’ (1 —cV'p ac |e=0
#x @ lax\  RLTW! RTV' 2cRTV"?
a2  dc ldc| (Q—cV)P (Q—cV'P (Q—cV')
32—,‘ = ZRTV'
ac? |c= g
Sustituyendo estos valores en (XII1-37) se alcanza:
‘o2
7 = RTc + —2-’312"—"—-= RTc(l + cV’)

que es la misma expresion para la presion osmética deducida antes.

http://librosysolu
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Soluciones II. Mas de un componente volatil;
la solucién ideal diluida

14-1. Demostrar que mientras la presion de vapor de una solucion ideal binaria es
una funcion lineal de la fraccion molar de cualquier componente del
liquido, el valor reciproco de la presién es una funcion lineal de la fraccion
molar de cualquier componente del vapor,

Para una solucién binaria, la ecuacién (14-9) del texto de Castellan:

..‘
P = p;+ (pf - px, (XIV-1)

muestra que la presion de vapor es una funcion lineal de la fraccion molar de
cualquier componente en el liquido.

Por la definicion de presion parcial (14-10), para una solucion binaria tene-
mos:

(XIV-2)

Su:tim_yendo (XIV-1) en (XIV-2) y usando que p, = XyP'y encontramos:
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o X1 0§ (XIV-3)
Yops+ (s — P

de donde:

et + (P — pixy, — xpf = 0

np:
Py + (pf— Py,

1 =

(XIV-4)

Sustituyendo, ahora, (XIV-4) en (XIV-1) encontramos para la presién total p
sobre la solucion:

(P§ — p3 )y, p3
P=p+
R 7

Al pips
Py + (p?— p?ny

de donde:

N Tihiie _(p7 — P (XIV-5)
= o + 0 100
P P PiPz

La expresion (XIV-5) muestra que el reciproco de la presion es una funcion li-
neal de la fraccion mol en la fase vapor.

14-2, Supobngase que el vapor sobre una solucion ideal contiene n, moles de 1 y 1,
moles de 2, y que ocupa un volumen V bajo la presion p = p; + p,. Si defi-
nimos V3 = RT/p,y V2 = RT/p°,, demostrar que la ley de Raoult
implicaque V = n, V§ + n, V3. :

Para un componente i de la solucion, la ley de Raoult (ecuacién (14-2) del texto)
indica:
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pero p;, la presion parcial del componente es, considerando gas ideal:

nRT
P = _V_
Con ello (XIV-6) queda como:
o_ MRT
X.p; v
nRT
xV = # (XIV-7)
Definiendo
B s
6 i
la expresion (XIV-7) se modifica a:
xV = nye

(XIV-8)

Sumando, ahora,

para todo componente i en la solucion tendrem
una solucién binaria: TR

2 f—
xV=EX nVe
/ =1 i=1

NV +x0V=WVx+x)=V=nv+ n,;,‘

14-3. mbemeno y €l tolueno forman soluciones que se aproximan al comporta-

‘miento ideal. Si a 300°K, p%em. = 32.06 mm Y Pbencers = 130.01 mm.

4) Calcular la presion de vapor de la solucion cuya fraccion molar de to-

~ lueno es 0.60.

b) Calcular la fraccion molar de tolueno en el vapor para esta composicion
de la fase liquida.

P = xip? httpetlibrasysol ionaridgnet i
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a) Usando la expresion (14-9) del texto para la presion total de la solucion tene-
mos:

pHx; = 103.01 mm + (32.06 mm — 103.01 mm)0.6 =

60.44 mm

p=p3+ (pf—

b) Usando (X1V-3) para la fraccion molar de la fase vapor encontramos:

0.6(32.06 mm)
103.01 mm + (32.06 mm —
0.318 mm

xiPi
P+ (pf—

A= % 103.01 mm)0.6

=

14-4. La composicion del vapor sobre una solucion ideal binaria esta determinada
por la composicion del liquido. Si x; y y, son las fracciones molares de | en
el liquido y el vapor respectivamente, hallar el valor para el cual y,-x, tenga
un maximo, ;Cuél es el valor de la presion para esta composicion?,

Si restamos x, en ambos lados de la ecuacion (XIV-3) tenemos:

x,py
pi+ (pf—

Xy =

g s
P% (XIV-9)

El maximo ocurre cuando ﬂ'd?—l 0. Derivando (XIV-9) respecto a
1

X, tenemos:
d(}’x—)gz_= Pf o xy p2A( o__ no Py
dx, p: + (pf— pIx P7 + (PY — Pz%n]:

_ P33 + (D3 — p3)xy) — xypi(pY— p2) — (p3 + (Pi— PIIX)' _
p? + (pY — P X))
que se reduce a:
pips + 5% (05 = p3) — P3PS — p?) — Py’
= 203(% — P Xy — (P} — PIVXi =0 http://librosysol
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(P —

PYXy + 2ppy— pe)xy + (P*—pypd) = 0 (XIV-10)
La ecuacion cuadratica (XIV-10) tiene como solucion:
~2p3(p§ — p3) /4P (B¢ — p3) — D3 — P (PE— PiPD

2p? — p3)*

—2p305 — P+ 2p? — p9)(s P3)*

Aps — p3y

Xy =

de donde el valor de x; que maximiza a (XIV-9) es:

- 0ip)" — p} Pz
pi—

El valor de la presion para esta composicion es, usando (XIV-1):
P = p3+ (pf— pi)x,

i—pal
(p? —

p=p°+ —pg]

p?)
que puede reducirse a:

= (pp})”

' Una mezcla liquida de benceno y tolueno esta compuesta de 1 mol de to-
hleno l mol de benceno. Sia 300°K se reduce la presu'm sobre la mczcla

la composicion de la primera muestra de vapor formada?.
uee atin mas la presion de vapor ja qué presion desaparecera la
senal del liquido?.
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a) El nimero total de moles y las fracciones mol del sistema son:

nr=nl+nz=l+l=2

Usando las presiones de vapor del problema 14-3 en la ecuacion (XI1V-1), en-
contramos:

P = p3+ (P — p9)x; = 32.06 mm + (103.01 mm — 32.06 mm)0.5
67.53 mm

b) La composicion de la primera muestra de vapor esta dada por la expresion
(XIV-3). Sustituyendo valores:

X, P37 ) 0.5(103.01 mm)
ps + (pf —p3)xy  32.06 + (103.01 mm — 32.06 mm)0.5
» = 0.762

» 4 Ao

¢) La altima sefal de liquido ocurrird cuando y; = 0.5. Usando entonces la
ecuacion (14-12) del texto encontramos:

2, pip; it 103.01 mm(32.06 mm)
ik P+ (p3— P9y, 103.01 mm + (32.06 mm — 103.01 mm)0.5
p = 48.9 mm

d) La composicion de la altima seital de liquido es, empleando (XIV-4):

iF 0.5(32.06 mm)
103.01 mm + (32.06 mm — 103.01 mm)0.5
x; = 0.2373

il »npi
'TpE + (p§— P

e) Como se ha vaporizado 1 mol de mezcla, la regla de la palanca (ecuacion 14-13
del texto) toma la forma:

a, ST e Ny
E, nv.p (XIV-I l)
Como W
a, =y —X,
67 = Xl —1

S

¥ 4
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entonces (X1V-14) puede escribirse como:

:\,ZL'——?L=| n—=X1=X;—x
Qo |
N+ x=2X=20.5 = 1 (X1V-12)
Por otra parte usando (XIV-1) tenemos que:
p = p; + (pf— pHx, = 32.06 mm + 70.95 mm x, (XIV-13)
Ademas, usando (14-12), podemos obtener otra relacién:
- pipg & 3302.5 mm? XIV-14
2 P+ (P2— PPy,  103.01 mm — 70.95y, ; )
Igualando (XIV-13) y (XIV-14) encontramos:
3302.5
g 70. = : -
32.06 + 70.95x, 103.01 — 70,95y, (XIV-15)

Las ecuaciones (XIV-15) y (XIV-12) constituyen un sistema de dos ecuaciones
con incognitas xyy y,. Resolviendo el sistema encontramos que:

(32.06 + 70.95x,)* = 3307.5

de donde las fracciones moles x, y ¥, toman los valores:

X, = 0.3581; y, = 0.6418

ando (XIV-13), la presion es:

- P = 32.06 + 70.95(0.3581) = 57.467 mm.

sistemas no ideales se pueden expresar a través de las ecuaciones P
' P2 = x*p3. Demostrar que, si la constante a es mayor que la

tidad la presion total tiene un minimo, mientras que, si es menor que la
d tiene un maximo.

. i i
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Como la presion total es la suma de presiones parciales, usando las expresiones
del enunciado para p, y p, tenemos:

P =py+ P =Xp} + xip? (XIV-16)
)Por otra parte como
X+ x =1
= (1—x)
la presion total (XIV-16) toma la forma:
P =xpf + (1 — x))"p? (XIV-17)

La condicion que debe cumplirse para que (XIV-17) tenga un minimo o un
maximo es, respectivamente:

si 4‘2 > 0 Existe un minimo

dxi

. d'p ;
81 —= < () Existe un maximo
dxi

Si realizamos las derivadas indicadas de (XIV-17) encontramos:
G2 = by — a0 — g
1

d'p

aq =@ DA 4 aa— D —x)y-ipg  (XIV-18)
Si suponemos, ahora, que ¢ > 1, vemos que cada término en (XIV-18) toma
los valores:
(a—1)>0 a@a—1) >0
pi>0 pi>0 x>0 x>0 (1—x) >0
de donde:
%:“ 20 http://librosysolu

Y TN .-
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Esto implica que si @ > 1; existe un minimo en la presion total p. En cambio,
$i0 < @ < 1, entonces los términos en (XIV-18) toman los valores:

@—1)<0 aa—1)<o
‘ pPi>0 ps>0 =230 >0 (1—x)"2>0
y entonces:
d’p
—~ <0
dx§<

lo cual implica que, si 0 < @ < 1, existe un maximo en la presion total p.

14-7. a) Las temperaturas de ebullicién del benceno y tolueno puros son 80.1°C y
110°C respectivamente a 1 atm de presion. Suponiendo que las entropias
de vaporizacion en las temperaturas de ebullicién son las mismas, 21
u.e., deducir una expresion implicita para la temperatura de ebullicién de

‘ una mezcla de dos liquidos en funcién de la fraccion molar del benceno,

X», aplicando a cada uno la ecuacion de Clausius Clapeyron.
b) ;Cuél es la composicion del liquido que hierve a 95°C?

dinp _ AHS,
dT RT?

(XIV-19)
rgla ndo (XIV-19) y usando el subindice b para el benceno tenemos:

- (AH::’)&
d Inp “RT: dT

i T I dlnp. m%?%ﬁgﬁjf _di?;
I‘: Bl '- .._n\m‘&k\ f‘ : .u-'_'_‘m&..:.p -
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pero p es la presion de vapor del benceno puro p2,, y entonces:

ln,;:’:%l_l Ll ]= (AHS) _ (AHZ),

R SRl RT, T e o

Por otra parte, para la vaporizacion de un liquido en la temperatura de ebulli-
cién, segin la ecuacion (9-5):

@Huh _ (5.,
T

y entonces (X1V-20) se puede escribir como:

e A8l | TASS),
n R RT
PP = @SR X o—TuAS.W/RT (XIV-21)

Similarmente para el tolueno, siguiendo el mismo procedimiento, tenemos
una expresion analoga

PO = @SR % o-TAAS)/RT (XIV-22)

Pero, a las temperaturas de ebullicion (AS..,)s = (AS..,). =, AS y si la presion
es 1 atm, la presion total puede escribirse como:

P =1 =xp+ xpf= x,es/Re-Tuss/RT X,e35/Rg—T.AS/RT (X1V-23)

Finalmente, dividiendo entre e45® alcanzamos:
eras/iR — Xp@ToAS/RT o X,e—TAS/RT

b) Sustituyendo en (XIV-23) los datos del enunciado:

P T S Xy IR (1 987 36RK)
cal cal
+ X ORERNN 09T k)
257 x 107% = 3.94 x 105 x, + 1.64 x 10 %, (X1V-24)

Por otro lado:

http://librosysoluq'
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/ X+ x =1 (XIV-25)
El sistema de ecuaciones (X1V-24) y (XIV-25) tiene como solucion:
x, = 0.597

0.403

X

14-8. a) En una solucion ideal diluida, si p?, es la presion de vapor del solvente y
K. es la constante de la ley de Henry para el soluto, escribir una expre-
sion para la presion total sobre la solucion en funcion de x, la fraccion
molar del soluto.

b) Hallar la relacién entre y, y la presion total del vapor.

a) Usando la ley de Henry para el soluto, la presién total puede expresarse como:
P=p+ P =xp8 + Kix

. Xy = 1 —x
P = p}+ (K, —pi)x (XIV-26)

b) La fraccion mol en la fase vapor es:

- )’1=%

Usando que p, = xyp°; y (XIV-26) tenemos que:

¥ = X, p§ __ (0 —=xp}
P+ (Ki—pdix  pf + (Ki—p?)x

P — npy
Ky — p?) + p?

tituida en (XI1V-26) nos da la relacion entre y, y la presion p:

. e >
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(pY — »p?)
Ky — pi) + p}

p = pi+ (Ki—py)

ps K,
Nk —pd) + p?

P =

14-9. Los coeficientes de absorcion de Bunsen del oxigeno y nitrogeno en el agua
a 25°C son 0.0283 y 0.0143. Suponiendo que el aire esta constituido por
20% de oxigeno y 80% de nitrdgeno, ;cuantos centimetros cibicos de gas,
medidos a TPS, se disolveran en 100 cm® de agua en equilibrio con aire a 1
atm de presiéon?. ;Cuantos a 10 atm?, ;Cual s la relacion molar N,/O,, del
gas disuelto?.

El coeficiente de absorcion de Bunsen del oxigeno a,, = 0.0283 es el namero de
cm’ de 0,2 0°C y 1 atm de presion que estan presentes en | cm® de agua. Por tanto
en 100 cm’ tendremos que «o, = 2.83. De igual forma ay, = 1.43. Con ello, usan-
do la composicidn del aire dada en el enunciado, ¢l nimero de cm® de aire que se
disuelven en 100 cm® de agua a 1 atm de presion es:

(2.83 cm’) 0.2 + (1.43 cm*)(0.8) = 1.71 cm?
A 10 atmosferas
= 28.3 ay, = 14.3
y entonces el nimero de cm?® de aire disueltos en 100 cm?® de agua a 10 atm es:
(28.3%0.2) + (14.3)(0.8) = 17.1 cm®
Usando la expresion (14-27) del texto
o = n22.414

y el nimero de moles de oxigeno y nitrogeno prescntes:
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la relacién molar N,/O, es:

I = 2.02
Moy

14-10. La constante de Henry para el argén en agua es 2,17 x 10* atm 4 0°C y 3.97
X 10¢ atm a 30°C. Calcular el calor de solucién estandar del argén en
agua, expresado en kcal/mol.

Si el argon es el Ginico gas presente en el sistema p = Kx yentonces p = K, es de-
cir, la presion parcial es igual a la constante de Henry. Usando la ecuacién de
Clausius Clapeyron (XIV-19)

Ssmxlo‘ dinp = AH Sm:s

217 x 10 715

de donde:

1 I
0.0495 = AH |—
; AH[ 303.15 273.15]

mol 11— atm 1000 cal

AH = 3.33 Kcal/mol

que es el calor de solucion del argén en agua.

14-11. Supbngase que una botella de 250 cm’ de agua carbonada contiene CO, a 2
atm de presion y 25°C. Si el coeficiente de absorcion de Bunsen del CO, es
0.76 ;Cual es el volumen total de CO,, medido a TPS, disuelto en agua?,

El coeficiente de absorcién de Bunsen del CO, indica que tenemos 0.76 ml de CO,
en | cm’ de agua a 1 atm de presion; por tanto a 2 atm tendremos 1.52 ml. Como
la botella tiene 250 m! de agua, entonces el nimero de cm’ de CO, en 250 ml de

agua sera:

.83 x 0.2 1.43 x 0.8 Il ; 3
= .2;‘2327‘7&_ = 00252y, =~ = 0.fiitp://librosysolucionarios.net 1. 52 em! CO; 250cm’ TR CO,

e M0 . enaie P —
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XV

Equilibrio entre fases condensadas

15-1. Las temperaturas de fusion y los calores de fusion del plomo y del antimo-

nio son
Pb Sb
T.oC 327.4 630.5
Kcal
fus mol 1.22 4.8

Calcule las lineas de equilibrio solido-liquido, evalie graficamente la com-

posicion eutéctica. Compare los resultados con los valores dados en la figu-
ra 15-7

Las lineas de equilibrio solido-liquido pueden calcularse utilizando la expresion
(15-4) del texto que indica:

httrﬁ.’f/}fb'r’osysolucion

/
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Sustituyendo los valores para el Pb:

In x. = -—1220 cal/mol (1 _ ]
# 7 1.987 cal/mol°K |7~ 600.55°K
613.99
PO L - AN XV-2
4 1.0224 — Inx,, ( )

que nos relaciona la temperatura 7 con la fraccidén mol x.,: Usando distintos va-
lores para xp, en (XV-2) podemos construir la tabla:

Xpn 1.00 095 09 085 080 060 040 0.20

T  600.55 571.86 544.44 518.18 492.96 400.46 316.71 233.29

De igual manera, para el Sb, la ecuacion que relaciona 7 con x;, es:

o 24157021

e V-
2.6734 — Inxy, i

con la cual construimos la tabla:

Xss 1.00 0.8 060 040 020 0.15 0.10 0.05

T 903.61 833.99 758.65 672.95 564.04 528.54 485.47 426.11

Utilizando las tablas calculadas puede construirse la figura mostrada. De la fi-
gura podemos leer la composicion eutéctica que resulta ser:

Xpp = 0.86

Si deseamos conocer la temperatura eutéctica, de esta misma gréafica leemos
que es:

T = 523°K = 249.85°C

A ‘De la figura 15-7 del texto puede leerse:

T=246°C x» = 0.86
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\*A
\\\-
700 4= SN + 700
1% Sh+ L \-\
600 T e 600
* «——— L
500 1+ . < T 50 !
X

400 + 4+ wo
00 4+ + 300

Sh o+ Pb
200 + 200

'
100 4+ +T 100
: " i y " : R ok
. ¢ + - + - - P =

15-2. A partir de las temperaturas de fusion de las mezclas de Al y Cu, bosqueje la
curva de la temperatura de fusion.

Peso % de Cu 0 20 40 60 80 100

i hid @ 650 600 540 610 930 1084

-

Ltilizando la tabla del enunciado podemos construir la figura siguiente:

—

1100

1000

Tre°c

700

650

550

500

http://librosysolucionarios.net
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15-3. La solubilidad del KBr en agua es:

TC 0 20 40 60 80 100
g KBr/g H,O 0.54 0.64 0.76 0.86 0.95 1.04
En una solucion 1 molal, el KBr hace disminuir la temperatura de congela-

¢ion del agua en 3.29°C. Calcular graficamente la temperatura eutéctica del
sistema KBr-H,0.

Como el peso molecular del KBr es de 119.011, una solucién 1 molal tendra
119.011 g de KBr/1000 g de agua, es decir 0.119011 g de KBr por cada gramo de
agua. El peso total de la solucion es 1000 + 119.011 = 1119.011 gramos totales;
por tanto, los 119.011 g de KBr representan el 10.635%. Con ello, la solucion |
molal de KBr en agua ticne el 10.63% en peso de KBr. Esta solucion tiene un pun-
to de congelacion de -3.29°C. Este es el primer punto que podemos poner en la
grafica de T v.s. %peso de KBr.

Para calcular los demas puntos de la grafica hacemos:
De la tabla del enunciado la solubilidad del KBr en agua a 0°C es de:

8KBr _
S HO 0.54 (XV-4)

Suponiendo una base de 1000 gramos de agua (XV-4) indica que:
g KBr = (0.54)(1000) = 540

Entonces la masa total es 1000 + 540 = 1540 gramos. De aqui que el porcen-
taje en peso del KBr sea de 35.065.

Siguiendo el mismo procedimiento con cada una de las solubilidades del enun-
ciado a distintas temperaturas se puede construir la tabla:

e 0 20 40 60 80 100

39.0244  43.18  46.237

% . ﬁmm 35.065  39.
' el L i

—aian gt laii iy

. '}up llllmgiysoluc

L4
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. Lo punlﬁ de esta tabla se encuentran graficados en la figura. De ella puede
) se la temperatura eutéctica, que resulta ser -13°C.

T 100

a "a 20°C, los cristales obtenidos se disuelven de nuevo en agua y
1cion se evapora a 100°C hasta que se satura. El enfriamiento a 20°C
uce una segunda cosecha de cristales. ;Cual es el rendimiento porcen-

de KBr puro después de las dos cristalizaciones? Use los datos del
oblema 15-3.

"\.uq \*

" )
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Para resolver este problema debemos emplear la grafica construida para el
problema 15-3. El sistema se encuentra inicialmente en el punto @ mostrado en la
grafica; en este punto tenemos una solucion saturada de KBr en agua a 100°C. De
los datos del problema 15-3 sabemos que en este punto tenemos 1040 gramos de
KBr en 1000 gramos de agua, es decir, tenemos 2040 gramos totales; el KBr pre-
sente, es seghin la tabla que calculamos en el problema 15-3, representa el 50.98%
en peso. Si tomamos este sistema y lo enfriamos a 20°C, el nuevo estado del siste-
ma queda representado por el punto b en la figura. En este punto el sistema es
una solucién de KBr en agua en equilibrio con KBr s6lido. La composicion de es-
ta solucidén puede conocerse si trazamos una linea a temperatura constante desde
el punto b hasta la linea de equilibrio solucién - solucién + KBr (punto c en la fi-
gura); en este punto el % en peso de KBr es de 39%. El proceso descrito puede ser
esquematizado de la siguiente manera:

Sol
39% KBr
61% H,0

Y

punto a punto b

; KBr(s)

Para conocer la cantidad de KBr s6lido que tenemos en el sistema colocado en
punto b podemos hacer los siguientes calculos: como el porcentaje en peso de KBr
en la solucién es de 39%, el resto, es decir el 61% es agua. Como tenemos 1000
gramos de agua entonces podemos averiguar la masa total de la solucién como:

1000 X %l = 1639.3 g totales

Como todo el sistema tiene un total de 2040 gramos, los gramos de KBr solido
que estan presentes en el sistema en el punto & son:

2040 — 1639.34 = 400.66 gr KBr(s)

Los cristales presentes en este sistema, pueden separarse de la solucion filtran-
do. Estos cristales pueden ahora redisolverse en agua hasta formar una solucion
saturada: esto queda ejemplificado en el esquema:

20°C
o sol sat

KBr l 20°C S .
394, KBr

A
punto ¢
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La solucion saturada de KBr a 20°C esté representada en la figura por el pun-
 ¢. En este punto, como tenemos 400.66 gramos de KBr y esto representa el
%% en peso del sistema, entonces el nimero total de gramos del sistema es aho-

400.66 x l:?gﬂ = 1027.33 gr totales

La cantidad de agua que fué necesario agregar para disolver los 400.66 gramos
de KBr fu¢ entonces de: =

1027.33 — 400.66 = 626.67 gr H,0O

- Si ahora calentamos ésta soluciéon hasta 100°C nos desplazaremos en el
' ma a lo largo de la linea que une los puntos ¢ y d; en este punto la solucién
pora hasta que nos queda una solucion saturada a 100°C; esta solucion sa-
esta representada en el diagrama por el punto a; este proceso queda es-

| 2000 100°C H,0
— iy 4 woec
JTEER T g +
39 KBr 7 39% KBr —> | “s09 ekBe*
A o) 0’ - ‘-¢L
~ punto ¢ punto d punto @

dc KBr, los gramos totales seran:

100
50.98

400.66 x = 785.916 gr totales

nd » los gramos de agua presentes ahora en a son:
785.916 — 400.66 '= 385.256 gr H,0

onces la cantidad de agua evaporada en el proceso de d a @ es de:

62627 — 385.256 = 241.414 gr H,0

al o i3 A e b da
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Si esta nueva solucion (punto @) es enfriada a 20°C produciremos una nueva
cosecha de cristales, es decir, el proceso:

100°C
R A N
nd snl' ! 39% KBr
* 50.98% KBr T
3 o KBr(s)
g 2227222277
punto a punto &

produce que el sistema se encuentre de nuevo en el punto b pero ahora el niimero
de gramos de la solucién es de:

385.256 x —‘:l‘# = 631.567 g totales

Como en el punto & la solucion tenia 785.916 g}amos totales y ahora la solu-
¢ién en equilibrio con el sélido tiene 631.567, el KBr solido en el punto A ¢s de;

785.916 — 631.567 = 154.349 gr KBr(s)

Considerando que al inicio teniamos 1040 gramos de KBr, podemos calcular
¢l rendimiento después de las dos cristalizaciones como:

154.349 x 100

1040 = 14.84%

15-5. Dos cosechas de cristales de KBr se obtienen de la siguiente manera: una so-
lucién saturada a 100°C se enfria a 10°C; luego de filtrar la primera co-
secha, el liquido madre se evapora a 100°C hasta que se satura; por
enfriamiento a 20°C se produce la segunda cosecha. ;Queé fraccion de KBr
se recupera mediante éste método en las dos cosechas? (datos en el proble-
ma 15-3).

Al igual que para el problema 15-4, en este problema también utilizaremos la fi-

gura del problema 15-3. El sistema se encuentra inicialmente en el punlﬂmﬁb
gura; en este punto (ver problema 15-4) tenemos 1040 gramos de KBr ¢n gra-

rﬁsysol ‘
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-mos de agua. Si enfriamos ésta solucién saturada de 100°C hasta 10°C desplaza-
o _' al sistema hasta el punto e de la figura; este proceso puede esquematizarse

100°C , [
e ] 10°C
" sol sat_
—r
50.98% KBr : KBr(s)
s ez —
punto a puntoe

£n este punto e, la composicion de la solucion puede conocerse al igual que se
el problema 15-4: trazando una linea a lemperatura constante, la intersec-
n la linea de equilibrio solucion - solucién + solido nos indica que el por-
je en peso de KBr en la solucion es de 37.5. Esto implica que el porcentaje de
i de 62.5 y, como los gramos totales de agua son 1000, los gramos totales
lucion seran:

100
1000 x 25 - 1600 g totales

e aqui que los gramos de KBr en la solucién sean:

1600 — 1000 = 600 g KBr en solucién

es los gramos de KBr solido presentes en e son:

2040 — 1600 = 440 g KBr sélido

ltramos este sistema obtenemos la primera cosecha de cristales. El liquido
resultado de esta filtracion es el punto fen la figura, es decir una solucién
"tle KBr en agua a 10°C; si calentamos hasta 100°C y luego evaporamos
8 llevado al sistema del punto Jal g (calentamiento) y de g hasta a (eva-
; €sto queda esquematizado por:

100°C H;0
100°C
* 37.5% KBr- . . solsat
Eliiagde 50.98% KBr
1 A rpanto g punto ¢
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El nuevo sistema en el punto a tiene 50.98% en peso de KBr; como este siste-
ma tiene 600 gramos de KBr, los gramos totales del sistema son ahora:

]008 = 1176.93 g totales

600 x

de donde, los gramos de agua en a son:
1176.93 — 600 = 576.93 g H,0
Esto implica que el agua evaporada es:

1000 — 576.93 = 423.07 y H,0

Si ahora enfriamos hasta 20°C, llevaremos el sistema hasta el punto b de la fi-
gura; este proceso se representa por:

100°C 20°C

50.98% KBr

KBr(s)

punto a

En el punto b tenemos un sistema que consiste en una solucion en equilibrio
con un so6lido, La solucioén en este punto b tiene un porcentaje de agua de 61%
(39% de KBr) y entonces los gramos totales de la solucién en el sistema b son:

576.93 x -'5012 = 945.786 g totales

de donde los gramos de KBr solido seran:
1176.93 — 945.786 = 231.1432 g KBr(s)

Si sumamos los gramos de esta segunda cosecha de cristales con los obtenidos
en la primera tendremos:

440 + 231.1432 = 671.143 gr KBr(s)

http://librosysolt
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al, rec}tdando que inicialmente teniamos 1040 gramos de KBr, representa
rendimieto de:

671.143 x 100

1040 = 64.53%

5-6. ;Cuales son los gragos de libertad en cada una de las regiones del diagrama
- en la figura 15-182."No olvide que la presion permanece constante, ;Cuéles
son los grados de libertad de la linea abc?.

AlS—l8 del texto es:

. relacion entre el nimero de grados de libertad, el namero de componentes
umero de fases de un sistema esta dada por la ecuacién (12-26) del texto, co-
A como la Regla de las Fases:

F2C—P+2 (XV-5)
0 :" 0 la presion permanece constante, (XV-5) se modifica, par; este caso, a:
F—C—P+2—1=C—pP+1 (XV-6)
mo el sistema tiene dos componentes (« y ), entonces (XV-6) queda como:

F=2—P+1'=3—p

Em3—P (XV-7)

on la ecuacion (XV-7) podemos calcular el nimero de grados de libertad en
084 de las regiones del diagrama:
h
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En la regién «, el nimero de fases P es de 1, de donde, usando (XV-7) el nii-
mero de grados de libertad es:

F=3—1=2

Siguiendo el mismo procedimiento para todas las regiones encontramos:

En la region 8 el nimero de fases P = 1 y entonces F = 2

En la region L el nimero de fases P = 1 y F = 2

Enlaregion (L + e) P=2 >F =1

Enlaregiéon (L + )P =2 F =1

Enlaregion (¢ + )P =2 F =1

Finalmente en la linea abc estan presentes tres fases, de donde empleando
(XV-7)

P=3=>F=0

15-7. La figura 15-16 muestra ¢l equilibrio entre soluciones liquidas y solidas en el
sistema cobre-niquel. Si suponemos que, tanto las soluciones liquidas como
sblidas son ideales. entonces las condiciones de equilibrio conducen a dos
ecuaciones de la forma de la ecuacion (15-8); una se aplica al cobre, la otra
al niquel. Si las invertimos se transforman en:

DR ;
it [1 + (R/AS.) In(x4./xe))
 iERgels | !
i g o [1 + (R/ASN) In(x%:/xv)]

donde x’ es la fraccién molar en la solucion sélida y x, en la liquida. Ade-
mas tenemos las relaciones x5, + xv = 1y Xo, 4+ Xu = 1. Hay cuatro
ecuaciones con cinco variables, T, Xé., Xai, Xeus X SUDONEAMOS qQUE X, =
0.1; calcular los valores para el resto de las variables. T, = 1356.2°K, Ty,
= 1728°K; supOngase que S¢, = Sy = 2.35 u.e. (Sugerencia: use el valor de
X, n las dos primeras ecuaciones; luego elimine T entre ellas. Por ensayo y
error resuelva la ecuacion resultante para xg, 6 X5 Luego puede calcularse
facilmente 7. La repeticion de este procedimiento para otros valores de xe,
daria el diagrama total).

http://librosysol
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onemos que x., = 0.1, entonces xy, = 0.9; sustituyendo en las dos
nes del enunciado encontramos

—;.-B—l—[l +(I.987 cal_, 35 _cal

1356.2°K oK’ 23 o ln(xé../O.l)]

= 0700074[1 + 0.84553 In(x../0.1)] (XV-8)

N|=

1 cal cal :
= 8K [l i ("987 mol°K’ 233 mol"K) Infxe/ °'9)]

= 0.00058[1 + 84553 In(x./0.9)] (XV-9)

4
T

mos (XV-8) con (XV-9) obtenemos:
i \
0074{1 + 0.84553 In(x5,/0.1)] = 0.00058[1 + 0.84553 In(x{,/0.9)

0074 + 0.00062 In(x,/0.1) = 0.00058 + 0.00049 In(x4,/0.9)
(XV-10)

On (XV-10) puede resolverse por ensayo y error de la siguiente mane-
0s un valor de x¢,, lo cual fija de inmediato el valor de x/, = 1 - Xcue
X¢, en (XV-10) podemos obtener un valor para xy,; si el valor de x4,
asi es egual al calculado como 1 - x4, entonces hemos encontrado la pe-

que cumple con (XV-10); si por el contrario el valor de x, calculado
con 1 - x¢, entonces debemos reiniciar el proceso suponiendo otro va-
Por ejemplo: si suponemos un valor para x4, = 0.03, sustituimos és-
] ..(XV-IO) y despejamos xy, encontramos:

In (’)"; ¥ [o.ooosz in 29 . 0.00015]/0.00049
b : 0.1
Xi = 0.52

! de Xn = 0.52 no coincide con xi, = 1-0.05 = 0.95; entonces debe-
otro valor para x¢,. Suponiendo ahora x{, = 0.07 y siguiendo el mis-
tlimiento obtenemos

. m .-'~,‘ & .. - -.L —— + sl
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In g,’; = E) 00062 1 (L 0;7 + 0.0001 6] /0.00049 Trpresion y la temperatura permanecen constantes, la ecuacion (XV-5)

Xnie = 0.79 * l— .07 - 0.93

Con x5, = 0.079 encontramos

X = 0.925 = 1 — 0.079 = 0.921 F =3 —~PF (XV-11)

L
Entonces tenemos que en el equilibrio las fracciones mol toman los valores: icando (XV-11) a cada region de este diagrama tenemos:
region Aab P =2 {K;CO; + solucién rica en agua) — F = 1
la region bedz P = 2 (2 liquidos conjugados) — F = 1
laregion Ade P =2  (K;CO;4 + solucion rica en alcohol) — F' = 1
laregion Abd P =3 (K;Co; + 2 liquidos conjugados) — F = 0
.Mén aCBe P =1 (solucién) — F = 2

Xeuw = 0.1 Xy = 0.9
xé& = 0.079 X = 0,921

La repeticion del procedimiento seguido para otros valores de xc.
proporcionaria los conjuntos de valores de fracciones mol necesarios para cons-
truir la figura 15-16.

Para calcular el valor de 7 podemos usar (XV-8) y obtener:

J = 0.00074[1 + 0.84553 1n(0.079/0.1))

T = 1687.73°K

15-8. ;Cuales son los gratios de libertad en cada regién de la figura 15-307.

La figura 15-30 del texto es:

i)
-

httg7/librosysoluc
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Si afladimos agua a este sistema nos desplazaremos a lo largo de la linea xy-

zuC. El punto x es una solucién saturada de K,CO,; en CH;OH; la adicion de
agua provoca que el K,CO; precipite; esto ocurre desde el punto x hasta y, punto
en el cual el K,CO, se disuelve; de y a z el sistema es invariante (F = 0); en z apa-
recen 2 capas liquidas b y d; en z coexisten los liquidos b y d y K,CO, sélido; ma-
yor adicion de agua lleva al sistema al punto ¥ donde desaparecen las capas
liquidas y queda una sola fase (solucion).
b) Un sistema que contiene 90% de agua y 10% de K,CO, esta representado en la
figura por el punto p. Si ahadimos CH;OH a este sistema nos desplazaremos a lo
largo de la linea pB. A lo largo de esta linea el sistema varia su composicion pero
siempre estd presente una sola fase (solucién), de tal manera que la adicion de
CH3OH a nuestro sistema original no ocasiona ningin cambio en el namero de
fases del sistema.

Un sistema que contiene 30% de H,0 y 70% de K,CO; queda representado
por ¢l punto g. Este punto representa una solucion saturada de K,CO, en agua. Si
afladimos CH3;OH a este sistema nos desplazaremos a lo largo de la linea grstB; la
adicién de CH;OH provoca que el K;CO, precipite; esto ocurre desde g hasta r,
punto en el cual el K;CO, se disuelve; desde el punto r hasta s el sistema es inva-
riante (F = 0). En s, si agragamos mas CH;OH vuelve a precipitar el K,COj, para
redisolverse en el punto ¢, en donde, agregando mas CH,;OH tendremos al siste-
ma con una sbla fase (solucibén).

10. a) ;Cuéles son los grados de libertad en cada una de las regiones de la figura
15-15 (a)?.
b) Describa los cambios que se producen si evaporamos isotérmicamente
una solucién no saturada de Na,SO, a 25°C; a 35°C.

a) La figura 15-15 (a) del texto es:

T
sol + sal
sol
sol
+
hid hielo
- 4
+
hidrato
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: ‘.Consid;hndp que la presién es constante y que el nimero de componentes es
dos, la ecuacién (XV-5) toma la forma:

F=3—-p

Aplicando esta ecuacién a cada una de las regiones de la figura encontramos:

En la region so/ P = 1, F = 2 =
~ Enlaregionsol + sal P = 2, F = |
Bn 1a region sol + hidrato P = 2, F = |
- En la region hielo + hidrato P = 2,F=1
Bn la region sol + hidrato P = 2, F = |
A las temperaturas eutécticas y de transicion, P = 3, F = 0

| La figura 15-15 (a) del texto es la siguiente:

T°C

0 % Na,SO, 100

iolucién no saturada de Na,SO, a 25°C s6lo puede encontrarse en alglin
1o largo de la linea ab; para cualquier punto a lo largo de ésta linea, diga-
to ¢, si evaporamos isotérmicamente nos desplazaremos a lo largo de la
.Al evaporar, el sistema que se encuentra en c, llegara al punto b en el
ard el decahidrato de Na,SO,; es decir en este punto coinciden dos fa-
n + Na,SO,.10H,0. Si continuamos evaporando llegaremos al punto
| aparecera Na,SO,; en este punto d, coexisten tres fases, Na,SO,,
1,0 y solucidon. A partir de este punto, si continuamos evaporando
un sistema donde coexistan los solidos Na,SO, y Na,S0,.10H,0 v,
nte llegariamos a tener Na,SO, solido puro en f.
a solucién no saturada se encuentra inicialmente a 35°C, el sistema se
en algin punto sobre la linea xy. Si suponemos que esta en el punto z,
On isotérmica nos desplazara al punto » donde cristaliza el Na,SO,;
pun 1o y coexisten Na,SO, y solucion; si continuamos evaporando el siste-
aumentando su concentracion de Na,SOqa lo largo de la linea yv.
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11. Describa los cambios que se originan si se evapora isotérmicamente el agua
a lo largo de la linea aj segin el sistema de la figura 15-12.

La figura 15-12 del texto es:

80 Solucion ‘/-\/

asl W‘ dorg'd’ e

ef / g,

kY

= P o L
2333 -

EnESE= S

, =2k {2 T
Hielo e S St ';
+ bl b poed
Fea(lg-12H,00 | & ™ @ o™= "=
1+
L d

H,0 % FeClp—=

Si nuestro sistema se encuentra inicialmente en ¢l punto a, y evaporamos iso-
térmicamente, llegaremos al punto b, en el cual coexisten dos fases: solucién y el
solido Fe,Cl;.12H,0; un punto en la linea bc es un sistema de dos fases: solucién
de composicion b y sélido Fe,Clg. 12H,0; en cambio un punto sobre la linea cd es
un sistema de dos fases: solucién de composicion d y sélido Fe,Clg.12H,0. En el
punto d el s6lido se disuelve y en los puntos entre d y e tenemos presente s6lo una
fase: solucién. En e aparece el sblido Fe,Cl,.7H,0 en equilibrio con la soluci6n.
Puntos entre e y f son sistemas de dos fases: sélido Fe,Cl;.7H,0 y solucidn de
composicion e; en cambio entre f'y g la solucién presente tiene composicion g; al
llegar a g el sélido Fe,Cl;.7TH,0 se disuelve y el sistema tiene de nuevo una tinica
fase. Si continuamos evaporando, al llegar al punto h aparece el sélido
Fe,Clg.5H,0; los sistemas que se encuentren en la linea Ai tienen una solucién de
composicion A y al sélido Fe,Clg.5H,0. En el punto i desaparece la solucion y
aparece el sblido Fe,Cl;.4H,0; a lo largo de la linea ij coexisten los sélidos
Fe,Clg.4H,0 y Fe,Clg.5H,0. Finalmente, al llegar al punto j desaparece el sélido
pentahidratado y aparece el Fe,Clg en coexistencia con el solido tetrahidratado.

http://librosysol
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Equilibrio en' sistemas no ideales

16-1. El valor aparente de K, en soluciones de varias concentraciones de sacarosa
(Cy3H3,04,) es:

m 0.1 0.2 0.5 1.0 1.5 2.0
K; 1.88 1.9 1.96 206 2.17 2.3

a) Calcular la actividad del agua en cada solucién.

b) Calcular el coeficiente de actividad del agua en cada solucion.

¢) Relprcsentar los valores de @ y v contra la fraccién molar del agua en la
solucién,

d) Calcular la actividad y el coeficiente de actividad de la sacarosa en una
solucion | molal.

'g) Para el solvente la actividad se calcula con la expresion (16-12) del texto, que
“indica:

AH, 1 1
Ing = —L= | — .
- R (T.. T) EXyEL
londe como 6, = Km = T, — T,entonces T = T, — K y (XVI-1) cambia a:

1
m) (XVI-2)

Usando (XVI-2) y la tabla del enunciado podemos calcular la actividad del
4gua en cada solucion. Para la primera solucion:
1436.3 cal/mol | 1
1.987 cal/°K mol | 273.15°K ~ 273.15 — (1.88)0.1°K )
a = 0.99817 (m = 0.1)

Ina =

309
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11. Describa los cambios que se originan si se evapora isotérmicamente el agua
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Si nuestro sistema se encuentra inicialmente en ¢l punto a, y evaporamos iso-
térmicamente, llegaremos al punto b, en el cual coexisten dos fases: solucién y el
solido Fe,Cl;.12H,0; un punto en la linea bc es un sistema de dos fases: solucién
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punto d el s6lido se disuelve y en los puntos entre d y e tenemos presente s6lo una
fase: solucién. En e aparece el sblido Fe,Cl,.7H,0 en equilibrio con la soluci6n.
Puntos entre e y f son sistemas de dos fases: sélido Fe,Cl;.7H,0 y solucidn de
composicion e; en cambio entre f'y g la solucién presente tiene composicion g; al
llegar a g el sélido Fe,Cl;.7TH,0 se disuelve y el sistema tiene de nuevo una tinica
fase. Si continuamos evaporando, al llegar al punto h aparece el sélido
Fe,Clg.5H,0; los sistemas que se encuentren en la linea Ai tienen una solucién de
composicion A y al sélido Fe,Clg.5H,0. En el punto i desaparece la solucion y
aparece el sblido Fe,Cl;.4H,0; a lo largo de la linea ij coexisten los sélidos
Fe,Clg.4H,0 y Fe,Clg.5H,0. Finalmente, al llegar al punto j desaparece el sélido
pentahidratado y aparece el Fe,Clg en coexistencia con el solido tetrahidratado.
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“indica:

AH, 1 1
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- R (T.. T) EXyEL
londe como 6, = Km = T, — T,entonces T = T, — K y (XVI-1) cambia a:

1
m) (XVI-2)

Usando (XVI-2) y la tabla del enunciado podemos calcular la actividad del
4gua en cada solucion. Para la primera solucion:
1436.3 cal/mol | 1
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Ina =

309



310 CAPITULO 16 EQUILIBRIO EN SISTEMAS NO IDEALES 311

) La de @ v.s. fraccion molar, y la grafica de y v.s. la fraccion molar se

De igual forma, para las demas soluciones obtenemos: Riiran & continuacion:

14363 1 1
1.987 |273.15 ~ 273.15 — (1.9)0.2

a = 099632 (m = 0.2)

Ina =

a = 0.99051 (m = 0.5) s
a = 0.98009 (m = 1.0) 0.9 |
a = 0.96858 (m = 1.5)
0.98 |
a = 0.95568 (m = 2.0) '
b) El coeficiente de actividad del agua esta dado por la ecuacion (16-8) del texto: YA S

a

'Y"";'

donde x, la fraccion mol del solvente, puede calcularse con la ecuacion (13-17) del
texto:

* = 1T F (Mm/1000)

Usando los resultados del inciso (a) y las molaridades de la tabla en el enun-
ciado, tenemos para cada solucion:

1
M0l x = s = 0.998209
. 0.99817 ¥
Y = 0.9og03 Y = 0.999%
1
m= 0 X e TTROA T
0.99632 =
S A
m=05 x=09I108 5 =099942
m=10 x=098231 -~ =099774

0.99474

m=15 x=09737 Y

m=20 x=096525 09008  http:/librosysol
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d) Para calcular vy, podemos emplear la ecuacion (16-26) del texto:

Iny, = —j— [0 (i/m) dm (XVI-3)
donde J, el coéficiente osmotico es, por (16-25) igual a:
Jimgi S (XVI-4)
Km

Como deseamos calcular v, de una solucidon 1 molal, (XVI-3) es:
Iny, = —j— {y (i/m) dm
donde la integral indicada es el area bajo la curva (j/m) v.s.m. Usando los datos

de la tabla del enunciado y que K (agua) = 1.86, podemos evaluar j empleando
(XVI-4):

& L AR
m=01 j=1 1.860.1) 0.010752
3 1.90(0.2)
= 2 = — ——— -0 l 0
M0 R N e
m= 0.5 j= —0.053763

m=10 j=—0.107526

Estos valores de j son una medida de la desviacion de las soluciones respecto
del comportamiento ideal, Calculando, ahora, los cocientes j/m, podemos cons-
truir la tabla:

j/m —0.107526 —0.107526 —0.107526 —0.107526
m 0.1 0.2 0.5 1.0

El area bajo la curva j/m v.x. m es, observando la tabla, el 4rea de un rectan-
gulo de base 1 v altura -0.107526, es decir:

area = —0.107526

El signo negativo solo significa que hemos calculado un drea que esta por de-
bajo del ¢je de las abcisas. De esta forma, la integral en (XVI1-3) es:

—{, G/m) dm = 0.107526
y como j = <0.0107526 en m = 1, la ecuacion (XVI-3) es:
Iny, = —(—0.107526) + 0.107526
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Iny, = 0.215052 4, = 1.24

Finalmente, como a, = y,m, tendremos que la actividad para una solucién 1
plal de sacarosa es:

a =124

L consumte de la lf:y de Henry para cloroformo en acetona a 35. 17°C es
b4 X 107 si la presion de vapor esta dada en milimetros y la concentracién

c_lorofo::mo en fraccion molar. La presion parcial del cloroformo para
s fracciones molares es:

0.059
Peuci, Mm 9.2

0.123
20.4

0.185
31.9

! 1:- ¥X Yy — 1, cuando x — 0, calcular los valores de g ¥ ¥ para clorofor-
mo en las tres soluciones.

Par -calcular la actividad del cloroformo en acetona de estas tres soluciones,

P, = K, (XVI-5)

K;es una constante de Henry modificada ¥ p; es la presion parcial del com-

ente J- La constante de Henry K puede obtenerse si en la expresion (XVI-5)
exto empleamos @ = yx; con ello

P, = K, = Kjyx,

pi/x; = Ky, (XVI-6)

'_~_: os valores de p,/x, pueden representarse contra x;, y si la curva obtenida se
polaax;, = 0, ¢l valor extrapolado de p,/x, es K. Esto ocurre porque cuando
0, v, — 1, y entonces (XVI-6).es: 1

(pl/ xl)g,,.. g 7 K.I'

S
T Y RY o™
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Con los datos del enunciado, podemos construir la tabla:

165.8536
0.123

172.4324
0.185

/X, 155.9322
X 0.059

Utilizando el procedimiento de minimos cuadrados (esbozado en el problema
5-9), podemos ajustar una recta a nuestros valores. Por lo sefialado arriba, el va-
lor de K/ seré la ordenada al origen de la recta (expresion (V-25)). La recta ajusta-
da es:

pi/x; = 1310833 x, + 148.7035

de donde
K/ = 148.7035

Usando ahora (XVI-5) y el hecho de que v, = a,/x; obtendremos para las tres
soluciones de cloroformo en acetona:

BN 9.2

- =2
- K = m eneiy = 0.0618 Y » 1.048

Solucion 1

20.4

Solucién 2 a; = m = 0.13718 ¥ = 1.1153
Solucion 3 @ = —o2 _ = 021452 v = 1.1595
! 148.7035

16-3. A las mismas concentraciones del problema 16-2 las presiones parciales de
la acetona son 323.2, 299.3 y 275.4 mm, respectivamente. La presion de la
acetona pura es 344.5 mm, Calcular las actividades de la acetona y los coefi-
cientes de actividad de esas tres soluciones; @ =+yx; ¥ — 1, cuando x — 1.

Utilizando los datos de fraccién mol de cloroformo del enunciado del problema
16—2, podemos construir la tabla;

275.4 344.5
0.815 1.0

323.2
1 —0.059 = 0.941

299.3
0.877

p.“lm

Xaceroma

Como puede verse de esta tabla, las fracciones mol de acetona en las tres solu-
ciones estan cerca de 1. Como cuando x — 1, ¥ — 1, usando que x = a/v, vemos

http://librosysc
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el Si empleamos este resultado en Ia ecuacion de Raoult (13-1) encontra-
s,

. P = xp°

#im PR (XVI-7)

mpleando en (XVI-7) los datos de la tabla en :
contramos que los
d de la acetona en las tres soluciones son: } Vom g

Solucion | g = 322 _ ;000

344.5
Solucion 2 g = 2993 _
a 3245 0.86879
Solucion 3 4 = 0,79942

_ 093817
Y= 5oar = 0-9969

Solucién 1

Solucibn 2 4 = LOS:‘;T”— = 0.9906

Solucibn 3 4 = 0.9808

Ina solucion liquida binaria regular esta definida por la ecuacion

M= w'+ RTInx, + w(l — x)

nde w es una constante,

¢Lual es el significado de la funcién u°?

o gsrssér Iny, en funcién de Wi . es el coeficiente de actividad racional.

e » W = 77.5 cal/mol para mezclas de benceno y tetracloruro de
no. Calcular y para el CCl, en soluciones con Xeoy, = 050.25;0.75 y




/
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a) Utilizando la expresion del enunciado, cuando x; = 1, encontramos:

w=pd + RTIn1 + w(0)
o= W

donde u¢ es el potencial quimico del componente i Puro. :
g; E(:I el s‘gtema racional Iny, esta dado por la ecuacion (16-9) del texto:

RT lny; = p — pdid) (XVI-8)

Sustituyendo en (XVI-8) la ecuaciobn del enunciado para u, ¥ la féormula para
ui(id) ecuacion (16-6) del texto, obtenemos:

RT lny, = ¢ + RTInx, + w(l — x)} — u® — RT Inx,

RT Iny, =w(l — x) (XVI-9)

que expresa la dependencia de /nvy, con la constante w.
¢) Despejando Iny; de (XVI1-9) tenemos:

Iny, = TWT— (1 —x)

de donde, para las soluciones indicadas en ¢l enunciado, el coeficiente de activi-

dad es:
Xcocig 0 0.25 0.5 0.75 1.0
Y 1.13982 1.0764 1.0332 1.0082 1.0

16-5. El descenso en la temperatura de congelacion de soluciones de NaCl es:

0.05 0.1

m 0.001  0.002 0.005 0.01 0.02
g°C  0.003676 0.007322 0.01817 0.03606 0.07144 0.1758 0.3470

] luciones.
a) Calcular el valor de j para cada una de estas sO - .
b)) Representar j/m contra m y evaluar -log,, ¥. para cada soh_xcnén. K =
1.858 grad. kg. mol'. Segin la ley limite de Deybe-Hiickel se Puede de-
t;lOSll‘ﬂl’ que [ (j/m)dm = 0.0226 (G.Scatchard y S.S.Prentice, Jour-

nal of Amer. Soc; 55,4355 (1933)).

http://librosysol
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‘@) El coeficiente osmético para soluciones electroliticas, como las que tenemos
- en este problema, queda definido por la expresion (16-55) del texto de Castellan:

<
Il

vKm(l — J)

f
Kmv

gt (XVI-10)

N la solucion el NaCl se disociara segiin la ecuacién quimica:

NaCl - Na* + CI-

donde el nimero de iones producido » por la disociacién de 1 mol de NaCl es

sando los datos de la tabla del enunciado en la expresién (XV-10), el valor
Y » = 2, encontramos que cuando m = 0.001, j toma el valor:

B 003676
(1.858)(2)(0.001)

= 0.010764

guiendo el mismo procedimiento con las demas soluciones obtenemos la

SSEles

0.001  0.002 0.005 0.01 0.02 0.05 0.1
~ 0.010764 0.0148 0.02206 0.0296 0.03875 0.05382 0.0662

N
Iy, esta dado por la expresion (16-56) como:
Iny, = —j — ‘:‘ (/m) dm (XVI-11)

do los valores de calculados en el inciso (), podemos construir la tabla:

10.764 7.4004 4.4132 2.9601 1.9375 1.0764 0.662
0.001 0002 0005 001 002 005 0.1

0.001
estra la grfica de j/m v.s. m:
LAY Mis B ¢ et iy K. A
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- legral puede hacerse numéricamente utilizando la Regla del Trapecio, que fué
- descrita en el problema 9-19 (formula (IX-22). Usando, entonces, (IX-22) y los

% - valores de la tabla, la segunda integral en (XVI-12) toma el valor:
0,002 A
10 £ Sm j/m dm = [M](mm + 10.764) = 0.0090822
L001
% de donde:
s} % Iny, = —0.0148 — 0.0226 — 0.0090822
1 — 10g50y. = 0.02018 (m = 0.002)
6] _  Para las demas soluciones podemos seguir el mismo procedimiento. Usando
| Regla del Trapecio para evaluar las integrales que necesitamos, obtenemos la
s4 bla:
al bl= 0005 &b =0.01 b=002 b=005 b=0.1
S aj=0.002 a = 0.005 a = 0.01 a = 0.02 a = 0.05
55 JG/mydm | 001772 001843 002448 004521  0.04346
2 Jsando estos valores en la formula (XVI-11), encontramos para cada solu-
iy
SRR Iny, = —0.05374 —logyey, = 0.03103
+ + + 4 + + .= ‘: 072 0080 0.088 0.09 0.104 m ln'y. = —0.09743 —log,o'y = 0.04231
bt e e Iny, = —0.13107 —logygy. = 0.05692
: Iny, = —0.19135 —logyy, = 0.08310
Para la primera solucién (m = 0.001), utilizando la ecuacion (XVI-11) tene- Iny, = —0.20198 —logyy, = 0.10735

mos que:

0,001

Iny, = —0.010764 — | = j/m dm

FRppciaier linits do BestR Ut SR partir de los datos de la tabla 16-1, calcular Ia actividad del electrdlito y la

Iny, = —0.010764 — 0.0226

—logyyy, = 0.01448 (m = 0.001)

Para la segunda solucién (m = 0.002), (XVI-11) indica gue:

Iny, = —0.0148 — (3" j/m dm
U '.. "' d . . 5 - f l l t
Iny. = —0.0148 — [["" j/m dm + oo d/m dm) (XVI1-12) vidad media de los iones a, esta definida por la férmula (16-43) del texto
donde por la ley limite de Deybe-Hiickel la primcra integral es 0. zzggk;/fgﬁ;p‘g'&sm S m | i
W“deOI‘cmambqﬁgumen‘“m & o.w‘ ym gl " X ’ .--“ __.'Ial'l' Iil" ’-‘h" TP A e e g - 4 Y R L, AT e



320 CAPITULO 16

donde v, es el coeficiente de la actividad ibnica media y my, esla molalidad i6ni-
ca media. En la tabla 16-1 se encuentran, a distintas molalidades, los valores de
~, para varios electrolitos fuertes. Por otra parte, my, puede calcularse emple-

ando (16-48):
/ m, = (v v )'m (XVI-14)

donde », es ¢l niimero de iones positivos, - es el namero de iones negativos y » el

niimero total de iones que produce la disociacion.
Ademas, la actividad a del electrolito esta dada por (16-40) como:

* v (XVI-15)

Utilizando las ecuaciones (XVI-13) a (XVI-15), junto con la ecuacion quimica
de la disociacién de cada sustancia podemos obtener @, y a de la siguiente for-

ma:
a) Para el KCl, ecuacion quimica es:

KCl = K* + CI™
de donde » = 2, v, = 1y »- = 1. Con ello (XVI-14) es:
m,=(1'"1""m=m= 0.1
Sustituyendo en (XVI-13) este valor y y, (a m = 0.1) obtenido de la tabla 16-
1, tenemos:
a. = 0.769(0.1) = 0.0769
Finalmente usando (XVI-15):

a = @ = 0.005913

Utilizando el mismo procedimiento para las demas sustancias:
L

y =3 Vil Pyt

b) H,SO, = 2H' + SO
m, = (2*1')%m = (4)*(0.1) = 0.15374
a, = 0.265(0.15374) = 0.04206

a=a = 7443 x 10°°

) CuSO,=Cuv* +805 v=2 wn=1 r=1
m_= (1)"m = 0.1
a, = 0.16(0.1) = .016

a=a =256 x 10~
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- d) LaNO), =La** +3NO; »=4 s =1 p =3
m, = (1'3)“m = 27)%(0.1) = 0.22795
a, = 0.33(.22795) = 0.075223

@a=a =3202 x 10~

In(SO); = 2In** + 380F v =5 p, =2 p =3
m, = (223%"“* m = 0.25508
a, = 0.035(0.25508) = 0.008928

a=a =567 x10™"

- Ca(NOy),, NaOH y MgSO,.
‘)‘.;Cuﬁl es la intensidad ionica de cada solucion en (a)?

Con la ecuacion quimica para el Ca(NO,),:
Ca(NOy), = Ca** + 2NO;
| ‘;. amosque: » = 3, p, = lp_ = 2, de donde usando (xv._]4) m. toma el

m, = (12)%m = @)"(.05) = 0.07937
)¢ igual forma, para el NaOH:
NaOH = Na* + OH- v =2 ., =1 o =1
m, = (1)"m = 0.05
almente, para el MgSO,;
MgSO, = Mg** + SO}~
m, = (1)"m = 0.0

'=2 'le v"l
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b) La intensidad ionica de una solucién puede calcularse usando (16-64)

p= —;- L oz (XVI-16)
donde c, es la coneentracion molar de cada ién y z, la valencia de cada i6n. Asi, pa-
ra el Ca(NO,),{ como z, s la valencia del i6n positivo, z, = 2, y z_ = valencia del
ibn negativo = -1 puesto que la valencia del grupo NO; es -1. Con ello (XVI-16)
queda como: :
(XVI-17)

fiea 1 1
el ‘}_3‘ C2} = —2-(c.zi + €.2%) = —2-—(m.(2)2 + mA(—1)%)

donde m, y m_ pueden calcularse como m, = p.m y m_ = y_m; entonces, para el

Ca(NO;), m. y m_ toman los valores:
m. = (1)(0.05) = 0.05 m. = 2(0.05) = 0.1

Sustituyendo en (XVI-17), la intensidad iénica de la solucién es:

(0.05(4) + 0.1) = 0.15 mol/1

W=

“ =
De la misma manera, para la solucién 0.05 m de NaOH

NaOH < Na‘' + OH™

2.
2

I (mzi + mz)

m,=ypm=m=005 m =vm=m=0.05
b= (005 +0.05) = 0.05 mol/
Y para la solucion m = 0.05 de MgSO,:
MgSO, = Mg** + SO}~

m, =005 m = 0.05

s % (052)° + .05(~2)°) = 0.20 moV/1

16-8. Calcular los valores de 1/x a 25°C en soluciones 0.01 y 1 molales de KBr.
Para el agua ¢ = B1.
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La cantidad »? esta dada por la expresion (16-65) del texto de Castellan que indi-
ca:

2\ =N, e

x? = ‘E —E,}F-p. (XVl-18)

de donde las unidades de x? son:
i / .C. & i
by = (iones/mol)(u cos’)(:nol/l) - ues _ dina - it
. (cm*/I)(erg/°K)°K cmlerg  erg-cm

~ De (XVI-18) tenemos:
p 2(27N, )%

o h_‘—_“—lg"‘(ck)T‘)‘ (XVI-19)

~ Sustituyendo (XVI-19) en la expresién para el coeficiente de actividad i6nica
iedia v, (16-76) encontramos que:

e!
ln'y* = —2€kx 2.

T
@) [ & |
logy. [ '2.303“ oek7 | |**+"

El termino en parentesis cuadrados en (XVI-20) es una constante para cada
. a cada temperatura. Esta constante se denomina A, es decir:

s (27N, )" e |2
2.303 10ekT

(XVI-20)

(XVI-21)

mo u'"? tiene unidades de (mol/l)'2y~, es adimensional, las unidades de
Son (mol//)"'”2, Para el agua A = 0.5 (mol/#)*2, Usando (XVI-21) y (XVI-19),
relacion entre x y A es:

MRS | & x
2.303 2ekTpu”
e
g 4.606 ekTu"A
‘Para una solucién 0.01 molal de KBr, (XVI-22) es:

1
ol (XVI-22)

L o
p=5Lcz= 5 (0.01 + 0.01) = 0.01

I (4.8 x 10~y b )
4.606(81)(298.15)(1.38044 x 10-16)(0.01) 2 0.5 ~-0009 X 107 ¢em

1 :
o
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Para una soluciéon 1 molal de KBr, (XVI-22) toma el valor:

| (4.8 x 107" Y
— /£ - = 3.0009 10-%cm
¥ = A0GEI298.15)(1 38044 x 10 Tyi)r0.s | 0009 x 107e
e A
X
16-9. a) ;Cuél es la probabilidad total de encontrar el i6n equilibrante a una

distancia mayor que 1/x del i6n central?
b) ;Cual es el radio de la esfera del ibn central para que la probabilidad

de hallar el ion equilibrante en la esfera sea 0.57.

a) La funci6n de distribucion f{r) de carga en la atmdsfera idnica es la expresion

(16-80) del texto:
An) = x’re (XVI-23)

Como f{r) representa la probabilidad, por unidad de anchura dr, de encontrar
el ion equilibrante en el casco esférico a una distancia r del ion central, entonces:

P = j;" Andr

es la probabilidad de encontrar al ion equilibrante dentro de una esfera de radio
1/ x centrada en el ion central. Como la probabilidad en todo el espacioes de 1, la
probabilidad de hallar al ion equilibrante a una distancia mayor de 1/x (mas alla

de la esfera de radio 1/x) sera:

1 — (" Andr (XV1-24)

Haciendo la integral en (XVI-24) tenemos que:
Gie 2 — xr l WVix
‘0 x 2e~ rdr:xz[ = (r-{-—x-)l
de donde la probabilidad que estamos buscando es:
1= g5 d)
X X X X X

=] —(—2¢"' + 1) = 0.7357
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b) Siguiendo el mismo razonamiento que en el inciso (a), si la ili
: m B probabilidad de
hallar al ion equilibrante dentro de una esfera de radio r es de 0.5, la expresion:

[ findr = 0.5 = |, x *re—~dr

nos proporciona una manera de calcular dicho radio 7. Realizando la integral en-
contramos:
s
x 0
1

+ x;]: 0.5 = —rxe" — exr 4 |

| R, i
X

e
b 4

_e- wr

0.5 = x’[

0.5 = —e~(rx + 1) + 1

‘Llamando al producto xr = x, ésta (ltima expresién puede reescribirse como:

05 =—e(x+ 1)+ Lx=IXt1

0.5 (XVI-25)

) Como no es posible despejar x de (XVI-25), debemos emplear un método nu-
€rico. Usaremos el Método de un punto fijo, que fué descrito en la solucién del
a 11-12. Iniciando las iteraciones con x, = 1 encontramos que x; toma el

I +1
0.5

Xy =In = 1.3862 # x,

MO X, NO es una aproximacién aceptable a la raiz de (XVI-25), conti-
con las iteraciones:

X = ln——"”g-zs* L_ 15628
X; = 1.6342
X, = 1.6617
} x5 = 1.6721
xg = 1.6760

OMO [x5 - xg] = 0.003 = 0, podemos considerar que 1.676 es una aproximaci
MO {xg . h > proximacion
eptal le avl:a_soluclén de (XVI-25). Como xr = x, el radio al cual la probabili-
d figfrallar al ion equilibrante es de 0.5 sera:

a "N sl ol Sl A A ‘
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1.676
r =
X
/
16-10.

Empleando la ley limite, calcular el valor de v, en soluciones 10+ y 107 mo-
lares de HCl, CaCl, y ZnSO,.

La ley limite de Deybe-Hilckel es la expresion (16-78) del texto:

l0gyy. = Azzu” (XVI-26)

donde u esta dada por (XVI-16). La constante A a 25°C en una solucibn acuosa es

0.5 (moles/1)"/2.
Para el HCI en una solucién 10 molar, la intensidad i6nica de la solucion

(XVI-16) toma el valor:

HCI=H*+Cr »¢=2 w=1 y. =1

\

po= —;—(m,z% +mz) mo=pm=10" m =10"

k= 5 (0 Q) + 10707
p = 1.0 x 107" mol/l
Sustituyendo en (XVI-26), el coeficiente de actividad idnica media es:
logyy s = 05— % 1074~
logyeys = —>0 X 10°°
v+ = 0.98855
Si la molaridad es 10 tendremos:
logyey & = (0.5(D(—1X1 X 109"

vy = 0.9642
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Para el CaCl,, siguiendo el mismo procedimiento, tenemos:
m=1x 10 CaCl, = Ca'* + 2CI" v =1 v.=2
m, = vom = (1)(107%) = 10
m.=ypm=(2)(107) =2 x 10°*
i —;- (1042 + 2 x 104 (=1y)

=3x 10

logpy. = 0.5@U—1)(3 x 1074

v. = 0.9609
.'J‘A
m=1x107 m=107 m =2x10" u=13x10"

v. = 0.88151

1 p. = ]
m, = 10~* = m_
1
,¢=7(2’x 107* + 22 x 107 = 4 x 10~*
logyey. = 0.5(2)(—2)4 x 107" 4, = 0.9120

m=1x10? m=107=m.

k=4x 10

Y. = 0.74732

PR I P —" T L
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N\
\

16-11. 2
A 25°C la constante de disociacion del acido acético es 1.75 x 10, Apli-

cando la ley limite, calcular el grado de disociacién en una solucion 0.'1 m,
Comparar este valor con el valor aproximado obtenido al ignorarse la inte-

raccidon idnica.

La disociacion del acido acético es:

CH,COOH = CH;CO0- + H*

y como se trata de un acido débil, podemos emplear (16-83) para calcular el grado

de disociacion:
i
o = |\—
m Y+

Si ignoramos las interacciones ibnicas y, = 1. Llamando a, al grado de diso-
ciacién caleulado ignorando las interacciones ionicas, usando (XVI-27) tenemos:

_’f_”
m

Sustituyendo los valores, «, es, para el 4cido acético:

(XVI-27)

(XVI-28)

OG-

5 W
P (Jﬂ.()l‘iﬂ) = 1.3228 x 10~

Si no queremos despreciar las interacciones idnicas, debemos calcular v, . Pa-
ra ello, podemos emplear la ley limite (XVI-26); ésta ley limite, considerando que
el electrélito es 1:1 toma la forma:

¥, =T10-0%" (XVI1-29)

En el equilibrio, la disociacion produce las concentraciones:

CH,COOH = CH,CO0- + H*

0.1 —0.1 a 0.1e, 0.1 o,
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y entonces la expresion (XVI-16) para la intensidad idnica toma el valor:

1
- 7(01.11 + mz) = —(0.la, + 0.1 @) = 0.1 @,

2.5

2

Sustituyendo en (XVI-29), el coeficente de actividad idnica media seré:
v, = 1070501 % _ 100501 x 1.3228 x 10-H% _ 0.95899

~ Finalmente, sustituyendo v, en (XVI-27), ef grado de disociacién toma el va-

lor:

= 1.37944 x 10~

(1.75 x 101"
X =
0.1 I 0.95899

{_,Bl porcentaje en que el grado de disociacion calculado con las interacciones
as es mayor que el calculado sin interacciones es:

1.3228 x 10~ x 100

M It e

100 —

'. Como puede verse la diferencia es pequeiia, es decir, el efecto de la interaccion
ibnica es pequefio; esto ocurre porque como el acido acético es un acido débil, su
disociacion no produce muchos iones.

",12. Para el AgCla25°C, K,, = 1.56 x 10-'°. Empleando los datos de la tabla
16-1, hallar la solubilidad del AgCl en soluciones 0.001 m, 0.0l m, 0.1 my
1.0 m de KNO,. Representar log,,s contra m .

p(in la seccion 16-11 del texto de Castellan, si 5, s la solubilidad calculada sin
[ener en cuenta la interaccion idnica, entonces:

5. =K, (XVI-30)

de donde, sustituyendo ¢l valor de K, para ¢l AgCl tendremos:

5o =/1.56 X 10~ = 1.2489 x 10~* moles/]
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Por otra parte, la solubilidad s calculada tomando en cuenta la interaccién
ibnica es (seccidon 16-11 del texto):

\ 5%

N (XVI-31)

donde:

'Yzim = Yx*Ynor

El valor de vy, xxo, NO aparece en la tabla 16-1 de tal mancra que debemos utili-
zar alguna alternativa para calcularlo: como ¢l electrolito es 1:1, yx* = ywo; ¥ €0-

tonces:
P (XVI-32)
De la tabla 16-1 vemos que a m = 0.001 y 25°C

yoker = 0965  Yixe = 0.931225 = o~ vt

pero como el KCI también es un electrélito 1:1 entonces:
YA xer = 0.931225 = v

Utilizando ahora (XVI-27) encontramos:
Yoxno, = (0.931225)* = 0.965

Esto permite calcular la solubilidad s empleando (XVI-31) como:

1.2489 x 10°*
0.965

S =

s = 1.2943 x 10~ moles/1 (m = 0.001, 25°C)

Para m = 0.01, de la tabla 16-1 obtenemos:

yoxer = 0.901  Aixe = 0.811801 = vie

Yoxon = 09 Yieow = 081 = 1

Tomando el promedio entre estos valores:

0.811801 + 0.81

?‘4 = 2 = 0.8109
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y entonces

Yioxnoy = (0.8109)"' = 0.9005

de donde la solubilidad es, a m = 0.01, igual a:

12489 x 100 _ . 1 5
= 0.9005 = 1.387 x 10~ moles/l (m = 0.01, 25°C)
‘ Siguendo el mismo procedimiento para m = 0.1 y m = 1.0 tenemos:

Am = 0.1
e Yoxer = Q769  Yixon = (0.8)

Too = 22O L 0K _ 061568 7,xm05 = 0.78465 (XV1-33)
_ 12489 x 10-5 _ : % i
s = LB X0 — 15917 x 107 moles/1 (m = 0.1, 25°C)
Am=10
2
o = QKT L QIO _ 47018
Y oxwoy = 0.6873 (XVI-34)
s = 1.82 x 10~° moles/l (m = 1.0, 25°C)

g Es importante notar aqui que para las dos primeras concentraciones de KNO,
(m = 0.001 y m = 0.01) hubiesemos podido calcular v, usando la ley limite
-21) como:

m = 0.001 log v, = 0.5(I(—1)(.001)" — v, = 0.9642
m = 0.01log y, = 0.5(1(—1)(0.1) — vy, = 0.8912

Ju estan cerca de los valores calculados con el procedimiento de los promedio
jue utilizamos. Sin embargo, param = 0.1 y m = 1.0, usando la ley limite:

m=0.1 logy, = 0.5(I)(—1)0.1)" — v,
1.0 logy, = 0.5(I)(—1X0.1)" — v,

0.6948
0.3162

3
[

como puede verse difieren considerablemente de los valores experimentales
\VI-33) y (XVI-34). Si ulilizaramos los valor&s de y_ para m = 0.lym=1.0

,' de 5 €sto ocurre porgue la ley limite sélo debe emplearse para conoentra-
nes menores a 0.1m.
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b) En este caso tenemos MgF; en una solucién 0.01m de NaF. Esto constituye un

resentacion de log,es contra m'/? se muestra en la figura: -
i l sistema donde esta presente un ién coman: F-. El sistema es:

o

log s

0.01 NaF = Na* + F~
donde la concentracién de F-es 1 x 10-2y:
MgF, = Mg** + 2F

donde puede considerarse que la concentracion de F- proviene fundamentalmen-
te de la disociacion del NaF y no del MgF,, ya que ésta tltima especie es poco so-
luble (K. es muy pequefio). Con ello las concentraciones al equilibrio son:

-8 MgF, = Mg** + 2F
s 1 x 1072
de donde ¢l X, es:
Ku = [Mg”][F-? = 5 (1 x 10~
y la solubilidad s toma el valor:
PR ) neali® s
“Exi0p 7 X 107 moles/Kg agua
—49 > €) En este caso nos encontramos también con un sistema que tiene un ién comiin:

*2, De igual manera que en el inciso (b):
0.01 Mg(NOy), = Mg** + 2NO;

0 0.5 m 1.0

16-13. A 25°C para MgF,, K,, = 7 x 107%. Calcular la solubilidad en moles/(kg

de agua) en:
a) agua,
b) 0.01m de NaF,
c) 0.01m de Mg(NO3);.

la concentracion del Mg*2 es 0.01. Ademas, en el equilibrio:

MgF, = Mg** + 2F-
I X107 28

Con ello el X, y la solubilidad s son:
K, = [Mg”][F]? = 1 x 107%2s)*

a) Las concentraciones al equilibrio para la disociacion del MgF, son:
MgF; = Mg** + 2F-

—9
g [ ﬂ]v} 4.18 x 10~ moles/Kg agua
A s 25

(1 x 10-2)4

Con ello, el K,. puede expresarse como:
K, = [MgI[F ] = (s)(2s) = 45
de donde la solubilidad s es:

i L A | if s
s = (__.z_li ) = (————4 ) = 1.205 x 10 mom/x?\ﬁ%?’/librosysol
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XVII

Equilibrio en celdas electroquimicas

Unidades y factores de conversion:
R = 8.3147 J.grad'.mol"!
F = 96490 (~ 96500) coulombio/equivalente
1J = IsvV.coulombio
1 cal = 4.1840 J.

17-1. A partir de los valores de los potenciales estandar indicados en la tabla 17-1,
calcular la energia libre molar estandar ° de los iones Na+, Pb**, Ag'.

Para el Na, considerando la reaccion:

Na* 4+ e — Na
de la tabla 17-1 obtenemos ¥ ° = -2.714V. Usando ahora la expresion (17-10) del
texto, que indica:

po= 2 (XVII-1)

la energia libre molar estandar del Na* sera:

=FV R = (96.5)(—2.714) = —261.9 V-coul = —261.9 KJ/mol

“?la’

KJ iy ¢ L (OGS
phar = —261.9 — ( e s e 62.59 Kcal/mol

Para el Pb*?, de la tabla 17-1, para la reaccion:
Pb2+ +2¢— - Pb

encontramos ¥3,, p, = —0.126. Empleando (XVII-1) tenemos:

WO s = 2(96.5(—0.126) (1/4.184) = —5.812 kcal/mol

334
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De igual forma, para el Ag*:
Ag' + le— — Ag
pae = 96.5(0.7991)(1/4.184) = 18.43 Kcal/mol

- 17-2. Calcular p°r» a partir de los siguientes datos: ¥, ;2. = +0.771V,

Voic"f- = '0-440 V.

~:§_<_|;nsiderando la reaccion:
Pl

Fe'* ~ — Fe**
+ le Fe? (XVIL2)

(96.5)(0.771)

4.184 = 17.782 Kcal/mol

B® = FV R g =

g’ Por otra parte, para la reaccion:
| . Fe** + 2¢— — Fe
e la ecuacion (XVII-1) encontramos:

2(96.5)(—0.44)
4.184

Sumando ahora (XV11-2) con (XVII-3), encontramos para u°,»:

(XVIIL-3)

p° =2F ¥V g = = —20.296 Kcal/mol

Fe'* + le— — Fe** pS = 17782
Fe* + 2¢~ — Fe W = —20.29

Fe'* + 3e— — Fe pes = —2.514 Kcal/mol

7-3. Calcular el potencial de la celda y hallar la reacci -
el y eaccion de cada una de las cel

a) Ag | Ag*(@ = 0.01) || Zn?*(a = 0.1) | Zn

b) Pt |Fe*+(a = 1.0), Fe**(a = 0.1) || Cl'(a = 0.001) | AgCl | Ag

¢) Zn | ZnO}- (@ = 0.1), OH-(a = 1) | HgO | Hg

Tal como estan expresadas, ;es la reaccion en cada una de las celdas espon-

tanea o no?
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a) El potencial quimico de un ion en una solucion esta dado por la ecuacion (17-
17) del texto, que es:

bl RTma (XVII1-4)
Usando (17-10) en (XV11-4) obtenemos:
2FY =27¥v°+ RTIna (XVIII-5)
3 4 RT 1
= Y0 2 e
¥ ¥ 73 In z

Para la media celda:
.Ag+ + le. e Ag
la tabla 17-1 indica 'i,f’. A= 0.7991 V. Sustituyendo en (XVII-5), el potencial de
ésta media celda seré:

8.3147 J/°K mol(298.15°K) In 1
(1)96500C /mol 0.01

Vi ag = 0.7991 V —

Yag 4s = 0.6807 V
Por otra parte, para la otra media celda:
Zn®* + 2e~ — Zn

usando de la tabla 17-1 que¥” “z Laye O —0.763 en (XVII-5) tenemos:

8.3147(298.15) . M N
2(96500) 0.1

La fuerza electromotriz de la celda (fem) esta definida por (17-25) del texto:

& = ”fm =2 "yl.nguklln

= —0.7925 V

’quu = —0.763 - o

de donde para nuestra celda obtenemos:
8= "';n".z- — Yag A

g = —0.7925 — 0.6807 = —1.4732 V

Para obtener la reacciéon en la celda debemos primero escribir las reacciones
que ocurren en cada electrodo:

electrodo derecho Zn*'(0.1) + 2¢ = Zn
electrodo izquierdo Ag*(0.01) + le™ — Ag

Multiplicando la reaccion del electrodo izquierdo por 2 para conservar la car-

ga, y sustrayendo estos equilibrios en el mismo sentido que se hizo C?]lh}g? ﬁ’l%tr%'éysol

ciales, es decir derecha-izquierda, obtenemos:
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Zn**(0.1) + 2¢~ — Zn
2 Ag — 2¢ + 2Ag*(0.01)

Zn**(0.1) + 2Ag = 2Ag* (0.001) + Zn

Como & en la'celda resultd ser negativa, la reaccion de la celda tal y como esta
aqui expresada no es espontanea.

b) Empleando la ecuacion de Nernst (17-50) del texto para el electrodo oxidacion
reduccién con los datos de la tabla 17-1, encontramos:
Yo par = ¥ Pov por — R fn -
F Qe
8.3147(298.15) 1.0
Vo, = 0T —==g600 01

Yre-rer = 0.7118Y

El electrodo de la derecha de esta celda es un electrodo metal-sal insoluble-
al 1i6n. Para un electrodo de este tipo, la ccuacion de Nernst toma la forma (17-

VYaecrorr = V Recr.otm — —;_T- In dc-

- Sustituyendo los datos de la tabla 17-1, obtenemos para este elecirodo:
n L __8.3147(298.15)
¥ ascr o 0.222 96500 In 0.001

Yagcr.eo- = 0.3994V
" Con ello, el potencial de esta celda sera:
8= f;..cf,cr V’.’"r-" - 0-3994—'0.7118 = —0.3]23V

:_omo & es negativa, la reaccion no es espontanea. De igual forma que en el
¢iso (a), la reaccion de la celda es:

AgCl + e~ — Ag + CI7(0.001)
Fe'*(0.1) + == — Fe*'(1.0)

. AgCl + Fe?*(1.0) — Fe'*(0.1) + Ag + C1-(0.001)

.a ecuacion de Nernst para el electrodo de la izquierda es:

ZnOj~ + 2H;0 + 2¢ ~ Zn(s) + 40H";

5 , RT Aon-
¥, = o =
200t Zn = ¥ 200t 20 v In s
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de donde, empleando los datos de la tabla 17-1, obtenemos:
8.3147(298.15) I
In
2(96500) 0.1
Para el electrodo de la derecha:

= —1.2455V

’/‘znor‘ TN —1-2l6 e -

RT
HEgO(s) + H;0() + 2e~ — Ha(l) + 20H Yio.ne = ¥ Raome — 535 In Gon
Sustituyendo valores:
8.3147(298.15)
2(96500)
El potencial de la celda es entonces:
& = 0.098 — (—1.2455) = 1.3435V
que, como es postivio, indica que la reaccion en la celda es espontanea.
La reaccion en esta celda, sustrayendo los equilibrios en cada electrodo en el
sentido derecha-izquierda, es:
HgO + H,0O + 2¢~ — Hg + 20H
ZnO5~ + 2H;0 + 2¢~ — Zn + 40H~

In 1.0 = 0.098¥%

Vu’.o_ Hg = 0.098 —

HgO + Zn + 20H(1.0) = Hg + H,0 + Zn03(0.1)

17-4. Consideremos el acumulador de plomo
Pb|PbSO,[H,S0,(a)[PbSO,|PbO, [Pb

en el cuali’;’o:.. mso.py = —0.356 ¥, y"-:m.no..n = +1.685 V.

a) Calcular la actividad del H,SO,, si la fem de la celda es 2.016 V.

b) Expresar la reaccion de la celda; ;es esta reaccion espontanea seghn la
celda indicada arriba?

¢) Si la celda produce trabajo (descarga), la reaccion se desplaza en una di-
reccion, mientras que si se destruye trabajo (carga), la reaccion se despla-
za en sentido opuesto. ;Cuéanto trabajo debe destruirse por equivalente
producido en materiales electrodicos, si el potencial promedio durante la
carga es 2.15 V7.

d) Representar graficamente la dependencia del potencial de la celda en fun-
¢ién de la actividad del H,SO,.

a) Las dos reacciones que ocurren en el acumulador son:

PbSO,(s) + 2e~ — Pb(s) + SOF ¥ 50,0 = —0.356V

PRO,S) + SOF™ + 4H' + 2e- — PbSOYS) + 2HO o prinrosysi

¥ s = 1688V
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de donde la fem de la celda puede escribirse como:

& = 2016V = ¥ s, mo, 1 — Vion,, muso, 20 (XVII-6)
La ecuacion de Nernst para cada una de las reacciones es:
X RT
Vrusouon.s = Vasoy mon,m — AL | a"‘f’;‘:’; "Z:m (XVII-T)

RT

L
<« il MR L
* S0Y  PoSO, P —"so:‘ PLSOy, Ph 25 In Qsoy

Como las actividades de PbSO4(s), PbO,(s), Pb(s) y H,0 son la unidad, éstas
~ ecuaciones se modifican a:

f;hso..no;.m o y::so..:-wz.n T % 1 011‘_:7::
. R
¥ 501 . msoyre = ¥ S0t . rosoy.py — —j-ft In a5y (XVII-8)
Empleando las expresiones (XVI1I-8) en (XVI11-6), tenemos:
& = 2.016 = ¥ Biso, mor ms = ¥ So1_rasos s — l;;' [ln aﬂr‘asox. o lnam-.-.]

4 298.15(8.3147) 1
2.016 = 1.685 — (—0.356) — In
2(96 500) @i @y

Inajpal, = —19463 aji- oy = 0.14279;  alp asor = 0.37788

(XVI1I-9)
1 t Por otra parte, para la disociacion:
H,S0, - 2H" + SO~

@y =avar; a) = a2, @y, (XVII-10)

- Usando, entonces, (XVI1I1-9) en (XVII-10), la actividad iénica media del acido
ulfiirico es:

@’y = 0.37788

.;\Como. por (16-40), la actividad i6nica media v la actividad del electrolito se
lacionah por:

.. (XVI-ID

! a=ady Auso, = @'y misos

nemos que la actividad del H,S0, en ¢l acumulador es:
g, = 0.37788
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b) Usando las reacciones de cada electrodo indicadas en el inciso (a), la reaccion
de la celda es:

PbO,(s) + 2SO7 + Pb(s) + 4H* = 2PbSO.(s) + 2H,0

Esta reaccion es espontanea puesto que la fem de la celda (+2.016 V) es posi-
tiva.

¢) Para cualquier reaccion de la celda, que incluya n equivalentes, la energia libre
esta dada por la formula (17-32) del texto:

46 e
n

. o (XVII-12)
Como el potencial promedio durante la carga (trabajo destruido) es 2.15 V, el
trabajo que debe destruirse por equivalente producido ser4, empleando
(XVII-12):
AG —96.5 KJ/V (2.15V)

= = 2,184 KJ/Keal = 49.5877 Kcal

d) Empleando las ecuaciones (XVII-8) en la expresién para la fem de la celda, te-
nemos:

1

5 298.15(8.3147)
¥ = 1.685 — (—0.356) — ——-——=="770 5 303 log ———————
( ) - (ﬂfr‘ﬂw}')l

2(96500)

¥ = 2,041 + 0.05916 log aj+ [
Usando ahora (XVII-10) y (XVII-11), obtenemos:
¥ = 2.041 + 0.05916 log a

que representa la dependencia del potencial de la celda como una funcién de la
actividad del acido sulfarico. Esta dependencia se muestra graficamente en la fi-
gura:
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17-5. El acumulador de Edison se formula como:
Fe|FeO|KOH(a)|Ni,0, INio| i
las reacciones de las semi-celdas son

Ni;Oy5) + HO() + 2¢— — 2NiO(s) + 20H- ¥° = 04y

FeO(s) + H;O(l) + 2¢e- ~ Fe + 20H~
a) ¢Cuadl es la reaccion de la celda?
b) ;Cémo depende el potencial de la celda de la actividad del KOH?

Y = —0.87V

@) Utilizando las reacciones de semi-celda, la reaccion de la celda es, sustrayendo
- ¢n el sentido derecha-izquierda:

NiOs(s) + H,0(l) + 2¢— — 2NiO(s) + 20H~
Fe + 20H- - FeO(s) + H,O(l) + 2e-

NizOy(s) + Fe — 2NiO(s) + FeO(s)
:b) La fem de la celda es:

= Fpaml g (XVII-13)
ﬁ_ donde cada potencial, utilizando la ecuacion de Nernst, se expresa como;
1';,"0 v = "/ﬁ,’o I —-—RT In .

anzo
Vrarp = Vo p, — KL 11 G-
F Uuzo

- Considerando que la solucién esta diluida, la actividad del agua es 1.0, y en-
ces (XIII-13) es;

RT
& =04 + 0.87 — 25 [In @3- — In a3,

& = 127V

8 Es decg.H ¢l potencial del acumulador de Edison es independiente de la activi-
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17-6 a) Calcular el potencial del electrodo Ag*, Ag; ¥"= 0.8 V¥, para actividades

del Ag* = 1; 0.1; 0.01; 0.001.
b) Para el Agl, K,, = 1 x 106, ;cual sera el potencial del electrodo Ag*,

Ag en una solucién saturada de Agl?.
¢) Calcular el potencial estandar del electrodo Agl, Agl .

a) La ecuacion de Nernst para el electrodo Ag®, Ag indica que:
RT 1

—In
[

¥
Si la actividad del Ag: es 1.0, usando (XVIl.-|4). el potencial del electrodo es:

(XVII-14)

Vst ae = Vet an—

’/:ut A = r:c,‘ a = 0.8V (as+ = 1.0)
De la misma forma, para las demas actividades del Ag* tenemos:

Vit oo = 0.8 — SATEID 1 L~ 074081 (@ur = 0.1
e e Sreapog 1ais Y e
oide ot S In oo = 06817V (aus = 0.01)
R T L s e
¥iir ai = 0.8 TOH1) 1o = 0.6225V Tan )

b) En la solucion saturada de Agl, se establece el equilibrio:
Agl(s) = Ag* + I~

La expresion para el K, es:

KF‘ = A a- | i 10—'6

Inays + Inag-=1In1 x 107" (XVII-15) ™

Usando (XVII-15) en (XVII-14) encontramos:

2 LG

f“', Ar = 0.8 + f

¥ oagt ae = 0.8 + 0.0256%(In 1 x 107'%) — 0.02569 In a,
(XVI1I-16)

Como la especie Agl es poco soluble (K, pequefio), la solucidén puede consi-
derarse ideal y entonces las actividad ed i 1 tra-
y actividades pueden aproximarse por ﬁ tfggﬁfgrgsys
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ciones. Por la estequiometria de la reaccién [Ag*]

con ello, = [I-] yentonces a,, = a,;

"r-v/l_(:._= ) 305 1)

Sustituyendo este resultado en (XVII-16) i

ke Y -16), el potencial del electrodo Ag+ A

en la solucion saturad\a de Agl toma el valor: i
Yartae = 0.8 + 0.02569 In 1 x 105 — 0.02569 In 1 x 10-* = 0.3267V

¢) Para este electrodo podemos plantear las reacciones:

Ag" + e — Ag
Agl — Ag' + I~

Agl(s) + e~ — Ag + I~

Para esta reaccion total, la ecuacién de Nernst indica que:

_ @98.19@3147)
96500

r‘l’-“c." = mm.r

a,-
Vs ae.r = ¥iur ae.- — 0.02569 In a,-

Comparando (XVII-17) con (XVII-16) tenemos que:
¥ Ztae- = 0.8 + 0.02569In 1 x 10—

(XVII-17)

¥ Retae - = —0.14645V

17-7. Considérese el par O + e~ = R con una actividad i i

: . = Rc igual a la unidad para to-
das las especies oxidadas y reducidas. ¢Cudl debe ser el valor de ¥ del par
para que el reductor R libere hidrogeno de:
a) una solucion 4cida, a, = )
b) agua con un pH = 7
) gzs. el ;ndrbgeno mejor agente reductor en solucion acida que en solucién

ica?.

ot ‘rl“‘ ‘!: ;‘:‘“ﬂéﬂ que contiene H* desprenda H, deben ocurrir las si-
H 3 2e- ~ Hyg)

3 Vit = —0.0591 log 222 (B,,, = 1 atm, aye = 1):
arios.net u

Yadia

[ WPy i
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.,‘/"(‘).' 2 - 0
O+e —R Vi
de donde la reaccion total es:

2H* + 2R — Hy(g + 20
ta reaccion esta dada por la expresion (17-54)

(XV11-18)

La constante de equilibrio de es
del texto, es decir:
S (XVIL-19)
log K = 505915

plazado hacia la derecha, la

] il - té des
Si deseamos que el equilibrio (XVI1I-18) es E < decir, en (XVII-19) debe

constante de equilibrio K debe ser mayor que uno.
cumplirse que:
ng” (XVI1-20)
e e ()
log K >0, 555915

Para que ésta condicion se cumpla es necesario que & > 0; como, por otra

parte £° es:
8° = Vit my — ¥ 3n

concluimos que para que se desprenda H, es necesario que se cumpla que:

¥ 9wy > Y om ¥ém <0
b) De la misma forma que en (a), el equilibrio es:

2H' + 2¢- — H;
(—2)(0 + e — R)

2H* + 2R — H, + 20
pero ahora
Pu
Lz,
Yt ny = —0.0591 log =

Siel pH :
= 1 atm, la expresion (XVII-21) toma el valor:

1
Vi ng = —0.0591 log 7o = —0.4137

Al igual que en (a) requerimos que K > 1, 1o cual

ces £0 = Yo g — V& > 0 "V wy > ¥m hitp:/llibrosysol

(XVII-21)

= 7, entonces la concentracion de H+es de 107, Si suponemos que Pa,

implica que &° > 0, y enton-
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Por tanto para que se desprenda H, de agua con un pH = 7 debe cumplirse:

Y8mm< —0.4137 V

¢) En el inciso (a) {medio acido) ¥, w, = 0, y en el inciso (b) en un medio
neutro (mas bésico que en (a)) ¥ 5, g, = —0.4137 V. Como a menor potencial, la
fuerza de la especie reductora aumenta, el hidrégeno es mejor reductor en la solu-
cién (b) que en (a). Cuanto més basico sea el medio¥; ,, sera menor, y entonces
el hidrégeno ser4 mejor reductor. "

17-8. Considérese el mismo par bajo las condiciones especificadas en el problema
17-7. ¢Cual debe ser el valor de ¥™° del par para que el oxidante libere
oxigeno por medio de la reaccion de la semi-celda

O,(g) + 2HO(l) + 4¢- — 4OH~ ¥7° = 0.401V

a) de una solucion basica, Gor = 1.0

b) de una soluciodn acida, @ = 1.0

¢) de agua conun pH = 7

d) (Es el oxigeno mejor agente oxidante en solucion 4cida que en solucién
basica?.

‘a) Para que se libere O, deben ocurrir las reacciones:

40 + e — R) Yo
O,(g) + 2H,0(l) + 4e— — 40H~ ng.on- = 0.401

ue el problema 17-7, para que el equilibrio esté desplazado a la de-
tante de equilibrio K debe ser mayor que uno, y entonces, usando
) ‘IotK debe ser mayor que cero; por otra parte &° es:

£° = ¥ - Y33 o0

para que &° > 0, debe cumplirse que:

Vo — Y oou >0 Vo> ¥y ons ¥ m > 0.401V

equilibrio en este caso es el mismo que en (a):

40 + 40H™ — 4R + Oyg) + 2H,0

| TS Py vOoe g N o aadhe b



346 CAPITULO 17

pero aqui:

0.0591 , Po,
(aon')‘

Yo on = Vgr on- +

COmO @y Gow = 10 y @ = 1.0, entonces aoir = 107'* y tenemos que, consi-
derando po, = 1 atm.

% 0.0591 b v
Yoou on-- = 0401+ n AIog(w_“)‘ 1.228
Para que se libere O,, K > 0, es decir £° > 0, y entonces:
g° = V(‘)’/n -~ 1’8,,0;:- ng > ﬁz,on‘
V8 > 1.228V

¢) Si el pH es de 7, entonces a0, = 107; con ello, suponiendo que po, = 1 atm,
tenemos:

0.0591 1
4 i (10-7)

de donde la condicion para que se libere O, es ahora:
¥8ix > 0.8147TV

= 0.8147V

VD’ oH = 0.401 +

d) Cuanto més grande sea ¢l potencial, mayor es la fuerza oxidante del oxigeno.
De los resultados en (a), (b) y (¢) vemos que el potencial es l.nayor c}xando la'solu-
cion es acida; de aqui que el oxigeno sea un mejor agente oxidante si la solucidn es

4cida.

17-9. A partir de los datos de la tabla 17-1, calcular la constante de equilibrio para
cada una de las reacciones
a) Cu**+ Zn = Cu + Zn**
b) Zn?*+ 4CN-= Zn(CN)y*§
¢) 3H,0 + Fe = Fe(OH)4(s) + 3/2 H;
et3= 3JFe+2
g)) ‘;!e-l;n%)l; + Bi,0; + 6H,0 + 30H-= 2Bi + 3Sn(OH)*§ 2 B
f) PbSO(s) = Pb++ SO%*;

http://librosysol
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a) Para esta reaccion, las reacciones de semi-celda son:

Cu*? + 2¢~ = Cu

Zn*? + 2¢e- = Zn

De la tabla 17-1 los potenciales de cada reaccién son:
a2 = 0337 ¥, 502 = —0.763

de donde la fem de la celda es:

£° = 0.337 — (—0.763) = 1.1V

relacion entre la fem de la celda y la constante de equilibrio X, es la expre-
1 (17-54) del texto:

n&®

log K = 505913

(XVII-22)

ustituyendo en (XVII1-22), la constante de equilibrio para la reaccibén es:

2(1.1)

log K = 05915

= 37.1935; K = 1.5613 x 10V

'ara las demas reacciones podemos seguir un procedimiento analogo.

< f2 5 2~ —. 7n £° = —0.763V
MCN);™ + 2e- — Zn + 4CN- £° = —1.26V

0'? + 4CN~ — Zn(CN)i~  &° = —0.763 — (—1.26) = 0.497F

R A I % B
log K = oesrs = 168047 K = 6.37 x 10
,
- Fe(OH); + 3¢~ — Fe + 30H~  &° = —0.77V

. 2H,0 + 20 ~ H, + 20H~  £° = —0.828V

Irga se conserve debemos multiplicar la segunda ecuacion por

3H,0 + 3¢ =3/2H, + 30H~  £° = —0.828V

P LS
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donde la fem de la semi-celda no s¢ multiplica por 3/2 porque la fem es una pro-
piedad intensiva. Con cllo:

3H,0 + Fe + 30H™ — Fe(OH), +3/2H; + 30H™

3H,0 + Fe — Fe(OH); +3/2H; &% = —0.828 — (—0.77) = —0.058

log K = 2098 _ 0416 K = 114 x 107
d) Fe* + de = Fe  £° = —0.036V
Fe* + 2~ = Fe £° = —0.44V

Multiplicando la primera ecuacién por 2 y la segunda por 3, la condicion de
conservacion de la carga se cumple:

2Fe’* + 6e-

2Fe
3Fe’* + 6e— = 3Fe

2F¢’* + Fe = 3Fe*?

= —0.036 — (—0.44) = 0.404V
6(0.404)

= 800.404) _ 45 980s: K = 9.561 x 10
log K = osers = 40

Bi,0, + 3H;0 + 6e— — 2Bi + 60H~  &° = —0.44V

e p—
! Sn(OH);~ + 2¢- — HSnO; + H;0 + 30H g° = —0.9V
Multiplicando la segunda ecuacion por 3:
Bi,O; + 3H,0 + 6e— — 2Bi + 60H™
3Sn(OH);~ + 6e— — 3HSnO; + 3H,0 + 90OH™
Bi;0; + 6H,0 + 3HSnO7 — 2Bi + 3Sn(OH);~
6046 . o _ 4581 x 10%
= —0.44 — (—0.9) = 046V logK = 0.05915 * K
f PbSO, + 2¢- — Pb + SO~ &° = —0.356
Pb** + 2¢— - Pb £° = —0.126
PbSO, = Pb?+ + SOj-?

o = —0.356 — (—0.126) NitR:Albrgsysol
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_ 2A=023) _

e s 8
0.05915 7.7768 K = 1.67 x 10~

log K

17-10. El potencial estandar del electrodo de hidroquinona es ¥°=
La reaccion de semi-celda es:

0.6994 V.

Qs) + 2H* + 2e~ = Q Hy(s)

Empleando el electrodo de calomel como referencia ¥ ° = 0.2676 V, tene-
mos la celda

He[He,Clyo) HCI@|Q - © HyAu

Usando los valores de los coeficientes de actividad dados en la tabla 16-1,
calcular el potencial de esta celda cuando mi,. = 0. 001, 0. 005 0.01.

Yo.0m3 = V'§ 04y — -f—;— 107;“— = ¥3.ony + 0.05915 log ai

(XVI1-23)

- Por otra parte, para el electrodo de calomel (seccién 17-21 del texto):

N Vu!omd = Y:‘:I-uul o 0-05915 IOZ acr (XVH-24)

‘Con (XVII-23) y (XVII-24) el potencial de la celda es:

Yeatomet = 0.6994 — 0.2676 + 0.05915(log @, + log de-)
(XVII-25)

= ’Q.mﬂ —
a el equilibrio:
HClL = HY + Cl=

etividad i6nica media es, usando (16-41):

@y = aypac-

- = & A Py 7V g™ T WRed |
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y por (16-43):
Ay =Yy
Como m = 0.001, la expresién (16-48) indica que m+ es, para el HCI
my = (mzme)" = (1'1Y) m = 0.001
De la tabla 16-1, usando m = 0.001 el valor de Y. € = 0.966. Con ello:
ay = 0.966(0.001) = 0.000966
@y = Agdcr = 9.332 x 1077
Sustituyendo en (XVII-235), el potencial de la celda es:
Yeaa = 0.4318 + 0.05915 log 9.332 x 10~7 = 0.07512V
Sim = 0.005, de la tabla 16-1 vy, = 0.928 y entonces:
@y = 2.153 x 10—

de donde, usando (XVII-25):
Yeeaa = 0.15575V
Sim = 0.01, v, = 0.904 y entonces:
@ = 8.172 x 10-°

”;eld- % 0- l 9 V

17-11. H.S.Harned y W.J.Hamer (J.Amer.Soc. 57.33(1935)) dan valores para la
fem de la celda

PbIPbSO.IH,SO.(a),PbSO.IPbO, [p:

para intervalos amplios de temperatura y concentracion de H,SO,. En-
contraron, en H,SO, 1 m, entre 0 y 60°C:

& = 191737 + 56.1 x 10-5¢ + 108 x 10-8 ¢2

donde ¢ es la temperatura en celsius.
a) Calcular AG, AH y AS para la reaccion de la celda a 0° y 25°¢,
b) Para las semi-celdas a 25°C:

PbO,(s) + SO~ + 4H' + 2~ — PbSO(s) + 2H,0 ¥ = 1.6849V
PbSO(s) + 2e~ — Pb(s) + SO}~

¥¢ = —0.3553V http://librosys
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Calcular el coeficiente de actividad i6nica media en H,SO, 1 m a 25°C,
Supéngase que la actividad del agua es la unidad.

a) Usando la expresion para € del enunciado, tenemos que a 0°C:

&(0°C) = 1.91737V
Usando ahora la ecuacion (17-32), la energia libre a 0°C sera:

AG = —n#Fg

4.184 J/cal

. AG = 2equiv(96500 coul/cquiv)(1.91737¥) = ~=370052.41) oo 0

De igual manera, a 25°C:

£(25°C) = 1.91737 + 56.1 x 10~%25) + 108 x 107925y
8(25°C) = 1.919447v

—2(96500)(1.919447)

41.814(1000) = —88.54 Keal

AG =

Para calcular el AS, podemos hacer uso de la expresion (17-62):
( 36 A

T . P n#F
- Utilizando la expresién para € del enunciado:

(g—;) = 56.1 x 10~® + 216 x 10~% (XVII-26)
P

LY

A 0°C, (XVH-/26) toma el valor:

D8 ) ocy = -
(ar (0°C) = s6.1 x 10

AS = n#F —) = 2(96500)(56.1 x 10~ = 10.8273J /grado
»

10.8273J /grado
| AS = 4.1847/50’? = 2.5877 cal/grado
A 25°C, (XVII-26) es:

] A
(ar 25°C) = 1101 x 10~
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y entonces AS sera:

2(96500)(1.101 x 10~
4.184

Para calcular A H puede usarse (17-64):

)

Sustituyendo a 0°C y 25°C tenemos para el AH:

AS = = 5.078 cal/grado

AH (0°C) = —2(96500)[1.91373 — 273.15(56.1 X 10-9] = —3.6709 x 10°/
oy = 36709 X 1057 _
AH (0°C) = o0 TRy = 87737 Kaal
AH (25°C) = ‘2:;:00) (1.919447 — 298.15(1.101 x 10-4]

AH® (25°C) = —87.026 Kcal
b) La ecuaciéon de Nernst para cada reaccidén de semi-celda es:

RT S 0&s
2F dgogtﬂr.

de donde la & para la celda toma la forma:

¥ = ¥P— In f’i=”‘:°——'—§; In aso;

Berian = 1.6849 — (—0.3553) — ’:;

[,n diy

P T a”’]

(XVII-27)
Como la actividad del agua es la unidad (XVII-27) se reduce a:
Beetan = 2.0402 + % In ajoi-al (XVII-28)

Del inciso (a) la & de la celda a 25°C, usando
1.919447; con ello (XVII-28) es:

la expresion del enunciado, es

28.1583147),
1.919447 = 2.0402 + _ZW In So01 aj,
In Goy-ale = —9.4009

@ol @ = 8.264 X 10~  ayoral = 9.0907 x 10~

(’%Vt!bﬁmbrosys
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Para el acido sulfarico:
H,O, = 2H* + SO~
de donde la actividad i6nica media es, usando (16-41)
@y = agoi-aie
Comparando con (XVII-29) tenemos:
@y = 9.0907 x 10~

ay = 0.208704

Para el coeficiente de actividad i6nica media podemos emplear (16-43)

at
Y
] i

donde m_ esta dado por (16-47) que en este caso toma el valor:
my= mem>- (A1) x (I(1)] = 4; my'=4m, = 15874
De aqui que y, para el 4cido sulfirico sea:

_ 0.208704

15874 0.131475

Y

17-12. A 25°C, la fem de la celda

H, }H:SO.(a)l H,SO, g

es 0.61201 Ven H,;S0, 4m; &° = 0.61515 v, Calcular el coeficiente de acti-

vidad iénica media en H, SO, 4m (H.S.Harned y W.J.Hamer,
J.Amer.Chem.Soc 57,27(1933)).

Las reacciones de semi-celda, la ecuacién de Nernst para cada una y la expresién
para & total son:

Hg,SO.+2e--2Hg+SOi'
2H‘+2€‘-Hg

(A)
(B)

Hg,SO, + H, — 2Hg + SO}~ + 2H*

narios.net

PE— -
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. RT 1
84=82——§—Z_-—|naso:' 8a=53—‘§mf“;}—
RT 1
Eotia = 8% — ET3 (In @soy; — In —ﬂiv‘)

8.3147(298.15) In

0.61201 = 0.61515 — 3(96500)

As0}- a;,* - a:o"'aip' = 1.2769

Como el H,SO, es un acido fuerte y tenemos una solucidn concentrada de él,
podemos considerar que el pH es cero, es decir que a,» = 1.0. Con ello:

sop = 1.2769
Por otra parte, para el equilibrio:
H,SO, = 2H* + SO}~
usando (16-41):
ei=ava ay= Mmg- = dsoi- = 1.2769; a, = 1.08489
y con (16-47):
M= memr My = v = ()@ = 8, meop- = v.m = 1(4) = 4

my = (8V4 = 256

my = 6.3496

Empleando ahora la expresion (16-43) del texto, el coeficiente de actividad
ibnica media del acido sulfirico 4m sera:

a.
m

X T
*

1.08489

= —= (),]17
Y. € 3496 0.17086

17-18. En H,;S0, 4m, la fem de la celda del problema 17-11 es 2.0529 V a 25°C.
Calcular el valor de la actividad del agua en H,SO, 4m, empleando el re-
sultado del problema 17-12.

http:/flibrosysol
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Las reacciones de semi-celda, la ecuacién de Nernst para cada una y la fem total
para la celda del problema 17-11 son:

PbO,(s) + SOF~ + 4H* + 2e~ — PbSO(s) + 2H,0 (A)

PbSO, + 2e~ — Pb(s) + SOOI~ (B)
S py o RT (%) T T ;
84 84 zy In am:- ﬂ’,’ 8, - 8. zy ln am,‘*

RT ay
Ecoida = 2.0529 = §3 — 63 — 20 = o
140 = 2.0 &1 — &3 Y3 [ln S In a,o.]

(XVII-30)
El resultado del problema 17-12 indica que para H,SO, 4m:

asop = 1.2769

Sustituyendo en (XVII-30) encontramos que la actividad del agua en 4cido
sulfiirico 4m es: !

2.0529 = 1.6849 — (—0.3553) — ﬁ. [‘“ (1 2'7:;;;2(1)‘ ]

anzo = (0.7788

17-14.Una soluciébn 0.1M de NaCl es valorada con AgNO;. La valoracion se
;,‘, controla potenciométricamente empleando un alambre de Ag como electro-
do de referencia apropiado. Calcular el potencial del alambre de Ag
cuando la cantidad de AgNO, afiadida es 50%, 90%, 99%, 99.9%, 100%,

100.1%, 101%, 110% y 150% de la cantidad equivalente; no se considere
¢l cambio de volumen en la solucion.

y:‘o‘c"“‘.c’_ = 0.222V W’.M = 0.799V

K,. = 1.7 x 10 para AgCl,

A

~ Si valoramos NaCl con AgNO,, ocurrira la reaccién:

CI- + Ag' - AgCll (XVII-31)
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La ecuacion de Nernst para la reaccion (XVII-31) indica que:

Bactae = £° — 0.05915 log [A#T (XVII-32)

Por otra parte, ¢l K, para el AgCl puede escribirse como:

K.
= + = 373 | =
Kn = [AB1ICH] ; [Ag'] = Km
de donde (XVII-32) toma la forma:
Eaet 4 = £° — 0.05915 1og%

! {
Bagt g = 8% + 0.05915 log K., — 0.05915 log ac,-

Eagt 4 = 0.222 — 0.05915 log ac,- (XVII-33)

La ecuacion (XVil-33) indica que el potencial del alambre de Ag es una fun-
cion del Cl-presente en la solucion: a medida que agregamos AgNO, el Cl-presen-
te en la solucidn disminuye, puesto que cada vez mas AgCl precipita. La cantidad
equivalente de AgNO, es aquella con la cual todo el Cl-precipita como AgCl, Si
continuamos agregando AgNO; tendremos un exceso de Ag*en la solucidn.

Utilizando la reaccion (XVII-31) tenemos que las concentraciones iniciales (no
hemos agregado AgNO, todavia) son;

Cl™ + Ag* — AgCll
0.1 0.0

Agregamos ahora una cantidad igual a 50% de la cantidad equivalente necesa-
ria para precipitar todo ¢l ClI- Como la concentracion inicial deCl-es 0.1, y la re-

accion es 1:1, la cantidad equivalente también es 0.1; con ello el 50% de la canti-
dad equivalente es:

50(0.1) e
00 0.05
Es decir agregamos 0.05 de AgNO,. Utilizando de nuevo (XVII-33), las canti-
dades que reaccionan son:

Cl™ + Ag® — AgCll
0.05 0.05

De aqui que, una vez que precipita el AgCl, las concentraciones finales sean:

Cl-  + Ag* — AgCll
0.1—005 , 005

htEp:IlibYosysol
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Entonces, una vez que el 50% de la cantidad equivalente se ha agregado la
concentracion de Cl- es 0.05; como la solucién es diluida, las actividades son

iguales a las concentraciones y entonces el potencial del alambre de Ag es, usando
(XVII-33)

Eaet 4 = 0.222 — 0.059015 log 0.05 = 0.2987V

De la misma forma, cuando agregamos el 90% de la cantidad equivalente (res-
pecto de la concentracion inicial de Cl™), tenemos que la cantidad de AgNO,
agregada es ahora:

9000.1) _
100 0.09

De aqui que las concentraciones finales sean:

ClI™ + Ag* — AgCl
0.1 —0.09 0 0.09

y el potencial del alambre de Ag, usando (XVII-33), sea:
Baet ae = 0.222 — 0.059015 log 0.01 = 0,34V

Para 99% y 99.9%, el procedimiento para calcular el potencial es analogo.
Los resultados son:

% =009 au = 0.001

East ae = 0.222 — 0.059015 log 0.001 = 0.399V

, % = 0.0999 as,- = 0.0001

Eart 4y = 0.458V

Cuando hemos agregado el 100% de la cantidad equivalente:
[Ag*] = [CI"] ; K,. = 1.7 x 10" = [Ag*]?; [Ag*] = 1.3038 x 10—

Esto ocurre porque aunque hemos agregado el 100% de la cantidad equivalen-
te [C1-]# 0. La ecuacidén (XVII-33) indica que el potencial de alambre de Ag es:

K 1.7 x 10-10
Eart, a0 = 0.222 — 0.059015 log —2_ = 0,222 — 0.05915 log L7 X 1010
gee ® TAg] % 13038 x 10

narios.net Eagt e = 0.510V
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Cuando agregamos el 100.1% de la cantidad equivalente, la cantidad de
AgNO,; que hemos agregado es:

100.1(0.1)
100

I?s .dccir, s¢ ha agregado (0.1001 - 0. 1) = 0.0001 mas de lo que se requiere para
precipitar todo ¢l Cl-. Como ya no existe Cl1- en la solucién la Ginica reaccioén que
ocurre es:

= 0.1001

Ag' + le- — Ag

para la cual la ecuacién de Nernst es:

Bart ac = 0.799 — 0.059015 log L
At
Usando entonces, el hecho de que la concentracién de Ag* presente es de
0.0001 (el resto precipité con el C1-), el potencial del alambre de plata sera:

Eact 4 = 0.799 — 0.059015 log - 0:)01 = 0.5629V

»

De igual manera para 101%, 110% y 150% de la cantidad equivalente afiadi-
da, el potencial es:

1°+.%” = 0.101  [Ag'] = 0.101 — 0.1 = 0.00]

Earta = 0.799 — 0.059015 log o.(:on = 0.6219¥
%l = 0.11 [Ag*] = 0.11 — 0.1 = 0.0]
Eart 4s = 06800V
%.%’) = 0.15  [Ag*] = 0.15— 0.1 = 0,08

84". Ag = 0.7222V
Los resultados de esta valoracion se resumen en la siguiente tabla:

% de la cantidad
equivalente
afladida

(AgNO,)

Potencial del alam- 0.298 0.34 0.399 0.458 0.5 0.563 0.621 0.680 0.722
bre de Ag [1]

90 99 9.9 100 100.1 101 110 150

http://librosys
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17-15. Expresar la reaccion de la celda y calcular la fem de las siguientes celdas
sin transferencia;
a) Pt| Hy (p = 1 atm) | HCl (a) | H, (@ = 0.5 atm) | Pt
b) Zn | Zn2+(a = 0.01) || Zn2+(a = 0.1) | Zn

a)La reaccion de esta celda es:
H; (p = 1 atm) — H; (p = 0.5 atm)

! -y empleando (17-70) del texto, la fem sin transferencia sera;

A

BN RT 2 BT30S5 o
THE A e lnp’ 2(96500) In 10

Zn*(0.01) — Zn**(0.1)

y empleando (17-70) la fem sin transferencia toma el valor;

o =RT
Pes 2F to a,
—8.3147(298.15) . 0.01
- i, V
£ 306500 "G, ) 0.02957

- 17-16. La fem de la celda con transferencia
H;HCl(@ . = 0.009048) HCl(@ . = 0.01751)|H,

a 25°C es 0.02802 V. La celda correspondiente sin transferencia tiene una
fem de 0.01696 V. Calcular el nimero de transferencia del ion H*y el valor
de potencial de union.

’

La relacion entre la fem con transferencia y sin transferencia es la formula (17-73)
del texto:

& = 2'98,'
donde ¢, es el nimero de transferencia. Sustituyendo valores:
o B _ _0.02802
ionarios.net L = 2%, 20.0169) - 0.82606
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Para el potencial de unién, empleando (17-71) del texto tenemos:

8u=8¢1_8u

&. = 0.02802 — 0.01696
&, = 0.01106 V

http:/librosysol

de agua se divide en finas gotas con un radio de 10 cm. Si la tension
del agua es de 72.8 dinas/cm, calcular la energia libre de esas go-
n relacion con la del agua. :

libre asociada a cada gota de agua sera de acuerdo con la ecuaciéon
 de Castellan:

Go= oA (XVIII-1)

) que la forma de las gotas es esférica, tendremos:

xr? = 72.8 d:an:s 47(10~*Yem? = 9.148 x 10~* dina-cm
G, = 2.179 x 10~ cal/gota

as formadas a partir de un cm® de agua sera:

= 2.387 x 10" gotas

libre asociada con todas las gotas es:

cal
gota

- G, =2179 x 107" X 2.387 x 10" gotas
G, = 0.520 cal

i
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18-2. En el tensidmetro de DuNouy se mide la fuerza requerida para levantar un
anillo de alambre delgado que yace en la superficie de un liquido. Si el
diametro del anillo es de 1.0 cm y la fuerza para levantar ¢l anillo, con la su-
perficie del liquido unido a la periferia interna y externa del anillo, es de 677
dinas, gcudl es la tensidn superficial del liquido?

La fuerza aplicada por unidad de longitud del alambre en contacto con el
liquido es la tension superficial. Por lo tanto, como el anillo esta unido al liquido
por dentro y por fuera, la longitud total en contacto sera 2xD (dos veces la longi-
tud de la circunferencia), y asi tendremos:

F F 677 dinas

y = T e o 77l em = 107.75 dina/cm

18-3. A medida que un vapor se condensa y una gotita crece de tamafio, la energia
libre de la gotita varia con su tamafio. Para una masa de liquido, G.., - Gy,
= AH.,,, - TAS,., si AH,., ¥ AS,., son independientes de la temperatura, te-
nemos AS,,, = AH,,,/T,, donde 7, ¢s la temperatura de ebullicion. Si toma-
mos G,., = 0, entonces Gy, = -AH,(1-T/T,). Si G.; y AH,,, se refieren a
los valores por cm® de liquido, entonces la energia libre total del volumen V
de la masa liquidaes G’ = VG,, = -VAH., (1 - T/T,). Si hablamos de una
gotita en vez de la masa liquida, entonces se debe adicionar a la expresion
un término yA donde A es el area de las gotitas: G* = -VAH,. (1 - T/T,) +
yA.

a) Demostrar que para una gotita esférica la energia libre es positiva cuando
la gota es pequefia, luego pasa por un méaximo y finalmente disminuye
rapidamente a medida que el radio aumenta. Si T < 7., ;qué valor del
radio res G’ = 0? Demostrar que para valores muy grandes de r, G’ es
negativa. Teniendo en cuenta que escogemos G,,, = 0, ;qué radio debe
tener la gota antes de que pueda crecer espontaneamente por la conden-
sacion del vapor?

b) Para el agua y = 73 erg/cm?, AH,,, = 540 cal/gm, la densidad es igual a

" la unidad. ;Qué radio debe tener una gotita de agua a 25°C antes de que
comience a crecer espontaneamente?

a) Para una gota esférica,

S0 4 .’
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y
A = 4xr
por lo tanto
R G’ = —AH, (1 — T/T.)-— xrt 4 ydur

Mr< < 1 el término r? > > r3y G’ > 0. El maximo ocurrira cuando
dG'

—_— =0 =

dr
sponde a

vl — T/T,) 4wr + ~ 8ar

2
AHL (1 — T/T)

lor de r se obtiene que

_ 16z
AG(1 —T/T)

r’ o=

> 0, a partir de este valor G’ decrece

a el cual G' = 0 lo obtenemos a partir de la ecuacion
B=0=—an. 0 — T/T;)% ey
jando r se obtiene que.

r' = Ca
AH. (1 — T/T,)

e vale G’ < 0y la gota crecera espontaneamente.
resultados obtenidos en el inciso anterior, vemos que ¢l radio
i m para empezar a crecer espontaneamente es:

G)73) =482 x 10 cm

4 298.15
) X 4,184 x 1 —
3 X100 = 35339

es 13.5 gm/cm’ y y = 480 dina/cm. ;Cual seria la
Hg en un tubo de vidrio de 1 mm de diametro interior,
= 180°? Despreciar la densidad del aire.

O T Y A
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Utilizaremos la ecuacion (18-9) del texto de Castellan

ycos © = % (ox — o0 stH (XVIII-2)

donde H es el ascenso capilar y -h = H es la depresion capilar, por lo tanto, des-
pejando H y reemplazéndola por -k obtenemos que

Rt 2y cos O e 2(480) cos(180°)
7 Aex~per (13.5 — 0)980(.1/2)
h=145cm = 14.5 mm

18-5. En un tubo de vidrio, el agua presenta un ascenso capilar de 2 cm. Si o= &
gm/cm’ y y = 73 dinas/cm, calcular el diametro del tubo (8 = 0°).

A partir de la ecuacion (XVIII-2) tenemos que:

4y cos © _ _4(73) cos 0°
(2 — o) 8H (1 — 0)(980)(2)

Dim 2p =

D =0.149¢cm = 1.49mm

18-6. La densidad del 4cido estearico, C47H3sCOOH, es 0.85 gm/cm?. La molécu-
la ocupa un érea de 20.5 A? en una pelicula superficial empaquetada al ma-
ximo. Calcular la longitud de la molécula.

La longitud de la molécula de acido esteérico estara dada por la relacion:
I = V/A

donde V es el volumen y A el 4rea. Para calcular el volumen de una molécula a
partir de la densidad tenemos que:

gr 1 molec , molec
0.85 it TR 6.023 x 10* ol — 1-803 x 10? =

A

% (10‘;‘ ::m)’

= 1.803 x 1o» molec = 1.803 x 10~ MOkec
cm?

http://librosysol
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tanto el volumen por molécula sera igual al inverso de esta cantidad, es

q,‘,,,'. 1 X2 v A3

.00 % 10 molec " tolec
Asl, la longitud de la molécula seré igual a:
V _ 554739
| R = 27.06 A

 namero de centimetros ciibicos de metano, en condiciones estindar de
10N y temperatura, adsorbidos por un gramo de carbén de lefia a 0°C y
rentes presiones es:

100 20 30 40

0’ adsorbidos  9.75 14.5 182 21.4

ar graficamente los datos aplicando la isoterma de Freundlich y
las constantes k y 1/n.

a de Freundlich est4 dada por la ecuacion (18-22) del texto de Castellan

m = kel

(XVIII-3)
| los gramos adsorbidos por gramo de adsorbente y C es la con-

 k tomara diferentes valores segiin las unidades que se utilicen,
mas simple es expresar la concentracion por medio de la presion
de Hg y m como el volumen de metano adsorbido en | g de car-

de esta forma podemos utilizar directamente los datos de la
s condiciones las unidades de k seran:

m [em?/gr]
c\n [em de Hg]'”

6n (XVI11-3) se convierte en

i e T O
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Esta ecuacion implica que la grafica de log v contra log p es una linea recta
con pendiente 1/n y ordenada al origen log k. Nos damos cuenta, al elaborar la
grafica, que los cuatro puntos no caen perfectamente en la linea recta, por lo que
es necesario seguir el procedimiento de regresion lineal descrito en el problema
(5-9). Asi, utilizando las ecuaciones (V-24) y (V-25) tenemos que

x = logp
y = logv
n=4
Lx = 5.380
Ly = 4.740
Ix2 = 7.440
Z(xy) = 6.491

_ 46.491) — (5.380)(4.740) = 0.568

Le»
no 4(7.440) — (5.38)

log k' bt % [4.740 — 0.568(5.38)] = 0.421

k = 2.637

http://librosysa
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Rp—
Lo m. #) La adsorcibn de cloruro de etilo en una muestra de carbon de madera a
*? 0°C y diferentes presiones es

p, cm Hg 2 5 WA 2. 38

gramos adsorbidos 3.0 38 43 47 48

Empleando la isoterma de Langmuir, determinar la fraccion de superfi-
cie cubierta para cada presion.

b) Si el drea de la molécula de cloruro de etilo es de 10 A2, ;Cual es el area
del carbén de madera?

Ry

ey (XVI1II-4)
ERBI 1 :
Sk 5Kp (XVIII-5)

s la fraccion de superficie cubierta, K es la constante de equilibrio para
b es una constante y m es la masa de sustancia adsorbida.

ando graficamente 1/m contra 1/p se pueden determinar las cons-
partir de la pendiente y la interseccién de la linea. Conociendo X,
ar la fraccion de superficie cubierta por medio de la ecuacién
). De la grafica, vemos que es necesario aplicar el método de regresion li-

Yy=1/m

n=3_;
Lx = 0.883
Ly = 1.250
L = 0.3056
Z(xy) = 0.261

1 _ 50261) — (0.883)(1.25) _
Kb = 7 5(0.3036)— (0.883F 0273

)1 T g . r— LL:..“‘.?
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% = % [1.25 — (0.273)(0.883)] = 0.2018
Combinando estos dos resultados obtenemos
b = 4.96
K = 0.739
y sustituyendo este valor en la ecuacion (XVIII-4) tenemos para cada presion
(5]
P
2 0.596
5 0.787
10 0.881
20 0.937
30 0.957

b) Como 6 es la fraccién de superficie cubierta, tendremos

O = A /Ay

donde A, es el rea cubierta del carbon de madera y A, es el area total del carbon

de madera. : ]
El &rea cubierta podemos calcularla a partir de la relacién

mANv ’
= —"MA4
AA M‘ A
A
L3
m
0.3
X
recta obtensda poe
madio de wma regresion
linesl.
02 4 1 http://librosyso
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$0 molecular de la sustancia adsorbida y A es el area de una molécula adsorbida.

Es facil entender esta relacion si nos damos cuenta que m, No/M, es el niume-

v ro de moléculas adsorbidas. Por lo tanto si multiplicamos el 4rea que ocupa una

molécula por el niimero de moléculas adsorbidas, obtendremos el 4rea cubierta.
Despejando A4, de la primera ecuacion y sustituyendo A,

(‘ donde M, es la masa de A adsorbida, No es el nimero de Avogadro, M, es el pe-

P As _ mNA;

0 M, 6

¥ como
m, = be

A, = NbAL _ (6.023 x 10%)(4.96)(10)(10~%)
s M, 64.45

Ar — 4.64 X 107 c’ln2

ando la deduccién de la isoterma de Langmuir sobre la base de una
N quimica entre un gas y una superficie, demosttar que si un gas
ico és adsorbido en forma atbmica en la superficie, entonces § =
"ip /(1 + K'vip\12),

mos el proceso de adsorcion por medio de una ecuacion quimica,

Axg) + 25 = 245

que el gas es diatdmico pero se adsorbe en forma atomica. Es de-
¢ s¢ rompe en dos &tomos; cada uno de ellos ocupa un lugar en la
Sta manera la constante de equilibrio la expresamos como

_ Xs
K"ﬁp

ecibn molar de sitios ocupados en la superficie, x, s la frac-

tic libres en la superficie y p es la presion del gas.

9 = 143
é »:j"_

y (1—6)=x
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tenemos que

92
K=ta=e>
Despejando obtenemos

KV: “
(1 + K¥p")

que es lo que queriamos demostrar.

18-10.Una emulsion de tolueno en agua se prepara vertiendo una solucion alcohé-
lica de tolueno en agua. El alcohol se difunde en el agua y deja el tolueno en
gotas divididas finamente. Si en 10 g de agua se vierte 10 g de una solucién
que contiene 15% de etanol y 85% de tolueno en su peso, se forma una
emulsion espontaneamente. La tension interfacial entre las gotitas suspendi-
das del tolueno y la mezcla de alcohol-agua es de 36 dinas/cm; el diametro
promedio de las gotitas es de 10 cm y la densidad del tolueno es de 0.87
g/cm’. Calcular el aumento de energia libre asociado con la formacion de
las gotitas. Comparar este aumento con la energia libre de la mezcla de al-
cohol y agua a 25°C,

El aumento de energia libre asociado con la formacion de cada gota es, de
acuerdo con la ecuaciéon (XVIII-1)

dinas

AG/ = yA = vyd4xr® o

36

4:(% x 10~ cm?

1.131 x 10~ joules/gota

2.703 x 10~ " cal/gota

Para calcular el namero de gotas formadas calculamos el volumen de tolueno
en la mezcla

P 2 o (GRS o 507 st de toiusng
Q 0.87 gr/em?
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por lo tanto, ¢l aumento total de energia libre asociado a la formacién de gotas es

AG, = AGN, = 2.703 X 10-"% 1.866 X 10" gotas = 0.5044 cal

{ El aumento en energia libre de una mezcla est4 dado por la ecuacion (11-16)
del texto de Castellan

AG... = NRT };x, In x;

~ donde N es el niimero total de moles en la mezcla y x; es la fraccién mol de cada
s -igpmmnente.
Asi,

ug

PRSI, L

18 gr/mol
Ao = % = 0.0326
e 855 o
b e
' tanto
AG.... = (0.5881) moles (1.9872) m:'l'x (298°K)

X [0.9437 In 0.9437 + 0.0563 In 0.0563]
= 74.58 cal

n energia libre asociado a la formacion de las gotitas es despreciable
mbio en energia libre de la mezcla.

y
) -
Ne = namero de gotas = i L7 CIb - 1.866 x 10" goias
: 376G X 107 e http://librosyso
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XIX

Estructura de la materia

19-1. Calcular la densidad de energia de la radiacion en una cavidad a 100°K,
300°K y 1000°K.

De acuerdo a la ecuacion (19-3) del texto de Castellan, la densidad de energia en
una cavidad es

u=aT* (XIX-1)

con « = 7.569 x 10" erg cm? °K+. Lo que debemos hacer es simplemente susti-

tuir valores.
a) 100°K

u = (7.569 x 107" erg cm—2°K~"*)(100°K)* =

u=7.569 x 1077 =&
cm

b) En forma enteramente similar, para 300°K el resultado es

6.131 x 105 =&
cm

=
I

¢) Finalmente, para 1000°K

u

7.569 x 102 =T
c'n3

19-2. a) En una cavidad a 1000°K, determinar qué fraccion de la densidad de
energia es proporcionada por la luz en la region entre 7800 y 8000 A.
b) Repetir los calculos para 2500°K.

http://librosysol
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La densidad de energia de la radiacién en una cavidad esta dada por la ecuacion
(XIX-1). Aquella correspondiente a una cierta longitud de onda, expresada por
unidad de longitud de onda, es

8xhc 1
h=—% ewm_j

(XIX-2)

que es precisamente la ecuacion (19-6) del texto de Castellan.
Para evaluar la densidad de energia para \ entre 7800 y 8000 A es necesario

- evaluar la integral

=" uan (XIX-3)
7800

yendo en (XIX-3) la expresién (XIX-2) y los valores paraw, h, cy k.

4.99184 x 10" d\
)‘S(eummr_ l)

¥ jlxw—’

7.8 x 103

\ parentemente la evaluacion de esta integral no es sencilla, pero puede hacer-
oximacion. Para el intervalo de longitudes de onda para el cual se in-
del orden de 8 x 10 cm. Ademas, tanto en el inciso a) como en el b)

turas son del orden de miles de grados. Por lo tanto, la exponencial
ominador toma valores alrededor de ¢'* =~ 6 x 107, de donde es claro que
or unidad que se resta en el denominador puede despreciarse, Es decir, en

1.

valu; dicha integral, con una minima aproximacién puede sustituirse por

8x17% 499184 x 10~"° d\
£\ el 4ssinT

i (XIX-4)

7.8 x 105

r (XIX-4) haremos primero el cambio de variable

e . PTG A
X = }‘yentoncescomo = )‘z-_x?,

dx

o s v O

/8% 105 ;
1/8x 1 X’C"'d!'

A -b’lhu 1o—$
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donde b= 49918 x 10-%a = :‘-_‘;”L“"_. (XIX-5)
De una tabla de integrales, obtenemos
pre 12500
1 =—b [——;‘—- (X} — 3a’x® + 6ax — 6)] (XIX-6)
. 12820.5

a) T = 1000°K
Para esta temperatura, de (XIX-5), a = -1.4388 x 1073, lo que sustituido en

(XIX-6) conduce a

_ _—4.9918 x 10~"
(—1.4388 x 10

1 {enzm-—n.uu x 10*’)[(—1.4388 x 1072)%(12500)' —

3(—1.4388 x 10-)(12500)® + 6(—1.4388 x 10~")(12500) — 6] =
E12620.5%—1 4388 % -r’»[(-n.aass % 10~)(12820.5)" — 3(—1.4833

x 10-)%(12820.57 + 6(—1.4833 x 107°)(12820.5) — 6”»

Realizando operaciones,
J = 1.1648 x 107 [1.5458 X 10'—'(—6901.86) — 9.7474 x 107%(—7414.08)}
erg
cm3

Esta es la densidad de energia de la radiacion con la longitud de onda entre
7800 y 8000 A, y para obtener a qué fraccion de la densidad total de energia
corresponde, ésta Gltima debe calcularse de (XIX-1):

u = (71.569 x 107)1 x 10 = 7.569 x 1

I =4.009 x 10°*

0328
cm?

Finalmente, la fraccion de densidad se obtiene mediante el cociente

L3
_ I _ 4009 X 107 _ 5597 x 10-¢

b) T = 2500°K. En este caso, de (X1X-5), a = -5.755 x 10*. Haciendo sustitu-
ciones y operaciones en la ecuacion (X1X-6) llegamos ahora al resultado

I =224 % 10 =L
m)

| [
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La densidad total de energia a esta temperatura es

u = (7.569 X 107""}2.5 x 10*%)* = 0.2957

Iy = — = e = 7,523 x 10

qué longitud de onda se i
¢ fongitud presenta el maximo para la funcié istri

h de ‘ldad de energia de un cuerpo negro si 7 e
= 300°K  b) T = 500°K?

108 la ecuacion (19-12) del texto:

he

i xauan‘ e
; 4.965 k

(XIX-7)

ido A.... y sustituyendo valores tenemos

& (6.6252 x 10~7 erg seg)(2.99793 x 10'cm/seg)
4.965(1.38044 x 10" erg/°K)(300°K)

Aear = 9.659 x 10~ cm

Ames = 5.797 X 107 cm

n de distribucion de la densidad de energia ti i
( gia tiene un max
“uél debe ser la temperatura? il

plear (X1X-7) pero despejando ahora T

_ (6.6252 x 107 erg seg)(2.99793 x 10" cm/seg)
4.965(1.38044 x 10~ erg/°K)6 x 10-5cm)

T = 4831.4°K

http://librosysoluc
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19-5. Para sacar un electron del interior del platino se necesitan 5 eV. ;Cudles la
frecuencia minima de la luz para que se observe el efecto fotoeléctrico?

Por definicion, la funcién trabajo del platino es 5 eV. Existe una relacion di-
recta entre esta funcion trabajo, w, y la frecuencia critica para que empiece a ob-
servarse el efecto fotoeléctrico:

(XIX-8)

w = hy,

Sustituyendo valores y transformando a las unidades adecuadas la funciéon
trabajo obtenemos

1.6021 x 10" erg
1eV

SeV

= 1% )
6.6252 x 10~% erg seg ) 1.21 x 10" seg

—w—
Po. B

19-6. Cuando un electron es sometido a una diferencia de potencial de un voltio,
adquiere una energia de un electron-voltio. ;Qué diferencia de potencial es
necesaria para que un electron adquiera una longitud de onda de 1 A?

Podemos combinar la definicion de energia cinética

| IS0, PR
2 2m

y la relacion de De Broglie (ecuacion (19-25) del texto),

E.

A= %o bien, despejando p, p = i;‘-.

para expresar la energia cinética del electron en funcion de su longitud de onda

asociada como:

K
B = S )
Sustituyendo valores en (XIX-9) y transformando a eV, lenemos
27
(6.6252 x 10~ Eﬂ_ﬂL 1 eV \ — 150.49¢

R 1.6021 x 10 "erg

2(9.108 x 10~ gm)(1 x 10~* em)’ ttp://librosysol
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‘ Por lo tanto, la diferenci
que con un volt la energia ci
de uneV,

a de potencial que se requi
: qu quiere es de 150.49 volts
nética que adquiriria seria, de acuerdo al enunciadi;a

;:tj_l’l. 4Qué diferencia de potencial

: S¢ necesi ’
longitud de onda de 1 A? cesita para que un protodn adquiera una

viendo a emplear (X1X-9) pero ahora con la masa del proton:

1ev
1.6021 x 10~ erg

2(1.67 x 107 g)(1 x 10-* cm)? = 0.082 eV

a que el proton tiene, en valor absoluto,

a di : 2 la mis
diferencia de potencial necesaria seria de ma carga que el

.082 volts.

Luonnn

Afemos la relacion de De Broglie X = h/mv y sustituiremos valores:

_ 6.6252 x 107 erg seg
10 g(10 cm/seg)

A = 6.6252 x 10-® cm

: (6.6252 x 10~ er,
\:lm.,;x 10,—3[!)“ x 10* cm)z = 241 x 0™ erg

o

= 0.015 eV
TTT .Lm

.41

" 4
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19-10. Utilizar el valor de D, dado por la ecuacion (19-27), en la ecuacion (19-26)

y probar la ecuacién (19-29).

Sustituyendo (19-27):
D = ¥(x, y, 7) €™
en (19-26):
#D . D  ¥D 12D
- v o
obtenemos

Evaluando la segunda derivada parcial del lado derecho y cancelando a am-
bos lados de la ecuacion el factor e*,

|

que es la ecuacion (19-29), como deseaba demostrarse.

Py v OV
T TR T

4’lv2

vz*

11. Deducir la ley del desplazamiento de Wein mediante la ecuacion (19-11).

Tenemos que encontrar el maximo de u, (ecuacion (XI1X-2)), para lo cual es una
condicion necesaria

d | 8whc 1 -0
| N e —1

Haciendo la derivacion obtenemos, después de hacer las cancelaciones necesa-
rias,

e et — s(erenT — 1) = 0 http:/librosysol
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S
'
X = --’lc_.
T -+ . (XIX-10)
la ecuacion a resolver es
Sx) = xec — S(e-— 1) = 0 o (XIX-11)

10 podemos despejar a la vari i

v ' oy d] : able x, y por ello es necesario emplear un
mo: d?l;a este Problema el procedimiento de Newton-Raphson para
"i- 3 ?cuaubn ()_(lx-l 1). En éste método, a partir de un valor es-

(\ mcml), se Obtlﬂ.'le una correccion Ax, tal que x + Ax se acerca

a uiz de la ecuacién. En la figura se ilustra el procedimiento,

obtier fimnirdelainicialx=x.enellu donde la tan-
¢je x. De la figura es claro que 45 i

L)
Ioo

il et e g 4.

X=Xy —
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El procedimiento continia repitiendo el argumento pero ahora a partir de xy, .

es decir

 Introduccién a los estudios
mecanico-cuanticos

X
BT )

e O g
M i LT L TS (XIX-12)

hasta que f(x.) sea tan cercana a cero como se desee. Hay que aclarar que éste
procedimiento no e€s infalible y que pueden presentarse, en casos especiales,

problemas de convergencia.
En nuestro caso, para f(x) de (XIX-11), la derivada ¢s

() = xex — de° (XIX-13)

20-1. Demuestre que la funci : .
cial, (d/dv). uncién Ae es una funcion propia del operador diferen-

Para estimar x., € iniciar la iteracion, es conveniente conocer un valor proxi- ‘Aplicando el operador a la funcion, tenemos

mo a la verdadera raiz. En nuestro caso, mediante la evaluacion de f{x) para unos
cuantos enteros (por supuesto, positivos), nos damos cuenta que un buen valor
para iniciar es X, = 5, pues f cambia de signo entre x = 4yx=35.

JS1x)
—5.873
—17.167
—35.171
—49.982
5.0

e -1 ~ ¢, en cuyo caso la raiz

d
—— () = a(aen)

d _'gonde es propia del operador (d/dx), con valor propio a.

[ QU SR

0-2. Si £ = x, demuestre que x(df/dx) =
) 2 3 . = ue' i i
',‘ funcién propia del operador x(d/dx). i vk iRl

De (XIX-11), es claro que si x es algo grande,
de la ecuacion estaria cercana al 5.
Mediante la formula iterativa (XIX-12), empleando (XIX-11) y (XIX-13),

arribamos, en unas cuantas iteraciones, a la raiz deseada:

Sfix) = xn

5.0 Bt
=S = 4.9663 0 el operador a fix), tenemos

0.1656
= e ar- i 965)
x; = 4.9663 — Tl = 4.965

xdf/dx) = x(nx"=') = nx* = nfix)

Como fi4.9651) = 0.002 puede detenerse aqui el proceso, aunque una itera- P que se queria demostrar. El valor propio es n.
cién adicional lleva a x = 4.965114, valor para el cual f{4.965114) = -0.000032.
Por lo tanto, de (XIX-10), el valor méaximo de la longitud de onda para una

dada temperatura es el que satisface la relacion

mine ¢l conmutador de los operadores x? y d?/dx?.

he
49651 = kT
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Por definicion del conmutador de dos operadores:

2 2
[x2, d*/dx?] = xzd__ d

= (XX-1)

Aplicando este conmutador a una funcion arbitraria f{x),

2 d? s dixaf i par
(e ;xz -, dxzx’)f= x3 P T % dx? ¥ dx?

d A e S B
9L - oL - 2Ly

y ya que f es cualquier funcion de x, el operador -2 -4x(d/dx) tiene el mismo efec-
to que &l conmutador (XX-1), asi que

d
[x2, d?/dx?) = —2 — 4x ——

20-4. Considere la ecuacion diferencial d?u/dx* + k*u = 0. Muestre que.las dos
soluciones posibles son i, = sen kx y u; = cos kx. Demuestre que si ¢, y @,

son constantes, @,u; + a,i; también es solucion.

Ya que(d?/dx®) sen kx = -k* sen kx y que
(d*/dx?) cos kx = —Kk* cos kx, tanto u; como u;,

satisfacen la ecuacion diferencial, es decir,
dzu]/dxz + kzu‘ = 0
dzug/dx“ + k’u, =0

Multiplicando la primera de estas ecuaciones por a, y la segunda por a, y su-
mando ambas, tenemos

(d¥dx)awy + axiy) + k(ayuy + a) = 0

de donde se demuestra que cualquier combinacion lineal de u; y u, es también so-
lucibn de la ecuacion diferencial.

http://librosysol
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20-5. Demuestre que en el intervalo -1 < x = 1 los polinomios Py(x) = a,, Py(x)
= @y + byx, Py(x) = a; + byx + ¢, son los primeros miembros de un con-
junto de funciones ortonormales. Evalie las constantes ag, ay, by, . . ., etc.

Los polinomios Py, Py, y P, deben ser ortogonales entre si y ademas deben de es-
tar normalizados, ambas condiciones en el intervalo -1 = x < 1, lo cual implica
que

I!, PAx)PUx)dx = 5., nk =012 .. (XX-2)

La ecuacién (XX-2) es, en realidad, un conjunto de seis ecuaciones indepen-
dientes, a partir de las cuales pueden obtenerse los vatores de las constantes ag, @,,
@y, by, b; y ¢;. Las ecuaciones son: tres de normalizacion:

L, Pidx =1 (' Pldx =1 ' Pixdx = 1

tres de ortogonalidad:

{1, Pox)Py(x)dx = 0 (! PoPyx)dx = 0 |1 Px)P(x)dx = 0

endo en estas seis relaciones los polinomios Py(x), Py(x) y P,(x) del
obtenemos:

de la primera ecuacién de normalizacion

de la primera relacién de ortogonalidad

de la segunda ecuacion de normalizacién

3 de la segunda ecuacioén de ortogonalidad

_ de la tercera relacion de ortogonalidad y

3 + /5 = Y de la Gltima condicién de normalizacion. La solucion
: _"las dos ecuaciones que tenemos en d; ¥y ¢, lleva a

-y
3 /3
W T Y

.l.l;_.‘_‘_;‘l_.‘h‘.‘ TEEROY Y A A

0N
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Por definicion del conmutador de dos operadores:

d? d?

dx? dx?

x%, d/dx?] = x2 x? (XX-1)

Aplicando este conmutador a una funciéon arbitraria Jx),

L R e L e ey
b e g el S Syt gt ohr

-2(&)% N _zf-ax—g— - (_z—u—;T)f

¥y ya que f es cualquier funcion de x, el operador -2 -4x(d/ dx) tiene el mismo efec-
to que el conmutador (XX-1), asi que

d
IRy, N P | RS R e )
[x2, d?/dx?) 2 4xdx

20-4. Considere la ecuacion diferencial du/dx* + k'u = 0. Muestre que las dos
soluciones posibles son u, = sen kx Y 43 = cos kx. Demuestre que si ¢, y a,
son constantes, a4, + a,u, también es solucion.

Ya que(d?/dx?) sen kx = -k* sen kx y que
(d?/dx?) cos kx = —k* cos kx, tanto Uy COMO Uy

satisfacen la ecuacion diferencial, es decir,
I duy/dx® + Kuy = 0
d’u,/dx‘ + k‘u; =0

Multiplicando la primera de estas ecuaciones por @, y la segunda por a, y su-
mando ambas, tenemos

(d¥/dx)ayw, + awy) + Klawy + auy) = 0

de donde se demuestra que cualquier combinacién lineal de u, y uy es también so-
lucion de la ecuacion diferencial.

| http://librosysolucic
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~ 20-5. Demuestre que en el intervalo -1 < x = 1 los polinomios Pyx) = a,, P,(x)
I =a + byx, f_’,(x) = @ + byx + ¢x* son los primeros miembros de un con-
Junto de funciones ortonormales. Evaliie las constantes @y, a,, by, . . . , etc.

Los polinomios £y, P,, y P, deben ser ortogonales entre si y ademas deben de es-
S‘M_r normalizados, ambas condiciones en el intervalo -] < x = 1, lo cual implica

I, PPyx)dx = 6., nk =0,1,2. .. (XX-2)

4 ecuacion (XX-2) es, en realidad, un conjunto de seis ecuaciones indepen-

nes, a partir de las cuales pueden obtenerse los vatores de las constantes a,, a@,,
by, by ¥ ¢,. Las ecuaciones son: tres de normalizacion:

L, Piodx = 1 ' Piogds =1 [, Pod = 1

s de ortogonalidad:
L PLOPCIAx = 0 [ PP, odx = 0 i1 Py)Py(x)dx = 0

*Ndo en estas seis relaciones los polinomios Py(x), Py(x) y Py(x) del

de la primera ecuacion de normalizacion

de la primera relacién de ortogonalidad

de la segunda ecuacion de normalizacién

de la segunda ecuacion de ortogonalidad

de la tercera relacion de ortogonalidad y

€§/5 = Y4 de la Gltima condicién de normalizacién. La solucién
las dos ecuaciones que tenemos ena, yc,lleva a

Lol o -
i z\/;
3 /5
2=l
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Entonces, los tres polinomios ortonormales son: donde M? = M2, + M2, + M?,. Deduzca las reglas correspondientes de con

mutacion para M, y M., para M. y M., y para M2 con M. y con M,.

Px) = J1a

J

P = _/“- M .
1(X) \/ V2 x Sustituyendo M, y M, del enunciado, obtenemos primero el producto M.M,:

Px)=\/:(—x’—-—) MM =53y __,0 e
i 2\2 2 9z avl\* ax xaz
= 9 a 2 3.9 o
=y 2 — i Wl A,
1 oz “ox Y3 9z zayzax 25*’3)00(3)
20-6. Demuestre que en el intervalo 0 < ¢ < 2 las funciones ¢, donde n = 0, Qi
= 1, £ 2, ... forman un conjunto ortogonal. Suiiarmente, para el producto conmutado:

’

M,M=-r-h"zi_yi_ A I AN 3 _a
. ax” 3z Zaxzay XazyE+X£Za-y (XX-4)

: do (XX-3) v (XX-4) para obtener
tenemos: :

La condicion de ortogonalidad en el intervalo citado es, para m # n:

Ih ¢l conmutador M., M,] y simplifi-
(e)* eme dp = 0

Evaluando la integral, el resultado es

,[MnMylzhz[v‘a“ .lz—l‘i +X'2' zi—iz
az z\ 9z 3z

+") [eﬂm—n)zv s ]]

in ™ — Al =
fo € dg P

en, el conmutador de 4/az Y Z es un operador unidad pues
d

3z + f—25‘£= 1/ y entonces
Pero ya que m y n son enteros diferentes, (m-n) es también un entero diferente
de cero y ya que

em—mir = cos(m — n)2x + i sen(m — n)2x

la ortogonalidad de las funciones sigue de que el coseno de un multiplo de veces
27 es la unidad y el seno de un multiplo entero de veces 2+ vale cero.

a d
3y 37)} R e (XX-5)

20-7. Los operadores para las componentes del momentum angular son: ke t:;a;rsn gﬁ;nmuge;demosmm los siguientes dos con-
e omentum angular
Mo=—itly 22l — afed )y 0 o (M, M) = inm, XX
oz "y DM T y T ax . (XX-6)

Demostrar que: MM, — MM, = ih M, y M°M, = MM’ 'http:llllbrosys

. “[mﬁ,ﬂm:‘:h.“r’ “IET W ™ JMD
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386 CAPITULO 20

muta con M., emplearemos las relaciones (XX-6) ¥

Para demostrar que M? con :
es resulta algebraicamente te-

(XX-7) pues la deduccion a partir de las definicion U,
20-8. De la descripcion dada en el texto, deduzca las ecuaciones (20-57) (20-58) y

(20-59).

diosa.
Multiplicando, por la derecha, ambos lados de la ecuacion (XX-6) por M,, ob-
tenemos:
(MM, — MMM, = ihM.M, (XX-8) .
 Partiremos de la ecuacion (20-50),

ecuacion por M,, pero ahora por ¢l lado izquierdo,

Multiplicando la misma
HO‘PS.Z) + HW ¢£l) + H"’i'.? = E,‘:,p"u) + E,."’@_” + Ef,z’\ff (xx-|3)

M,(MM, — M\M,) = ihM,M, (XX-9) ;
- Desarrollando ¢, em ;

. +'» empleando el conjunto : :

Sumando (XX-8) y (XX-9), obtenemos ¢l conmutador de M} y M,, osea i perturbado | ¥, | - Sttt de Auuclines ok s

.— MM = (MM, + M, XX- =
MM MM, + MM,) (XX-10) ¢ = Ebu¥g
- (XX-14)

Procediendo en forma similar con la ecuacion (XX-7), multiplicando por M., licando He a (XX-14), obtenemos

tanto por la derecha como por la izquierda y sumando ambas expresiones, alcan-

a H dl = b-k k*k ){){

MM — MM, = ih(MM. + MM,) (XX-11) 3
.08 resultados para la correccion a primer orden de la perturbacion fueron:

Es claro que las ecuaciones (XX-10) y (XX-11) pueden igualarse. Rearreglan-

do obtenemos: EW = HWY X%
) -1
(M + M)M, — MM, + M) =0 (XX-12) i
Yaque M? = M2 + M3 + M3, MG + Mi = M — M2, lo que reemplazado en W= gy
(XX-12) lleva a S8 (XX-17)
(M2 — M) M, — MM —Mi) =0
Ay = —oi"('l.’._
ES — ES (XX-18)

Cancelando el factor M*. que suma y resta,

MM, — MM = [M?, M) = 0 tuyendo (XX-14), (XX-15), (XX-16) y (XX-17) en (XX-13), obtenemos

Lb.ES¥? + Do 2

que es precisamente lo que deseaba demostrarse. * ¥oa T HORL + HOY? =
De manera similar, dada la simetria ciclica de las ecuaciones (XX-5), (XX-6) ¥

(XX-T), puede demostrarse que

M, M) =0 ¥
(M, M] =0 http://librosysolucic

LbuEN: + E o, HI¥ + EP¥2
‘__cando por ¥°¥, integrando y reagrupando términos, tenemos

ED b +E  au(H — H 8.) + HO = ED,,

T ee—
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Dejando aplicar las 8,.,

bn-l(Egn = Eg) +k§u aanm&” = aumHu(-" + H-?) = Eg)a-" (xx-lg)

n, resulta

En (XX-19), para m

E) =T g HY —a.H + HP

ken

donde podemos reemplazar de (XX-18) los valores de @.. y el hechode quea,. = 0
para obtener

E® - © HHLL + HY

k=n EX — ER

que es precisamente la ecuacion (20-57) del texto de Castellan.
Para el caso m # n, la ecuacion (XX-19) conduce a

de donde, sustituyendo @, ¥ @.. de (XX-18), alcanzamos

bum =

E? — E& [+ ES — E? - B°-ES

que es la ecuacion (20-58) del texto. .
Finalmente, cmpleando la condicion de normalizacion para la funcion de on-

da corregida por la perturbacion a primero y segundo orden;
en =¥ 4 o + o

=¥ + Ba.¥? + gb..ﬂ

obtenemos,

1 = | gloudr = [[¥2* + E@m + bu) ¥2*I¥? + Zlanm + b.)¥3) dr

Desarrollando los paréntesis y aprovechando la ortonormalidad del conjunto
de funciones no perturbadas sc llega a

0 = 2w + Do) + Ll + bu) http://librosysol
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Ya que a,, = 0, y separando la suma para k = ny k # n, obtenemos

0 = 2b,. + b2, +.§' (@ + 2a,b. + b))

Como los términos con aub.. son de tercer

aquellos b2, lo son de cuarto orden,

2k#n ok

>~

e es la ecuacion (20-59) del texto.

2k#n

i

5 — Bf

: orden en la perturbacion y
los despreciamos, y entonces

Sustituyendo nuevamente la expresion para a,, de (XX-18), tenemos )
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