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REGLAMENTO INTERNO DE TRABAJOS PRACTICOS DE LABORATORIO
Los alumnos deberdn aprobar el 100 % de los Trabajos Practicos de Laboratorio (TPL).
Para que un TPL sea aprobado se requiere la realizacién del mismo, la aprobacion del
cuestionario de laboratorio y la aprobacién del informe final de la experiencia, el cual debe
ser presentado en tiempo y forma. Sélo podran recuperarse dos cuestionaros y dos informes.

1. Antes o durante el desarrollo del T.P.L. el personal docente evaluard en forma escrita u
oral los conocimientos que el alumno debe tener para la realizacién del mismo
(cuestionario).

2. Finalizado el T.P.L. cada alumno debera presentar un informe final escrito e individual de
la experiencia realizada, con los resultados requeridos en la guia correspondiente y su
anexo. Dicho informe sera aprobado o no segln se encuentre dentro de las exigencias de
los requerimientos de la Catedra. El informe serd presentado transcurrida una semana de
su realizacion.

3. Cada comisién de trabajo estard integrada por un nimero de alumnos que el personal
docente determinara segun las necesidades experimentales.

4. Cada alumno asistira al laboratorio munido de su correspondiente guardapolvo,
repasador y los Utiles necesarios para la confeccidn del informe. Es importante que el
alumno tome conocimiento de las normas de seguridad disponibles en la Guia de T.P.L.

5. Ninguna comisién de alumnos iniciard un trabajo experimental sin la autorizacién previa
del personal docente; cualquier dano al instrumental de laboratorio utilizado sera
responsabilidad de la comisién y estard obligada a costear su reparacién.

6. Cada comisién de alumnos dejara su sector de trabajo y el material utilizado en cada

experiencia en las mismas condiciones de orden y limpieza en que fuera entregado.



NORMAS DE SEGURIDAD EN EL LABORATORIO
Antes de empezar el trabajo en el Laboratorio de Quimica Fisica, conozca las salidas

principales y de emergencia, extintores, duchas de seguridad y lavaojos en la Fig.1.
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LABORATORIO DEL AREA DE QUIMICA FiSICA

Fig.1. Esquema espacial del Laboratorio de Quimica Fisica. Primer Piso, Barco UNSL.

A continuacién se detallan algunas pautas de seguridad que Usted debe conocer e incorporar
como habitos en su practica de laboratorio.

PROTECCION PERSONAL
& Use un guardapolvo en el laboratorio, ropa y calzado adecuados.

& Utilice antiparras de seguridad para evitar salpicaduras en los 0jos.

& Evite el uso de lentes de contacto, ya que las salpicaduras con productos
USO OBLIGATORIO

quimicos o sus vapores pueden atravesar los lentes y provocar lesiones en los OE GAFAS

0jos.

& Utilice guantes principalmente al manipular sustancias corrosivas o toxicas.
& El cabello largo supone un riesgo que puede generar accidentes por lo que

uselo recogldo USO OBLIGATORIO
R DE GUANTES
i Evite pulseras, colgantes, mangas anchas, guardapolvos sueltos, etc. que

i [®

puedan engancharse en montajes, equipos 0 maquinas.
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NORMAS HIGIENICAS GENERALES
e Esta prohibido comer y/o beber en el laboratorio, como asi también usar material del

laboratorio para el consumo y/o conservacion de alimentos y bebidas.

e Esta prohibido fumar en todo &mbito cerrado de la U.N.S.L. segin O.C.S.
25/00, y de manera especial en el laboratorio por razones de seguridad.

e Se recomienda no inhalar o probar productos quimicos, especialmente si

éstos no estan debidamente rotulados.

e Cierre los frascos y botellas de productos quimicos después de utilizarlos.

e Mantenga la mesada del laboratorio siempre limpia y ordenada, sin libros, ropa, bolsos,
etc.

e El agua o los productos quimicos que puedan haberse derramados sobre la mesada de
trabajo tienen que ser limpiados inmediatamente. El suelo del laboratorio debe estar siempre
seco.

e Si se produjera una concentracion excesiva de vapores en el laboratorio, abra las
ventanas y puertas inmediatamente.

e Se aconseja el lavado de manos después de cada experimento y antes de salir del
laboratorio.

e Si deja reacciones en marcha durante la noche o en ausencia del personal, coloque una
ficha de identificacidn (tipo de reaccidén, nombre del responsable, direccion y teléfono de
contacto).

e Si Ud. es la tltima persona en salir del laboratorio, verifique que todo quede apagado y

desconecte los instrumentos que correspondan.

MANIPULEO DEL MATERIAL DE VIDRIO

v" Evite forzar los tubos, matraces u otro material de vidrio, ya que en caso de romperse puede
ocasionar cortes graves.

v' Si se calientan recipientes de vidrio (tubos, vasos, etc.), ubiquelos en una plancha o tela de
amianto. Ante la duda, tome el material con pinzas para evitar quemaduras.

v' Para calentar un tubo de ensayo agarrelo con una pinza por la parte superior y con suave
agitacion, nunca por el fondo del tubo. Hagalo en forma inclinada y no apunte hacia una
persona.

v Revise el material de vidrio que dispone en su mesada. No lo use si esta roto o agrietado.
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v" Deposite los elementos de vidrio rotos en el contenedor destinado a tal fin.

EMPLEO DE PRODUCTOS QUIMICOS
Los productos quimicos pueden ser peligrosos por sus

propiedades tdxicas, corrosivas, inflamables o explosivas. Lea MATERIALES
.g EXPLOSIVOS ()

siempre las etiquetas de las botellas y frascos antes de usar. Por b

PRODUCTOS

estas razones tenga en cuenta las siguientes recomendaciones: ] é - Toxcos
INFLAMABLES

» Los solventes organicos arden en presencia de llama o se IPELIGRO!

PRODUCTOS
CORROSIVOS

descomponen de manera explosiva con el calor. Si utiliza
un mechero Bunsen u otra fuente de calor, mantenga alejados los frascos con reactivos y
solventes. Nunca caliente productos inflamables con un mechero. Apague el mechero y
cierre la llave de paso de gas cuando no lo use.

> No inhale los vapores de productos quimicos. Si trabaja con solventes volatiles hdgalo bajo
una campana extractora. Cuando realice alguna reaccién donde no conozca totalmente el
resultado, pruebe con una reaccion en pequerfia escala en la campana.

> Evite pipetear liquidos directamente con la boca. Use propipetas u otros dispositivos
adecuados, o deje que el liquido suba por capilaridad en la pipeta.

> Nunca agregue agua sobre &cido ya que se producen proyecciones que pueden provocar
guemaduras. Lo correcto es adicionar acido sobre agua.

> Evite el contacto de productos quimicos con la piel usando guantes.

> Si utiliza sustancias limpiadoras, como mezcla crdmica, para limpiar el material de vidrio,
hay que realizar la limpieza en campana extractora ya que se desprenden vapores de cloruro
de cromilo gque son téxicos. Es mejor utilizar una solucion limpiadora que no contenga
cromato.

> Las botellas se transportan siempre agarrandolas del fondo, nunca del tap6n. Cuando esté
manipulando frascos o productos de ensayo, nunca dirija la abertura en su direccion o a
otras personas.

» Evite almacenar reactivos en lugares altos y de dificil acceso. No guarde liquidos volatiles
en lugares donde pueden recibir luz.

» Tenga especial cuidado al utilizar nitrogeno o dioxido de carbono liquidos, ya que en
contacto con la piel producen quemaduras.

» Los cilindros de gases se transportan en los carritos adecuados. Las valvulas de los cilindros

deben ser abiertas lentamente con la mano.



ROMBO DE SEGURIDAD
La Norma NFPA 704 establece un sistema de identificacion de riesgos para que en un eventual

incendio 0 emergencia, las personas afectadas puedan reconocer los riesgos de los materiales y

su nivel de peligrosidad respecto del fuego y diferentes factores. Establece a través de un rombo

seccionado en cuatro partes de diferentes colores, los grados de peligrosidad de la sustancia a

clasificar (Fig.2).

SALUD

.- Severo

.- Serio
.-Moderado
.-Ligero

.- Minimo

RIESGO ESPECIAL

Oxidante oxi
Acido ACID
Alcalino ALK
Corrosivo CORR
No se exponga -W—
al AGUA

Radioactivo

INFLAMABILIDAD

4.-Severo
3.- Serio
2.-Moderado
1.-Ligero
0.- Minimo

REACTIVIDAD

.- Severo

.- Serio

.- Moderado
.-Ligero

.- Minimo

O=NWwWH

Fig. 2. Rombo de Seguridad segun la Asociacion

Nacional de Proteccion contra incendios.

El sistema consiste en asignar colores y nuimeros, y dar una “clasificacion” a un

producto, manejando una escala del 0 al 4, dependiendo del grado de su peligrosidad. Cada uno

de estos peligros esta asociado a un color especifico.

ELIMINACION DE RESIDUOS

Es necesario trabajar conscientemente y minimizar la cantidad de residuos desde el origen,

limitando la cantidad de materiales que se compran y que se usan. Algunas recomendaciones

para el desecho de los residuos:

v' Realice una clasificacion previa de los residuos, ya que el depdsito
indiscriminado de éstos provoca frecuentes accidentes en el personal de
limpieza. En nuestro Laboratorio se encuentran disponibles dos bidones de

color verde bajo la campana, los mismos se encuentran rotulados para su

clasificacion en residuos CLORADOS y ACIDOS-BASES.

v Los productos quimicos toxicos se depositan en contenedores especiales para
tal fin. No tire directamente a la pileta productos que reaccionen con el agua
(sodio, hidruros, halogenuros de acidos), que sean inflamables (disolventes),

que huelan mal

(derivados del

azufre) o0 que sean
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v

v

(polihalogenados como el cloroformo).

Las sustancia quimicas o las disoluciones que puedan verterse en las piletas, se
diluirdan previamente, sobre todo si se trata de &cidos y bases. También es
recomendable neutralizar acidos y bases previo a su descarte.

No arroje a la pileta productos o residuos solidos que puedan atascar o tapar las

cafierias. En estos casos depositar los residuos en recipientes adecuados.

PREVENCION DE INCENDIOS
Para evitar incendios es necesario ser conscientes de las fuentes de ignicion que hay en el area

del laboratorio (llamas, fuentes de calor, equipos eléctricos). Asi mismo es necesario asumir

determinadas conductas de trabajo a saber:

v" Los reactivos inflamables deben comprarse y almacenarse en cantidades lo mas pequefias
posibles.

v Los liquidos inflamables se deben almacenar en armarios de seguridad y/o bidones de
seguridad.

v No depositar juntas sustancias quimicas reactivas incompatibles, por ejemplo, acidos con
sustancias inflamables.

v No se debe conservar éteres, parafinas y olefinas durante largos periodos de tiempo ya
que se pueden formar perdxidos explosivos.

v" Hay que asegurarse que el cableado eléctrico esté en buenas condiciones. Todos los
tomacorrientes deben tener toma a tierra y tres patas. Los cables de los equipos eléctricos
deben estar en buenas condiciones.

ACCIONES A SEGUIR EN CASO DE EMERGENCIA
FUEGO EN EL LABORATORIO @ —__

—-> Auvisar inmediatamente al personal a cargo del laboratorio.

- En caso de fuego pequefio y localizado, apagarlo utilizando un extintor
adecuado. el

—> Retirar los productos quimicos inflamables que esten cerca del fuego.

- Cortar la llave de paso de gas.

- En caso de fuego en la ropa pedir ayuda, estirarse en el suelo y rodar e para

apagar las llamas. Nunca utilizar extintor para eliminar el fuego de la ropa. Una vez

apagado el fuego, mantener a la persona tendida, procurando que no tome frio y dar
8



asistencia medica inmediata.
—-> Si el foco de incendio es mayor, evacuar el laboratorio. m

QUEMADURAS
- Las pequefias quemaduras producidas por material caliente tratarlas
lavando la zona afectada con agua fria durante 10-15 minutos.

- Las quemaduras mas graves requieren atencion médica inmediata.

—> No utilizar cremas o pomadas grasas.

CORTES

—> Lavar bien los cortes producidos por roturas de material de vidrio, con

o

abundante agua, durante 10 minutos como minimo.
-> Si son pequefios y dejan de sangrar en poco tiempo, lavarlos con agua y jabén, taparlos con
una venda o apdsito adecuado.

-> Sison grandes y no paran de sangrar, solicitar asistencia médica inmediata.

DERRAMES DE PRODUCTOS QUIMICOS SOBRE LA PIEL
Si se produce un derrame accidental de un producto guimico, actle rapidamente para su
absorcion, neutralizacion o eliminacién. La actuacidn concreta a seguir para cada producto debe
fijarse mediante la consulta a las fichas de seguridad de los mismos. Por ejemplo: Liquidos
inflamables: absorber con carbon activo o productos especificos. Acidos: neutralizar con
bicarbonato o emplear productos especificos comercializados al efecto. Bases: neutralizar con
bicarbonato o emplear productos especificos comercializados al efecto. En nuestro laboratorio
se encuentra una Carpeta de Seguridad (ver ubicacién en la Fig. 1) con las fichas
correspondientes a los reactivos y solventes a utilizar en los TPL.

Los productos quimicos que se vierten sobre la piel deben ser lavados inmediatamente con agua
abundante, como minimo durante 15 minutos. Las duchas de seguridad son +
utilizadas en aquellos casos en que la zona afectada del cuerpo sea grande y no sea M

JANRR

suficiente el lavado en la canilla. Se recomienda sacar la ropa contaminada a la
persona afectada lo antes posible mientras esté bajo la ducha.

Proporcionar asistencia médica a la persona afectada.



CONTACTO DE PRODUCTOS QUIMICOS EN LOS 0JOS
Si se producen salpicaduras en los ojos, lavar los dos ojos con agua abundante

durante 15 minutos como minimo en el lavaojos. El tiempo es esencial (menos

de 10 segundos), cuanto menor sea el tiempo transcurrido menor sera el dafio
DE EMERGENCIA

producido. Mantener los o0jos abiertos con la ayuda de los dedos para facilitar

el lavado debajo de los pérpados.

Es necesario recibir asistencia médica, por pequefia que parezca la lesion.

INHALACION DE PRODUCTOS QUIMICOS Cn

- Conducir inmediatamente la persona afectada a un sitio con aire fresco. @

- Dar asistencia médica inmediata.

- Al primer sintoma de dificultad respiratoria, iniciar respiracion cardiopulmonar, sélo en
el caso de estar debidamente entrenado.

-> Tratar de identificar el vapor toxico.

ACTUACION EN CASO DE INGESTION DE PRODUCTOS QUIMICOS
- Antes de cualquier actuacion pedir asistencia médica. Disponer de informacion sobre los
productos que se manipulan consultando sus fichas de seguridad o a un servicio de

informacion toxicol6gica cuando sea posible. Acudir al médico con una etiqueta del

producto.
-> Si la persona esta inconsciente, colocarlo en posicién lateral con la cabeza de lado.
-> Taparlo con una manta para que no tenga frio.
- No dejarlo solo.
- No darle bebidas alcohdlicas ni inducir al vomito sin saber de que tipo de producto se

trata.

10



INTRODUCCION

REVISION DE MATEMATICAS Y OTROS CONCEPTOS BASICOS

1.- Dadas las siguientes ecuaciones:

a) AG =6,01x10° - 0,022 x10° T

AG [=] I moltsi T[] K

b) AG = 40,70x10% - 0,109 x10° T

AG [=] I moltsi T[=] K

Calcular gréfica y analiticamente: 1) EIl punto
de corte con el eje de las “T” y el eje “AG”; 2)
La pendiente de cada recta.; 3) El angulo que

forma cada recta con el eje de las abscisas.

2.- Para las siguientes  funciones:
20L 20L

W:—j nRT dv y W:—IPdV
8L V 8L

donden=1mol; T=292 Ky P = 1,2 atm,
calcular el area comprendida entre ambas

curvas.

3.- Revisar el significado de los siguientes
términos: sustancia quimicamente pura, peso
molecular, mol, sistema, sistema abierto,
cerrado, aislado, medio ambiente, volumen
molar, presion y temperatura estandar (CSPT),
presion y temperatura normales (CNPT),
propiedad extensiva e intensiva, proceso
exotérmico y endotérmico, fraccion molar,
presion parcial, presion de vapor, fuerzas de
Van Waals, solubilidad,

molaridad.

der molalidad,

11

4.- Hallar el valor que corresponde al minimo

para la siguiente funcion AGn = n R T

2
D Y;InY;, siendo n, Ry T constantes distintas

i=1

de cero.

5.- Dada la propiedad G = G(P,T) expresar su
dG en términos de derivadas parciales.

6.- Dada la siguiente ecuacion PV =n R T,
expresar dV en términos de derivadas parciales.

¢ Es diferencial exacta?

7.- Integrar en forma indefinida:
a) d InK/dT = AH/ R T?

siendo AHy R constantes

b) dQ/dT =Cp

siendo Cp=a+bT +cT?

8.- Expresar en Kelvin las
temperaturas: 52 °C, -15° C

siguientes

9.- Gay Lussac hizo medidas de volumen de una
masa fija de gas bajo presion constante y
encontré que el volumen responde a la siguiente
ecuacion:

V=a+bt
Graficar dicha ecuacion y determinar sus

parametros.




10.- Dados los siguientes datos experimentales,
representar graficamente y encontrar la relacion
existente entre ellos.

V/imL|1 3 10 | 15 18
m/g 08(24|81]|120] 14,2

11.- Encontrar la relacién entre molalidad y la

fraccién molar del soluto.

12.- Experimentalmente se determind que para
preparar una solucion saturada de NaCl en agua
a 25 °C, se requieren 2,786 mL de agua por cada
gramo de sal. Considerando que a la
temperatura de trabajo, la densidad del agua es
0,99971 g mL* y la densidad de la solucién
saturada de NaCl en agua es 1,198 g mL™,
calcular y expresar la solubilidad de la sal
como: a) gramos de NaCl en 100 mL de agua;
b) porcentaje peso en peso; ¢) gramos de soluto
en 100 mL de

concentracion molar; e) concentracion molal, f)

solucion saturada; d)

fraccion molar y g) fraccion masica.

13.- Se hizo circular una corriente de 25 mA
durante 5 min a través de una resistencia de 83
Q. Calcular el calor generado en joules, ergios

y calorias.

14.- Una manzana de 155 g cae de un arbol y es

atrapada en el aire por un nifio. Si la manzana
cae desde una altura de 10 m, calcule:

a) el trabajo realizado sobre la manzana por
el campo gravitatorio de la tierra

b) la energia cinética de la manzana en el

momento anterior a ser atrapada.

12

15.- Realizar las siguientes conversiones de
unidades aplicando el factor de equivalencia:

1 bar a mmHg

15 atma N m

10mial

7 calaerg

1,06 x 10* cmé/mol? a L%mol?



LABORATORIO N°1
INTRODUCCION AL MANEJO DE EXCEL EN EL PROCESAMIENTO
DE DATOS EXPERIMENTALES DE LABORATORIO

En este practico aprendera como realizar un correcto procesamiento de datos experimentales
utilizando la herramienta Excel de Microsoft Office 2007 F . Este programa posee varios usos y
funciones que podran ir asimilandose con el manejo cotidiano del mismo o realizando una capacitacion
especifica en el manejo de Office. En este simple tutorial se comentaran s6lo las funciones que necesitara
para analizar y procesar los datos experimentales de los Trabajos Practicos de Laboratorios de esta guia.

Este tutorial se divide en 4 secciones a través de las cuales se aprendera a confeccionar una tabla
de datos, realizar un ajuste lineal, determinar la ecuacion correspondiente a la funcion representada y
constituir funciones no lineales. Es importante que vaya realizando cada uno de los pasos y se detenga
en los puntos conflictivos para analizarlos en profundidad. Siempre que le sea necesario puede hacer
click en la ayuda del programa que se simbolizacon (g en la parte superior derecha de la vista

principal del mismo.

DESARROLLO TEORICO

1. Cémo crear una tabla de datos

Excel es un programa que utiliza Hojas de calculo (Fig. 1) compuestas por columnas, que se
indican con letras mayusculas, y por filas, sefialadas con nimeros. La combinacion de una fila y una

columna forma lo que se denomina una celda.

Librol - Microsoft Excel

© - 9 x

/[ wido | Insertar Disefo de pagina Férmulas Datos Revisar  Vista Complementos

= Cortar == = ) =) == Che  Fr % Autosuma ~
iCuplar Calibri clu A | B = =[] | Siaustarteto General - E]jg /s i ﬂJ i ‘Z‘? ?a
Pegar N & & -||#H-||&- A= = =|iEE Hom trar ~ ||| $ ~ % 000|[% ,%8|| Formato Darformato Estilos de | Insertar Eliminar Formato Ordenar  Buscary
- ¥ Copiarformato == — Efenthiny e 9 *80 candicional - coma tabla - celda - -~ - -~ L2 BOMArT  yfiftrar~ seleccionar -
Portapapeles ) Fuente ir} Alineacién ir} Numero Ir] Estilos Celdas Modificar
| AL - £
A B c D E F G H 1 J K L M N o [ qu
1 ] ————» -
2 Fila
3
4
5
: Ida A
; Celda Al
8
9
10 I
» Columna A
12 =
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23 =
24
25
26 4
1« » M| Hojal ,“Hoja2 . Hoja3 .~ ¥J 0 T | 0
Listo [EEEFTe v’ (+)

Figura 1: Vista principal de Excel Microsoft Office.
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Para ingresar los datos se debe hacer click con el boton izquierdo del mouse en la celda
correspondiente. En las mismas se puede introducir nimeros, texto y operaciones matematicas. El
programa distingue entre valores numéricos y palabras: a los primeros los alinea a la derecha y a las
segundas a la izquierda.

Por ejemplo, si en el laboratorio se miden los indices de refraccion correspondientes a diez
composiciones de Acetona (Xz) en una mezcla Acetona-Cloroformo, estos datos pueden volcarse en una
tabla de dos columnas y once filas. En las celdas Al y B1 se introduce los nombres de las variables
(indice de refraccion y composicion de Acetona). Luego, en cada celda de la columna A se colocan por
separado los indices de refraccion y en la columna B las composiciones de Acetona. RECUERDE QUE
LAS UNIDADES DE MEDIDA, EN EL CASO DE POSEERLAS, SE COLOCAN EN LA PARTE
SUPERIOR DE LA COLUMNA. En la Figura 2 se muestra una tabla con 10 datos. Las modificaciones

de formato se realizan utilizando los iconos destacados.

Librol - Microsoft Excel

_g/; Inicio Insertar Disefio de pagina Farmulas Datos Revisar Vista Complementos

3 iz:::r Calibri -l A & [ = =|®r| | Siajustartexo General - Ej‘ _L-‘;d

Pegar J Copiar formato NN e R |1 - év ES= gg £§ ﬂCombinarycentrar' $ - % 00| %8 8 coE?ﬂE:ilgEOaI' anr;(fjotrﬂfl‘:

Portapapeles (P Fuente P} Alineacidn (P Nuimero (P Estilos
| Al - fe | indice de Refraccién
A B C D E F G H 1 J

1 | indice de Refraccién | Xacetona

2 1,43422 0,1

3 1,426 0,2

4 1,41706 0,3

5 1,40858 0,4

6 1,40028 0,5

7 1,35076 0,6

8 1,38296 0,7

9 1,37272 0,8

10 1,36464 0,9

11 1,35548 1

12

Figura 2: Tabla de datos.

De esta forma se pueden organizar los datos en tablas que permitan visualizarlos vy

comprenderlos mejor, y asi tomar decisiones mas eficaces.

2. Representar graficamente un ajuste lineal

Una vez que ya se tienen los valores ordenados en una tabla se puede pasar a la siguiente etapa
del anlisis. Para realizar una grafica indice de refraccion vs. X, a partir de la tabla anterior, debe
dirigirse a la pestafia “Insertar”. El panel superior cambiard y mostrara los iconos que se detallan en la
Figura 3. Aqui pueden distinguirse las diferentes representaciones que el programa permite realizar. En
este caso se seleccionara “Dispersién”. Al hacer click en este icono se desplegara un menu en el cual
se mostraran los tipos de dispersion que pueden utilizarse. Para este ejemplo se elegira “Dispersion sélo

con marcadores”.
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Librel - Microsoft Excel

Inicio Insertar Disefio de pagina Férmulas Datos Revisar Vista Complementos

=] Elg Ll—r m{ = Y - ] 0

1 ] e Bl | _}) Zﬁ ih . =' & ) 'i o

Tabla Tabla | Imagen Imagenes Formas Smartdrt | Columna Linea Circular Barra Area Dispersion  Otros Hipervinculo
dinamica * predisefiadas  ~ - - - B - 2

gréficos ~

Tablas Tlustraciones Graficos G| Vinculos

A B (e

Al E 2 @)
Cuadro Encabezadoy WordArt Linea de Objeto Simbolo
de texto pie de pagina - firma =

Texto

Figura 3: Panel superior. Pestaiia “Insertar”.

Una vez realizados estos pasos, Excel crea automaticamente un grafico en la hoja de célculo en

donde se encuentra la tabla. Sin embargo, los valores que le asigna a cada eje pueden no coincidir con

lo que se quiere representar. Ademas, para poder trabajar sobre el grafico de manera méas sencilla es

conveniente ubicarlo en una hoja nueva. Por lo tanto para corregir esto se hace click con el boton derecho

del mouse sobre la figura y se selecciona “Mover grafico” (Fig 4). Aparecera una nueva pestafia que

pregunta “donde desea moverlo”. Seleccione “Hoja Nueva”. En la celda de la derecha se puede colocar

el nombre del gréfico, por €j. n vs Xa.

Asignar macro...

Formato del area del grafico...

# | Cortar § .
23| Copiar Mover gréfico l T
:E. Pegar Selecdone dénde desea colocar el grafico:
aﬁ Restablecer para hacer coincidir el estilo i
JJ JJ @ Hojanueva: |nws .‘{a|
A Fuente..
I'ih Cambiar tipo de grafica...
) Objeto en: Hojal
_1 Seleccignar datos... M IR b |Z|
[d]  mover grafico...
Aceptar ] ’ Cancelar ]
A
18] I
5 [
= )

Figura 4: Mover un grafico a una hoja nueva.

En la parte inferior de la vista del programa se encuentran las hojas de calculo y los gréaficos.

Aqui aparecera una nueva pestafia con el grafico que se ha movido (Fig. 5-a). Luego, para colocar en

cada eje los datos que se necesita representar, se hace click en “Seleccionar datos” (Fig. 5-b).
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Librol - Microsoft Excel Herramientas de graficos

Presentacién Formato

Vista Disefio

Complementos

Férmulas

Iniie  Insetar  Disefio de pagina

ih iLEj ] . * . * ‘ . * . * . * . *
Cambiar tipo Guardar como | Cambiar entf§ Seleccionar e s * * * * *
de grafico plantilla filas y columi s

Tipo Diserios de grafico Estilos de disefio
‘ - ] =
c Xacetona
12
1
*
oe
*
0.6 >
# Xacetona
*
04 +
-
02
*
a o
135 138 137 138 138 14 141 142 143 1,34
W 4 » M| nvsXa, Hojal .~ Hoja2 . Hoj 7] [N
e — [0 ez

Figura 5: Panel superior. Pestaiia”Insertar”.

Aqui aparecera una ventana que sefiala los datos que se han graficado en forma predeterminada.

Para introducir los que nos interesan, primero se hace click en “Quitar” (Fig. 6).

-
Seleccionar origen de datos @I&J
Rango de datos del grafico:
_73 Cambiar filafcolumna
Entradas de leyenda (Series) Etiquetas del eje horizontal (categoria)

’ "] Agregar " =i Editar ” X Ouitar ] i || @ g
¥acetona 1,43422 =
1,426 =
1,41706 b
1,40858
1,40023 -
Celdas ocultas y vacias [ Aceptar ] [ Cancelar

Figura 6: Seleccionar datos de una tabla.

Luego en “Agregar”. Ahora aparecera una

Modificar serie

D || |

ventana con los siguientes iconos E| que nos

Maombre de la serie:

permiten ingresar los valores a partir de la tabla I

A ) . Valores X de |a serie:
anteriormente confeccionada. De esta manera, haciendo
Valores ¥ de la serie:

click en este icono para “Valores X de la serie”, se puede o

ingresar los datos que se quiere representar en las abscisas ([Cacepter_] [ canceler ]

Seleccionar rango
Seleccionar rango
=

(en este caso los valores de X,) desde la Hoja 1 (Fig. 7).

Figura 7: Modificar serie de datos.
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El conjunto de celdas de una columna o fila se denomina rango. Para ingresar el rango de datos
correspondientes a los valores de x se selecciona la primera celda con el botdn izquierdo del mouse y se
mueve sin dejar de pulsar el botdn hasta la tltima celda del rango deseado. El recuadro que parpadea,
sefiala el rango que ha sido seleccionado (Fig. 8). Para cargar estos datos se hace click en E . De
la misma manera se seleccionan los datos del eje y. Y por Gltimo se presiona “Aceptar” para cargar los

nuevos valores ingresados.

A B C D E
1 | indice de Refraccion _.)E.E_.CE_IEEEE._.
2 1,43422 r 01 |
3 1,426 [ 02 |
a 1,41706 | 03 |
5 1,40858 I 04 |
6 1,40028 P05 |
7 1,39076 [ 06 |
8 1,38296 07 |
g 1,37272 [ 08 |
10 1,36464 [ 03 |
1 1,35548 1
12
13 Modificar serie |i|éj
14 —
15 =Hoja1l$B52: 58511 +Hoja1l B52: 5511 =]
16
17

Figura 8: Seleccion de un rango de datos.

Ahora si, el grafico presenta los datos en los ejes x e y segin nuestro interés. Como el grafico
predeterminado por Excel no posee un formato con los rétulos de cada eje, para colocarlos se hace click
en “Disefios de graficos” Yy luego en “Disefio 1” en la parte superior de la vista (Fig. 5-c). Luego,
haciendo doble click izquierdo sobre los rétulos insertados se puede escribir el nombre de la variable en
cuestion (RECUERDE COLOCAR LAS UNIDADES ENTRE PARENTESIS). De la misma manera se
puede proceder con el titulo del grafico. Como s6lo tenemos una serie de datos, se elimina el nombre de

la serie haciendo un click con el botdn izquierdo y luego pulsando la tecla “Supr”.

2.1 Obtener la ecuacion de un ajuste lineal.

En el gréafico anterior se observa una tendencia lineal en la distribucion de los puntos. Para
obtener la ecuacion que representa la relacion de estos datos, primero se seleccionan los puntos del
grafico con el boton izquierdo del mouse. Luego, cuando aparece una ventana emergente, se selecciona
enella“Agregar linea de tendencia”. Una nueva ventana aparece en donde se encuentran las diferentes
regresiones que Excel permite analizar. Ademas, aqui se muestran otras aplicaciones como: extrapolar
hacia las ordenadas la tendencia encontrada (Fig. 9-a), presentar la ecuacion del grafico y presentar su
R cuadrado entre otras (Fig. 9-b). Este ultimo valor es un nimero de 0 a 1 que indica en cuénto se
corresponden los valores estimados con los datos reales. Una linea de ajuste es mas confiable en la

medida en que su R? mas se acercaa 1.
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Formato de linea de tendencia

[-deones de linea de tendemnll
Color de linea
Estilo de linea

Sombra

Opciones de linea de tendencia
Tipo de tendenda o regresidn

) Exponendial

! @ Lingal
J () Logaritmica
J @ Polinémica
J () Potendal
! ) Media méwil

Mombre de |a linea de tendenda

Ordenacién: |2

Periodo: 2

@ Automatico: Lineal (Series1)

) Personalizado:

Extrapolar
Adelante: |0,0 periodos
Hada atrds: (0,0 periodos

[ sefialar intersecddn = 0,0
[] Presentar ecuadén en el arafico

[ Presentar el valor R cuadrado en el gréfico

Cerrar

Figura 9: Agregar linea de tendencia.

Para el conjunto de datos de este ejemplo se selecciona una regresion “Lineal” y se tildan las
opciones de “Presentar ecuacion en el grafico” y “Presentar el valor de R cuadrado en el grafico”.

De esta manera se obtiene una representacion lineal con su respectiva ecuacion (Fig. 10).

TNvsXa

143 .\\\
- \\
1,41

y=-0,0877x+ 1,4435
R*=0,9997

137 \\\
1,36

1,35

N

Figura 10: Representacion gréafica de un ajuste lineal con su ecuacion correspondiente.
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3. Resolver una operacion matematica para un rango
Cuando se analizan datos experimentales muchas veces se debe cambiar las unidades de trabajo,
utilizar los datos obtenidos en una ecuacion matematica o simplemente multiplicar por un factor
determinado un cierto grupo de valores. Cuando se tienen pocos datos estos calculos pueden realizarse
celda por celda. Sin embargo, cuando se estd estudiando una gran cantidad de resultados, este
procedimiento es lento y tedioso. A continuacion se explicard cémo realizar un mismo calculo para
todos los valores de un rango determinado.
Para el ejemplo del apartado N°1 (utilizando la misma tabla de datos) se va a graficar esta vez,
el indice de refraccion vs fraccion molar de cloroformo X.. Se sabe que:
Xa+ Xc=1 Ec. 1
Xe=1-Xa Ec. 2
Se debe transformar entonces X, en X.. Para ello, se utilizara la columna C en donde se colocara
Xeioroformo €N la celda C1. Luego haciendo click en C2, se escribe el signo “=". El simbolo “=" indica
que a continuacion se va a escribir un célculo matematico. En este ejemplo el calculo esta representado
por la Ec.2, por lo que se debera escribir: “=1-valor de X,”. Los valores de X, se encuentran en la
columna B. Por lo tanto, para insertar el valor de X, se escribe el nombre de la celda, para la celda C2
seria: “=1-B2”. Excel sefiala la celda que hemos seleccionado para nuestro calculo con un color diferente
para cada una de ellas (Fig. 11).

‘3_];; Inicio Insertar Disefio de pagi i
- pagina Formulas Datos
J ‘5 Cort.ar T (A=
58 Copiar
Pe?ar # Copiar formato e e BE‘ = ==
Partapapeles F] Fuente
| SUMA - K v ﬁr| =1-B2
A B C D

1 | indice de Refraccion I_ Xacetona _)(clor[:-f[:-rm[_)l

2 1,43422 ""01 3-1-B2

3 1,426 0,2

- 1,41706 0,2

5 1,40858 0,4

6 1,40028 0,5

7 1,39076 0,6

8 1,38296 0,7

9 1,37272 0,8

10 1,36464 0,9

11 1,35548 1
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Figura 11: Operacién matematica insertando el valor de una celda.

Luego se presiona “Enter” y se obtiene el resultado. Para extender este calculo en todo el rango

de datos se hace click izquierdo en la celda que contiene el resultado. Presionando nuevamente con el
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bot6n izquierdo en la esquina inferior derecha sefialada en la Fig. 12, se arrastra la seleccién hasta el

final del rango. Excel automéaticamente sigue el mismo patron de célculo en cada fila.

C
Xcloroformoj _ A B ¢
0,9 1 | Indice de Refraccion Xacetona (Xcloroformo

-%ﬂ | 2 1,43422 0,1 0,9
| 3 1,426 0,2 0,8
: a 1,41706 0,3 0,7
I 5 1,40858 0,4 0,6
: IZ> 6 1,40028 0,5 0,5
: 7 1,39076 0,6 0,4
| 8 1,38296 0,7 0,3
l 9 1,37272 0,8 0,2
: 10 1,36464 0,9 0,1
| 11 1,35548 1 0
v

Figura 12: Operacién matematica para un rango de datos.

Para facilitar la entrada del nombre de una celda que se quiere utilizar en una

operacion, una vez ingresado el caracter “=" haciendo click con el botdn izquierdo

del mouse sobre la celda que se requiere (ej. B2), ésta se incorpora en la cuenta
automaticamente.

Se puede realizar operaciones matematicas entre celdas. Por ejemplo, si se quiere sumar X, y
X, se trabaja sobre una nueva columna (columna D). En la celda D2 se introduce la siguiente sentencia:
“=B2+C2”. Al presionar “Enter” el resultado aparecera en la celda D2. Luego, para gue esta operacion
matematica se realice para todo el rango, se procede como se comentd anteriormente. El programa
realizard: B2+C2 para la fila 2, B3+C3 para la fila 3, B4+C4 para la fila 4, B5+C5 para la fila 5 y asi
para todas las celdas que se establezcan.

Por otra parte, si uno desea mantener un valor fijo en todo el rango, es decir que a cada celda de
la columna C se le sume el valor de B2, se debe colocar un signo “$” antes y después de la letra de la
columna correspondiente. En el ejemplo anterior en la primera celda se escribira: “=$B$2+C2”. Esto
determinara que cuando se arrastre la funcion para todo el rango, el programa calcule: B2+C2 para la
fila 2, B2+C3 para la fila 3, B2+C4, para la fila 4, B2+C5 para la fila 5, etc.

Para conocer qué funciones matematicas pueden realizarse y como se debe ingresar la
operacion en la celda, se debe hacer click en el icono & #| cuando aparece la ventana “Insertar
funcion” (Fig. 13) se puede escribir la funcion en “Buscar una funcién” (seleccione categoria: Todas),
o simplemente buscando en la lista que se despliega en “Seleccionar una funcion”.

Cuando se selecciona la funcidn que se necesita, se presiona “Aceptar”. En la nueva ventana
emergente se encuentran los casilleros correspondientes (con una breve descripcion de lo que se solicita)

para ingresar los datos implicados.
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Férmulas

Inicie | Insertar Disefio de pagina Datos Revisar  Vista

Complementos

¥ Cortar == = ] — | Fem X Autosuma - %?-
Calibri -l - K2 = Ajustar texto General = Lg -
3 Copiar =] & ij ﬁ:& == =4 ﬂ" 8] Rellenar -
F Copiartomato | [N & 8 ~[[E [ A || [E || &8 cominary centrar ~ | (18] o Sl (gl _Fomato_ Dot formato Estios de | Insertar Elminar Formato |__ Ordenar  Buscary
‘ortapapeles = ite ) Alineacién = nd Insertar funcion l @ ﬁ
E8 - A
A B b E r S m Buscar una funcidn:
logaritmo natural| E
i3
O selecdonar una categoria: | Todas IZ|
Selecdonar una funcidn:
LARGOD -
LETRA.DE. TES.PRECIO
Argumentos de funcidn @&J LETRA.DE. TES.REMOTO
LETRA.DE. TEST.EQV.A.BONO
N LIMPIAR.
Nimero || 5| = i
B == @ Devuelve el logaritmo natural de un nimero.
Nimero es el nimero real positivo para el que se desea obtener el logaritmo natural,
Resuitado de la férmula =
AR B IR - Avyuda sobre esta funcidn Aceptar ] [ Cancelar ]

Figura 13: Insertar una funcion.
Nuevamente el icono permite seleccionar una celda sin necesidad de insertar cada digito. Note

I' que en la parte inferior de la ventana “Insertar funcién”, aparece en negritas el formato de escritura

Bom o s b mm n e s s mm r mm r mm r o o mm s o R m r N R s o § M § A s M r mm n mm s mm s mm s mm x mm s mm s -

que es necesario colocar para realizar la operacion matematica correspondiente.

4. Realizar un ajuste no lineal

Cuando se estudian datos experimentales, en algunos casos se prueban leyes, se observan nuevas

tendencias y muchas veces se analiza si los datos obtenidos se ajustan a métodos de analisis ya

establecidos por otros investigadores. En caso de realizar un ajuste no lineal se seguiran los siguientes

pasos. Por ejemplo, en una experiencia de laboratorio se calculan valores de volimenes de mezclas

EtOH/H0 a partir de medidas de densidad. Se necesita ajustar los valores de volumen (V) vs moles de

EtOH (n) a un polinomio de segundo grado. Para ello primero se realiza una tabla de datos, segln se

detalla en la Figura 14.

Cla
il

Inicio Insertar Disefio de pagina f
'#‘ cortar Calibri -l -
=5 Copiar

Pe?ar fCopiarformato [ i )|

Portapapeles F] Fuente
| Al - fe | V(ml)

A B C D

1] viml) | nmol)

2 28,47 0,255

3 25,66 0,204

4 23,87 0,171

5 21,18 0,12

6 159,46 0,087

7 15,91 0,01711

8

Figura 14: Tabla de valores experimentales.

Luego se confecciona un grafico como se
explicé en el apartado N°2. Una vez que se ha ingresado
los valores de V y de n en los ejes correspondientes y se
ha rotulado cada uno de ellos, se seleccionan los puntos
graficados con el boton derecho y se escoge “Agregar
linea de tendencia”. En la ventana de formato de la
linea (Fig. 9), se selecciona la tendencia “Polinémica”,
automaticamente la ordenacién que aparece es 2,
correspondiente a un polinomio de segundo grado. Si
uno necesita modificar este orden lo puede hacer desde
aqui pulsando la flecha hacia arriba que posee esta celda.

En este caso se deja el nUmero 2. Ademas, como se
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realizd en el ejemplo de ajuste lineal, se seleccionan las opciones de “Presentar ecuacion en el grafico”
y “Presentar el valor de R cuadrado en el grafico”.

De esta manera, se obtiene una representacion no lineal con su ecuacion correspondiente:

Vvsn

30

v /
20
/ y=12,336x2 + 49,405x + 15,068
RZ=1

g 15

10

5

1]

[1} 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 03
n{mol)

Figura 15: Representacion grafica de un ajuste no lineal con su ecuacion correspondiente.
e e L L e PE P R P T ==
i Si se observa la tabla de la Figura 14, se puede notar que los valores poseen diferentes
. cifras decimales. Para unificar el
. . lea g
| formato de IOS da‘tos se SeIeCCI()na i Inicio Insertar Disefio de pagina Farmulas Datos Revisa

4 Cortar

I el rango que se quiere modificar. De la ventana = | e
i Pegar IN & §'||Evu{%'év|\

emergente se escoge “Formato de celdas”. Al hacer |~ 7=

Calibri -l -|A ATl

K2

- Portapapeles [ Fuente T Ali
. . . - .y
. click aqui, la nueva ventana permite modificar la | 22 - cf'|f'r255 D . F
|
- cantidad de decimales seleccionando la categoria - —ao) —nlne) |
| i - Calibri - 11 -~ A" o7 % - % 000 F
. ” 3 25,66 0,204 — . L en o
1 “Numero”. 4 2387 0,171 ERAT S B
- . L, 5 21,18 0,12 |_
| En la lista de categorias que se encuentraenel s s | oo | *
. 7 1591 0,01711 | 2| Lopiar
I lado izquierdo de la ventana se puede tambien elegir = I
. g egado especial...
I “Cientifica” para expresar los valores en notacion o [T
" Eliminar...
I cientifica. En Excel este tipo de notacion se Borrer contenido
I i A i 1 Filtrar L4

simboliza con una E para hacer referencia a “x10*”; Ordenar v
| 16 d Insertar comentario
; ej. 2x10°=2E-05. En este sector también se puede Eormato de celdos..

18
i elegil’ la cantidad de decimales. ;3 Asignar nambre a un rango...
. Higaganculo...

1 z chf |fificerz »

i | v
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! Formato de celdas @Iéj !
1 - — 1
. Mimero | Alineacidn | Fuente | Bordes | Relleno | Proteger

1 Categoria: 1
. | General » | Muestra .
I 1 vim) | n(mol IEera— | |

Moneda '
- 2 28,47 0,26 il .
1 L L Eogﬂtabllldad Posiciones decimales: |2 $ 1
3 25,66 0,20 oA .
. Hora ) [ Usar separador de miles {.) .
1 = 23,87 0,17 Porcentaje . ] |
Fraccidn Mimeros negativos:

: 5 _ 21,18 0,12 Centifia p .
| Texto 1234,10

. 6 19,46 0,09 Especiall_ ; -1234,10 !
| 7 15,91 0,02 Personalizada -1234,10 |
| |
1 1
! Para la presentacidn de ndmeros en general. Para dar formato a valores monetarios utilice 1
| formatos de moneda y contabilidad.

I
| |
1 Aceptar ] [ Cancelar i
1 Fiaura 16: Confiaurar el formato de las celdas. 1

Lo que se ha desarrollado en este practico puede realizarse siguiendo pasos alternativos. Es
importante que pueda aplicar estos conocimientos en el analisis de los Précticos de Laboratorio que se

desarrollan en esta guia. A continuacion se expondran algunos ejercicios de aplicacion:

Ejercicio 1- Explorar la variacion de la presion P con el volumen de 1.5 moles de CO; (g) cuando se
comprime a (i) 25°C v (ii) 100 °C desde 30 dm? hasta 15 dm®. Graficar los datos de P en funcion de
1/V y comentar.

Ejercicio 2- Graficar la variacion del volumen de 1.5 moles de CO- (g) en un recipiente mantenido a (i)
1 bar vy (ii) 0.5 bar cuando es enfriado desde 373 K hasta 273 K.

Para mayor informacidn de los usos y funciones de Excel puede consultar:

http://office.microsoft.com/es-hn/excel-help/CH010064824.aspx

http://www.tutorial-lab.com/tutoriales-excel/
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TEMA 1

GASES IDEALES: ECUACION DE ESTADO

1.- A partir de las leyes de Boyle y de Charles,
obtener la ecuacion general para los gases

ideales.

2.- En un estudio sobre el comportamiento de

un gas, se obtuvieron los siguientes valores:

P/mmHg | V/m?
724 15
869 1,33
951 1,22
998 1,16
1230 0,94
1893 0,61
2250 0,51

Demostrar que responden a la Ley de Boyle.

3.- Calcular: (a) el volumen ocupado por 18 kg
de etileno a 55°C y 35 bar, (b) la masa de etileno
contenida en un cilindro de 0,25 m® a 50°C y
115 bar. Asumir comportamiento ideal.
Etileno: CH,CH,

4.- Un propietario utiliza 4000 m? de gas natural
al afo para calentar su casa. Considerando que

el gas natural es CH. puroy quea 1l atmy 20 °C
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se comporta idealmente, ¢cudl es la masa de gas

empleada?

5.- El coeficiente de expansién térmica esta
definido como:
1| ov
o=—|—
V oT

P

Determinar la expresion de o usando la
ecuacion de estado para un gas ideal, indicar las

dimensiones y calcular su valor para 0 °C.

6.- El coeficiente de compresibilidad B esta

definido por la ecuacion:

Usando la ecuacion general de los gases,
encontrar su expresion y las dimensiones.

Calcular su valor en condiciones normales.

7.- Usando las conclusiones obtenidas en los
problemas anteriores, expresar el valor de la
variacion de “P” respecto de la temperatura a
volumen constante como una cierta funcion de

oy B para un gas ideal.



GASES REALES: ECUACIONES DE ESTADO. LEY DE LOS ESTADOS
CORRESPONDIENTES

8.- Representar una isoterma, una isobara y una
isocora para un gas gue obedece la ecuacion: P
(V-b)=RT donde V es el volumen molary b

€s una constante.

9.- Encontrar una expresion que relacione el
covolumen para un mol de gas con el volumen

molecular.

10.- Etano, agua, benceno y helio en estado
gaseoso obedecen la ecuacién de Van der
Waals. a) ¢Cudl de estos gases tiene las
moléculas mas grandes? b) ¢Cual se aproxima
maés a la idealidad en condiciones normales de

presion y temperatura?

11.- Calcular la presién en atmosfera, ejercidos
por 2 moles de vapor de benceno, contenidos en
un recipiente de 10 L a 25 °C: a) usando la ley
del gas ideal y b) usando la ecuacion de Van der
Waals.

12.- Para un gas de Van der Waals:

a) Demostrar que Tc=8a/27b R, V=3
nbyPc.=a/27b? donde T.es latemperatura
critica, V¢ es el volumen critico y P es la
presion critica.

b) Encontrar los valores de a, b y R en

funcién de las constantes criticas.

)] Deducir la ecuacion de estado reducida.

Explicar su significado.
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13.- Sugerir la temperatura y la presién a la que
1 mol de a) H.S; b) CO; y c¢) Ar estaran en
estados que se corresponden con 1 mol de N a
1latmy 25 °C.

14.- Comparar los volimenes dados por: a) la
ecuacion del gas ideal; b) la ecuacién de Van
der Waals y c) el diagrama de compresibilidad
para un mol de CO a 50 atm y 0 °C. La
experiencia indica un volumen de 0,479 L/mol.
Determinar el error porcentual segun los tres

métodos.

15.- Calcular las constantes de Van der Waals y

estimar el radio de la molécula de metano.

16.- Cierto gas a 0 °C y 1 atm de presion tiene
un valor de z = 1,00054. Calcular el valor de su

covolumen.

17.- Utilizando el diagrama de compresibilidad
generalizado determinar la presion del gas CO,
sabiendo que un mol ocupa un volumen de
0,381 L a40 °C.

18.- Para un gas de Van der Waals V. =3 b; P¢
=a/27 b*y T. =8 a/ 27 b R. Evaluar
numéricamente el factor de compresibilidad
para un gas de Van der Waals en el punto

critico.

19.- El factor de compresibilidad para el N, a —
50 °C y 800 atm de presion es 1,95; a 100 °Cy



200 atm vale 1,10. Una cierta masa de nitrégeno
ocupa un volumen de 1 L a -50 °C y 800 atm.
Calcular el volumen ocupado por la misma

cantidad de nitrogeno a 100 °C y 200 atm.

20.- Para C;Hg a 25 °C, se disponen de los
siguientes coeficientes de virial B = - 186
cm®/mol y C = 1,06x10* cm®/mol?.

a) Utilizar la ecuacidn del virial para calcular la
presion ejercida por 1 mol de Cz:Hs (g) en un
recipiente de 999 cm? a 25 °C. Compararla con
el resultado del gas ideal.

b) Utilizar la ecuacion del virial para calcular el
volumen ocupado por 1 mol de C;Hs a 16 atm y
25 °C. Compararlo con el resultado del gas
ideal.

21.- Utilizar la ecuacion del virial valida para
presiones bajas para estimar la densidad del Ar
(9) a273 Ky 1 atm, y compare el resultado con
la densidad de un gas ideal en las mismas

condiciones.

22.- Calcular la presion ejercida por 74,8 g de
C2Hg en un recipiente de 200 cm® a 37,5 °C
utilizando: a) la ecuacion del gas ideal; b) la
ecuacién de Van der Waals y c¢) la ecuacion del
virial, sabiendo que para el etano B = - 179 cm®
mol*y C =10400 cm® mol2a30°Cy B =-157
cm® mol? y C = 9650 cm® mol2 a 50 °C.

MEZCLA DE GASES IDEALES Y DE GASES REALES

23.- Un gramo de N2 (g) y un gramo de O; (g)
son colocados en un recipiente de 2 L de
capacidad a la temperatura de 37 °C. Calcular:
a) La presion parcial del gas; b) La presion total
del sistema; c) La composicion de la mezcla en

fracciones molares y porcentaje en moles.

24.- En una mezcla compuesta por 0,0786
moles de C;Hs y 0,1214 moles de CO; en un
recipiente de 700 cm® a 40 °C, calcular la
presion utilizando: a) la ecuacion del gas ideal;
b) la ecuacion de Van der Waals y c) el factor

de compresibilidad experimental Z = 0,9689.

25.- Calcular el volumen molar de una mezcla
de gases conteniendo 40,1% en moles de N2 y
59,9 % de C;Hs a 600 atm y 50 °C por los
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siguientes métodos: a) gas ideal; b) el gréfico
generalizado de Z; ¢) método pseudocritico y d)

usando el valor experimental de Z,, = 1,4.



LABORATORIO N°2
GASES: DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA RELACION
ENTRE CAPACIDADES CALORIFICAS

INTRODUCCION TEORICA

Cuando se estudia el comportamiento de los sistemas gaseosos aparecen, con frecuencia,
relaciones entre las capacidades calorificas a presion y volumen constante; asi se define y como
la razén entre la capacidad calorifica a presion constante, Cp, y la capacidad calorifica a

volumen constante, Cv.

La determinacion experimental de y puede realizarse empleando el aparato de Clement
y Desormes. A continuacion se describen los fundamentos tedricos.

Una masa de gas cuyo estado inicial (punto A - Figura 1) esta definido por una presién
P2, un volumen V2 y una cierta temperatura T, debe alcanzar un estado final (punto C) definido
por P, V1y Ta. Este proceso puede realizarse de dos formas: a) expansion isotérmica, etapa 1;
b) expansion adiabética seguido por un calentamiento isocérico (etapas 2 y 3, respectivamente).

A (P2,V,,T2)

P2

Presion

P1 C(P1V1,T2)

3

P.=Po B (T1, Va,Pa)

Volumg

Va Vi
Figura 1: Diagrama de P vsV en el que se muestran los diferentes procesos por el que un gas
en un estado inicial pasa a otro mediante distintas vias: Etapa 1: isotérmica; Etapa 2:

adiabatica; Etapa 3: isocdrica. T2 =Ta= temperatura ambiente, Pa = presidn atmosférica.

Demostraremos que es posible calcular y como el cociente entre la pendiente de la curva

adiabatica y de la curva isotérmica (sin cometer error apreciable), suponiendo que:
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a) el cambio de volumen experimentado en la expansion adiabatica es pequefio (V2 difiere
muy poco de V1), por lo tanto, las porciones de curvas AB y AC pueden considerarse como
segmentos de rectas, AB y AC.
b) el valor de presion alcanzado en la etapa 2, Po, es aproximadamente igual al valor de la
presion atmosférica, Pa; es decir: Po = Pa.
Para un proceso adiabatico, la relacion entre la presion y el volumen esta dada por:

PV7 =cte 1)
Diferenciando la ecuacion (1) obtenemos:

V7 dP+PyV’tdV =0

Operando matematicamente esta ecuacion se llega a la expresion (2):

dP P
(d—vldi;‘y[v) @

La ecuacion (2) es la pendiente de la curva adiabatica en un grafico P vs. V (AB en la Figura
1).
Para un proceso isotérmico la relacion entre la presion y el volumen es:
PV =cte 3)
Diferenciando la ecuacion (3) y operando matematicamente, se obtiene:
PdV+VdP=0

dP P
(Wlmf‘[v) @

La ecuacion (4) es la pendiente de la curva isotérmica (AC en la Figura 1).
Realizando el cociente entre las ecuaciones (2) y (4) se obtiene:

_ pendiente de la curva adiabatica
pendiente de la curva isotérmica

Analizando la Figura 1 y sabiendo que 4V = V-V concluimos que:

[g_\'jj — (PZ — Pa) (6)
adiab. AV

dv AV
(Pz -P )
Entonces: y=-2__3al (8)
(Pz - Pl)
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Si las presiones se miden con un mandémetro de tubo abierto utilizando un liquido de

densidad p (en nuestro caso agua), entonces:
P, =P, +pgh, ©9)
R=P.+pgh (10)
siendo hy y hy las diferencias en las alturas de las columnas de liquido del manémetro.
De las ecuaciones (8), (9) y (10) concluimos que:
h2
(h,—h,)

La ecuacion (11) permite calcular experimentalmente el valor de y.

y= (11)

TRABAJO PRACTICO DE LABORATORIO N° 1

OBJETIVO

Determinar la razén entre la capacidad calorifica a presion constante y la capacidad calorifica

a volumen constante de un gas a temperatura ambiente, utilizando el aparato de Clement y

Desormes.

MATERIAL NECESARIO
e Aparato de Clement y Desormes

e Tubo con el gas en estudio

Mandémetro Flujimetro robinete
—
O e H
Llave de N— I I
seguridad T
Llave de ~—
salida Manémetro
/ N de agua de
rama
Recipiente \\l biert
abierta
/\/ Termostatico \
Tubo de Recipiente de gran volumen

gas

Figura 2: Esquema del aparato de Clement y Desormes, empleado en el presente trabajo practico

de laboratorio.
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PROCEDIMIENTO

1. Estando cerrado el robinete, introduzca el gas al recipiente hasta que se establezca una
diferencia de nivel entre las ramas del manémetro de aproximadamente 120 mm.

2. Espere que la presion se estabilice (aproximadamente 5 minutos).

3. Lea y anote el valor de hy.

4. Gire el robinete para permitir la expansion adiabatica del gas. Esta operacion debe durar de
2 a 4 segundos, aproximadamente.

5. Espere que la presion se estabilice; 5 minutos aproximadamente.

6. Lea y anote el valor de hs.

7. Repita el procedimiento al menos doce veces.

CALCULOS

1. Con los valores de hy y hy, calcular el valor de y para cada medida.

2. Determinar el valor de y promedio.

3. Determinar el valor de vy a partir de los datos tabulados de C, y Cy para el gas empleado y

con éste calcular el error porcentual.

ANEXO
1. Definir capacidad calorifica a presion constante y a volumen constante. Indicar sus
unidades.
2. Definir y e indique sus unidades. Calcular con datos de literatura los valores de y a 25°C
para los siguientes gases: a) Oz; b) Ha.
3. Explore, usando el programa Excel, la variacion de la presién de 1,5 mol de CO2 (g) con
el volumen, cuando éste se comprime a: a) 273 K, b) 373 K desde 30 dm? hasta 15 dm?.
4. Demostrar que en un proceso adiabatico se cumple:

—RIn \% =Cvln Tz

1 1

5. Teniendo en cuenta la experiencia en el laboratorio, encontrar la expresion que permite
calcular y sin considerar las porciones de curvas como segmentos de rectas.
6. Deducir la ecuacion 1.
7. Graficar usando Excel, el proceso de expansion para un proceso adiabatico desde Vinicial

hasta Viinal @ 298 K usando el valor de y experimental.
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TEMA 2

TEMPERATURA Y TERMOMETRIA

1.- Enunciar el Principio Cero de Ia

Termodinamica.

2.- Hallar la ecuacion de la recta de ordenadas
°F yabscisa °C, si 100°C=212°Fy0°C =32
°F ¢Cuantos °C corresponden a 70 °F?
Determinarlo grafica y analiticamente. (A qué

temperatura se igualan °F y °C?

3.- Indicar los puntos de fusion en grados
Fahrenheit, Rankine, Kelvin y Centigrados de
las siguientes sustancias: helio, oxigeno, agua,

metanol y benceno.

4.- Determinar la variacion de temperatura de
un sistema que inicialmente se encuentra a 120
°C y es calentado hasta 250 °C. Expresar el
resultado en °C, K, °F y R.

5.- Con base en la escala absoluta de
temperatura T, existen 273,15 © entre la
temperatura de hielo y el cero absoluto de
temperatura. Supongamos que queremos definir
una escala de temperatura absoluta T~, tal que el
cero absoluto y la temperatura de hielo estén
separados 300°. ;Cual sera la temperatura de

ebullicion del agua en esta escala?
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6.- Se normaliza un termometro de Hg en vidrio
a 0 °C y 100 °C. La ecuacion gue expresa el
volumen de Hg como funcion de la temperatura
es:

Vi=Vo (1 + 1,8146x10* t + 9,205x10° t?)
despreciando la dilataciéon del vidrio. ¢Qué

temperatura se leera en el termémetro a 50 °C?

7.- La temperatura centigrada, determinada por
un termémetro de resistencia de platino se llama
temperatura de platino ty, y se define a partir de
la siguiente ecuacion:

R-R,

R, - R,

tpt =100

en el cual Ry, Rn y R son las resistencias en el
punto de vapor, punto de hielo y a la
temperatura de platino tp:. La resistencia de un
cierto termémetro de platino es 10000 Q en el
punto de hielo, 13861 Q en el punto de vapor y
26270 Q en el punto de azufre (en que t =
444,6°C) en la escala internacional.

a) Hallar la temperatura de platino en el
punto de azufre.

b) Hallar la temperatura de platino en la
que la resistencia es 21000 Q y determinar a qué

temperatura centigrada corresponde.



CALOR, TRABAJO, PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA

8.- Demostrar que el trabajo de expansion para

un gas ideal es una diferencial inexacta.

9.- El volumen especifico del acido acético
liquido excede al correspondiente sélido en el
punto de fusién en 0,1595 cm®g! a 1 atm de
presion. Determinar el trabajo de expansion, en
calorias, que acompafian a la fusion de un mol
de 4&cido acético a la presion atmosférica

normal.

10.- El agua se expande cuando se congela.
¢Cuanto trabajo realizan 100 g de agua cuando
se congelan a 0 °C y hacen estallar una cafieria
de agua que ejerce una presion opuesta de 1070
atm? Las densidades del agua y del hieloa 0°C

son 1,00y 0,92 g cm™, respectivamente.

11.- Un calorimetro se calibr6 con un calentador
eléctrico que proporcion6 22,5 kJ de energia al
calorimetro y aumenté su temperatura y la de su
bafio de agua de 22,45 a 23,97 °C. ;/Cudl es la

capacidad calorifica del calorimetro?

12.- a) (Cuéntas calorias se necesitan para
calentar 100 g de cobre desde 10 hasta 100 °C?
)] Si se le da la misma cantidad de calor a
100 g de aluminio a 10 °C, ¢se calentardn méas o

menos que 100 g de cobre?

13.- Tres moles de un gas ideal a 27 °C se
expande isotérmicamente desde un volumen de

20a60 L. Calcular W, Q, AUy AH si el proceso
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se realiza: a) contra una presion opuesta y

constante de 1 atm; b) reversiblemente.

14.- Tres moles de un gas tipo Van der Waals a
27 °C se expanden isotérmicay reversiblemente
desde 20 L a 60 L. Calcular el trabajo producido
y comparar con los resultados del problema
anterior. Datos: a = 5,49 L? atm mol b = 0,064

L mol?

15.- Un mol de gas monoatoémico ideal (C, = 3/2
R)evoluciona a través de un ciclo reversible
siguiendo las etapas: a) calentamiento a presion
constante desde 298 K y 1 atm hasta 596 K; b)
compresion isotérmica hasta 2 atm; c)
enfriamiento a volumen constante hasta
alcanzar el estado inicial. Esquematizar el ciclo
en un diagrama P-V y P-T. Completar la

siguiente tabla.

Etapa |Proceso|Q/J|{W/J|AU/J|AH/]

1-2
23
31

Ciclo

total

16.-Un mol de gas ideal monoatémico (Cy = 3/2
R), inicialmente en CSPT, se expande
isotérmicamente hasta duplicar su volumen,
luego en un proceso isocorico absorbe calor
(813,7 cal) y finalmente, regresa a su estado
inicial a presion constante. Suponiendo que

todas las etapas son reversibles, complete la



informacidn en la tabla siguiente y grafique el
ciclo en un diagrama P-V.

Q/cal|W/cal|laAU [|AH [/
Proceso cal cal

152
2—>3
31

Ciclo

total

17.- 5 kg de oxigeno ocupan un volumen de 10
m? a una temperatura de 300 K. Hallar el trabajo
necesario para hacer disminuir el volumen hasta
5 m?: a) a presion constante; b) a temperatura
constante; c) ¢cual es la temperatura al final de
la transformacion (a)?; d) ¢cual es la presion al
final del proceso (b)?; e) indicar ambos
procesos en un diagrama P-V.

18.- Un mol de un gas sufre una expansion
reversible isotérmica desde un volumen inicial
V1 a un volumen final 10V y en el cambio
realiza 10000 cal de trabajo. La presion inicial
era de 100 atm. a) Calcular V1. b) Si hubiera dos

moles de gas ¢cudl hubiera sido su temperatura?

19.- Se calienta un mol de gas ideal (Cy =3/2R)
a volumen V; constante, desde la presion inicial
P, hasta que se duplica la presion, luego se
expande isotérmicamente hasta que la presion
alcanza su valor inicial y luego se disminuye el
volumen a presion constante, hasta el valor
primitivo del volumen. a) Representar estos
procesos en el plano P-V y P-T. b) Calcular el
W  reversible

que se entrega, en la

transformacion si Py =2 atmy V=4 L
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20.- El coeficiente de Joule - Thomson para un

gas de Van der Waals esta dado por:

3 (2a/RT)-b
H 7= C

p
Calcular el valor de AH en calorias para la
compresién isotérmica a 300 K de 1 mol de N2
desde 1 hasta 500 atm.

21.- Si un gas se somete a una expansion
politropica reversible, se cumple que PV = a,
donde a y k son constantes con k > 1. Calcular
el trabajo para esta expansion si un mol de gas
se expande de Via Ve ysi T1=300°C, T, =
200°Cyk=2;b) Si Cy=5cal/ Kmol. Calcular
Q, AUy AH.

22.- Calcular el trabajo maximo que se obtiene
por: a) expansion isotérmica; b) expansion
adiabética, de 2 moles de N inicialmente a 25
°C y desde 10 a 20 L. Suponer que N2 es un gas
ideal.

23.- Un mol de agua liquida se vaporiza a 100
°C y a 1 atm. El calor de vaporizacion es de
40,68 kJ mol. Suponiendo que el vapor es un
gas perfecto y el volumen del agua liquida es
despreciable, calcular: W, Q, AU y AH.

24- 1 mol de aire es comprimido
reversiblemente desde 1 bar hasta 5 bar a 25 °C
por tres diferentes procesos: a) Calentamiento a
volumen constante seguido de enfriamiento a
presion constante; b) Compresion isotérmica y
c) Compresion adiabatica seguida de
enfriamiento a volumen constante. Indicar cada

proceso en un diagrama P-V. Si consideramos



gue en estas condiciones el aire se comporta

como un gas ideal diatémico.

25.- Para cada uno de los siguientes procesos,
deducir si las cantidades Q, W, AU y AH son
cero, positivas 0 negativas.

PROCESO Qlw

AU | AH

a) fusion
reversible de benceno
s6lidoa 1 atmenel
punto de fusion
normal

b) fusion
reversible de hieloa 1
atmy 0°C

C) expansion
reversible adiabética
de un gas perfecto
d) expansion
reversible isotérmica
de un gas perfecto

I TERMOQUIMICA

26.- Escribir la correspondiente reaccion de
formacion y determinar el calor de formacion de
los siguientes compuestos a 25 °C: H.0 (g),
HBr (g), CO (g), MgCO:s (s), CHs4 (g), CH:OH
0.

27.- Escribir la correspondiente reaccion de
combustion y determinar el calor de combustion
a partir de sus calores de formacion de los
siguientes compuestos: CH3;OH (1), HCHO (g),
C2HsOH(l), CeHe(Q)

28.- a) Calcular la entalpia de fusion de hielo
(Cp = 37,657 J mol* K1) en cal mol? a una
temperatura de —10 °C.

b) Calcular el cambio de entalpia para pasar de

hielo a—10 °C a agua liquida a 25 °C.

29.- Calcular las entalpias de formacion

estandar de: a) KCIOs (s) a partir de la entalpia
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de formacién del KCI y b) NaHCOs (s) a partir
de las entalpias de formacién de CO, y NaOH,
juntamente con la siguiente informacién:
2 KCIOs (s) = 2 KCI (s) + 3 Oz (g)

AH’ =-89,4 k]
NaOH (s) + CO; (g) — NaHCOs (s)

AH =-127,5kJ

30.- Con los siguientes datos:

C (grafito) + O2(g) - CO2(g)
AH 298 = -94,052 Kcal mol*

WC (s) + 5/2 Oz (g) = WOs (s)+ CO; (q)
AH’295 = -285,80 Kcal mol*

W (s) + 3/2 Oz (g) —> WOs ()
AH’ 298 = -200,16 Kcal mol?

Calcular la entalpia estandar de formacion de

carburo de tungsteno, WC (s).




31.- Calcular el calor estandar de reaccion para
la reaccion de sintesis de metanol a 800 °C
CO(g) + 2 Hz(g) > CHsOH(9)

32.- Dados los siguientes datos:
Fe(s) + 2HCI (aq) —>FeCl; (ac.) + H2(g)
AH °1g:c = -21,0 kcal mol*
FeCl, (s) + ac. —» FeCl;(ac.)
AH °1g.c = -19,5 kcal mol*
HCI (g) + ac. » HCl (ac.)
AH °1g.c = -17,5 kcal mol*
H2(g) + Cl2(9) —» 2 HCI (g)
AH °1g:c = -44,0 kcal mol*
Calcular: a) AH° a 18°C, b) AU° a 18°Cy ¢)
AH° a 118°C de FeCl; (s) (Cp FeCl; (s) =
77,404 J molt K1),

33.- Para la reaccion:
H,S (g) +3/2 02(g) — H20 (9) + SO2(g)
a) Encontrar AH° y AU° a 25 °C
b) Calcular AH° a 1000 K
c) Explicar Ud. carece de

por qué

informacion para encontrar AH® a 2500 K.

34.- Desarrollar una ecuacion para calcular el
calor de formacidn del NHs; (g) en funcion de la

temperatura.

35.- Se introduce una muestra de azlcar de
0,727 g de D-ribosa (CsH10s) en un
calorimetro y se quema en presencia de oxigeno
en exceso. A consecuencia de la ignicion la
temperatura se incrementa 0,910 K. En un
experimento diferente realizado en el mismo
calorimetro, la combustién de 0,825 g de acido

benzoico, cuya energia interna de combustion
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es —3251 kJ mol?, provoca un incremento de
1,940 K. Calcular la Acomb.U y AsH de D-ribosa.

36.- Calcular el calor liberado cuando se
queman 10 g de &cido oxalico sélido (C;H20a)
a 25°C y presion constante.



LABORATORIO N°3

TERMOQUIMICA EXPERIMENTAL

DETERMINACION DEL CALOR DE FORMACION DEL AGUA
LIQUIDA A PARTIR DE SUS IONES EN SOLUCION ACUOSA

INTRODUCCION TEORICA

La parte de la Quimica que estudia los cambios térmicos que tienen lugar en las
reacciones quimicas se conoce como Termoquimica.

Cuando se produce una reaccion quimica, hay enlaces que se rompen y nuevos enlaces
gue se forman. Dichas uniones contienen una determinada cantidad de energia. Como los
enlaces que se rompen y los que se forman son distintos, la diferencia de energia que resulta
del proceso se manifiesta en forma de calor o de cambios térmicos.

Para medir la magnitud de esos cambios térmicos se utilizan los Calorimetros, que
pueden operar a presion constante o a volumen constante. Las reacciones donde algunas de las
especies son gases, por ejemplo, las combustiones, se estudian en un calorimetro a volumen
constante; las reacciones que no incluyen gases se estudian en uno a presion constante.

El calor absorbido o desprendido en una reaccion quimica se denomina calor de reaccion
y si la misma es llevada a cabo a una presion exterior constante se llama entalpia de reaccion
(AH). Si al producirse la reaccion quimica el sistema desprende calor al medio, se dice que es
una reaccién exotérmica y la entalpia de reaccion lleva un signo negativo. Por el contrario, si
al producirse la reaccion el sistema absorbe calor del medio, se dice que la reaccion es
endotérmica y la entalpia de reaccién es positiva.

Nos proponemos conocer el AH de reaccion, de un proceso a concentraciones finitas.

REACTIVOS (T,) _SO®MICd  peobucTos (i) AH:

El valor AH; es el calor puesto en juego cuando esta reaccion es efectuada
isotérmicamente a T1. Sin embargo, experimentalmente, toda reaccion libera o absorbe calor,
por lo tanto es imposible realizar la experiencia en condiciones isotérmicas. Para resolver este
inconveniente, el cambio de estado operado en un sistema real puede desdoblarse en dos etapas

(etapa | y etapa 1), y se representa:
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Etapal AH= 0 PRODUCTOS (T>)

Etapa Il AH;

Proceso adiabatico Calentamiento isobarico

REACTIVOS (T1) , PRODUCTOS (Ty)

Proceso isotérmico AH;

El procedimiento de combinar los calores de varias reacciones para obtener el de una
reaccion en especial es dado por la Ley de Hess, la cual postula que una reaccion quimica, por
cualquier camino que se lleve a cabo, desprende (o absorbe) la misma cantidad de calor.

Aplicando esta ley obtenemos:
REACTIVOS (T)) ——Fapal  pRODUCTOSF.) AH.

PRODUCTOS{F2) Eepall ., PRODUCTOS (T1)  AH.

REACTIVOS (T5) »  PRODUCTOS (T1)  AH;

Para que una reaccion sea apropiada para su estudio calorimétrico es conveniente que
sea rapida, de tal forma que durante su transcurso el intercambio de calor entre el calorimetro
y el ambiente sea despreciable. Es preferible que la reaccion sea completa para evitar tener
gue analizar la mezcla final con el objeto de determinar cuanto reactivo ha reaccionado. Es
conveniente que la reaccion sea “limpia” sin que se produzcan otras reacciones en una
extension considerable (reacciones secundarias o laterales).

El procedimiento a presion constante es particularmente aconsejable para la
determinacion de AH de reacciones en solucidn o iénicas. Por todo lo expuesto, es que elegimos
estudiar una reaccion de neutralizacion entre un acido fuerte y una base fuerte para calcular el
calor de formacién de un mol de H2Oqiiq,). La reaccion entre H* de un &cido y HO™ de una base
en condiciones altamente diluidas:

H @) + HO @ ————— HOq
nos brinda informacion sobre el calor de neutralizacion, AnH. Trabajamos con concentraciones
diluidas a fin de que el calor de dilucion sea despreciable. La reaccion es llevada a cabo a
presidn constante y estandar en un vaso Dewar, el cual es un excelente aislante térmico, por lo
que el proceso calorimétrico sera adiabatico.

El objetivo es determinar AH: a temperatura constante, donde AH1 corresponde al calor

de neutralizacion de la reaccion en estudio:
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AH1 = AcH + AH> (3)
Dado que en la etapa | ocurre un proceso adiabatico (Qp = 0), entonces AcH =0, y por
lo tanto:
AH1 = AH; 4)

En la etapa Il realizamos sélo un cambio de temperatura, es decir:

AH, = Tf[cp(K)+cp(P)]dT = AH, (5)

T,
donde Cp (K) es la capacidad calorifica del calorimetro a presion constante (incluye Cp del
agitador, del termometro y de las diversas partes del frasco Dewar) y Cp (P) es la capacidad
calorifica correspondiente a los reactivos (si la reaccion no transcurre completamente), los
productos y solventes intervinientes, también a presion constante. Generalmente el intervalo de

temperatura es suficientemente pequefio como para considerar Cp(K) y Cp(P) constantes.

Entonces:
Cp(K) + Cp(P) = C (6)
donde C es la capacidad calorifica del sistema completo. Luego integrando la ecuacion (5):
AH, = C (T1 - T2) = AH1 (7)

Puede notarse que si la temperatura aumenta en el proceso calorimétrico adiabatico, entonces
AH1 es negativo y la reaccion es exotérmica.

Para determinar AH1 usando la ecuacion (7) necesitamos conocer C. Su valor se puede
determinar calentando los productos desde una temperatura Tz hasta T4, haciendo pasar
corriente a través de una resistencia enrollada, sumergida en la solucion. EI cambio de entalpia
en este Ultimo proceso es:

AH3 = C(Ts - Ts) (8)
Se puede considerar sin demasiado error que C es constante en el rango de temperatura Tz a
Ta.

Aplicando la primera ley de la Termodinamica para un sistema cerrado, donde sé6lo hay
trabajo eléctrico (We) a presion constante, el calor puesto en juego en el proceso es igual a la
variacion de entalpia del sistema:

dH =dQp + dWe 9)
Integrando la ecuacion (9) y recordando que nuestro proceso es adiabatico (Qp=0), se obtiene:
AHz;=We= i2.R.t (10)

Combinando las ecuaciones (8) y (10):
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C= Izi (11)
(T4 _Ts)
siendo: 1 = intensidad de corriente (A); t = tiempo de flujo de corriente (s) y R =resistencia (Q2).
Conocido el valor de C por la ecuacién (11) podemos calcular el AH; a T=cte., a través de la
ecuacion (7).

TRABAJO PRACTICO DE LABORATORIO N° 3

OBJETIVO
Determinar el calor de formacion del H20 (iq) a partir de sus iones en solucion acuosa,

mediante la reaccion de neutralizacion entre un acido fuerte diluido y una base fuerte diluida.

MATERIAL NECESARIO

. Reactivos: acido clorhidrico, hidréxido de sodio, fenolftaleina, biftalato de potasio.

. Vidrio: 1 bureta, 2 erlenmeyers, 4 vasos de precipitados, 2 probetas.

. Instrumental: un cronémetro, un tester, un miliamperimetro (H), un calorimetro (ilustrado en la
Figura 1) que consiste en un vaso Dewar (A), un termometro sensible (E), un agitador (C), una
resistencia de calentamiento (R).

. Otros: parantes, portabureta.

PROCEDIMIENTO

1. Preparar las siguientes soluciones: NaOH 1,7 Ny HCI 0,4 N y valorarlas.

2. Armar el calorimetro (Figura 1) y el circuito eléctrico correspondiente.

3. Verter 700 mL de HClI en el vaso A del calorimetro.

4. Agitar suavemente hasta alcanzar el equilibrio térmico del sistema. Cuando se nota una
variacion casi uniforme de la temperatura, registrar su valor en intervalos de un minuto,
durante un periodo de cinco minutos.

5. Registrar la ultima lectura como T1 y verter 150 mL de NaOH agitando constantemente.
Registrar la temperatura cada 15 segundos, durante un periodo de tres minutos o hasta que
se alcance una velocidad de cambio constante.

6. Una vez efectuada la lectura correspondiente al tercer minuto, conectar la resistencia de
calentamiento R (cuyo valor debe ser medido en este momento) y cuando se observa que
el sistema ha aumentado en 1,5 °C, interrumpir el suministro de corriente eléctrica. Se debe

registrar el tiempo que dur6 el calentamiento y la intensidad de corriente empleada.
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7. Se contindan las lecturas de temperatura-tiempo hasta que nuevamente la velocidad de

cambio sea constante, momento en que se da por terminada la experiencia.

CALCULOS Y GRAFICOS

Los datos obtenidos en la experiencia son temperatura versus tiempo.
1. Construir una curva de temperatura versus tiempo, como se esquematiza en la Figura 2,
usando una escala de temperatura muy extendida.
2. Extrapolar hacia atras la linea recta obtenida después de la mezcla. Determinar el valor de
temperatura extrapolado para el tiempo correspondiente al comienzo de la reaccion T». Por este
procedimiento se considera que la reaccion, la respuesta del termémetro y el equilibrio térmico
se alcanzan instantdneamente, y de esta manera se corrige el intercambio de calor con el medio
exterior (pérdidas).
En este experimento se supone implicitamente que la velocidad de transferencia de calor entre
el calorimetro y el medio exterior es constante desde el tiempo de mezcla hasta que se alcanza
la velocidad de cambio lineal. Esta suposicion no seria aceptable si la temperatura de la solucién
realmente cambiara tan lentamente después de la mezcla como el gréfico pareceria indicar. Sin
embargo, para reacciones ionicas en solucion, el aumento de temperatura de la solucion
probablemente ocurre tan rapido como los reactivos pueden ser mezclados y el aumento mas
lento en las lecturas observadas es entonces debido principalmente a un retraso en la respuesta
del termometro. Cuando éste es el caso, el método dado antes para determinar T> es valido.
3. Las curvas (precedentes y posterior) al calentamiento eléctrico se extrapolan con lineas
rectas. Se traza una linea perpendicular al tiempo que corresponda a la mitad del periodo de
calentamiento. El punto de corte de las extrapolaciones con la perpendicular determinara las
temperaturas Tz y Ta.
4. Calcular C mediante la ecuacién (11).
5. Calcular AH; para la reaccion ionica en solucion acuosa, mediante la ecuacion (7).
6. Calcular AH para la reaccion de neutralizacion con formacion de un mol de agua.
7. Calcular el error relativo porcentual respecto del dato de AfHH20) en J/mol extraido de

bibliografia.
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Figura 1: Esquema del sistema
é de medicion, empleado en la
- c presente experiencia.
T B T Referencias: A) Vaso Dewar,
F B) Tapa, C) Agitador de vidrio,
R) Resistencia espiralada, E)
o 0O Termometro, F) Fuente, H)
Multimetro.
H
R —
m|
/] =
A —

»
»

t

Figura 2: Grafico de Temperatura [=] °C vs. tiempo [=] s, de donde se determinard T1 ,T2,Tsy Ta.
ANEXO

1. Escribir tres ejemplos de reacciones de formacion.

2. Indicar como afectaria el resultado de AH determinado en el laboratorio si la reaccion
se llevara a cabo: a) entre una soluciéon de NaOH y una solucion de H2SO4 diluido b) entre
una solucién de NaOH y una solucion de &cido débil.

3. Indicar como afectaria el resultado del AH determinado en el laboratorio si en lugar de
trabajar con soluciones diluidas se trabajara con soluciones concentradas. ¢Es de esperar un
incremento en la T durante la reaccion? ¢Por qué? ;Qué sucede con el valor del calor de
neutralizacion?

4. Comentar las diferencias, si las hubiere, entre el calor de formacion de un mol de agua

y el calor de neutralizacion.
5. Calcule el A/H° para la reaccion NaCl (ag) + AgNOs (agq) —> AgCl (s) + NaNOs (aq),

a partir de la informacién en las tablas del Anexo.
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CALORIMETRIA: DETERMINACION DEL CALOR DE
FORMACION ESTANDAR DE UNA SUSTANCIA PURA
A PARTIR DE SU CALOR DE COMBUSTION

INTRODUCCION TEORICA

Una de las variables termodindmicas de mayor utilidad es el calor puesto en juego en
las reacciones de formacion de compuestos quimicos. Una reaccion de formacion es aquella
donde se forma un mol de un compuesto a partir de sus elementos en el estado de agregacion
mas estable y el calor puesto en juego en esta reaccion se denomina calor de formacion. Con
esta informacién y a través de la aplicacion de la Ley de Hess se pueden calcular los calores
estandares de reaccion de numerosos procesos quimicos. La Ley de Hess postula que la entalpia
estandar de una reaccion es la suma de las entalpias estdndar de las reacciones individuales en
las que se puede descomponer.

Por ejemplo, la reaccion de formacion de un hidrocarburo comun como el naftaleno
(C1oHs) es

10 C (grafito) + 4 H2 (g) — CioHs (S) 1)
y el calor de formacion a una dada temperatura y presion esta asociado con la variacion de
entalpia de esta reaccion. En general, los calores de formacién no pueden ser determinados
Ilevando a cabo la reaccion a partir de sus elementos, aun si los reactantes fueran combinados
en la proporcién estequiométrica correcta.

Una solucién a este problema es la medida del calor de otra reaccion que involucre
exclusivamente al naftaleno como uno de los reactivos, como por ejemplo la reaccion de
combustion. El calor de combustién de un compuesto organico AcH es el calor puesto en juego
en la combustion completa de un mol de sustancia, a una dada temperatura, en presencia de una
cantidad suficiente de O. En la combustién completa de una sustancia organica el carbono se
convierte en COg; el hidrégeno, en H20; el azufre, en SO»; el nitrégeno se desprende en estado
libre; los hal6genos se transforman en haluros de hidrégeno, etc. De esta manera medimos el
flujo de calor de una reaccién controlada y de estequiometria conocida.

La reaccion involucrada para el caso del naftaleno seria:

CioHsg (s) +1202(g) — 10CO2(g) +4 H20 (1) 2

Una vez que la entalpia de la reaccion de combustion es determinada, el calor de
formacion del naftaleno puede ser obtenido por la aplicacion de la Ley de Hess de acuerdo al
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siguiente esquema de reacciones que involucra las reacciones de formacién del COz y del H.O

y la reaccion inversa de combustion:
10 CQ; () + 4 B3O (1) —»CioHs (s) + 12,05 () 3)
) P N 4
10 C (grafito) + 1002 (g) — 10CQ2 (g) @)
ol ™ (5)

4H; (5)+2 Qr(g) —> 4HQ)

10 C (grafito)+4 Ha(g) — CioHs (s)

En consecuencia la entalpia de formacion de naftaleno resulta:
AtH® [C1oHs(s)] = 10 AH® [CO2(g)] + 4 AH® [H20 (I)] - AcH® [C10Hs(s)]  (6)

donde el AcH® es la entalpia de combustion de naftaleno a temperatura constante.

Mediciones Calorimétricas

La Primera Ley de la Termodindmica que establece que la variacién de energia interna
de un sistema cerrado es igual a la transferencia de energia dentro del mismo en forma de calor
o trabajo (AU = Q + W) es la base de la calorimetria, la cual consiste en estudiar la transferencia
de calor en los sistemas haciendo uso de un calorimetro.

Supongamos que una reaccion de combustion tiene lugar dentro de un recipiente rigido
y sellado con paredes diatérmicas, los gases producidos no pueden realizar trabajo de expansion
porque las paredes son rigidas. Segun la primera ley, cualquier cambio en la energia interna del
sistema debe originarse de la transferencia de energia como calor entre el sistema y el entorno:

AU=Qv  Wep=0  V=cte (7)
donde el subindice “v” enfatiza que el proceso ocurre a volumen constante, siendo el trabajo de
expansion (Wexp) nulo. Por lo tanto es posible medir el cambio de energia interna de un sistema
de volumen constante, que no realiza ningun tipo de trabajo, mediante la evaluacion de la
transferencia de energia en forma de calor desde el sistema.

El equipo en el cual el sistema permanece a volumen constante se conoce como bomba
calorimétrica. La reaccion del compuesto tiene lugar dentro de un recipiente de metal hermético
y resistente, el cual se sumerge en una cantidad conocida de agua. La muestra se enciende
eléctricamente y el calor producido por la reaccion quimica se calcula registrando el aumento
de la temperatura del agua. El calor liberado por la combustion de la muestra es absorbido por
el agua y el calorimetro. El proceso puede escribirse de la siguiente manera:

K(T)+R(Ty) —> K(T2)+P (T2 a V=cte (8)
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donde K simboliza el calorimetro, R los reactivos y P los productos. Como la bomba
calorimétrica y el agua en la cual se sumerge constituyen un sistema adiabatico, la temperatura
final (T>) es distinta de la inicial (T1) y es posible establecer el siguiente balance de energia:
Qtotal = Qagua + Qbomba + Qreaccién =0 (9)
donde “Q” representa al calor absorbido por el agua (Qagua) Y por la bomba calorimétrica
(Qoomba) Y €l calor producido en la combustion del compuesto (Qreaccion). ASi:
Qreaccion = - (Qagua + Qbomba) (10)
El calor absorbido por el agua se puede calcular como:
Qagua = Magua Cagua AT
siendo Magua la masa de agua, Cagua €l calor especifico del agua y AT el cambio de temperatura
producido. De manera semejante se obtiene el término para el calor absorbido por la bomba:
Qbomba = Mpomba Cbomba AT (11)
Si en los experimentos realizados se usa la misma bomba calorimétrica, la masa y el calor
especifico de la bomba son constantes, y si se trabaja de forma tal que la masa de agua sea
siempre la misma, es posible reunir estos términos en uno solo:
(Qagua + Qbomba) = (Magua Cagua + Mbomba Cbomba) AT (12)
de donde surge lo que denominaremos la “constante del calorimetro” K:
(Magua Cagua + Mbomba Chomba) = K (13)
Por lo tanto el calor debido a la reaccion de combustién (ecuacion 10) se puede calcular
como:
Qreaccic’m =- (Qagua + Qbomba) =-KAT =AU (14)
Para expresar esta Gltima ecuacion por unidad de masa, se debe dividir por la masa de

la sustancia en estudio (Mmuyestra):

AcU=- K AT /(mmuestra) (15)
si se multiplica esta Gltima expresién por el peso molecular del s6lido (PMmuestra):
AcU:[' K AT /(l’l'lmuestra)] PMmuestra (16)

las unidades de AcE nos quedan en energia/mol.

Las mediciones realizadas en la bomba calorimétrica corresponden a la energia interna
de combustion (AcU), ecuacion (15). Para obtener el valor de entalpia de combustion se usa la
siguiente relacion:

AcH = AcE + R T Angas 17)
donde Angss es la variacion de numero de moles gaseosos entre los productos y reactivos.

En el caso que Angases igual a cero, AcH = AcU.
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Generalmente la constante del calorimetro (K) se determina mediante la combustion de
una masa conocida de un compuesto puro (por ejemplo, acido benzoico) cuyo calor de
combustion se conoce con exactitud. Se lleva a cabo la reaccion de combustion en el
calorimetro, se registra el cambio de temperatura debido a la reaccién y se calcula K
despejandola de la ecuacién 14. De tablas se obtiene la variacion de la entalpia molar de
combustion del &cido benz6ico (AcHac.benzoico), 10 cual es aproximadamente igual al AcUzc benzoico.
En el célculo de Qreaccisn €5 Necesario considerar la masa de acido benzoico (Mac.benzoico) qUE S€
introduce en la bomba calorimétrica y el peso molecular (PMacbenzoico). Con estas
consideraciones la expresion para el célculo de la constante del calorimetro es:

K = - Qreaccion / AT =- AcUacbenzoico - Mac.benzoico / (AT. PMac benzoico) (18)
Conocida K y de las ecuaciones 7, 15, 16 y 17 se puede estimar el calor de combustién de una

sustancia cualquiera.

TRABAJO PRACTICO DE LABORATORIO

OBJETIVO
Determinar el calor de formacion estandar de naftaleno puro a partir de su calor de combustién

utilizando datos experimentales otorgados por el docente.

PROCEDIMIENTO

1. Pesar aproximadamente 1g de acido benzoico y hacer una pastilla.

2. Pesar exactamente la pastilla (Mac.benzoico)-

3. Preparar la bomba calorimétrica colocando la pastilla de la sustancia patron en la capsula de
ignicion, llenandola con Oz a 30 atm.

4. Conectar los periféricos del aparato (refrigerante, calentador, fuente de agua, controlador
automatico, impresora y calorimetro).

5. Programar el controlador para la determinacién de la constante del calorimetro (K).

6. Repetir los pasos 1, 2 y 3 con la muestra.

7. Programar el controlador para la determinacion del calor de combustion de la muestra.
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CALCULOS

1. Determinar la constante del calorimetro K (ecuacién 18).

2. Determinar la variacion de la energia interna de combustion del naftaleno (ecuacion 15
y 16).

3. Calcular el AcH° del naftaleno (ecuacion 17).

4. Con el valor del calor de combustién del naftaleno AcH° calculado en el punto anterior

y los datos de AH® estandar del CO- (g) y del H2O (l) obtenidos de la bibliografia, estimar el
AfH° estandar del naftaleno.

5. Estimar el error porcentual de AcH® y AsH° del naftaleno.

Termostato

p\

Entrada de agua

Controlador '\l T
_ Refrigerante
Calorimetro
Adiabatico
Impresora

«— Salida de
agua

Figura 1: Esquema del calorimetro a volumen constante.

ANEXO

Definir calor de formacion y calor de combustion.

Escribir las reacciones termoquimicas para determinar el calor de formacion estandar de
naftaleno a partir de su calor de combustion.

Al quemar 120 mg de naftaleno en una bomba calorimétrica, la temperatura se increment6 3,05
K. Calcular la constante del calorimetro.

Si se utiliza el calorimetro del problema 3, en las mismas condiciones de trabajo: ¢(Qué

incremento de temperatura se producira al quemar 135 mg de fenol, CsHsOH (s)?
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Al quemar 0,3212 gramos de glucosa en una bomba calorimétrica cuya constante es 641 J/K,
la temperatura se incremento en 7,739 K.

Escribir la reaccion de combustion de la glucosa.

Calcular la energia interna de combustién estandar.

Calcular la entalpia de combustion molar estandar.

Calcular la entalpia de formacion estandar de la glucosa.
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TEMA 3

SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA

1.- Dibujar el ciclo ideal de Carnot y calcular la
maxima eficiencia tedrica para una maguina

térmica reversible que opera entre 25y 100 °C.

2.- Una maquina de Carnot recibe 250 kJ de
calor desde una fuente caliente que opera a 525
°C y desprende calor a un depdsito que absorbe
calor a 50 °C. Calcular el calor entregado a la
fuente fria.

3.- Un refrigerador que trabaja sobre el 50 % del
rendimiento ideal opera en su interior a 0 °C y
en el ambiente que lo rodea a 25 °C. Calcular la
energia necesaria para congelar 1 kg de agua
inicialmente a 0 °C y también el calor cedido al
ambiente exterior durante el proceso. El calor

latente de fusion del hielo es 334 J g™

4.- a) Calcular el cambio de entropia en una
expansion isotérmica reversible de 0,035 mol
de gas ideal, desde un volumen inicial de 0,89
hasta un volumen final de 2,98 dm®a 300 K.

b) ¢(Cudl es el cambio de entropia si el mismo
llevado a cabo

cambio de estado es

irreversiblemente a una presion externa
constante igual a la presion final del sistema?
Calcular el cambio de entropia en el medio
exterior para cada caso, suponiendo que la

transferencia de calor entre el sistema y el
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medio exterior es reversible. Calcular el cambio
de entropia total para el sistema y el medio

exterior.

5.- Un termostato con agua se mantiene a la
temperatura de 97 °C en un medio ambiente a la
temperatura de 27 °C. Al cabo de cierto tiempo
han escapado 1000 cal a través de la pared
aislante del termostato. Calcular: a) la variacion
de entropia del agua del termostato; b) la
variacion de entropia del aire circundante.
Indicar si el proceso es reversible o irreversible.
6.- Calcular la AS que acompafia al
calentamiento de un mol de gas ideal (Cy= 3/2
R) desde 100 a 300 K: a) si el volumen es
constante; b) si la presién es constante y c)

¢Cudl seria la AS si se utilizan 3 moles de gas?

7.- Un mol de gas ideal monoatémico (C, = 3/2
R) se lleva desde 0 °Cy 2 atma -40°Cy 0,4

atm. Calcular AS para este cambio de estado.

8.- Un mol de gas ideal inicialmente a 25 °C se
expande: a) isotérmica y reversiblemente desde
20 a 40 L; b) isotérmica e irreversiblemente
desde 20 a 40 L contra vacio. Calcular: AU; AS;
Q y W para ambos casos (observar la relacion
entre T ASy Q).



9.-Calcular la AS al solidificar un mol de agua a
a) 0°Cyb)a-20°C. Datos: AHz3k = 1436,4

cal mol; Cp 2o = 8,6 cal mol™t K2,

10.- Calcular el AS cuando un mol de S se
calienta desde 27 °C a 137 °C.

Sromb.Cp = 3,58 + 6,24 x 10T [=] cal mol*
Smon. Cp = 3,56 + 6,96 X 103 T [=] cal mol™

Siig. Cp=5,40 +5,00 x 10T [=] cal mol?
Ttussmon. =119 °C Trrans. rmb.—smon = 95,6 °C
AssH = 0,30 kcal mol*

AsransH = 0,086 kcal mol*

11.- Calcular la entropia molar del carbono
grafito a 1500 K.

12.- Calcular la variacién de entropia cuando 1
kg de aire evoluciona desde 1 atmy 300 K hasta
8 atmy 650 K. (C,= 5/2R)

13.- Calcular la variacion de entropia del

sistema y del medio, junto con la
correspondiente variacion total de entropia,
cuando una muestra de 14 g de N2 gas a 298 K
y 1 bar dobla su volumen en: a) una expansion
isotérmica reversible; b) una expansién
irreversible isotérmica contra Pex = 0 y €) una

expansion adiabatica reversible.

I CAMBIOS DE ENTROPIA EN REACCIONES QUIMICAS Y ENERGIA LIBRE DE GIBBS I

14.- Calcular AS a 1298 K para la reaccién:
1/2 Hz (g) + 1/2 Cl2 (9) — HCI (g)

15.- Representar graficamente los cambios de
AH®, T.AS° y AG°®, variando T en 100° de
acuerdo con los siguientes valores:

AH° = -5000 cal molt; AS° =10 u.e

AH° = -5000 cal mol*; AS° =-10 u.e

AH° = 5000 cal mol*; AS° =10 u.e

AH° = 5000 cal mol*; AS° =-10 u.e

Comentar cada una de las graficas obtenidas.

16.- A partir de los valores de entropias estangdgr
y calores de combustion, calcular AH® y AG®
para las

reacciones y establecer si son

termodinamicamente posibles:
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a) 2 C (graf) + 2 Hz (9) = C2Ha (9)
b) 2 C (graf) + 3 Hz (9) — C2Hs (9)

17.- Calcular AG°, AH° y AS° para la
siguiente reaccion a 25 °C:
C2HsOH(I)+ O2(g) »>CH3COOH(I) +H20(1)

18.- La variacion de la energia libre estandar
con la temperatura para la reaccion:

Sh20s (s) + 3 CO(g) — 2 Sb (I) + 3 CO4(g)
viene dada por la relacion:

AG® =-33,461 + 34,268 T logT -11,1x103 T2
+0,96x10° T° - 88,65x10° T* [=] cal
Calcular AG®° a 1000 K para la reaccion: Sb,0s
() > 2Sb (I) + 3/2 02 (9) si las energias libres
estandar de formacion del CO, y CO a 1000 K



son 94610 mol?,

respectivamente.

y 47942 cal

19.- Para la reaccion:

CO (g) +S0s (g9) = CO2 (9) + SO2 (9)
Calcular AG®3gs, suponiendo que AC, = 0 entre
298y 398 K.

20.- El etileno puede ser adquirido en cilindros,
tanques, o por cafierias. Para la reaccion:

C2H4 (g) — 2 C(graf) + 2 H2 ()
a) ¢Es espontanea la descomposicion de C,H4?
b) ¢(Se descompone el C;Hs a temperatura
ambiente?
¢) Explicar cualquier discrepancia aparente

entre las respuestas anteriores.

21. A partir de la siguiente ecuacion:
(0GloP), =V

a) Calcular AG cuando un mol de gas ideal a
300 K se comprime isotérmicamente al
doble de su presion inicial.

b) Calcular AG cuando un mol de Hg se
comprime de 1 a 100 atm, a 298 K (p = 13,5
gcm?).

22.-Calcular el cambio de energia libre que
acompafia a la compresiéon de un mol de CO; a
60 °C desde 25 a 300 atm.

23.- Calcular A/G° a 1000 K para la siguiente
reaccion:

1/2N,(g) + 3/2H2(9) — NH,(g)

Tener presente que el AH°® varia con la

temperatura (ver ejercicio 34 del Tema 2).

24.- Calcular AGmolar para el hielo a -10 °C,
condiciones en las que su densidad es 0,917 g
cm3, cuando se aumenta la presion desde 1 bar
hasta 2 bar.

25.-a) Calcular AS y AG en la fusion de 50 g de
hieloa0°Cy 1 atm.

b) Calcular AS y AG correspondientes a la
congelacion de 10 g de agua superenfriada a —
10 °C y 1 atm, manteniendo constantes T y P.
Datos: Cprzos) = 0,5 cal Kt gty Cpnaogy = 1 cal
Ktgt

26.- Calcular AU para la expansion isotérmica
de un mol de gas de Van der Waals desde 20 a
80 L mol™ si a=1,39 L?atm mol. La expresion
de la ecuacién termodinamica de estado es: P
=T (6P/aT)v - (BUIAV)r

ENTROPIA Y ENERGIA LIBRE DE MEZCLAS. FUNCIONES EN EXCESO

27.- Considere los gases puros, Ay B, cada uno
a 25 °Cy 1 atm de presion. Calcular la energia
libre y la entropia con relacion a los gases sin

mezclar de:
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a) Una mezcla de 10 moles de A'y 10 moles
de B.

b) Una mezcla de 10 moles de Ay 20 moles
de B.



¢) Calcular el cambio en la energia libre si se
afiaden 10 moles de B a la mezcla de 10
moles de A con 10 moles de B.

28.- Un

compartimentos iguales. Uno contiene 1 mol de

recipiente estad dividido en dos

N2 a 70 °F y 1 atm, el otro contiene 0,1 mol de
O- en las mismas condiciones. Si la barrera que
separa los compartimentos es removida y los
gases alcanzan el equilibrio, ¢cual es el cambio

de entropia?

29.- ;Qué proporciones (en fracciones molares
y masa) de hexano y heptano se deben mezclar

para alcanzar la mayor entropia de mezcla?
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30.- Un recipiente de 5 dm? esta dividido en dos
En el
compartimiento de la izquierda hay N2 a 1 atm

compartimientos de igual tamafio.
y 25 °C; en el de la derecha hay H, a la misma
temperatura y presion. Calcular la entropia y la
energia libre de mezcla al retirar la separacion.

Asumir que se trata de gases ideales.

31.- Un mol de O, a 2 atm y 60 °F esta en un
recipiente que se conecta con otro que contiene
2 moles de N, a 0,68 atm y 100 °F. Ambos
recintos se comunican mediante una valvula y
se mezclan los gases. Determinar: a)
temperatura y presién de equilibrio después de
la mezcla; b) variacion de entropia de cada gas
y de la mezcla. Asumir las condiciones de la

experiencia de Joule.



COEFICIENTE DE FUGACIDAD

32.- El coeficiente de fugacidad de un cierto gas
a 200 K y 50 bar es 0,72. Calcular la diferencia
entre su potencial quimico y el de un gas ideal

en el mismo estado.

33.- El factor de compresibilidad del gas de Van
der Waals esta dado por:
Z=1+[b - (a/RT)] (p/RT)
a) Calcular la fugacidad del gas de Van der
Waals.
b) Estimar la fugacidad para el CO; y el H; a
200 atm y 0°C. Comentar los resultados

3.- Calcular la fugacidad del gas nitrégeno a
0°Cy 50, 100, 200 y 400 atm

a) a partir de los siguientes datos:
P/atm | PV/IRT
50 0,9846
100 | 0,9846
200 1,0365
400 1,2557
800 1,7959
1000 | 2,0641

b) haciendo uso de las curvas de

fugacidad generalizadas.

TEMA 4

ECUACION DE CLAPEYRON. ECUACION DE CLAUSIUS-CLAPEYRON.
REGLA DE TROUTON

1.- Determinar la temperatura del equilibrio de
la transformaciéon de azufre rémbico a

monoclinico a 1 atm.

2.- El volumen especifico del H,O liquida es
1,0001 cm®/ g y el del hielo 1,0907 cm®*/ g a 0
°C. Calcular a qué velocidad varia el punto de

fusion del hielo con la presién en grado atm™.

3.- El del

monoclinico (estable por encima del punto de

volumen  especifico azufre
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transicion) es mayor que el del azufre rombico
en 0,0126 cm®g. El punto de transicién a una
atmasfera de presion es 95,5 °C y aumenta a la
velocidad de 0,035 K / atm. Calcular el calor de

transicion.

4.- Calcular la presién de vapor del hielo a —15
°C, suponiendo que los cambios de entalpia son
independientes de la temperatura. Dato: a 273 K

la presion de vapor es 4,58 torr.



5.- La presion de vapor de Cl sélido son 2,64
torr a -112 °C y 0,26 torr a -126,5 °C. Las
presiones de vapor del Cl liquido son 11,9 torr
a -100 °C y 58,7 torr a —80 °C. Calcular: a)
AsuptimH D) AvaporH €) ArusionH 'y d) la temperatura
del punto triple.

6.- Naftaleno (CioHsg) funde a 80,2 °C. Si la
presion de vapor de naftaleno liquido es 10 torr
a 85,8 °C y 40 torr a 119,3 °C, calcular: a) la
entalpia de vaporizacion; b) el punto de
y ©
vaporizacion en el punto de ebullicién normal.

ebullicién  normal la entropia de

7. Utilizar la ecuacién de Antoine para calcular
las presiones de vapor del agua a 25y a 150 °C
y comparelas con los valores experimentales,

23,77 torr y 3569 torr, respectivamente.

8.- Muchas bacterias pueden sobrevivir a 100
°C formando esporas. La mayoria de las esporas
bacterianas mueren a 120 °C. Por eso las
autoclaves que se utilizan para esterilizar los
instrumentos médicos y de laboratorio
aumentan la presion para elevar el punto de
ebullicién del agua hasta 120 °C. a) (A qué
presion hierve el agua a 120 °C? b) ¢Cual es el
punto de ebullicion del agua en la cima del
Aconcagua (6959 m) donde la presion

atmosférica es 0,40 atm?
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9.-Dado los siguientes datos de presion de vapor
de cierta cetona (PM = 150,2 g/mol), calcular la
entalpia de vaporizacion de la cetona y el punto

de ebulliciéon normal.

T/°C |P/Torr
57,4 1
100,4 10
133,0 40
157,3 100
203,5 | 400
227,5 760

10.- Determinar el valor de AyH, a partir de los
siguientes datos para cloroformo:

T/°C | Pv(mmHg)
20 160
30 248
40 369
50 535

11.- El punto de ebullicién normal del CS; es
319,4 K. Estimar los valores de AvapH Y AvapS @

la temperatura de ebullicion normal.

12.- Predecir la entalpia molar estandar de
evaporacion de bromo y de etano a partir de sus

respectivos puntos de ebullicién normales.



DIAGRAMAS DE FASES

13.- Utilizando la siguiente figura describir los
cambios que se observaran cuando vapor de
agua a 1 atm y 400 K se enfrie a presion
constante hasta 260 K.
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p (atm)

8000 -

Hielo VI

6000

Liquido
4000 agua
Hielo Il
Hielo Il
2000
Hielo | Punto
critico

2/_
Hielo | Punto de
congelacion
normal
Vapor
Punto de
1 " ebullicién
normal
0,006
3 1 L T T T 1
200 7, 300 i 400 500 600 1 700
273,15 273,16 373,15 647,3
(T) (T3) (Ta) Temperatura (K) (1)



14.- Utilizando el diagrama de fases indicar qué se

observara cuando una muestra de CO; inicialmente a 1

atm y 298 K se someta al siguiente ciclo: &) Punto

calentamiento isobérico hasta 308 K; b) compresion ;4. eAtico—
isotérmica hasta 75 atm; c) enfriamiento isobarico hasta
210 K; d) descompresion isotérmica hasta 1 atm; e)
calentamiento isobarico hasta 298 K. Aplicar la regla
de las fases en cada una de las regiones en que esta
dividido el diagrama, en las curvas de equilibrio y en el

punto triple.

19{7 2;16,8 298,15 354,2
(Tw)  (TY) (T
Temperatura (K)
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TEMA 5

EQUILIBRIO ENTRE FASES EN SISTEMAS MULTICOMPONENTES

1.- Indicar cuantas fases y cuantos componentes

existen en:

a) Un matraz cerrado lleno hasta la mitad de
agua liquida, y la otra mitad con aire
saturado de vapor.

b) Un matraz cerrado de 1 litro a 100 °C que
contiene 2 g de agua liquida.

¢) Una mezcla de aceite y agua que se han
dispersado en forma de emulsion.

d) N2(9) y O2(9)

e) Idem ad) pero con un catalizador s6lido que
favorece la formacion de NO(g)

f) NaCl (s) y una disolucion acuosa saturada de
NaCl conteniendo algo de HCI.

g) Una solucién acuosa de NaNO;

h) Una solucion acuosa de acetato de amonio

i) El sistema g) a una T suficientemente
elevada para que consista solo en solido seco
y vapor de agua

j) El sistema g) enfriado hasta que aparezca un
solido y este sélido se transforme en el
hidréxido del metal.

2.- Aplicando la regla de las fases calcular el
namero de grados de libertad de los siguientes
sistemas:

a) CaCOs (s) < COz(g) + CaO(s)

b) 2 H.0O (I)< (H20): (1)

¢) PCls(g) < PCls(9) + Cl2(g)

d) H.O-alcohol etilico

e) H.O-benceno + alcohol etilico

f) hielo < agua liquida < agua vapor

EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DE SOLUCIONES BINARIAS

3.- Las mezclas de benceno y tolueno se
comportan casi idealmente a 30 °C, la presion
de vapor del benceno puro es 118,2 mmHg y la
del tolueno 36,7 mmHg. Determinar las
presiones parciales y composicion del vapor en
equilibrio con una mezcla liquida consistente en

pesos iguales de los dos constituyentes.
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4.- Los liquidos A y B forman disolucion ideal.
A 50 °C , la presion de vapor total de una
disolucién compuesta de 1 mol de Ay 2 moles
de B es 250 mmHg, al afiadir 1 mol mas de A a
la disolucion, la presion de vapor aumenta a 300

mmHg. Calcular PA° y Pg°.



5.- Dado el sistema binario acetonitrilo-

nitrometano:

a) Construir el diagrama de equilibrio liquido-
vapor a 75°C en funcion de la fraccion molar
de acetonitrilo. Comentar.

b) Construir el diagrama de equilibrio liquido-
vapor a 70 kPa en funcion de la fraccion
molar de acetonitrilo.

c) Determinar la temperatura donde aparece la
primera burbuja de vapor y la primera gota
de liquido para una solucion de composicion

%molar en

global constante de 60

acetonitrilo a 70 kPa.

6.- Las presiones de vapor de C;HsOH y H,O

sobre soluciones de estos dos a 20 °C son;

% p/p | Pcarson | Prezo
CoHsOH | /torr | /torr
0 0 17,5

20 12,6 15,9

40 20,7 14,7

60 25,6 141

80 31,2 11,3

100 43,6 0

Determinar si las soluciones agua-etanol
pueden considerarse soluciones ideales (grafica

y analiticamente)

7.- Los liquidos Ay B son disoluciones ideales.
Una mezcla de vapores que es 40 % molar en
A esta contenida en un dispositivo de cilindro y
piston que se mantiene a una temperatura
constante T. EIl sistema se comprime luego
lentamente. Suponiendo que Pa° y Ps® son 0,4
y 1,2 atm respectivamente a la temperatura T,

calcular la presién total a la cual empieza a
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condensarse el liquido y su composicion.
Calcular la composicién de la solucién cuyo

punto de ebullicién normal es T.

8.- Cuando una mezcla de H,O y clorobenceno
(mutuamente inmiscibles) se destila a una
presion externa de 740,2 mmHg, se encuentra
a 90,3 °C. A esta
temperatura la presion de vapor del H,O pura es

qgue la mezcla hierve

530,1 mmHg. Calcular el porcentaje en peso de

clorobenceno en el destilado.

9.- Dibujar el diagrama de equilibrio liquido —

vapor a temperatura constante para una solucion

binaria ideal, cuyo componente A tiene una
presion de vapor de 74,7 torr y el componente

B, 22,3 torr a 20 °C.

a) Localizar la composicion del vapor en
equilibrio con el liquido cuya composicion
es X =0,72.

b) Ubicar las fracciones molares de cada fase si
la presion del sistema es 46 torr y la fraccion

molar global del sistema es 0,6.

10.- En el sistema que se muestra en la figura,
suponga que se calienta una disolucién liquida
con fraccién molar del componente 2 igual a
0,30 en un recipiente cerrado, manteniendo la

presion constante en el diagrama.

a) Calcular la composicion del primer vapor
formado.

b) Calcular la composicion de la tltima gota de
liquido que se vaporiza.

c) Calcular la composicion de cada una de las
fases presentes cuando se ha vaporizado la

mitad de los moles de liquido.
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—o— linea de vaporizacion 7 = f(x,)
—0-— linea ae condensacionT = f(y,)

-
-
-
-

vapor

lig + vap

At e gl i i a1l

fase liquida

o G Pt LR Tt

11.- La siguiente figura muestra los diagramas
de fases experimentales de las soluciones casi

ideales de hexano y heptano.

Presion, p/Torr

| | |
0 0,2 04 06 08 1

Heptano
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a)

b)

d)

-

Temperatura, 6/°C

Indicar las fases presentes en cada region del
diagrama.

Estimar la presion de vapor a 70 °C para una
solucion que contiene 1 mol de hexano y 1
mol de heptano al comenzar la vaporizacion
por reduccién de la presion externa.

¢Cudl es la presion de vapor de la solucion a
70 °C cuando queda s6lo una gota de
liquido?

Estimar a partir de las figuras la fraccion
molar de hexano en la fase liquida y gaseosa
para las condiciones dadas en b.

¢Cuéles son las fracciones molares para las
condiciones dadas en la parte c.?

¢Qué cantidad de sustancia hay en las fases
liquida y gaseosa cuando Zneptano = 0,40 a 80
°Cy 760 torr?

=3
=3
1

(e}
o

(0]
o

-~
o

o1}
=]
T

ptano



LEY DE HENRY

12.- En el siguiente cuadro se indica la fraccion
molar de metilbenceno (A) en butanona, en una
mezcla liquida y una mezcla gaseosa en

equilibrio a 303,15 K y la presién total P.

Xa Ya | P/kPa | Xa Ya | P/kPa
0 0 36,07 | 0,604 | 0,340 | 23,40
0,090 | 0,041 | 34,12 | 0,719 | 0,445 | 20,70
0,248 | 0,115 | 30,90 | 0,802 | 0,543 | 18,59
0,358 | 0,176 | 28,63 | 0,910 | 0,728 | 15,50
0,519 | 0,278 | 25,24 1 1 12,29

Asumir que se trata de una mezcla gaseosa ideal
y calcular las presiones parciales de los dos
componentes. Representarlos en funcion de sus
fracciones molares respectivas en la solucion
liquida y hallar las constantes de la ley de Henry

para ambos componentes.

13.- Chen y Lee estudiaron el equilibrio liquido
— vapor de ciclohexanol con distintos gases a
presiones elevadas (J.Chem. Eng. Data 41, 339,
1996).

encuentran los siguientes valores de fraccion

Entre los resultados obtenidos se
molar de ciclohexanol en la fase gaseosa (Y) y
en la fase liquida (X) a 393,15 K en funcién de

la presion cuando el gas disuelto es CO..

P/bar | Y Keic
10 0,0267 | 0,9741
20 0,0149 | 0,9464
30 0,0112 | 0,9204
40 | 0,00947 | 0,892
60 | 0,00835 | 0,836
80 |0,00921 | 0,773

Determinar la constante de Henry del CO- en

ciclohexanol.

14.- Se obtuvieron los siguientes resultados
para la presion de vapor (P2) del Brz a 25°C en

soluciones de dicho elemento (Xz) en CCL.4:

X2, 105 [ P, mm Hg
394 1,52
420 1,60
599 2,39
1020 4,27
1300 543
2360 9,57
2380 9,83

Comprobar si satisface la Ley de Henry:
a) en el intervalo de concentraciones dadas.
b) hasta Xz = 1. (P %;2 = 213 mmHg).

PROPIEDADES COLIGATIVAS

15.- El calor de fusion del &cido aceético
(CH3COOH) es de 44,7 cal/g, en la temperatura
de fusién 16,58 °C. Calcular la constante de
disminucién de la temperatura de congelacion

para el mismo &cido.
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16.- Al agregar 3 gramos de sustancia a 100 g
de CCly, la temperatura de ebullicion de esta
aumenta en 0,6 °C. Las constantes para este

sistema son: K, = 5,03 grado kg molly K=



31,8 grado kg mol™. La densidad del CCl, es
1,59 g mL? y puede considerarse como la
densidad de

disminucién  de la

la solucion. Calcular: a) la
temperatura  de
congelamiento; b) el peso molecular del soluto;
c) la presién osmotica de la solucién a 25 °C y
d) la disminucion relativa de la presion de

vapor.

17.- Dada una disolucion de 50 g de glucosa
(CsH120g), en un kilo de agua bajo una presion
externa de 1,013x10° N m (1 atm) calcular,
suponiendo comportamiento ideal: a) la presion
de vapor a 100 °C y b) el punto de ebullicién de

la solucién.

18.- Calcular para una disolucion acuosa de
sacarosa a 20 °C con una molalidad igual a 1
mol kg: a) la presién osmética termodinamica
y b) la presiébn osmdtica de acuerdo a la
ecuacion de Vant Hoff.

Datos: a 20 °C, 1 mol de sacarosa por kg de
agua es equivalente a 0,825 mol de sacarosa por
dm?® de disolucion y la densidad del agua es
0,998 g mL™. El valor experimental es 27,2x10°

N m=,

19.- El benceno puro se congela a 5,4 °C y una
disolucion de 0,223 g de &cido fenilacético
(CsHsCH,COOH) en 4,4 g de benceno se
congela a 4,47 °C. El calor latente de fusion del
benceno es 9,89 kJ mol™. Calcular el peso
molecular del &cido fenilacético y comentar el
resultado.

20.- La presion de vapor del benceno a 60,6 °C
es 400 torr, pero desciende a 386 torr cuando se
disuelven 19,0 g de un compuesto organico no
volatil en 500 g de benceno. Calcular la masa

molar del compuesto organico.

21.- La presion osmdtica de una disolucion
acuosa a 300 K es 120 kPa. Calcular el punto de

congelacion de la disolucion.

22.- Cuando se disuelve 1 g de CO(NH,) (urea)
en 200 g del disolvente A, el punto de
congelacién de A disminuye en 0,25 °C.
Cuando se disuelven 1,5 g de Y, que es un no
electrolito, en 125 g del mismo disolvente A, el
punto de congelacion de A disminuye en 0,20
°C. a) Calcular el peso molecular de Y; b) El
punto de congelacion de A es 12 °C y su peso

molecular es 200, calcular el AssH de A.

I LEY DE DISTRIBUCION DE NERNST

23.- 100 mL de una solucién 0,01M de NH3z en
cloroformo, se agitan con 10 mL de agua hasta
que se obtiene un equilibrio de distribucion a 18
°C. Calcular el nimero de moles de NHs; que
quedan en la capa de cloroformo después de la

extraccion. Kq = 27,5 para el sistema a 18 °C.
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24.- El coeficiente de particion de un compuesto
nitrogenado entre C¢Hs y agua pura es 3, siendo
mas soluble en CsHs. A 100 mL de una solucion
acuosa que contenia 10 g de esta sustancia se le

realizaron 4 extracciones consecutivas con 25




mL de CsHs. Encontrar la cantidad de sustancia realiza una sola extraccion con 100 mL de CgHe.

gue se extrajo en cada oportunidad. ¢Qué conclusiones puede sefialar al comparar
los resultados?

25.- Encontrar la cantidad del componente

nitrogenado del problema anterior si que se
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LABORATORIO N°%4

EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR: DETERMINACION DEL
DIAGRAMA DE TEMPERATURA vs. COMPOSICION
PARA LA MEZCLA ACETONA - CLOROFORMO

INTRODUCCION TEORICA

Una solucién es una mezcla totalmente homogénea de distintas especies quimicas,
dispersas en tamafio molecular, cuyas propiedades fisicoquimicas son iguales en toda la
extension de dicha mezcla. En general, conviene denominar “solvente” al componente de la
mezcla que esta en mayor proporcion y soluto (o solutos) a los componentes disueltos en el
solvente.

Es un hecho bien conocido que el potencial quimico de un liquido puro, u°, disminuye
cuando forma parte de una solucion. Esta caracteristica sirve de base para la separacion de los
componentes de una solucién liquida en los procesos de destilacion.

Soluciones binarias ideales

Disminucidn de la presién de vapor de una solucién con soluto no volétil

Supongamos una solucion binaria, a temperatura constante, en la cual el soluto es no

volatil. Entonces, de acuerdo con la ley de Raoult podemos escribir:

P1=P°% .x1=P% (1 - X2)
o reordenéndola:

AP =P°% -P1=P% . x2 1)
siendo AP = P° - P4, la disminucion de la presion de vapor. La ecuacion (1) nos indica que la
disminucion de la presion de vapor del solvente, es una funcién lineal de la fraccion molar del
soluto en la solucion, x2. Aun cuando el soluto sea no volatil, se puede establecer en la solucion
ideal, al menos tedricamente que:

P,=P%.x ()

Presion de vapor con ambos constituyentes volatiles

Cuando ambos constituyentes de la solucion son volatiles podemos escribir:
P1=P°% .x1 P, =P% . x, =P% (1 - X1) (3)
Si la presion total sobre la solucion es P, entonces:

P =P+ Py =P%. X1+ P%(1-x1) = P%x1 + P%-P%x1
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P=P%+ (P° - P%) x4 4)
La ecuacion (4) que relaciona la presion de vapor total sobre la mezcla con la fraccion molar

del componente 1 en el liquido, establece que P es una funcion lineal de x1, tal como se
muestra en la Figura 1.

PApum =
P=P,+P,
Q Pa Recta Pa: Presion de vapor parcial del constituyente A.
% = Recta Ps: Presion de vapor parcial del constituyente B.
E Recta P: Presion de vapor total.
3_8_ PB
1

1 1
025 05 0,75

HEREE

Fraccién molar de A, X,

Figura 1

La presion total también puede expresarse como una funcion de la fraccion molar del
constituyente 1 en la fase vapor, y:. Para lograr este objetivo realizaremos los siguientes pasos:
1.- Reemplazamos en la ecuacion (4), P = Pi/y1 (relacion entre la presion total y la presion
parcial del constituyente 1 en la fase vapor, Ley de Dalton). Asi:

y £ ©
17 5o o 0
P°+(R° - P?).x,
2.- En la ecuacion (5) sustituimos, P1 = P°1. x1 (Ley de Raoult)
P°.x1
Y. = Y (6)

P +(P°—P)xa

despejando x1 obtenemos:

Py
X, = 7
1 Plo +(P20 _ Plo)'yl ( )
3.- Reemplazando la ecuacion (7) en la (4), y operando, obtenemos la relacion buscada. Asi:
P°.P?
P = 0o 10 : (o] (8)
I:)1 + (Pz - Pl )-y1

Si graficamos la ecuacion (8) obtenemos una curva tal como la que se muestra en la figura 2.
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T = constante

P liquido
P,
. ‘/
2
vapor
Y1
Figura 2

Las dos curvas anteriores solo describen estados liquidos (figura 1) o gaseosos (figura
2). A fin de visualizar mejor el problema, es conveniente reunir las dos graficas en una sola, de
manera tal que en ella se pueda apreciar el panorama completo del fenémeno; para ello se
representa la presion de vapor total P versus Xi, siendo Xi la fraccion molar total del
constituyente 1. Asi:
_ X.n+yn”

X, -

(9)

siendo n=nz + n2 = n’ + n” = ndmero total de moles del sistema; ny, n = ndmero total de
moles de los constituyentes 1 y 2, respectivamente; n’ = n1’ + n2’” = numero total de moles
presentes en la fase liquida; n” = n1” + n2” = nimero total de moles presentes en la fase vapor;
ni’, n2’ = numero de moles de los constituyentes 1 y 2 en la fase liquida, respectivamente; ny”,
n2” = ndmero de moles de los constituyentes 1y 2 en la fase vapor, respectivamente; x1 =ni1/n’
= fraccién molar del constituyente 1 en la fase liquida; y» = n1”/n” = fraccion molar del
constituyente 1 en la fase vapor. La figura 3 muestra la grafica de P versus Xi. La superficie
encerrada por las dos curvas corresponde a la zona 5 T = cte.

donde coexisten liquido y vapor. Liquido P,

En el diagrama de fases liquido-vapor de P frente a 1
X1 a T constante para dos liquidos que forman una
disolucidn ideal presenta tres regiones (Figura 3).

En cualquier punto por encima de las dos curvas de

V.
Vapor

la figura 3 sélo existe liquido. En cualquier punto

por debajo de ambas curvas solo existe vapor. En un X,

punto intermedio a entre las dos curvas existen dos
Y

fases: una liquida, cuya composicion viene dada por

el punto | (x1), y otra vapor, cuya composicion viene () X : : 1
dada por el punto v (y1). La composicion global del Figura 3
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sistema bifésico viene dada por el valor de X en el punto a (X1). Este valor global X; es diferente
de las fracciones molares del componente 1 en las dos fases en equilibrio. La linea horizontal
I-a-v se denomina linea de conjuncion o de union. Una linea de conjuncion en un diagrama de
fases es una linea cuyos extremos corresponden a las composiciones de dos fases en equilibrio
entre ellas. Los extremos de una linea de conjuncién se encuentran en los limites de la region
bifasica. La region de dos fases comprendida entre las curvas del liquido y del vapor es una
zona del diagrama de fases en la que es imposible la existencia de una fase homogénea unica.
Un punto en esta zona de dos fases de un diagrama de fases da la composicion global
del sistema, y las composiciones de las dos fases en equilibrio vienen dadas por los puntos

situados en los extremos de la linea de conjuncion a través de ese punto.

Cambios de estado por reducciones isotérmicas de la presion
Para el sistema mostrado en la figura 4, el cual permanece a temperatura constante, se

cumple que:
. L. . T = cte.
. En el punto a el sistema es completamente liquido y permanece asi

P
hasta que al reducirse la presion alcanza el punto 1.

P 1

. En el punto | aparece la primera sefial de vapor con una

composicion yi1. Al disminuir mas la presion, se llega al punto a’;

durante esta reduccion, la composicion del liquido varia a lo largo
de la linea I’ y la del vapor, a lo largo de v’. En a’ el liquido tiene
una composicion x’1 y el vapor una composicion y’1. Al reducir

aun mas la presion se llega al punto v*’; en este punto sélo existe

= o o e

un vestigio de liquido cuya composicion es x’’ y el vapor posee

=)
s

> A & Y

una composicion Yi. Continuando con la disminucion de presion Figura 4
se arriba al punto a’’; en el estado final a’”> s6lo existe vapor cuya
composicion es Yi.
Este método es util para separar mezclas de sustancias que se descomponen a la temperatura de
destilacion aplicando los métodos normales.

Para el caso de soluciones reales cuyo comportamiento no sea muy distinto del ideal,
las graficas que se obtienen son similares a la figura 4, excepto que la curva de composicion

del liquido no es una linea recta.
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Diagramas Temperatura —Composicion

Dado que las relaciones siguientes: T = f(x1) y T = £’(y1) no son sencillas de obtener,
nos limitaremos a describir la forma y diferencias que presentan los diagramas T versus X1 con
respecto a los graficos P versus Xa.
1. Ni la curva liquida ni la de vapor son lineas rectas.
2. Laregion liquida esta situada en la parte inferior y la region vapor en la superior (ver figura
5); a P = cte. el liquido es estable a bajas temperaturas mientras que el vapor lo es a altas
temperaturas.
3. La inclinacion de la region bifasica (liquido - vapor) es opuesta a la que presentan los
diagramas P versus Xz; ello se debe a que el constituyente mas volatil (mayor P°) tiene menor
punto de ebullicion (To).
4. En los diagramas T versus X la variable que permanece constante es la presion del sistema.

Cambios de estado por calentamiento isobéarico P =cte

Ahora analizaremos lo que sucede cuando una

T

mezcla liquida a P = cte. se calienta desde una T,

temperatura inicial Ta (baja) hasta una temperatura T,
final Ta~ (alta).

i it

1. En el punto a el sistema es completamente liquido,

siendo su composicion Xi. La temperatura del sistema

es Ta.

Taf--:i--:--¢a | .
2. Al aumentar la temperatura, el sistema permanece Cor lliquido
| '

totalmente liquido hasta alcanzar la temperatura T1. En :
|

este momento (punto ) aparece la primera sefial de — . —
0 XX X, Yy Yy 1

vapor con una composicion yi. La composicion del _
Figura 5

liquido es Xa. (To)1 = temperatura de ebullicion del

) ) constituyente 1 puro.
3. Continuando el calentamiento se llega al punto @’ (Ta’).  (T), = temperatura de ebullicion del

Durante esta transformacion la composicion del liquido constituyente 2 puro.
cambia en forma continua a lo largo de la linea 2°, y la del
vapor lo hace a lo largo de la linea v’. En el punto a’ la composicién del liquido es x1y la del
vapor y1’.

4. Cuando se llega al punto v*’ sélo hay vestigios de liquido cuya composicion es x1”. La

composicion del vapor en equilibrio con el liquido es Y.
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5. Por un calentamiento adicional arribamos al punto @’ (correspondiente a la temperatura final
Ta). El sistema es totalmente gaseoso siendo su composicion idéntica a la de la mezcla original,

0sea, Yi.

Destilacion fraccionada

El hecho de que al calentar (a P = cte.) una mezcla liquida el vapor (en equilibrio con el
liquido) sea mas rico en el constituyente mas volatil (de menor temperatura de ebullicion), sirve
de base para la separacion de mezclas volatiles por destilacion. En sintesis, el proceso de
destilacion consiste en calentar una mezcla liquida, extraer el vapor y condensarlo. El vapor
condensado constituye el destilado y el liquido restante el residuo. El destilado se ha
enriquecido en el constituyente mas volatil y el residuo se ha empobrecido en ese constituyente.

La destilacion fraccionada consiste en repetir este proceso hasta obtener un destilado
cuya composicion es casi igual a la composicion del liquido mas volatil puro, y un residuo de

composicion casi la misma que el constituyente menos volatil puro.

Soluciones reales
Experimentalmente se ha comprobado que las soluciones reales se comportan de

distintas maneras respecto a la Ley de Raoult. En base a esto, las clasificaremos arbitrariamente

en:
Soluciones Tipo 1: Y — Benceno
Cumplen satisfactoriamente con la ley de Raoult; °" /
asi, la presion de vapor total real es, practicamente, 0,08 s
-

la suma de las presiones de vapor parciales. / e

¥ Total =
Ejemplos: tetracloruro de carbono-benceno; / /-'/

. 0,04 |-
tetracloroetileno-benceno; metanol-agua; / /_./ Benceno
benceno-tolueno; bromuro de etileno-bromuro de 0027 =

/‘ Tolueno ."‘n\_\_
propileno; yoduro de etilo-bromuro de etilo; etc. ol Bt
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Fraccién molar de benceno
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Tolueno Benceno

0,100

N

0,075

Liquido
0,05 A _—

4

Presion, atm

n

0,025

o
A s e e e

0 0,2 0,4 0,6 0,8

Fraccién molar de benceno

Soluciones Tipo 2: Presentan desviaciones positivas

con respecto a la Ley de Raoult. La presion de vapor
total real es mayor que la calculada suponiendo
comportamiento ideal de la solucion. Ejemplos:
benceno-metanol; agua-etanol; acetona-disulfuro de

carbono; benceno-etanol; agua-dioxano; etc.

Etanol Benceno
80, I

\

|_~ Vapor |

70

Temperatura, °C

Liquido
65 2

N
et tm (P ode - o= -

N
R o e Lt ol

60

©
o
)

04 0,6

o
)

1,0

Fraccion molar de benceno
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Presion, atm

1,0

Presion, atm

Tolueno
120

Benceno

110§
Liquido

100

Temperatura, °C

0
(=3

SN

ou

b o et o el
bo > cogye -

70
0

CcCl
0,5

0,2

0,4

0,6

0,8 1,0

Fraccion molar de benceno

CH,OH

Total

—

0,3

0,2

A

N
—

ra

/

o]
Q

™N

0,1

e

~

0
0 0,2

04

0,6

0,8 1,0

Fraccién molar del alcohol metilico

CcCl

4
0,5

CH,OH

| e

Compdsicién del |

uido

—

Compgsicion del

N
L/

\
opor |

0,3

0,2

0 0,2

0,4

0,6

0,8 1,0

Fraccion molar del alcohol metilico



Soluciones Tipo 3: Presentan Acetona Cloroformo

0,5
desviaciones negativas respecto de la Ley )
de Raoult. La presion de vapor total real 0,4 ¥ S =
es menor que la calculada suponiendo ploskmnd >N%/r,ﬁj
L . 0,3 < 2
solucion ideal. Ejemplos: cloroformo- E AY¥
, . P . s N Cldroformo
acetona; agua-acido férmico; agua-acido 3 o % %
sy = a »
nitrico, etc. A \\
/
0.1 i N
A / \0\\
- 9
0 //) \;
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
Fraccién molar de cloroformo
Acetona Cloroformo Acetona Cloroformo
0,50 66
& /7”"%}_\
0,45 s A N
/ Liquido i
e e2 v } '
%. 0,40 £ / | !
:5 ' N B /‘ = I :
3 g 0 T H—s
a - Composicion| E | / : : :
—_— [ del liquido /'{ : 1 !
B l‘-\ 58 = : i :
: : Composicion J/ : : i :
0,30 e del vapor 56 3 ; ] ;
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 ol » o &
Fraccién molar de cloroformo HI HIE
54o 0,2 04 0,6 0,8 1,0
Fraccion molar de cloroformo
AZEOTROPOS

Las soluciones que presentan desviaciones positivas 0 negativas de la Ley de Raoult
muestran un maximo o un minimo en la curva de temperatura de ebullicion en funcion de la
composicion. A estas mezclas se las denomina azeétropos. Este tipo de mezclas no se pueden
separar por destilacion fraccionada. En realidad, lo que se logra es la separacion de uno de los
constituyentes puros, siendo el resto una mezcla de ambos constituyentes (el azeotropo). A fin
de ejemplificar lo dicho anteriormente, analicemos la Figura 6 en donde se muestra el

comportamiento de un azedtropo de punto de ebullicion minima.
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1.- Si lamezcla de composicion a, se calienta a P = cte., al llegar a la temperatura T, se formara
el vapor cuya composicion es la misma que el liquido; por lo tanto, el destilado tendra la misma
composicion que el liquido original; no hay separacion.

2.- Si se calienta una mezcla de composicion b, al
llegar a la temperatura T, aparece la primera sefal
de vapor, cuya composicion es v; el destilado es mas
rico en el constituyente de menor temperatura de
ebullicion. El fraccionamiento de esta mezcla
produce un residuo liquido del constituyente menos

volatil (el constituyente 1), practicamente puro y un

destilado cuya composicion es la del azedtropo.

e

3.- Si la composicion de la mezcla original es c, el

Liquido

fraccionamiento origina un destilado cuya o

. , . 0 X 1
composicion es la del aze6tropo y un residuo de 1

Figura 6

composicion casi igual a la del constituyente 2

puro.

TRABAJO PRACTICO DE LABORATORIO N°4

OBJETIVO

Determinar la temperatura de ebullicion y la composicion de la mezcla cloroformo-acetona.

MATERIAL NECESARIO

1. Reactivos: cloroformo, acetona.

2. Vidrio: equipo de destilacion (1 balon de 200 mL con salida lateral, 1 refrigerante,
conexiones), 20 tubos de vidrio con tapa hermética, 1 pipeta graduada de 10 mL, 1 pipeta
graduada de 5 mL, 1 probeta de 50 mL, 25 pipetas Pasteur, 1 embudo, 2 vasos de precipitacion
de 100 mL.

3. Instrumental: refractometro, manto calefactor, termémetro.

4. Otros: 1 propipeta, 2 parantes, 2 agarraderas, algodon.

PROCEDIMIENTO

1. Armar el equipo de destilacion teniendo en cuenta la figura 7.
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2. A fin de evitar confusiones durante la realizacion de la experiencia, los tubos de vidrio con
tapa hermética deben rotularse como D1 (destilado 1), R1 (residuo 1), D2, R2, etc.

3. Colocar en el balon 50 mL de acetona pura, calentar y determinar su temperatura de
ebullicion.

e
.....
.
-

---------------- Manto
Calefactor

Varilla de Agitacién

Figura 7: Esquema del equipo.

4. Agregar al balon 2 mL de cloroformo. Calentar hasta temperatura constante, suspender el
calentamiento y recoger en el tubo D1 el destilado. Cuando el liquido ha dejado de ebullir,
extraer del balén 0,5 ml de residuo, colocandolos en el tubo R1. Leer el indice de refraccion
del destilado y del residuo.

5. Adicionar, en forma sucesiva, las siguientes cantidades de cloroformo: 4, 4, 10, 10, 5, 10, 10
mL, procediendo en la misma forma que en el paso 4, pero recogiendo muestras cuando la
temperatura se mantiene constante después de cada agregado. Determinar los indices de
refraccion de cada muestra.

6. Limpiar y secar el balon, enjuagarlo con cloroformo puro. Adicionar 50 mL de cloroformo
puro y proceder de la misma forma que se hizo para acetona. En este caso, adicionar las
cantidades siguientes de acetona: 4, 4, 2, 1, 1 mL. Extraer las distintas muestras (destilado y
residuo) cuando la temperatura permanece constante después de cada agregado de acetona.

Medir los indices de refraccion de cada muestra.
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CALCULOS Y GRAFICOS

1. Con los indices de refraccion leidos y haciendo uso de la curva de calibracion (Ejercicio 11

de la guia “Revision de Matemdticas y conceptos bdsicos”), obtener la concentracion de todas

las muestras de destilado y residuo.

2. Graficar el diagrama de equilibrio liquido — vapor de la mezcla acetona — cloroformo.

3. Determinar el punto de ebullicion y la composicion de la mezcla azeotrépica.

4. Calcular el ER% utilizando como valores tedricos los extraidos del gréfico de la pagina 42

de esta guia.
ANEXO

1.

Defina azedtropo. Ejemplifique: a) azedtropo con desviacion positiva; b) aze6tropo con

desviacion negativa.

2. ¢El azedtropo cloroformo-acetona presenta punto de ebullicion maximo o minimo? ¢Qué
tipo de interacciones se ponen de manifiesto en esta mezcla azeotropica?

3. ¢A qué se denomina linea de conjuncion?

4. A 90 °C la presion de vapor de tolueno es 400 torr y la de o-xileno es 150 torr. ¢ Cual es la
composicion de la mezcla liquida que ebulle a 90 °C cuando la presion es 0,5 atm? ¢ Cual
es la composicion del vapor producido?

5. Los siguientes datos de temperatura y composicion se obtuvieron de una mezcla de o-
xileno y tolueno a 760 torr, donde x es la fraccion molar en el liquido e y es la fraccién
molar en el vapor en equilibrio. Los puntos de ebullicion son 110,6°C para tolueno y 125,6
°C para o-xileno.

T/ee XT T a) Graficar el diagrama temperatura-composicion para la mezcla
110.6 1 1 b) ¢Cuél es la composicion de vapor en equilibrio con el liquido de
1109 0,908 0,923 composicion xr= 0,250?

112,0 0,795 0,836 c) ¢Cual es la composicion de vapor en equilibrio con el liquido de
114,0 0,615 0,698 composicién xo= 0,250?

115,8 0,527 0,624 d) Aplicar la Regla de las Fases en cada region y en cada curva en
117,3 0,408 0,527 que queda dividido el diagrama

119.0 0,300 0,410 e) ¢Puede considerarse que la mezcla tolueno-o-xileno se comporta
1211 0203 0,297 idealmente? ¢Por qué?

123,0 0,097 0,164

125.6 0 0
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LABORATORIO N°%
EQUILIBRIO ENTRE FASES: DETERMINACION
DEL COEFICIENTE DE DISTRIBUCION DE NERNST

INTRODUCCION TEORICA

La regla termodindmica que rige el equilibrio entre fases es la llamada Regla de las
Fases, cuya formulacion matematica es:

F=C-P+2

siendo:F = numero de grados de libertad; C = nimero de componentes del sistema en estudio;

P = numero de fases presentes en el sistema
Fase: es una porcion de materia fisica y quimicamente uniforme. Los componentes de una fase
no pueden separarse por medios mecanicos tales como tamizado, centrifugacion, etc.

Numero de componentes: es el menor nimero de especies quimicas diferentes e independientes,

necesarias para especificar la composicién de cada una de las fases del sistema. Una forma
préactica de definir el nimero de componentes del sistema, es hacerlo igual al nimero total de
especies quimicas presentes en el sistema menos el nimero de reacciones diferentes que
ocurren, entre dichas especies quimicas. Por ejemplo, para el sistema formado por: carbonato
de calcio, 6xido de calcio y dioxido de carbono, hay tres especies quimicas diferentes (que son
las tres mencionadas) y una reaccion quimica, que es: CaCO0gz(s) = CaOg) + CO2(g)
Por lo tanto, el nimero de componentes es: C=3-1=2

Numero de Grados de Libertad: es el menor nimero de variables de estado intensivas que es

necesario determinar para fijar los valores de todas las demas variables intensivas. Otra
definicién frecuentemente utilizada es la siguiente: es el menor nimero de variables intensivas
que se pueden modificar arbitrariamente sin que varie el nimero de fases presentes en el

sistema.

Potencial Quimico

Para establecer la condicion de equilibrio entre las fases de un dado sistema a presion y
temperatura constantes es necesario considerar la propiedad potencial quimico.

En un sistema formado por dos o0 mas fases en equilibrio térmico y mecanico, la materia
puede fluir de una fase a la otra. La energia libre de cada una de las fases depende de las
variables siguientes: a.- Temperatura; b.- Presion y c.- Nimero de moles de cada uno de los

constituyentes de las fases.
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En cualquier instante la energia de Gibbs es: G = G (T, P, ny, .....n). Por lo tanto, la

diferencial total de la energia libre de Gibbs puede escribirse de la forma:

dgz[ﬁj dp+(@j dT +(@J dn1+---+(@j dn, 1)
oP T.N; oT P.N; anl TP, ank T.Pnj

donde el subindice N;j indica que los moles de todos los componentes permanecen constantes.
En un proceso reversible sin cambio de composicion donde solo hay trabajo P-V, la diferencial

de la energia libre de Gibbs esta expresada como:

dG =-SdT +VdP (2)
En consecuencia:
(@j __s (@j Ry
ot P.N; opP TN;
Sustituyendo estas expresiones en la ecuacion (1) se obtiene la siguiente ecuacion:
k
dG =VdP-SdT +Z(§—G.j dn, (3)
i=1 oni TP

Definimos el potencial quimico pi del componente i en un sistema como:

oG
Hi = [a_j 4)
n, T.P.nj
Por lo que la ecuacion (3) toma la forma:
dG =-S.dT + V.dP + > s;.dn, (5)

Teniendo en cuenta la ecuacion (4) concluimos que el potencial quimico del
componente “i” es la velocidad de cambio de la energia libre de Gibbs por mol del componente
“i”, cuando se mantiene constante la temperatura, la presion y el numero de moles de los otros

componentes que constituyen el sistema.

Criterio de equilibrio en términos de propiedades intensivas

Algunos criterios de equilibrio entre fases pueden establecerse en términos de las
propiedades intensivas P, T y u. Estamos familiarizados con el hecho de que dos fases, tales
como el hielo y agua, para estar en equilibrio deben tener la misma presion y temperatura. Esto
puede apreciarse considerando que se transfiere reversiblemente una cantidad de calor, dq,
desde la fase o a la fase B (ambas fases estan en equilibrio a T y P); la condicion de equilibrio
en un sistema aislado es que la entropia del sistema no se modifique por la transferencia de

calor; asi, en este caso,
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dS = dSu + dSp
donde dS« y dSg, son los cambios de entropia que experimentan las fases o y . Dado que el

proceso es reversible, se cumple que

—dg,da_, o T =T

a = '8
T, T,

(6)

Que la presién debe ser la misma en las dos fases en equilibrio puede probarse considerando
que la fase o incrementa su volumen en una cantidad infinitesimal, dV, y que la fase B
disminuye su volumen en la misma cantidad. Si la temperatura y el volumen del sistema, como

un todo, se mantienen constantes, entonces: dA =dA. +dAs =0

0 -Po.dV +Pg.dvV=0
y por lo tanto:
Pu = P (")

Una restriccion adicional puede derivarse considerando la transferencia de una pequefia
cantidad de sustancia, dnj moles, desde la fase a a la fase 3; estando ambas fases en equilibrio.
Si la temperatura y la presion del sistema, como un todo, se mantienen constantes, entonces:

dG =dGo + dGp =0 0 — AN, + 4,00y =0
y por lo tanto,

Hia = Hip (8)
Asi, el potencial quimico de un componente es el mismo en todas las fases en equilibrio.

Si las fases o y B no estan en equilibrio y una pequefia cantidad, dn; moles, de la especie
i es transferida desde la fase o a la fase B, tratando de establecer el equilibrio, a temperatura y
presidn constantes se cumple:

dG =dGu + dGp <0 0 — AN + 4,00, <O
Si dn; es positiva, entonces:
Mio > [ip 9)

Asi, una sustancia tendera a pasar espontaneamente desde la fase donde tiene mayor
potencial quimico a aquella donde tiene menor potencial quimico. De la misma manera, una
sustancia difundira espontaneamente de una region donde su concentracion y potencial quimico

son mayores a una donde su potencial quimico sea menor.
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Coeficiente de reparto de Nernst

Supongamos dos fases liquidas (o y B), y un soluto (2) distribuido entre ellas. En el
equilibrio se cumple: o= [bp
siendo o« = potencial quimico del soluto 2 en la fase liquida «; pop = potencial quimico del
soluto 2 en la fase liquida B. De la relacién entre la actividad y el potencial quimico para cada

especie en cada fase (i = p'i + R.T. In a;) podemos escribir:

Hoa+RTINaz =2 +RTInazp (10)
,u;a _;U;ﬁ ~In Ay (11)
RT a,,
,U;a _ﬂ;ﬂ Ayp
K=exp. = 12
P [ RT J a,, (12)
a
K=2£ (13)
a2a

siendo K el coeficiente de distribucion de Nernst. Su valor es una funcion de la temperatura. La
ecuacion (13) no es aplicable cuando el soluto sufre asociaciones o disociaciones en una o en
ambas fases.

Cuando se trabaja con soluciones diluidas el coeficiente de distribucién de Nernst puede

expresarse en terminos de concentraciones (a =y C). De esta manera:

C
K = Cﬁ (14)
2a

En este caso el coeficiente es funcion de la temperatura y de la concentracion.
El fendmeno de distribucion de uno o més solutos entre dos fases inmiscibles entre si,
es la base de los métodos cromatograficos y de los procesos de extraccion (sélido-liquido,

liquido-liquido, etc.).

TRABAJO PRACTICO DE LABORATORIO N°5

OBJETIVO
Determinar el valor del coeficiente de distribucion de Nernst de yodo en los disolventes agua y
tetracloruro de carbono.
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MATERIAL NECESARIO
1.- Reactivos y soluciones: Iz, CCls, Na2S203 0,01 N y 0,10 N, agua, solucion de almidon.

2.- Vidrio: 1 ampolla de decantacion, 5 erlernmeyers de 125 mL con tapa esmerilada, 2 buretas
de 50 mL, 2 buretas de 25 mL, 1 pipeta de doble aforo de 10 mL, 1 pipeta doble aforo de 5
mL, 2 embudos para bureta, 1 pipeta de 1 mL, 2 vasos de precipitacion de 50 mL, matraz de
1000 mL.

PROCEDIMIENTO

1. Adicionar a la ampolla de decantacién 50 mL de I> en Cl:C y 50 mL de agua destilada
medidos con bureta.

2. Agitar enérgicamente la ampolla durante una hora y media. Pasado este tiempo, se deja
reposar la ampolla a fin de que separen las dos fases.

3. Descargar la fase orgénica en un erlenmeyer, desechar la interfase y dejar la fase acuosa en
la ampolla.

4. Tomar dos alicuotas de 10 mL de la fase acuosa y titularlas con solucién 0,01N de Na2S203
usando almidon como indicador. Anotar el titulo de la solucién de tiosulfato.

5. Tomar dos alicuotas de 5 mL de la fase organica y titularlas con solucion 0,10 N de Na2S>0s.
Anotar el titulo de la solucion de tiosulfato.

CALCULOS

1. Calcular la concentracién de la muestra en ambas fases utilizando la ecuacion.
Fase acuosa Fase Organica

N :(NT'VT) N :(NT'VT)
) VM ) VM

siendo:Nm = Normalidad de la muestra (incognita a determinar).
Nt = Normalidad del reactivo titulante (Na>2S203).
Vwm = Volumen de la alicuota (volumen de la muestra).
V1 = Volumen gastado de reactivo titulante.
2. Calcular el coeficiente de distribucion de Nernst.
C

K — acuosa

Corganica
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3. Obtener el error porcentual sabiendo que el valor tabulado del coeficiente de reparto de

Nernst para este sistema es 0,012 (Kolthoff).

‘KT - Kexp
ER%=-———"-"100

.
ANEXO

¢ Qué es el potencial quimico? Dé su expresion matematica.

Justificar por qué el tratamiento se realiza con concentraciones y no con actividad.

¢ Cudl es la reaccion de titulacion realizada en el practico de laboratorio?

Explicar que significado tiene el coeficiente de distribucion de Nernst y de qué depende.

Si el valor de K<1, ¢en qué fase la concentracién de soluto es mayor?
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TEMA 6

PROPIEDADES MOLARES PARCIALES

1.- Se midieron las densidades de soluciones
acuosas de sulfato de cobre (I1) a 20 °C, segln
se indica a continuacion. Determinar el

volumen molar parcial de CuSO, en el rango

medido.
m (CuSOs) /g | p/gcm?
5 1,051
10 1,107
15 1,167
20 1,230

en donde m (CuSO.) es la masa de CuSQO,

disuelto en 100 g de solucion.

2.- Aminabhavi y col. examinaron mezclas de
ciclohexano con varios alcanos de cadena larga
(J.Chem. Eng. Data 41, 526, 1996). Entre sus
datos se encuentran las siguientes mediciones
de la densidad de una mezcla de ciclohexano y
pentadecano, en funcidn de la fraccién molar de
ciclohexano (Xcw) a 298,15 K:

Xew | plgem?®
0,6965 | 0,7661
0,7988 | 0,7674
0,9004 | 0,7697

Calcular el volumen molar parcial de cada
componente en una mezcla con fraccion molar
de ciclohexano de 0,7988.

3.- Haciendo uso de la siguiente figura,
responda:

a) ¢Qué proporciones en volumen de etanol y
agua se deben mezclar para producir 100 cm? de
una solucion de 50 % en masa de etanol?

b) ¢Qué cambio de volumen se obtiene al

agregar 1 cm® de etanol a la mezcla?

|
o1
©

Etanol

o
(=]

o
~

Volumen molar parcial del agua, \/CHZOV(:m3 mol™

L 1 L 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8

Fraccion molar de etanol, X (C,HzOH)

Volumen molar parcial de etanol, V(CZHEDH)/cm3 mal™

4.- Un laboratorio requiere de 2 L de una
solucion anticongelante que consiste en 30
%mol de metanol en agua. ;Qué volumenes de
metanol y de agua a 25 °C se deben mezclar para
formar los 2 L de anticongelante a 25 °C? Los
volumenes molares parciales para el metanol y
el agua en una solucién de 30 %mol son 38,632
cm®molty 17,765 cm® mol™, respectivamente.
Los volimenes molares de metanol y agua
puros a 25 °C, son 40,727 cm® mol™ y 18,068

cmi mol.



5.- El volumen de una solucion acuosa de
cloruro de sodio a 25 °C se midi6 a una serie de
molalidades m y se encontrd que se ajusta a la

expresion:

V =1003 +16,62.m +1,77.m% +0,12.m?

donde V es el volumen de la solucion en mL.
Calcular el volumen molar parcial de los
componentes cuando la concentracion es 0,1

mol kg

ECUACION DE GIBBS- DUHEM.

FUNCIONES EN EXCESO

6.- Los valores experimentales del volumen
molar parcial de K>SO, (ac) a 298 K se expresan
como: V2 = 32,280 + 18,216 m*? [=] cm® mol*
en donde m es la molalidad de la sal. Escribir
una ecuacion para el volumen molar de agua en
la solucion utilizando la ecuacion de Gibbs-
Duhem. EI volumen de agua pura a 298 K es
18,079 cm® mol™.

7.- El volumen molar parcial de una sal B
en agua a 298 K puede expresarse como:
Vs = 6,218 + 5,146 m- 7,147 m? Vg [=] cm®
mol* en donde m es la molalidad de la sal.

Escribir una ecuacion para el volumen molar

de agua (V%20 = 18,079 c¢cm® mol?) en la
solucion utilizando la ecuacién de Gibbs-
Duhem.

8.- La energia de Gibbs de exceso de
soluciones  de (MCH) vy
tetrahidrofurano (THF) a 303,15 K se expresa
como: GE = RT(1-X)[0,4857- 0,1077(2X-
1)+0,0191(2X-1)2] GE [=] J si R=[=] I mol K-
1 en donde X es la fraccion molar de MCH.

metilhexano

Calcular la energia de Gibbs de mezcla de una

solucion de 1 mol de MCH y 3 moles de THF.
G.

CALORES DE SOLUCION

9.- Se disponen de los siguientes datos a 25
°C:

AH°/
kJ mol*
HCl) + 100 ac. — HCI .100 ac. -73,61
NaHO + 100 ac. — NaHO.100 44,04
ac.
NaCl) + 200 ac. — NaCl .200 ac. +4,23
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Con estos datos de los calores de solucion
y los calores de formacion pertinentes,

calcular el AH® para la reaccion:

HCI.100 ac.+NaHO.100 ac.—~NaCl.200ac.+H20,

10.- Calcular el calor de solucion del acido
sulfurico para las diversas soluciones y
graficar AH vs. fraccion molar de agua.
AfH® / kJmol?

solucion




H2SO4(1) -813,99 H2SOa4(l) . 100 ac. -887,64
H2S04(1) . 1 ac. -841,79 H2S0a4(l) . o ac. -909,27
H2S04(1) . 2 ac. -855,44
H2S04(l) . 4 ac. -867,88
H2SOu4(1) . 10 ac. -880,53
H2S04(1) . 20 ac. -884,92

ACTIVIDAD

11.- Las presiones de vapor de C2HsOH y H,0 sobre soluciones de estos dos a 20 °C son:

% p/p | Pcarson | Phao
C,HsOH | [/torr / torr

0 0 17,5
20 12,6 15,9
40 20,7 14,7
60 25,6 141
80 31,2 11,3

100 43,6 0

a) Encuentre la actividad y el coeficiente de actividad de cada componente en las soluciones anteriores.

b) Graficar el coeficiente de actividad y versus la fraccion molar para cada componente.
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LABORATORIO N

PROPIEDADES MOLARES PARCIALES: DETERMINACION DEL
VOLUMEN DE MEZCLA Y VOLUMENES MOLARES PARCIALES
EN SOLUCIONES DE ETANOL Y AGUA

INTRODUCCION TEORICA

Normalmente despues de la mezcla de dos liquidos se observa que el volumen de la
disolucién es distinto de la suma de los volumenes de los componentes puros. Por ejemplo, la
adicion de 50 mL de agua a 50 mL de etanol a 20°C y 1 atm da una disolucion cuyo volumen
es de 96,5 mL en estas condiciones de temperatura y presiéon. Esto es debido por un lado a la
diferencia entre las fuerzas intermoleculares existentes en la disolucion y las existentes en los
componentes puros, y por otro, a las diferencias entre el empaquetamiento de las moléculas en
la disolucién y su empaquetamiento en los componentes puros por diferencias de tamafio y
forma de las moléculas que se mezclan.

Asi la termodindmica de las disoluciones se formula en términos de las propiedades
molares parciales. Si X es cualquier propiedad extensiva termodinamica, tal que X=X (T, P, ny,

N2 ...ni, ...,nj), donde ng, Nz, ni, nj son el nimero de moles del componente 1, 2, i,y j del sistema,

ool 2) (29

P,N T,N

respectivamente, entonces:

i
AP+ X;.dn,

- | X . . : .
donde: X, = {E} = cantidad molar parcial del componente i del sistema.
T.P.nj

Si integramos la ecuacion de dX para un sistema de composicion definida, a presion y
i

temperatura constantes obtenemos: Xr, P,N:Zni . X, donde el subindice N indica composicion
|

constante.

Significado fisico de la propiedad molar parcial
De la definicion de X, observamos que una propiedad molar parcial es el incremento
gue resulta en la propiedad X del sistema, cuando se adiciona, a temperatura y presion
constantes, un mol de la sustancia "i" a una cantidad tan grande del sistema que su composicion
permanece virtualmente invariable. Sin embargo, una interpretacion mas util la obtenemos de
la dltima ecuacién que establece que: la suma de los términos ni. X;, para todos los
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constituyentes es igual al valor total de la propiedad X para el sistema de composicion dada, a
Py T constantes. De aqui, la propiedad molar parcial X;; de cualquier constituyente se puede

considerar como la contribucion de un mol de dicho componente al valor total de la propiedad

X del sistema.

Determinacion de las cantidades molares parciales

|.- Método directo o de las tangentes

Si nuestro sistema es una mezcla binaria de los componentes 1y 2, siendo el componente
1 el solvente y 2 el soluto, en vista de la definicion de la propiedad molar parcial, un método
para su determinacion, consiste en graficar el valor de la propiedad extensiva X vs. n2,a T, Py
n1 constantes. La pendiente de la curva para cualquier composicion particular dara el valor de

X, , se puede obtener el correspondiente valor de X, mediante la relacién:

X=ny X, +n.X,

Una forma de determinar volumenes molares parciales es ajustar datos del volumen de
una disolucién obtenidos con ni fijo a un polinomio de n2. Entonces, derivando se puede

calcular v, (figura 1).

1000

200 - \ =1002,2308+52,00448.n2-0,05707.n22

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
n, / mol

Figura 1: Volumen de una solucion binaria (V) en funcién del nimero de moles de

soluto (ny).

I1.- Método de las ordenadas o de las intersecciones

Este método presenta la ventaja de dar simultdneamente las propiedades molares
parciales de ambos constituyentes de una mezcla binaria. Sea n = n1 + nz el nimero total de
moles de una disolucion de dos componentes. Se representa AVme,/n (variacion del volumen del
proceso de mezcla por el nimero de moles totales) frente a Xz (fraccion molar de 2) y se dibuja
la recta tangente a la curva en un punto correspondiente a alguna composicién concreta. El
punto de corte de esta recta tangente con el eje AVme/n (correspondiente a X2 =0y X1 = 1)
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corresponde a V, -V *_; a la composicion dada. La interseccion de la misma tangente con la

linea vertical en X2 = 1 dael valor de V, -V *_ , para lamisma composicion especificada. Como
se conocen los volimenes molares V*m 1y V*m2 de los componentes puros, se pueden calcular

los volimenes molares parciales V, y V, para la misma composicion.

mez

AV __In

m,1

s s s s
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

El cambio de volumen AVme; producido en el proceso de mezclar los componentes puros
para formar la disolucién a temperatura y presion constantes es la diferencia entre el volumen
real de la disolucion V 'y el volumen total de los componentes puros sin mezclar V* a las mismas
condicionesde Ty P:

AVmez =V - V*

V=>nV, V=" Vi

donde ni son moles de la sustancia i; Vies el volumen molar parcial del componente i mientras

que V m, es el volumen molar de la sustancia pura i.

TRABAJO PRACTICO DE LABORATORIO N° 6

OBJETIVO
Determinar la variacion del volumen del proceso de mezcla y los volimenes molares parciales

de los componentes de una solucion binaria.

MATERIAL NECESARIO

1.- Reactivos: agua destilada, etanol.

2.- Vidrio: 11 erlenmeyers de vidrio con tapa, 2 buretas de 25 mL, jeringas de 2 mL.
3.- Instrumental: densimetro, termdémetro, balanza analitica.

4.- Otros: parante de hierro, portaburetas.
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PROCEDIMIENTO
1. Preparar las soluciones segun el cuadro, registrando el peso de cada componente.

Ny constate:

N° de tubo

Volumen de agua / mL

Peso de agua/g

Volumen de etanol / mL

Peso de etanol / g

1

1

15

5

15

7

15

10

15

2
3
4
5
6

12

15

15

15

N1 constante

N° de tubo

Volumen de agua / mL

Peso deagua/g

Volumen de etanol / mL

Peso de etanol / g

1

15

15

15

12

15

10

15

7

15

5

2
3
4
5
6

15

1

2. Encender el equipo (llave "power"). Cargar el densimetro con agua bidestilada cuidando que
no gueden burbujas en el interior del tubo de muestreo. Esperar aproximadamente 2 min. Leer
el valor de la densidad y registrarlo como po.

3. Descargar el densimetro, haciendo uso de la jeringa, y proceder a secarlo, para ello introducir
la manguera en el orificio lateral inferior y levantar la llave “pump”. Debe reproducir el valor
de densidad del aire cuando el tubo esta perfectamente limpio y seco.

4. Cargar el densimetro (con la jeringa correspondiente) con la solucion N° 1, esperar
aproximadamente 2 minutos. Leer el valor de la densidad y registrarlo como px.

5. Proceder de igual manera con el resto de las soluciones.

CALCULOS Y GRAFICAS

1. Calcular para cada mezcla preparada: peso total de solucion; volumen de solucion; volumen
total de los componentes puros sin mezclar; nimero de moles de cada componente; fraccion
molar de soluto.

2. Graficar volumen de solucién vs. n1 (con no=cte) y volumen de solucién vs. n2 (con ni=cte).
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3. Calcular los volimenes molares parciales de cada componente y graficarlos en funcion de la

fraccion molar de soluto.

. AV : - .
4. Determinar — ™y graficarlo en funcion de la fraccion molar de soluto.
n

5. Analizar los resultados obtenidos con datos de literatura para x»=0,23.

ANEXO

1. Definir propiedad molar parcial y diga su significado fisico.

2. Describa brevemente los dos métodos utilizados para determinar el volumen molar
parcial.

3. En el método de las tangentes, ¢ es posible ajustar los datos experimentales a un polinomio
de tercer grado?

4. A 25 °C, la densidad de una solucion etandlica al 50 % en masa es 0,914 g cm™. Dado
que el volumen molar parcial del agua en la solucién es de 17,4 cm® mol™?, ¢cuél es el
volumen molar parcial del etanol?

5. A 18 °C, el volumen total de una solucion formada por MgSO4 y 1 kg de agua se ajusta a
la expresion:

V =1001,21 + 34,69 (m — 0,070)?

Calcular los volumenes molares parciales de la sal y del solvente cuando m = 0,050 mol kg
1
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TEMA 7

ACTIVIDAD. TEORIA DE DEBYE-HUCKEL

1.- A continuacion se indican los coeficientes de
actividad medio de soluciones acuosas de NaCl
a 25 °C. Verificar que cumplen la ley limite de
Debye-Hickel y que con la ley extendida se

obtiene mayor coincidencia.

C/mmol kg | v+
1 0,9649
2 0,9519
5 0,9275
10 0,9024
20 0,8712

2.- Calcular el coeficiente de actividad medio a
25 °C en las soluciones:

a) 0,010 mol dm de MgCl;

b) 0,1 mol dm= NasPO4

¢) 0,005 mol L de ZnSO,

d) 0,5 mol L*de ZnSO,

3.- Calcular el coeficiente de actividad i6nico
medio y la actividad idnica media de una
solucion de LaCl; 102 M a 25 °C.

CONDUCTIVIDAD DE SOLUCIONES ELECTROLITICAS.

4.- ;Qué peso de cobre se depositara en el
catodo en el paso de 0,473 A de intensidad de
corriente durante 5 min a través de una

disolucién de sulfato de cobre?

5.- Una solucion acuosa de AuCls se electroliza
con una corriente de 0,5 A hasta depositar 1,2 g
de Au en el catodo siendo ésta la Ginica reaccion.
Calcule: a) el nimero de equivalentes de Au
depositados; b) el nimero de Faradays que han
pasado a través del circuito; c) la carga

transportada y d) la duracion de la electrolisis.
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6.- La resistencia de una celda de conductividad
gue contiene una solucion 0,1 N de KClI es de
192,3 Q a 25 °C. Cuando esta celda contiene
una solucion de NaCl 0,003186 M, presenta una
6363 Q.

conductividad molar de la solucién de NaCl.

resistencia  de Calcular la

7.- Belcher (J.Am.Chem.Soc. 60, 2746, 1938)
ha medido las siguientes conductividades
molares de propionato sodico a 25 °C. Los

valores obtenidos son:



Al Q'mol*ecm? | C/ mol L
82,53 0,002178
81,27 0,004180
79,72 0,007870
77,88 0,014270
75,64 0,025970

a) ¢Cual es la conductividad molar limite del
propionato de sodio? ¢ Cudl es la diferencia
respecto al valor tabulado?

b) Para una solucion de &cido propionico
cuya concentracion es 1 M la
conductividad molar es 1,4 Q' mol!cm?.
¢Cuél es el grado de disociacion del
electrolito en esta disolucion?

¢) Deducir el valor de la constante de

disociacidn del acido propidnico.

8.- La conductividad especifica de una solucion
saturada de AglO, es 1,19x10°% Q! cm?
superior a la del agua utilizada para preparar la
disoluciéon a 25 °C. Calcular el producto de
solubilidad y la solubilidad de la sal a esta

temperatura.
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9.- Se disponen de los siguientes datos
experimentales:

conductividad de una solucion acuosa saturada
de sulfato de plomo = 3,48x10° S cm™;
conductividad del agua = 2,67x10° S cm™.
Calcule Kps?, Kps® y la solubilidad de sulfato de

plomo en agua a 25 °C.

10.- Se prepara una solucion saturada de sulfato
de plomo usando como disolvente una solucion
0,01 m de KNO3 a 25 °C. {Qué sucede con el
valor de Ky, Kp® y la concentracion de los

iones Pb?* y SO4% en la disolucion?

11.- Calcular la concentracién de Pb?* en la
disolucion saturada de PbSO, en presencia de
CuSO0s en una concentracioén final de 0,01 m a
25 °C.

12.- A 18 °C, la conductividad del agua saturada
de CaF;es 3,6x10°S cmy la del agua utilizada
para preparar la disolucion es 0,15x10° S cm™,
Calcular el Kps y la solubilidad de la sal
suponiendo que solo estan presentes los iones
Ca*yF.



LABORATORIO N°7
EQUILIBRIO IONICO: CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE
LAS DISOLUCIONES ELECTROLITICAS

INTRODUCCION TEORICA

La conductividad eléctrica es un fenémeno de transporte en el cual la carga eléctrica en
forma de electrones o de iones se mueve a través del sistema. En un conductor metalico el
transporte de la corriente eléctrica se hace por medio de electrones, los cuales se encuentran
sueltos en el reticulo cristalino del metal, y la resistencia que presenta el mismo al pasaje de la
corriente estd dada por la expresion que vincula la resistencia R del conductor con las
dimensiones del mismo y expresa que:

R:pL (1)

donde | = longitud del conductor (cm); A = &rea de una seccion transversal del conductor
(cm?); p = resistividad (ohm.cm).

El transporte de corriente en las soluciones de electrolitos se efectlia por medio de iones,
pero es mas conveniente, en este caso, hablar de la capacidad que tienen las soluciones para
conducir la corriente, lo que se denomina conductancia, en vez de la resistencia que oponen al
paso de la misma. La conductancia se define como la inversa de la resistencia. Invirtiendo (1)
se tiene:

1

L=2-—
R

)

K

- >

A
|

Q|

donde ;: conductancia de la solucion [=] ohm™ = Siemens (S) y K:lconductividad
Y2,

especifica o conductividad de la solucion (ohm™ cm™ 0 S cm™).
Como no se puede tener un trozo de solucién como en el caso del conductor metélico,

para medir la conductividad se sumerge en la solucién dos electrodos (celda de medicion) donde

A es el area de los electrodos y | su separacidn, y se mide la resistencia del volumen de solucién

contenido entre ellos, como se indica en la figura 1. Ordenando la ecuacion (2)

11

"RA

La relacién I/A es constante para una celda determinada y se denomina Constante de celda,

(3)

K

Kcelda (cm™); entonces
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K= celda (4)

Para determinar la constante de una celda se utiliza una solucion patrén, generalmente de KCI
de una concentracion determinada y que tiene una conductividad especifica conocida. Midiendo
la resistencia la solucion con la celda cuya constante Kceida Se quiere determinar y la temperatura
de la solucion, la constante de la celda se estima como

Keelda = kel . Rkel ®)
siendo kkci = conductividad de la solucion de KCI a la concentracion dada y a la temperatura

de la experiencia (S cm™) y Rkci = resistencia de la solucion de KCI (ohm).

al sistema de medicion

A A
] N
N |
J— solucion
A
N>
Figura 1

El circuito tradicional para medir conductancia es el puente de Wheatstone,
convenientemente modificado para operar con corriente alterna, de manera de evitar los efectos
de electrdlisis y polarizacion electrédica.

Actualmente los puentes de conductividad tienen sistemas electronicos que permiten,
una vez equilibradas las resistencias, convertir estas sefiales para mostrar el valor de
conductividad en una pantalla. Estos puentes digitales de conductividad deben ser calibrados

antes de efectuar las mediciones conductimétricas.

Conductividad molar

Puesto que el numero de portadores de carga por unidad de volumen aumenta
normalmente al aumentar la concentracion del electrolito, la conductividad de la disolucion k
aumenta, por lo general, cuando aumenta la concentracion del electrdlito. Para obtener una
medida de la capacidad de transporte de corriente de una cantidad dada de electrdlito en

disolucidn se define la conductividad molar A de un electrélito en disolucion como:

90



Am = %.1000 [=] S cm? mol™? (6)

siendo ¢ la concentracion estequiométrica molar del electrolito. Para un electrdlito fuerte sin
apareamiento de iones, la concentracion de iones es directamente proporcional a la
concentracion estequiométrica del electrolito; por lo tanto, podria pensarse que al dividir x por
c se obtendria una cantidad que es independiente de la concentracion. Sin embargo, Am para
NaCl(ac), KBr(ac), etc. varia algo con la concentracién. Esto es debido a que las interacciones
entre iones afectan la conductividad x y estas interacciones cambian cuando cambia c. Am
depende tanto del disolvente como del electrolito.

En la figura 2 se representa Am en funcion de ¢ para algunos electrdlitos en disolucion
acuosa. El rapido aumento de Am para acido acético a medida que ¢ — 0 se debe a un aumento
del grado de disociacion de este acido débil al disminuir c. EI descenso lento de An para HCl y
KCI a medida que ¢ aumenta se debe a las atracciones entre los iones de carga opuesta que
hacen disminuir la conductividad. A concentraciones muy altas, la conductividad « de la

mayoria de los electrolitos fuertes disminuye cuando la concentracion aumenta.

450 T B T T
‘*o——¢L.Fm HCI
400 = - =L
350 \o\
\\
~ ~
300 S
™~ ~ O~
250
| | I | f
| | I b | |
150
= KCI
‘ O~ © ===
=0
I~ == LaCl,
O
100 Nay SO4—+= = -
-] ==~
O
0 —_——F==
il
\ CH3CONa
50
"\ o
I
CH3COH
—_— ——
0

0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
C1/2

Figura 2: Comportamiento de A frente a c*? de diferentes electrdlitos en solucion acuosa.

A dilucion infinita, las fuerzas interidnicas tienden a cero y los iones se mueven

independientemente. Esto quedo expresado por Kholrausch de la siguiente manera:

A, =V A +v A, (7

0
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donde A, y A, son las conductividades ionicas a dilucién infinita para el catién y el anién,

respectivamente. La aplicacion practica e inmediata de la idea de una contribucién
independiente de los iones a dilucion infinita es el camino para deducir el valor de la
conductividad limite de electrolitos debiles, lo que no seria posible lograr si se intentara la
extrapolacion grafica. Por ejemplo, la conductividad molar limite para el cido acético (HAcO)
se puede calcular a partir de las conductividades molares limites de acetato de sodio (NaAcO),
HCI y NaCl de la siguiente manera:
Awx (HACO) = A (NaAcO) + A (HCI) - Aw (NaCl)

Kholrausch encontré que la conductividad molar depende de la concentracion del

electrolito y en soluciones diluidas de electrélitos fuertes esta dependencia es lineal,

expresandose por la ecuacion:
A=A, -Bc (8)
siendo B una constante para cada electrolito a una dada temperatura.
La conductividad molar de electrolitos débiles desciende méas rapidamente. El grado de
disociacion de un electrolito viene relacionado con la conductividad equivalente por
a=AlA, 9)
Ostwald encontrd una relacion para explicar la variacion de la conductividad molar de los

electrolitos débiles con la concentracion, que es la siguiente:

A=A, E (10)
Je
tomando logaritmos:
log A =log(A_vK)—-05 logc (11)

graficando log A vs. log c, se obtendra una recta de cuya ordenada al origen se puede calcular

la constante de disociacion del electrolito K.

TRABAJO PRACTICO DE LABORATORIO N°7

OBJETIVOS

Determinar el valor de la conductividad molar a dilucién infinita de electrolitos fuertes y
débiles.

Aplicar las medidas de conductividad para determinar la constante de ionizacion del acido

aceético.
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MATERIAL NECESARIO

1. Reactivos: cloruro de sodio, acido clorhidrico, acetato de sodio, hidroxido de sodio, biftalato
de potasio, fenolftaleina, acido acético, agua de conductividad.

2. Vidrios: 1 matraz de 100 mL, 2 matraces de 500 mL, matraces de 50 mL, 2 buretas de 50
mL., vasos de precipitacion.

3. Instrumental: celda de conductividad, termostato, termémetro.

4. Otros: cable, parante metalico, portaburetas, agarraderas.

PROCEDIMIENTO

1. Preparar las siguientes soluciones: 100 mL de KCI 0,01 N; 500 mL de NaCl 0,05 N; 500 mL
de HCI 0,05 N; 500 mL de acetato de sodio 0,05 N y 500 mL de &cido acético 0,5 N. Titular las
soluciones de HCI y acido acético. Preparar diluciones a partir de las soluciones “madre” de
NaCl, HCI, acetato de sodio y 4cido acético (ver tablas 1y 2).

2. Calibrar el puente de conductividad usando la solucién del KCI 0,01N, manteniendo la
temperatura del termostato a 25 °C.

3. Una vez calibrado el puente de conductividad, medir la conductividad de las distintas
soluciones termostatizadas (25 °C) y ademas del agua destilada usada en la preparacion de las

soluciones. Registrar los datos en las siguientes tablas.

Tabla 1. Electroélitos fuertes

N° mL “madre” C/M Cl2/my2 K/ pScm? k/Scm? Anm

gl B~ W N

Tabla 2. Electrdlito débil
No mL “madre” C/M CY2/m12 Log C x/Scm? Am Log Am

g B~ W N -
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CALCULOS Y GRAFICAS

1. Calcular Am para NaCl, HCl y NaCH3COO.

2. Graficar Am versus C* para los tres electrolitos fuertes

3. Estimar del grafico anterior el valor de la conductividad molar a dilucion infinita (A-) para
cada electrolito a la temperatura de trabajo. Comparar con el valor calculado de tablas y
determinar el error relativo porcentual.

4. Calcular A para &cido acético usando los valores de A~ de NaCl, HCI y NaCH3COO .
Comparar con el valor tabulado y determinar el error relativo porcentual.

5. Graficar Am vs. C*2 para el acido acético.

6. Graficar log Am versus log C para el &cido acético.

7. Determinar la magnitud de la constante de disociacion del acido acético, a la temperatura de

la experiencia. Calcular el error relativo respecto del dato de bibliografia.

ANEXO

Definir electrolito. ;Como se clasifican?

¢ Qué entiende por conductividad molar a dilucién infinita?

Realizar un esquema del puente de Wheatstone y describa su uso para medir conductividad.

Calcular A a 25 y 35 °C de los siguientes electrolitos: nitrato de sodio y nitrato de amonio.

ok~ w N

Se midié la conductividad de soluciones de diferentes concentraciones de KClI, a 25 °C,
con el objeto de calcular la constante de la celda. Los datos obtenidos se muestran en la
tabla

KCI/ M L/S
1 0.08912
0,1 0.01025

0,01 0.001134

Calcular la constante Kceida. ¢Qué comentarios puede realizar al respecto de los valores

obtenidos?

94



TEMA 8

EQUILIBRIO QUIMICO. GRADO DE AVANCE

1.- Para la siguiente reaccion gaseosa:

aA (9) +bB (g) S cC (g) +dD (9)
suponiendo comportamiento ideal, obtener la
relacién funcional entre Kp, Kc y Ky,
estableciendo cudles de ellas dependen de la

presion.

2.- Para la reaccion:
N2 () + 3 H2 (9) S 2NHs (g)
Calcular la constante de equilibrio a 298 K.

3.- Una mezcla inicialmente formada por 3
partes de H y 1 parte de N, contiene 15,3 % en
volumen de amoniaco en equilibrio a la
temperatura de 200 °C y P = 1 atm. Calcular la
constante de equilibrio a esta temperatura,

suponiendo comportamiento ideal.

4.-La constante de equilibrio de la reaccion:
Clo(g) 52Cl(g)
es 2,45x107 a 1000 K.

comportamiento ideal y que inicialmente hay 1

Suponiendo

mol de Cl,, calcular el grado de disociacion a

esta temperatura.

5.- La energia de Gibbs estandar de reaccién de
descomposicién
H20 (g) S Ha2(9) + %2 02 (9)
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es 118,08 kJ mol* a 2300 K. ;Cual es el grado
de disociacion del H,O a 2300 K y 1 bar? Al
inicio hay 1 mol de H.O.

6.- Un sistema cerrado contiene inicialmente
5,8 moles de O y 6,2 moles de Oz a 298 K.
Debido a la reaccion de formacién de ozono una
vez alcanzado el equilibrio se encuentran 7,1
moles de Os. Calcular la constante de equilibrio
a298 Ky 1atm.

7.- Cierta mezcla gaseosa, mantenida a una
temperatura constante de 395 °C, tiene las
siguientes presiones parciales iniciales: Py =
351,4 torr; Pcoy = 342,0 torr; Pcociz) = O torr.
En el equilibrio, la presion total tiene un valor
de 4395 torr. El volumen V se mantiene
constante. Calcular Kp a 395 °C para la
reaccion:

CO (g) + Clz2(g9) S COCl2 (9)
8.- Una mezcla de reaccion se prepara
mezclando 0,1 moles de SO,, 0,2 moles de NO»,
0,1 moles de NO y 0,15 moles de SO3 en un
vaso de reaccion de 5 L. A la reaccion:

SO (g) + NO2 (g) S NO (g) + SOs (9)

se le permite alcanzar el equilibrio a 460 °C,
cuando Kc = 85. ;{Cual es la concentracién de

equilibrio de cada sustancia?



9.- Para la reaccion en fase gaseosa:
2A+BS3C+2D

al mezclar 1 mol de A, 2 moles de By 1 mol de

D y dejar que llegue al equilibrio a 25 °C, se

obtuvo una mezcla con 0,9 mol de C a 1 bar de
presion total. Calcular: a) las fracciones molares
de cada sustancia en el equilibrio; b) Kx; ¢) K'y
d) A/GO.

ECUACION DE VAN’T HOFF

10.- A presién atmosférica constante, el N2O4
estd 50 % disociado a 60 °C y 79 % a 100 °C.
Calcular el calor de disociacion de N2Os. La
reaccion es:

N.Os 5 2 NO;

11.- La tabla siguiente muestra la variacion con
la temperatura de la constante de equilibrio de
la reaccion:

Ag.CO3(s) S Ag20 (s) + CO2 (0)

TIK] K,
350 | 3,98x10"
400 | 1,41x107
450 | 1,86x107
500 | 148

a) Calcular la variacion de entalpia de la
reaccion en este intervalo de temperatura.
b) Calcular a 425 K en condiciones estandar

la variacidn de energia libre.
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12.- Se cree que la dimerizacion del CIO en la
estratosfera del invierno antartico cumple un
importante papel en la grave disminucion del
ozono estacional de esa regidn. Las siguientes
constantes de equilibrio se basan en mediciones
realizadas por R.A. Cox y C.A. Hayman
(Nature 332, 796, 1988) sobre la reaccion:
2ClO (9) = (ClO)2(9)

a) Determinar los valores de A/H® y A,S° para
esta reaccion.

b) Calcular la entalpia de formacién estandar
y la entropia molar estdndar de (ClO)
sabiendo que AsH° (CIO) = 101,8 kJ mol™
y S© (ClO) = 226,6 J mol K

T/K K T/K K
233 | 4,13x108 | 273 | 3,20x10°
248 | 5,00x10” | 280 | 9,62x10°
258 | 1,45x107 | 288 | 4,28x10°
268 | 5,37x10°| 295 | 1,67x10°




PRINCIPIO DE LE CHATELLIER

13.- Calcular la energia libre de Gibbs estandar
y la constante de equilibrioaa) 25°C y b) 50 °C
de la reaccion:

CH4 (g) + 3Cl2 (g) & CHCIs (1) + 3HCI (9)
Suponer que la entalpia de la reaccion es
independiente de la temperatura. ¢El aumento
de temperatura favorece la produccion de
CHCI3?

Datos: AfH° =-134,1 kJ mol*
AfG°= -73,7 kJ mol*!

14.- Para la reaccion de descomposicion de PCls
(9) calcule Kp a 298 K y a 500 K, suponiendo
comportamiento de gas ideal. Si se parte de PCls
puro, calcular las fracciones molares de todas

las especies presentes en el equilibrio a 500 K 'y
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1 bar. (El aumento de presion favorece la
descomposicion de PCls? (El aumento de
temperatura favorece la descomposicién de
PClIs?

PCls 5 PCl; + Cl,

15.- Para la siguiente reaccion:

CO (g) + H.0 (g) 5 CO: (g) + H2 (g)

a) Si se incrementa la presion parcial de CO;
¢qué sucede con la presion parcial de H,?

b) Si la presién parcial de CO disminuye ¢qué
sucede con la presion parcial de CO,?

c) Sidisminuye la concentracién de CO ¢qué
sucede con la concentracion de Hy?

d) Si lareaccién se lleva a cabo a 1000 K ¢se

formard mas CO,?



LABORATORIO N°8
EQUILIBRIO QUIMICO: DETERMINACION DE LA CONSTANTE
DE EQUILIBRIO DE UNA REACCION QUIMICA

INTRODUCCION TEORICA

Supongamos un sistema cerrado compuesto por una serie de sustancias reaccionantes a

una determinada presion P y temperatura T. Asi:

aA+bB ——= c¢C+dD 1)
donde a, b, ¢ y d son los coeficientes estequiométricos de los reactivos (A y B) y de los
productos (C y D), respectivamente. Cuando una reaccion quimica se verifica simultaneamente
en las dos direcciones se alcanza un estado de equilibrio donde el sistema parece
ESTACIONARIO ala Ty P dada.

Supongamos que en un sistema ocurre un cambio infinitesimal de izquierda a derecha,
es decir, se consume dna y dng. La energia libre de Gibbs que acompafia al proceso en términos
de los potenciales quimicos de cada uno de los componentes, pi €s:

(dG); p = padn, + pgdng + pcdne + ppdng )
Los cambios dna, dng, dnc y dnp no son independientes, pues estan vinculados por la
estequiometria de la reaccion; en consecuencia, cuando “a” moles de A y “b” moles de B
reaccionan para formar “c” moles de C y “d” moles de D, se dice que ha transcurrido una unidad
de reaccion. Si al cabo de cierto tiempo han transcurrido £ unidades de reaccion, el nimero de
moles de cada sustancia seré:

n,=nS-a¢ ng =nd —h.é

Ne =N +C& Ny =Np +d.& ©)
siendo Ny, ng, nd y n2, los nmeros iniciales de moles de los reactivos y productos. EI término

& se denomina “grado de avance”.
Diferenciando las ecuaciones (3), teniendo en cuenta que los numeros iniciales de moles
son constantes, obtenemos:
dn, =-ad& dng, =—-bdé
dn. =+c.dé dny, =+d.d& 4)
Reemplazando las ecuaciones (4) en la ecuacion (2), obtenemos:
(dG); p =[(uc .+ pipd) — (e + 5 b)]. A& (5)
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0 [3—?j =(ucC+pupd)—(upa+ ug b)=AGTp (6)

. . dG . .
Analizando la ecuacion (6) observamos que (—] puede ser positivo, negativo 0
T,P
nulo. Entonces si:

dG

— | =(+), lareaccién no es esponténea. (7
d§ T,P
dG . .
— | =(-), lareaccion es espontanea. (8)
dé: TP
dG - . T
— | =0, lareaccion esta en equilibrio. 9)
déj TP
. N dG .
siendo por definicion: (—] = afinidad (10)
dé: TP
Concluyendo, podemos escribir que en el equilibrio [AG 1] se cumple:
(e C+ ptpd) — (a2 + 115.0) =0 (11)

lo que representa la condicion fundamental para el equilibrio quimico.

Asi, para una reaccion quimica cualquieraa T y P constante,
AG;p = ZVP -Hp _ZVR -Hr (12)
P R
y, en el equilibrio:

AGrp =D Vo ptp — > Vgig =0 (13)
P R

siendo vr, vp = los coeficientes estequiométricos de los reactivos y de los productos,
respectivamente; ur, pp = potencial quimico de los reactivos y de los productos,
respectivamente.

73T
1

Recordando que el potencial quimico de la especie “i” puede expresarse como

ui = p¥i + R T In &, la ecuacion (12) puede escribirse de la forma:

c

AG 1p = [(C. i+ d. gfp)-(a. '+ b. )] +R T In ZC Z

a. b
A*™B
donde AG #1=[(c. t'c+ d. 1'p)-(a. 1+ b. 1's)] = variacion de la energia libre estandar

Entonces:

d
D

c Ad
a..d
AGTp=AG* T +RTIn = (14)
d,.d
A'™B
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En el equilibrio AG 1p =0, por lo tanto

c Ad
AG*t=-RTIn {ag'a'g

as.ap

} =—RT InK (15)
equil.

siendo K la constante termodinamica de equilibrio, la cual da la relacion entre las actividades
de los productos vy las actividades de los reactivos en el equilibrio:

at.al
<= 28 as)
equil .

ai.ap

La constante K sélo es funcion de la temperatura y su dependencia con dicha variable
es de tipo exponencial.
Aplicamos estos conceptos a la siguiente reaccion que transcurre en fase acuosa:

b+ ——— I3 a7

La constante termodinamica de equilibrio para esta reaccion:

a; ['5]W 7
K, = = ) 2 18
: alz'ar [IZ]W'|.I _JW 7/|2'7/|7 ( )

siendoa, ,a, ,a, = actividad en el equilibrio del anion triyoduro, del yodo molecular y del

anion yoduro en la fase acuosa, respectivamente; [I3]w, [l2]w, [I']w = concentracién en el
equilibrio del ion triyoduro, del yodo molecular y del anién yoduro en la fase acuosa;

ViV, Y, SUS respectivos coeficientes de actividad.

En soluciones diluidas, los coeficientes de actividad no difieren sensiblemente de la

unidad, por lo tanto la ecuacion (18) puede ser escrita de la forma:

a Kc = [l []|3 IW, (19)

Del andlisis de la ecuacion (19) vemos que para calcular K. es necesario determinar el valor de

K

I

las tres concentraciones en el equilibrio.

Observando la reaccién quimica (ecuacion 17) podemos establecer los siguientes

balances:
Concentracion total del yodo en agua Ct =[l2]w + [I'3]w (20)
Concentracion total de Klenagua C =[I"Jjw+ [I3]w (21)

Para evaluar las distintas incdgnitas experimentalmente se procede de la siguiente

forma:
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1.- Se forma un sistema de dos fases (tetracloruro de carbono y agua), colocando en la fase
orgéanica el 1> (que se ha de distribuir entre ambas fases) y en la acuosa Kl (que solo permanece

en esta fase).

Fase Organica Rase Acuosa
[12]o [l =HY=Hs]w

2.- Establecidos ambos equilibrios a la temperatura de la experiencia, se extraen alicuotas de
ambas fases que se titulan con solucion de tiosulfato de sodio para conocer la concentracion de
yodo. Mediante este procedimiento se puede calcular:

2.a.- Alicuota de la fase acuosa: C1=(Nt.Vy) 'Vm (22)

siendo N: = normalidad del reactivo titulante (Na2S203); Vi = volumen gastado del reactivo

titulante para arribar al punto final de la valoracion; Vm = volumen de la alicuota
2.b.- Alicuota de la fase organica: [l2]o = (Nt.Vt)/Vm (23)

Ni, Vi y Vi, tienen el mismo significado que en el punto 2.a.- y [l2]o, €s la concentracion de
yodo molecular en la fase organica cuando se ha alcanzado el equilibrio.
En ambos casos, la reaccion de titulacion del Iz con el tiosulfato de sodio es la siguiente:
I2+ 25203 —— 2 1"+ S40%

En fase acuosa se utiliza como indicador una solucién de almidon soluble al 2%, el cual debe
adicionarse en la vecindad del punto final a fin de no cometer error por defecto. En cambio la
fase organica es autoindicadora.
3.- Utilizando el valor del coeficiente de distribucion de Nernst (determinado en el Trabajo
Practico de Laboratorio N° 4) y el dato obtenido en el punto 2.b.- se calcula el valor de la
concentracion de yodo molecular en la fase acuosa (cuando se ha alcanzado el equilibrio). O
sea:

[I2lw = K. [I2]o (24)
4.- Con el dato de [lI]Jw Yy Cr, se calcula la concentracion de anion triyoduro (cuando se ha

logrado el equilibrio), [I"3]w.

[I3)w=Cr-[l2]w (25)
5.- Conociendo C y [I73]w, determinamos el valor de [17]w. Asi,
[IMw=C-[I3]w (26)

El valor de C (concentracion analitica de yoduro de potasio) no es necesario determinarlo ya

que es la concentracion de Kl que nosotros adicionamos como fase acuosa.
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6.- Determinado los valores de las tres incognitas se procede al calculo de K¢, a la temperatura
de la experiencia. La magnitud de K. depende de la temperatura, concentracion y fuerza iénica

de la solucién.

TRABAJO PRACTICO DE LABORATORIO N°8

OBJETIVO
Calcular el valor de la constante de equilibrio de la siguiente reaccion en fase acuosa a una

dada presion y temperatura: o+ 1" «<—== I3

MATERIAL NECESARIO
1.- Reactivos y soluciones: Iz, CCls, Na2S203 0,10 N, KI, HCI, agua, solucién de almidon.

2.- Vidrio: 1 ampolla de decantacion, 5 erlernmeyers de 125 mL con tapa esmerilada, 2 buretas
de 50 mL, 2 buretas de 25 mL, 1 pipeta de doble aforo de 10 mL, 1 pipeta doble aforo de 5
mL, 2 embudos para bureta, 1 pipeta de 1 mL, 2 vasos de precipitacion de 50 mL, matraz de
1000 mL.

PROCEDIMIENTO

1. Colocar en la ampolla de decantacion 50 mL de KI 0,4 N y 50 ml de Iz en Cl4C, medidos con
bureta.

2. Agitar durante una hora y media aproximadamente.

4. Completado el tiempo antes mencionado, separar ambas fases. Extraer de cada erlernmeyer
5 mL de fase acuosa y 10 mL de fase organica.

5. Titular las alicuotas de la fase organica con la solucién de tiosulfato de sodio 0,1 N. Realizar
las titulaciones por duplicado.

6. Titular las alicuotas de la fase acuosa con el Na2S203 0,1 N usando almidon como indicador.

Realizar las titulaciones por duplicado.

CALCULOS

Segun los datos obtenidos de las titulaciones calcular:
1.- Ct=(Nt. Vo)/ Vm
2.- [ 12]o= (Nt. Vi)/ Vm
3-[lw=K.[I2]o
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4-[13w=Ct-[ I2]w
5-[1w=C- [I3]w
6.- Kc = [ |'3]w/ [ 12]w. [ 1w

7.- Calcular el error relativo porcentual teniendo en cuenta el valor de bibliografia (Kc=769 a
25°C, Kolthoff).

Los datos de K (coeficiente de reparto de Nernst)_que se utilizaran en este Trabajo Préactico son

los determinados en el Trabajo Préctico de Laboratorio: Equilibrio entre fases.

ANEXO

1.- Definir grado de avance y afinidad.

2.- Dada la reaccion (NH4)2CO3.H20 (s)—» 2 NHs (g) + CO2 (g) + 2H20 (I). Escribir la
constante de equilibrio verdadera, la constante de equilibrio en funcion de las presiones
parciales y la constante de equilibrio en funcién de la presion total del sistema.

3.- ¢Considera Usted que la constante de equilibrio obtenida en el laboratorio representa la
verdadera constante termodinamica? ¢Por qué?

4.- ¢ Qué establece el Principio de Le Chatelier?

5.- Determinar el efecto que produce duplicar la presién sobre la composicién de equilibrio en
la reaccion de sintesis del NHs,
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TEMA 9

PILAS GALVANICAS

1.-
electrodo estandar de reduccion: a) escribir las

Utilizando una tabla de potenciales de

celdas electroquimicas; b) calcular la f.e.m.; c)
calcular los cambios de energia libre, para las
siguientes reacciones:

1) %2 Br, + Ag — AgBr)

2) Hy + Cu?* - 2 H" + Cu

3) 2 Fe3* + Sn** — 2 Fe?* + Sn**

2.- Electrodos de Pt fueron introducidos en
soluciones de tres cuplas redox (CR) a303 K, y
estas medias celdas fueron conectadas (cada
una de ellas por separado) a un electrodo de
calomel saturado (ECS) a 303 K. De esta

manera se armaron las siguientes celdas:

a) -CR1/ECS+ fem=+054v
b) -CR2// ECS + fem=+0,11v
c) -ECS//CR3+ fem=+0,32v

Calcular los valores de erq para las tres cuplas
redox a 303 Ksi el grq. del ECSa 303 Kes +
0,242 v.

3.- Dada la siguiente pila:
Pt/Hz(p=1atm) / HCI(a=1)/AgCI(s)/Ag

Calcular AG®, AS° y AH°®, sabiendo que fem
normal de la pila vale 0,2224 voltios a 25 °C y

que el coeficiente de temperatura de dicha pila
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es -0,000645 voltios/°C. Ademas escribir cada
una de las hemirreacciones que ocurren en los
electrodos y la reaccion total de la pila. Calcular
el valor de la constante de equilibrio para la

reaccion total.

4.- Construir la celda y determine los cambios
de energia para la reaccién:

Cd (s) + Hg*(aq) S Cd** (aq) + Hg (1)
Si la f.e.m. de la celda esta dada por:
¢=0,6708 -1,02 10“ (T -298) - 2,4 10° (T -
298)? [=] volt
donde T es la temperatura en K. ¢ Cuales son los

valores de AG®, AH® y AS° a 45 °C?

5.- Calcular la constante del producto de
solubilidad del Cu(OH); a 298 K a partir de los
datos:

Cu(OH); + 2e" 5 Cu® + 20H"

e°=-0,224v
Cu¥+2e S Cu°
e°=0,337v

6.- El potencial de reduccion, referido al de
hidrégeno estandar, de un electrodo de Ce(lll) -
Ce (IV) contiene

concentracion 0,015 M es de + 1,5 v a 25 °C.

iones Ce(lll) en una

Calcular la concentracién de iones Ce(IV) en



solucion, dado que el potencial de reduccion
estandar del electrodo es + 1,57 v.

7.- Cuando Cu metélico es agitado con una
solucion de una sal de cobre procede la
reaccion:

Cug) + Cu** —» 2 Cu*

Cuando se ha establecido el equilibrio a 20 °C,
(Cu®/(Cu*)? = 2,02x10*% Si el

estandar del electrodo de Cu/Cu?* sobre la

potencial

escala de hidrégeno es 0,33 v, ¢cudl es el

potencial estandar del electrodo Cu/Cu*?

8.- La celda de Clark consiste en un electrodo
de Zn amalgamado en una solucion saturada de
ZnSO4 y un electrodo de mercurio cubierto con
Hg.SO4. Formular la celda, la reaccion de la
celda y calcular el calor de la reaccion a 25 °C
dado que a T (K) laf.e.m. de la celda (1) es:
et =1,4328 - 0,00119 (T - 288) -
-7x10°5 (T - 288)2  [=] volt

9.- Escribir la reaccion global , calcular la f.e.m
y AG® para las siguientes celdas:

a) TUTI /I TIHTI

b) TUTI* // TI*® TI*/Pt

c) TUTI*® /I TI TI*/ Pt
¢Qué comentarios puede realizar respecto de los

resultados obtenidos?

Datos:

T + 1e > TI €° =-0,34 volt
T+ 3e > TI e® = 0,72 volt
TI®+ 2e > TI* e® =1,25 volt

10.- A 25 °C, la fem de la celda:
H2 / H2SO4 (a =m) / Hg2SO. / Hy
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es de 0,61201 volt en H,SO4 = 4 m; ¢° =
0,61515 volt.
actividad i6nico medio en H,SO4 4 m.

Calcular el coeficiente de

11.- Se dispone de la siguiente pila:
Hg/ngc|2(S)/KC|(sat)/KC|o,1N/H92C|2/Hg

Se midio la fem a distintas temperaturas y 1

atm de presién dando los siguientes valores:

Fem /v | T /°C
0,0854 9,9
0,0877 | 15,0
0,0882 | 20,0
0,0905 | 25,2
0,0913 30,0

a) Determine el coeficiente de temperatura
para esta pila.

b) Calcule las propiedades termodinamicas
AG°, AH° y AS® a 25 °C.

¢) Calcular el AG° empleando los valores
tabulados de & y estimar el error

porcentual con los datos experimentales.

d) Graficar AG°, AH°y T.AS°vs. T .

12.- Se ha medido el potencial estandar de la
pila:

Pt/H2(g)/HBr(ac)/AgBr(s)/Ag(s)
en un amplio rango de temperaturas,
observandose que los datos satisfacen el
siguiente polinomio:
e (voltios) = 0,07131 - 4,99x10*(T-298) -
3,45x10%(T-298)? con T en K.
Evaluar la variacion de energia de Gibbs, de
entalpia y de entropia estandar de la reaccion a

298y a373 K.



13.- Dada la siguiente pila:
Zn(s)/ZnCl, (m=0,005 m)/Hg.Cl(s)/Hg (1)/Pt

a) Escribir las hemirreacciones y la reaccion
global de la pila

b) ¢Qué tipos de electrodos componen la
pila?

¢) Calcular la £° de la pila

d) Escribir la

correspondiente a la pila

ecuacion  de  Nerst

e) Silaedelapilaes1,2272 v, determinar el
v+ del electrolito

f) Calcular y. a partir de la ley limite de
Debye Hiickel. Comparar con el valor
obtenido en (e).

g) Obtener los valores de AG° AG y la
constante de equilibrio para la reaccion

global de la pila.
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14.- A partir de las medidas de potencial del
cinc se ha determinado que de%dT es -1x10*
v/° a 25°C. Calcular la entropia estandar del
i6n Zn%",

15.- Completar el siguiente cuadro:

Hemi- Tipo de €%equccion | Diagrama
reacion electrodo del
electrodo
0
metal /ion
metalico
Oxido-
reduccion
AgBr +e-
— Ag+
Br




TEMA 10

TEORIA CINETICA DE LOS GASES. LEY DE DISTRIBUCION DE MAXWELL

1.- A partir de la ley de distribucion de
Maxwell: dnc = 4 © N A® exp(-Bc?) ¢? dc,

encontrar una expresion para Ay p.

2.- A partir de la ley de distribucion de Maxwell
encontrar una expresion para el célculo de la

velocidad més probable.

3.- Encontrar una expresién para la velocidad

media de las moléculas.

4.- Deducir la ley de distribucion de Maxwell

como distribucién de energia.

5.- Calcular la fraccién de moléculas con
velocidad comprendida en el intervalo del 0,1
% de la velocidad mas probable, para el oxigeno
a 0 °C. ;Cudl es el efecto: a) al pasar del
oxigeno a hidrégeno y b) al elevar la

temperatura a 100 °C?

6.- Supdngase que en un instante cualquiera,
todas las moléculas en un recipiente tienen la
misma energia de traslacion, 2 x 10 ergios.
Con el transcurso del tiempo, el movimiento se
hace cadtico y las energias se distribuyen
finalmente segin Maxwell.

del

a) Calcular la temperatura final

sistema.
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fraccion de moléculas se

b) ¢Qué
encuentran al final en el intervalo de energias

1,98 x 10y 2,02 x 10 ergios.

7.- Disponer en orden de valores crecientes y
calcule para la molécula de CO a 0 °C la
velocidad mas probable de las moléculas de un
gas, la velocidad cuadrdtica media y la
velocidad promedio. ¢Se puede esperar que la
diferencia entre estas tres velocidades aumente,
disminuya o permanezca constante al aumentar

la temperatura?

8.- Calcular la velocidad cuadratica media, la
velocidad promedio y la velocidad mas
probable de una molécula de oxigeno a 300 Ky
500 K. Comparar con los valores para el

hidrégeno.

9.- a) Calcular la energia cinética de un mol de
un gas a 300 Ky 500 K en calorias.
b) Calcular la energia cinética promedio en

calorias y ergios de una molécula a 300 K.

10.- a) Comparar la velocidad cuadratica media
de una molécula de O, con una molécula de
CCla.

b) Comparar sus energias cinéticas.



PRINCIPIO DE EQUIPARTICION DE LA ENERGIA

11.- Calcular el nimero de grados de libertad
traslacionales, rotacionales y vibracionales, de

las siguientes moléculas: H,, He, CO2, H:0,

NHs. Determinar en cada caso el valor de la
energia total promedio y Cy. Comparar con los

datos experimentales.

LEY DE DISTRIBUCION BAROMETRICA

12.- ;Para qué incremento de altitud se reduce
la presion atmosférica terrestre a la mitad?
Considerar la temperatura media de la
superficie (250 K) y el peso molecular medio
del aire.

13.- Calcular la diferencia en las lecturas
barométricas entre el primero y el cuarto piso de
un edificio al nivel del mar si cada piso tiene 10
pies de altura, considerando la temperatura 298

K.
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14.- La composicion del aire seco a nivel del

mar, expresado en % en peso, es
aproximadamente N, = 75,52 ; O, = 23,15; Ar
=1,28; CO2 = 0,046.

a) Calcular el peso molecular del aire

b) Calcular

componente si la presion total es 1 atm.

la presion parcial de cada
c¢) Calcular las presiones parciales de cada

componente, la presion total y la
composicién molar de la atmosfera a 100

km de altura y 25 °C.



TEMA 11

FUNCION DE PARTICION

1.- Escribir una expresion para la funcién de
particion de una molécula lineal asumida como

un rotor rigido.

2.- Evaluar la funcién de particion para una
molécula con un ndmero infinito de niveles de

energia no degenerados igualmente espaciados.

3.- Calcular la proporcion de moléculas de yodo

en sus estados vibracionales fundamental,

primero y segundo excitados a 25 °C. EI nimero

de onda vibracional es 214,6 cm™.

4.- Calcular la entropia de un sistema de N

osciladores armoénicos independientes 'y
evaluarla utilizando los datos vibracionales del

vapor de yodo a 25 °C.

5.- Calcule la entropia molar estandar del argon
gaseoso a 25 °C.

APLICACIONES DE LA TERMODINAMICA ESTADISTICA

6.- Obtener la expresion para la presion de un

gas de particulas independientes.

7.- Evaluar la funcién de particion rotacional de
'H3%Cl a 25 °C, sabiendo que B = 10,591 cm™.

8.- Los nimeros de onda de los tres modos
normales del H,O son 3656,7 cm™; 1594,8 cm™
y 3755,8 cm™. Calcular la funcién de particion
vibracional a 1500 K.

9.- Calcular AG® morar para el H20 (g) a 1500 K
dados A=27,8778 cm?, B=14,5092 cm?! vy
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C=9,2869 cm™ y la informacion obtenida en el

problema anterior.

10.' EStimar Ia Cv molar dEI HZO (g) a 100 OC. LaS
constantes rotacionales de la molécula de agua
son: 27,9,14,5y 9,3 cm™.

11.- Calcular la constante de equilibrio para la
reaccion de disociacion

Naz2(g) 5 2 Na(g)
a 1000 K a partir de los siguientes datos:
B=0,1547 cm™!
v=159,2 cm™
Do=70,4 kJ mol*



Los atomos de Na tienen términos

fundamentales dobletes.
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Ajuste por Minimos Cuadrados

Dado un conjunto de datos que se alinean graficamente puede encontrarse la mejor recta
aplicando Minimos Cuadrados. Sea larecta y =m x + b, la pendiente “m” y la ordenada al origen “b”

pueden ser determinadas por las siguientes formulas.
R EDRIN
m= 5
NS ()

b=[Zy Zx2-3x 3%y] /[ NIx-(Z%?]

N-1 N -1

siendo el coeficiente de regresion R: R m.ox el cual refleja cuan bueno es el ajuste (R —» 1).

Oy

Las calculadoras cientificas permiten el analisis de regresion lineal de una serie de datos.
Sugerimos leer el manual de instruccion de la calculadora para conocer la secuencia para realizar el
ajuste por minimos cuadrados.

Asi mismo los programas de computacién como Excel, Origin permiten realizar el ajuste y
mostrar los datos en una grafica. Promovemaos el aprendizaje de estas herramientas informaticas para el

tratamiento de datos tanto de problemas numéricos como de valores experimentales.

Conversion de Unidades

En muchos problemas cotidianos es frecuente la necesidad de realizar conversiones de unidades,
situacion que también es comun en la Quimica Fisica. Una técnica sencilla para realizar la conversion
de unidades, en un solo paso y que se usara en el desarrollo de la asignatura, consiste en multiplicar por

un factor de equivalencia, que no es mas que la razén entre la equivalencia expresada en la unidad

deseada y la unidad existente.
Por ejemplo: Expresar la entalpia de vaporizacion del agua en cal/mol

De tablas se obtiene el valor de la entalpia de vaporizacion: 40656 J/mol. Para expresar la entalpia en

cal/mol se debe multiplicar por el factor de equivalencia entre j y cal, que es igual a la razon o fraccién
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que tiene por numerador la unidad de medida deseada (cal) y en el denominador la unidad de medida
gue se desea transformar (J), es decir:

] J 0,239 cal
40656 — = 40656 — ——
mal mol 17

Al realizar la multiplicacion, se simplifican las unidades de J y el resultado queda expresado en cal/mol

J ] 0,239 cal cal
40656 — = 40656 — ——— = 11912 —
mol mol 1] mol

En el caso que las unidades presenten exponentes, la fraccion por la cual se debe multiplicar debe
conservar dicho exponente en la unidad de medida.

De manera semejante, si se trata de un cociente de unidades las cuales se desean convertir, se debe
multiplicar por tantos factores como unidades a convertir.

Por ejemplo: Expresar 20 cm/s en m/min. En este caso son dos unidades a convertir (cmy s) por lo tanto
debo multiplicar por dos factores (factor 1 y factor 2).

20 M | 60s )\, m
S 1 min min

|

Factor 1 Factor 2
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Tablas de datos
Tabla 1. Segundo coeficiente del virial B / cm®mol*

100 K 273K 373K 600 K

Aire -167.3 -13.5 3.4 19.0
Ar -187.0 o -217 4.2 119
CH, -53.6 -21.2 8.1
€o, =142 =722 -12.4
H, -20 13.7 15.6

He 14 12,0 1.3 10.4
Kr -62.9 287 1.7
N, -160.0 -10.5 6.2 217
Ne -6.0 10.4 12.3 13.8
0, -197.5 -220 -3.7 12.9
Xe -153.7 -81.7 -196

Ref. P. Atkins y J. de Paula, Quimica Fisica, Ed. Médica Panamericana, Argentina, 2008.

Tabla 2. Constantes criticas de los gases

Masa Ve

molar 15} T./K  P./bar Zc cem? mol™!  Tu/K
Metano 16.043 0.012 190.6 4599 0.286 98.6 1114
Etano 30.070 0.100 305.3 4872 0.279 145.5 184.6
Propano 44,097 0.152 369.8 4248 0.276 200.0 231.1
n-Butano 58.123 0.200 425.1 37.96 0.274 255. 272.7
n-Pentano 72.150 0.252 469.7 3370 0.270 313, 309.2
n-Hexano 86.177 0.301 507.6  30.25 0.266 371. 341.9
n-Heptano 100.204 0350 5402 2740 0.261 428. 371.6
n-Octano 114.231 0400 568.7 2490 0.256 486. 398.8
n-Nonano 128.258 0444 5946 2290 0.252 544. 424.0
n-Decano 142285 0.492 617.7 21.10 0.247 600. 447.3
Isobutano 58.123 0.181 408.1 36.48 0.282 262.7 261.4
Isooctano 114.231 0302 5440 2568 0.266 468. 3724
Ciclopentano 70.134 0.196 511.8 45.02 0.273 258. 3224
Ciclohexano 84.161 0210 5536 40.73 0.273 308. 353.9
Metilciclopentano 84.161 0.230 532.8 37.85 0.272 319. 345.0
Metilciclohexano 98.188 0.235 5722 3471 0.269 368. 374.1
Etileno 28.054 0.087 2823 50.40 0.281 131. 169.4
Propileno 42.081 0.140 365.6 46.65 0.289 188.4 225.5
1-Buteno 56.108 0.191 420.0 4043 0.277 239.3 266.9
cis-2-Buteno 56.108 0.205 435.6 4243 0.273 233.8 276.9
trans-2-Buteno 56.108 0.218 428.6 41.00 0.275 2377 274.0
1-Hexeno 84.161 0280 504.0 3140 0.265 354, 336.3
Isobutileno 56.108 0.194 4179 40.00 0.275 238.9 266.3
1,3-Butadieno 54.092 0.190 425.2 4277 0.267 2204 268.7
Ciclohexeno 82.145 0.212 5604 43,50 0.272 291. 356.1
Acetileno 26.038 0.187 308.3 61.39 0.271 113. 189.4
Benceno 78.114 0210 562.2 48.98 0.271 259. 353.2
Tolueno 92.141 0262 591.8 41.06 0.264 316. 383.8
Etilbenceno 106.167 0.303 617.2 36.06 0.263 374, 409.4
Cumeno 120.194 0.326 631.1 32.09 0.261 427. 425.6
o-Xileno 106.167 0.310 630.3 3734 0.263 369. 417.6
m-Xileno 106.167 0.326 617.1 35.36  0.259 376. 412.3
p-Xileno 106.167 0.322 616.2 35.11 0.260 379. 411.5
Estireno 104.152 0.297 636.0 3840 0.256 352. 418.3
Naftaleno 128.174 0.302 7484  40.51 0.269 413. 491.2
Bifenilo 154211 0365 789.3 38.50 0.295 502. 528.2
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Masa Ve

molar ) TJ/K  P./bar Ze em? mol™! TR
Formaldehido 30.026 0.282 408.0 65.90 0.223 115. 254.1
Acetaldehido 44.053 0291 466.0 55.50 0.221 154, 294.0
Acetato de metilo 74.079 0.331 506.6 4750 0.257 228. 330.1
Acetato de etilo 88.106 0.366 523.3 38.80 0.255 286. 350.2
Acetona 58.080 0307 508.2 47.01 0.233 209, 3294
Metil etil cetona 72107 0323 5355 41.50 0.249 267. 352.8
Eter dietilico 74.123  0.281 466.7 36.40 0.263 280. 307.6
Eter metil f-butilico  88.150 0266 497.1 3430 0.273 329. 328.4
Metanol 32.042 0.564 5126 80.97. 0.224 118. 337.9
Etanol 46.069 0.645 513.9 61.48 0.240 © 167, 3514
1-Propanol _ 60.096 ‘0.622 5368 5175 0.254 219. 370.4
1-Butanol 74,123 0.594 563.1 4423 0.260 275. 390.8
1-Hexanol 102.177 -~ 0.579 6114 35.10 0.263 381. 430.6
2-Propanol 60.096 0.668 508.3 47.62 0.248 220. 355.4
Fenol 94.113 0444 6943 61.3¢ 0.243 229. 455.0
Etilenglicol 62.068 0487 719.7 77.00 0.246 191.0 470.5
Acido acético 60.053 0.467 592.0 57.86 0.211 179.7 391.1
Acido n-Butirico 88.106 . 0.681 6157 4064 0.232 291.7 436.4
Acido benzoico 122,123 0.603 751.0 4470 0.246 344, 5224
Acetonitrilo 41.053 0.338 545.5 48.30 0.184 173. 354.8
Metilamina 31.057 0.281 430.1 74.60 0.321 154, 266.8
Etilamina 45.084 0.285 4562 56.20 0.307 207. 289.7
Nitrometano : 61.040 0.348 588.2 63.10 0.223 173. 374.4
Tetracloruro de carbono 153.822 0.193 5564 45.60 0.272 276. 349.8
Cloroformo 119.377 0.222 5364 5472 0.293 239, 334.3
Diclorometano 84.932 0.199 510.0 60.80 0.265 185. 312.9
Cloruro de metilo 50.488 0.153 4163 66.80 0276 143. 249.1
Cloruro de etilo 64.514 0.190 460.4 5270 0275 200. 285.4
Clorobenceno 112.558 0.250 6324 4520 0.265 308. 4049
Tetrafluoroetano 102.030 0327 3742 40.60 0.258 198.0 247.1
Argén 39.948 0.000 1509 48.98  0.291 74.6 87.3
Kriptén 83.800 0.000 2094 55.02 0.288 91.2 119.8
Xendn 131.30 0.000 2897 58.40 0.286 118.0 165.0
Helio 4 4.003 -0.390 5.2 228 0302 57.3 4.2
Hidrégeno 2.016 -—-0.216 33.19 13.13 0.305 64.1 20.4
Oxigeno 31.999 0.022 154.6 5043 0.288 734 90.2
Nitrégeno 28.014 0.038 126.2 34.00 0.289 89.2 773
Airet 28.851 0.035 1322 3745 0.289 84.8
Cloro 70.905 0.069 4172 77.10 0.265 124, 239.1
Monéxido de carbono  28.010 0.048 1329 3499 0.299 934 81.7
Diéxido de carbono 44.010 0224 304.2 73.83 0274 94.0
Disulfuro de carbono  76.143 0.111 552.0 79.00 0.275 160. 3194
Sulfuro de hidrégeno 34,082 0.094 3735 89.63 0.284 98.5 212.8
Diéxido de azufre 64.065 0.245 430.8 78.84 0.269 122, 263.1
Tnéxido de azufre 80.064 0.424  490.9 82.10 0.255 127. 317.9
Oxido nitrico (NO) 30.006 0.583 180.2 64.80 0.251 58.0 121.4
Oxido nitroso (N;0) 44,013 0.141 309.6 7245 0.274 97.4 184.7
- Cloruro de hidr6geno  36.461 0.132 3247 83.10 0.249 81. 188.2
Cianuro de hidrégeno  27.026 0410 456.7 5390 0.197 139, 298.9
Agua 18.015 0.345 647.1 220.55 0.229 55.9 373.2
Amoniaco 17.031 0.253 405.7 112.80 0.242 72.5 239.7
Acido nitrico 63.013 0.714  520.0 68.90 0.231 145. 356.2
Acido sulfdrico 98.080 ee. 9240 64.00 0.147 177. 610.0

TSendopardmetros parayn, = 0.79y yo,= 0.21. Vea las ecuaciones (6.97)-(6.99)

Ref. J. M. Smith, H .C. Van Ness y M. M. Abbott, Introduccién a la Termodindmica en Ingenieria
Quimica, Ed. Mc Graw Hill Interamericana, Méjico, 2007.
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Tabla 3. Coeficientes de Van der Waals

a/{atm dm® mol™)

b/(1072 dm® mol™)

a/(atm dm® mol2)

b/(1072 dm® mol™)

Ar
CH,
C,H,
CeH,
CH,
al,
co
co,
H,
H,0

1,337
4,552
5,507
18,57
2,273
6,260
1,453
3,610
0,2420
5,464

3,20
5,82
6,51
11,93
4,31
542
3,95
4,29
2,65
3,05

4,484
0,0341
5,125
1,352
0,205
4,169
1,364
6,775
4,137

434
2,38
1,06
3,87
1,67
3,71
3,19
5,68
5,16

Ref. P. Atkins y J. de Paula, Quimica Fisica, Ed. Médica Panamericana, Argentina, 2008.

Tabla 4. Entalpias de enlace promedio AH° (A-B) / k] mol*

H C N (e} F Cl Br 1 S P Si
H 436 =0
¢ 412 348(3)
612(ii)
838(ii)
518(a)
N 388 305(i) 163(i)
613(if) 409(i)
890(ii) 946(iti)
0 463 360(1) 157 146(3)
743(ii) 497(ii)
E 565 484 270 185 155
a 431 338 200 203 254 242
Br 366 276 219 193
1 299 238 210 178 151
5 338 259 496 250 212 264
P 322 - 201
S 318 374 466 226

(i) Enlace simple, (3i) enlace doble, {iii) enlace triple, (a) aromatico.
Datos: HCP and L. Pauling, The nature of the chemical bond. Cornell University Press (1960).

Ref. P. Atkins y J. de Paula, Quimica Fisica, Ed. Médica Panamericana, Argentina, 2008.

Tabla 5. Coeficiente de fugacidad de nitrogeno a 273 K

platm & platm ¢
1 0.99955 300 1.0055
10 0.9956 400 1.062
50 0.9812 600 1239
100 0.9703 800 1.495
150 09672 1000 1.839
200 0.9721

Ref. P. Atkins y J. de Paula, Quimica Fisica, Ed. Médica Panamericana, Argentina, 2008.

Tabla 6. Constantes de la ecuacion de Antoine para las presiones de vapor de especies puras
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Pardmetros de la ecuacién Intervalo de

de Antoine temperatura ~ AHn In

Nombre Férmula ‘A °C kJ/mol °C

Acetona C3HgO 143145 2756.22 228.060 —-26--77 29.10 56.2
Acido acético CHz0, 150717 358080 224650 24—142 2370 1179
Acetronitilo* CyH3N 14,8950 3413.10 250523 -~27-—81 30.19 81.6
Benceno CgHg 13.7819 2726.81 217.572 6— 104 30.72 80.0
iso-Butano C4Hpg 13.8254 2181.79 248.870 -83—7 2130 -—119
n-Butano C4Hjp 136608 215470 238789 -73—19 2244  —05
1-Buatanol C4HpO 153144 321243 182.739 37— 138 43.29 117.6
2- Butanol* C4HpO  15.1989 3026.03 186.500 25— 120 40.75 99.5
iso-Butanol . C4HpO 14.6047 274095 166.670 30— 128 41.82 107.8
tert-Butanol C4H;gO 148445 265829 177.650  10—101  39.07 823
Tetracloruro de carbono  CCly 14.0572 291423 232,148 —14—101 29.82 76.6
Clorobenceno CgH;5Cl 13,8635 317478 211.700 29— 159 35.19 131.7
1-Clorobutano C4HoCl 13.7965 272373 218265 —-17—79 30.39 8.5
Ctoroformo CHCI3 137324  2548.74 218552 23 —84 20.24 61.1
Ciclohexano CesHia 13.6568 2723.44 220.618 9—105 29.97 80.7
Ciclopentano CsHig 13.9727 265390 234510 -35—71 27.30 492
n-Decano CroHzz 13.9748 344276 193.858 65 — 203 38.75 174.1
Diclorometano CH,Clp 13.9891 246393 223240 -38—60  28.06 39.7
Eter dietilico C4H100  14.0735 2511.20 231200 —43—55 26.52 344
1,4 Dioxeno C4HgO,  15.0967 357978  240.337 20— 105 34.16 101.3
n-Eicosano CooHyp 144575 4680.46 132,100 208 —379 57.49 343.0
Etanol CaHgO 16.8958 3795.17 230.918 3—96 38.56 782
Etilbenceno CgHjo 13.9726  3259.93  212.300 33 —163 35.57 136.2
Etilenglicol* CoHgOg 15.7567 418746 178.650 100 — 222 50.73 197.3
n-Heptano C7Hyg 13.8622 2910.26 216432 4—123 31.77 98.4
n-Hexano CeHyy 138193 269604 224317 —19—92 2885 687
Metanol CH40 165785 3638.27 239500 —-11—83 3521 64.7
Acetato de metilo C3HgO, 14.2456 206278 219.690 -23 —178 30.32 56.9
Metil etil cetona C4HgO 14.1334 283824 218,690 —8—103 31.30 79.6
Nitrometano* CH3NO,; 147513 333170 227.600 56 — 146 33.99 101.2
n-Nonano CoHyg 13.9854  3311.19  202.694 46 — 178 36.91 150.8
iso-Octano CgHg 13.6703  2896.31 220.767 2—125 30.79 99,2
n-Octano CgHig 13.9346  3123.13 209.635 26— 152 34.41 125.6
n-Pentano CsHyp 13.7667 2451.88 232.014 —45—58 25.79 36.0
Fenol CgHgO 14,4387 3507.80 175.400 80 — 208 46.18 181.8
1-Propanol C3HgO 16.1154  3483.67 205.807 20— 116 41.44 97.2
2-Propanol C3HgO 16.6796 364020 219.610 8 — 100 39.85 822
Tolueno CsHg 13.9320 3056.96 217.625 13— 136 33.18 110.6
Agua H,0 16.3872 388570  230.170 0—200 40.66  100.0
o-Xileno CgHip 14.0415 335879 212.041 40— 172 3624 1444
m-Xileno CgHjo 14.1387 3381.81 216.120 35 — 166 35.66 139.1
p-Xileno CgHig 14.0579 333145 214.627 35—166 35.67 138.3

Basado principalmente en la informaciGn presentada por B.E. Poling, J. M. Prausnitz y J. P. O’Connell,
The Properties of Gases and Liquids, 5a ed., Apéndice A, McGraw-Hill, Nueva York, 2001.

* Pardmetros de Antoine adaptados de Gmehling y colaboradores. Véase pie de pégina 2, p. 791.
T Parfmetros A de Antoine ajustados para reproducir el valor listado de 7,.

Ref. J. M. Smith, H .C. Van Ness y M. M. Abbott, Introduccion a la Termodinamica en Ingenieria
Quimica, Ed. Mc Graw Hill Interamericana, Méjico, 2007.
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Tabla 7. Entalpias de fusion y de vaporizacion estandar a la temperatura de transicion AyH° / kJ mol*

TJK Fusion To/K Vaporizacion T./K Fusion T../K Vaporizacion
Elementos co, 2170 8.33 194.6 25235
Ag 1234 11.30 2436 2506 s, 161.2 4.39 319.4 26.74
Ar 83.81 1.188 87.29 6.506 H,C 273.15 6.008 373.15 40.656
Br, 265.9 10.57 3324 29.45 44.016 2 298 K
Cl, 172.1 6.41 239.1 2041 H,S 187.6 2.377 212.8 18.67
F, 53.6 0.26 85.0 3.16 H,S0, 2835 2.56
H, 13.96 0.117 20.38 0.916 NH, 195.4 5.652 239.7 23.35
He 35 0.021 4.22 0.084
Hg 234.3 2.292 629.7 . 59.30 Compuestos organicos
K 336.4 235 1031 80.23 CH, 90.68 0.941 L7 8.18.
I, 386.8 15.52 458.4 41.80 Ccl, 250.3 25 350 300
N, 63.15 0.719 77.35 5.586 C,H, 89.85 2.86 184.6 147
Na 3N0 2,601 1156 98.01 CiH, 278.61 10.58 353.2 30.8
0, 54.36 0.444 90.18 6.820 CH, 178 13.08 342.1 28.85
Xe 161 2.30 165 12,6 C,H, 354 18.80 490.0 5151

CH,0H 175.2 316 337.2 35.27

Compuestos inorganicos 37.99a298K
CCl, 2503 247 3499 30.00 C,H,0H 158.7 4.60 352 43.5

Ref. P. Atkins y J. de Paula, Quimica Fisica, Ed. Médica Panamericana, Argentina, 2008.

Tabla 8. Entropias estandar (A«S° / J K mol?) (y temperaturas) de transicion de fase a 1 atm

Ref. P. Atkins y J. de Paula, Quimica Fisica, Ed. Médica Panamericana, Argentina, 2008.

Fusion (a T;)

Vaporizacion (a T,,)

Ar

Br,
CeHe
CH,CO0H
CH,OH
cl,

H2
H,0
H,S

He

N?
NH,

01

14.17 (a 838 K)
39.76 (a 265.9 K)
38.00 (a 2786 K)
40.4 (2 289.8K)
18.03 (a 175.2 K)
37.22(a172.1K)
8.38 (2 14.0K)
22.00{a 273.2K)
12.67 (a 187.6 K)

4.8 (a 1.8 Ky 30 bar)

11.39 (a 63.2 K}
28.93 (a 195.4 K)
8.17 (3 54.4 K)

74.53 (a 87.3 K)
88.61 {a 332.4 K)
87.19 (2 353.2 K)
61.9 (2 391.4 K}
104.6 (a 337.2 K)
85.38 (a2 239.0 K)
44.96 (2 20.38 K}
109.0 (a 373.2 K)
87.75 (2 212.0 K)
19.9 (a 4.22 K)
7522 (a 77.4K)

97.41 (2 239.73 K)

75.63 (2 90.2 K)

Tabla 9. Entalpias y entropias de vaporizacion estandar de liquidos en su punto de ebullicién normal

A o H 7 [(k) mol) 6,,/°C A, STIUK" mol)

Agua- 40.7 100.0 +109.1
Benceno 30.8 80.1 +87.2
Ciclohexano 30.1 80.7 +85.1
Decano 38.75 174 +86.7
Dimetiléter 21.51 -23 +86
Disulfuro de carbono 26.74 46.25 +83.7
Etanol 38.6 783 +110.0
Mercurio 59.3 356.6 +94.2
Metano 8.18 -161.5 +73.2
Metanol _ 35.21 65.0 +104.1
Sulfuro de hidrogeno 18.7 -60.4 +87.9
Tetracloruro de carbono  -30.00 76.7 +85.8

Ref. P. Atkins y J. de Paula, Quimica Fisica, Ed. Médica Panamericana, Argentina, 2008.
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Tabla 10. Datos termodinamicos para compuestos organicos a 298 K

Milgmol)  AHT/(KImol)  A,G%/(K)mel)  SZ/0) K mol) Cfm [0 K mol) A HZ[(kJ mol")

C (s) (grafito) 12.01 0 0 5.740 8.527 -393.51
C [s) {[diamante) 12.01 +1.895 +2.900 2.377 6.113 -395.40
€0, (g) 44010 -393.51 -394.36 213.74 3711
Hidrocarburos
CH, (g), metano 16.04 -74.81 -50.72 186.26 3531 -890
CH, (g), metil 15.04 +145.69 +147.92 194.2 38.70
C.H, (g), etino 26.04 +226.73 +209.20 200.94 43.93 -1300
C,H, (g}, eteno 28.05 +52.26 +68,15 219.56 43.56 ~1411
C,H; (g}, etano 30,07 -84.68 -32.82 229.60 52.63 -1560
C,H; (g}, propeno 42,08 +20.42 +62.78 267.05 .63.89 -2058
C,H; (g), ciclopropano 42.08 +53.30 +104.45 237.55 55.94 - 2091
C,H, (g), propano 44,10 -103.85 -23.49 269.91 735 -2220
C,H, (g), 1-buteno 56.11 -0.13 +71.39 305.71 85.65 =277
C,H, (g), cis-2-buteno 56,11 -6.99 +65.95 300.94 78.91 -2710
CH,, (g), trans-2-buteno  56.11 -11.17 +63.06 296.59 87.82 -2707
C,H,, (g), butano 58.13 -126.15 -17.03 310.23 97.45 -2878
CgH,; (g), pentano 72.15 -146.44 -8.20 348.40 120.2 -3537
CH,, () 72.15 -173.1
C,H, (1), bencenc 78.12 +49.0 +124.3 173.3 136.1 -3268
C.H, (g) 7812 +82.93 +129.72 269.31 81.67 -3302 .
CH,, (1), ciclohexano 84.16 -156 +26.8 156.5 -3920
CgHy, (1), hexano 86.18 -198.7 204.3 -4163
C,H:CH, (g), metil-

bencena (tolueno) 92.14 +50.0 +122.0 320.7 103.6 -3953
C,H, (1), heptano 100.21 -224.4 +1.0 328.6 2243
CHye (1), octano 114.23 -2499 +6.4 361.1 =-5471
CgH,, (1), isooctano 114.23 -255.1 -5461
C,oH; (5). naftaleno 128.18 +78.53 -5157
Alcoholes y fenoles -
CH,0H (1), metanol 32.04 -238.66 -166.27 -126.8 81.6 -726
CH,0H (g) 32.04 -200.66 -161.96 239.81 43.89 -764
C,H.OH (i), etanol 46.07 ~-277.69 -174.78 160.7 111.46 -1368
C,H.OH (g) 46.07 -235.10 -168.49 282.70 65.44 1409
C,H,OH (s), fenol 94,12 -165.0 -50.9 146.0 -3054
Acidos carboxilicos, hidroxiacidos y ésteres
HCOOH (1), formico 46,03 -424.72 -361.35 128.95 99.04 -255
CH,COOH (1), acético 60.05 -484.5 -389.9 159.8 124.3 -875
CH,COOH (aqg) 60.05 -485.76 -396.46 178.7
CH,CO; (aq) 59.05 -486.01 -369.31 86.6 -63
(COOH), (s), oxalico - 90.04 -827.2 N 117 -254
C,H,COOH (s), benzoico  122.13 -385.1 -245.3 167.6 146.8 -3227
CH,CH(QH)COCH (s), i

lactico 90.08 -694.0 ~1344
CH,COOC,H, (1), acetato

de etilo 88.11 -479.0 =-332.7 259.4 1701 -2231
Aldehidos y cetonas alifaticos )
HCHO (g), metanal 30.03 -108.57 ~102.53 218.77 35.40 =571
CH,CHO (1), etanal 44,05 -192.30 -128.12 160.2 -1166
CH,CHO (g) 44,05 -166.19 -128.86 250.3 57.3 ~-1192
CH,COCH, (), propanona  58.08 -248.1 -155.4 200.4 124.7 -1790
Azlicares
C,H,,0, (s), o-p-glucosa 180,16 -1274 -2808
CH,,0; (s), p-o-glucosa  180.16 -1268 -910 212
CH,;0; (s), B-o-fructosa  180.16 -1266 -2810
C,;H,.0;, (s), sacarosa 34230 - =2222 ~-1543 360.2 .-5645
Compuestos nitrogenados
CO(NH,), (s), urea 60.06 -333.51 -197.33 104,60 93.14 -632
CH,NH, (g), metilamiina  31.06 -22.97 +32.16 243.41 53.1 -1085
C.HNH, (1), anitina 93.13 +31.1 -3393
CH,(NH,)COOH (s), glicina  75.07 -532.9 -373.4 103.5 . 99.2 -969

Ref. P. Atkins y J. de Paula, Quimica Fisica, Ed. Médica Panamericana, Argentina, 2008.
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Tabla 11. Datos termodinamicos para compuestos inorganicos a 298 K

M[{g mol™) A H[(KS mol) A G (k) mol) 5210 K mol™} Gy U K mol™)
Aluminio ‘
Al (s) : 26.98 0 ‘0 2833 24.35
AlL() 26.98 +10.56 +7.20 39.55 24.21
Al (g) 26.98 +3264 +285.7 164.54 21.38
AP (g) 26.98 +5483.17
AP (ag) 26.98 ~531 -485 -321.7
ALO, s, @) 101.96 -1675.7 -1582.3 5092 79.04
AICl, (s} 133.24 -704.2 -628.8 110.67 91.84
Argon
Ar (g) 39.95 0 0 154.84 20.786
Antimonio ' _
Sb(s) - 121.75 ] 0 45.69 25.23
SbH, (g} 12477 +145.11 +147.75 23278 41.05
Arsénico
As (s, o) 7492 0 0 35.1° 24.64
As (g) 7492 +3025 +261.0 17421 20.79
As, (g) 299.69 +1439 +92.4 314
AsH, (g) 7795 +66.44 +68.93 22278 3807
Azufre
S (s, o (rombico) 32.06 0 0 31.80 22,64
S {s, ) (monoclinico) 3206 +0.33 +0.1 326 23.6
S(g) 32.06 . +278.81 +238.25 167.82 23.673
S, (9) 64.13 T 412837 +79.30 228.18 32.47
S (aq) : 32.06 +33.1 +85.8 ~146
S0, (9) 64.06 -296.83 -300.19 248.22 39.87
50, (g) 80.06 -395.72 -371.06 256.76 50.67
H,S0, (1) 98.08 -813.99 -690.00 156.90 1389
Azutre {Continuacion) _
H,S0, (ag) 98.08 ~909.27 -74453 20.1 -293
SO (ag) 96.06 -909.27 -74453 20.1 -293
HSO; (ag) 97.07 -887.34 -755.91 131.8 7.
H,S (g) 34,08 -20.63 , -33.56 .. 20579 34.23
H,S (aq) 34.08 -39.7 -27.83 121 :
HS~ (aq) 33.072 -176 +12.08 62.08
SF, (g) 146.05 -1209 -11053 291.82 97.28
Bario
Ba(s) 137.34 0 0 628 28.07
Ba (g) 137.34 +180 +146 A 170.24 20.79
Ba?* (aq) 137.34 -537.64 -560.77 9.6
Ba0 (s) 153.34 -553.5 -525.1 70.43 47.78
BaCl, s) 208.25 -858.6 -810.4 123.68 75.14
Berilio
Be () 9.01 0 0o 9.50 16.44
Be (g) 9.01 +324.3 +286.6 136.27 ) 20.79
Bismuto
Bi (s) 208.98 0 0 56.74 2552
Bi (g) 208.98 +207.1 +168.2 187.00 20.79
Bromo
Br, (1) 159.82 0 0 152.23 75.689
Br, (q) 159.82 +30.907 +3.110 245.46 36.02
Br(g) 79.91 +111.88 +82.396 175.02 - 20.786
Br (g) 79.91 ' -219.07
Br (ag) 79.91 -121.55 . -103.96 82.4 -1418
HBr (g) 9092 . -36.40 -53.45 198.70 _ 29.142
Cadmio _ i
Cd (s, 7} 112.40 0 0 51.76 25.98
Cd (g) g 112,40 +112.01 +77.41 167.75 20.79
Cd?* (ag) - 11240 -75.90 -77.612 -73.2
CdO (s) 128.40 -258.2 -228.4 54.8 43.43
€dCo, (s) 172.41 -750.6 -669.4 925
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M{(g mol-) A H7 (k) mol") A(GZ{(K) mol) $2/0 K mol) G UK mol)

Calcio

Ca (s} 40.08 0 0 41.42 25.31

Ca(g) 40.08 +178.2 +1443 154.88 20.786
. Ca? {ag) 40.08 -542.53 -553.58 -53.1

Ca0 (s) 56.08 -635.09 -604.03 39.75 42.80

CaCo, (s) (calcita) 100.09 -1206.9 -1128.8 92.9 81.88

CaCo, (s) (aragonito) - ~100.09 -1207.1 -1127.8 88.7 81.25

CaF, (s) 78.08 -1219.6 -1167.3 68.87 _67.03

CaCl, (s) 110.99 -795.8 -748.1 104.6 ' - 7259

CaBr, (s) 199.90 -682.8 -663.6 130

Carbono [para compuestos “orgénicos”, ver Tabla 2.5)

C () (grafito) 12,011 0 0 5.740 . 8.527

C (s) (diamante) 12011 _ +1.895 +2.900 2.377 6.113

Clg) 12.011 +716.68 +671.26 158.10 20.838

C, (g) 24.022 +831.90 +775.89 199.42 4321

O (g) 28.011 -110.53 -137.17 197.67 29.14

Co, (o) 44.010 -393.51 -394.36 213.74 37.11

C0, (ag) 44.010 -413.80 -385.98 117.6 ‘

H,C0, (aq) 62.03 -699.65 -623.08 187.4

HCO; (aq) ‘ 61.02 -691.99 -586.77 91.2

€02 (aq) 60.01 -677.14 -527.81 -56.9

ccL, () 153.82 -135.44 -65.21 216.40 131.75

cs, (1) 76.14 +89.70 +6527 151.34 75.7

HCN (g) 27.03 +135.1 +1247 201.78 35.86

HCN (1) 27.03 +108.87 +124.97 112.84 70.63

CN- (aq) 26.02 +150.6 +172.4 94.1

Cesio

Cs(s) 13291 0 0 85.23 32.17

Cs (g) 132.91 +76.06 +49.12 175.60 20.79

Cs* (aq) 132.91 -258.28 -292.02 133.05 -10.5

Cloro

cl, (g) 70.91 0 0 223.07 3391

Cl(g) 35.45 +121.68 +105.68 165.20 21.840

Cl(g) 3545 -233.13

CI-(aq) 35.45 -167.16 -131.23 56.5 -136.4

HCl (g) 36.46 -92.31 -95.30 186.91 29.12

HCI faq) 136.46 -167.16 -131.23 56.5 -136.4

Cobre

Cu (s) 63.54 0 0 33.150 24.44

Cu (g) 63.54 +338.32 +298.58 166.38 20.79

Cu* (aq) 63.54 +71.67 +49.98 40.6

Cu?* (aq) 63.54 +64.77 +65.49 -99.6

Cu,0(s) 143.08 -168.6 -146.0 93.14 63.64

CuO (s) 79.54 -157.3 -129.7 42.63 42.30

Cuso, (s) 159.60 -771.36 -661.8 109 100.0

CuS0,-H,0 (s} 177.62 -1085.8 -918.11 146.0 134

CuS0,:5H,0 (s) 249.68 ~2279.7 -1879.7 300.4 280

Cromo )

Cr(s) 52.00 0 0 23.77 23.35

Cr(qg) 52,00 +396.6 +351.8 174.50 20.79

Cr0Z (ag) 11599 -881.15 -727.75 50.21

Cr,02 (aq) 215.99 -1490.3 -1301.1 2619

Deuterio

D, (g) 4,028 0 0 144,96 29.20

HD (g) 3.022 +0.318 -1.464 143.80 29.196

D,0(g) 20.028 ~249.20 ~234.54 198.34 34.27

D,0 () 20.028 X -294.60 -243.44 75.94 84.35

HDO (g) 19.022 -245.30 -233.11 199.51 33.81

HDO () 19.022 -289.89 -241.86 79.29
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Mi{g mol") AHTKmol)  AGomol) ST/ K mol) €2, UK mol)

Estaio

Sn (s, B) 11869 0 0 51.55 26.99
Sn (g) 118.69 +302.1 +267.3 16849 20.26
Sn?* (aq) 118.69 -8.8 -27.2 -17

Sn0 (s) 134.69 -285.8 -256.9 56.5 44.31
Sn0, (s) 150.69 -580.7 -519.6 ©o523 52.59
Flaor

F, (g) 38.00 0 0 202.78 31.30
Flg) 19.00 +78.99 +61.91 158.75 22.74
F (aq) 19.00 -332.63 -278.79 -13.8 -106.7
HF {g) 20.01 -271.1 -273.2 173.78 29.13
Fosforo

P (s, blanco) 30.97 0 0 41,09 23.840
P (g 30.97 +314.64 +278.25 163.19 20.786
P, () 61.95 +144.3 +103.7 218.13 32.05
P, (g) 123.90 +58.91 +24.44 27998 67.15
PH, (g) 34.00 +5.4 +13.4 210.23 37.11
PCL, (g) 137.33 -287.0 -267.8 311.78 - 71.84
PCl (1) 137.33 -319.7 -272.3 217.1

PCl, (g) 208.24 -3749 -305.0 364.6 1128
PCl (5) 208.24 -443.5

H,PO, (s) 82.00 -964.4

H,PO, (aq) 82.00 -964.8

H,PO, (s) 9497 -1279.0 -1119.1 110.50 106.06
H,PO, (1) 94.97 -1266.9

H,PO, (ag) 94.97 -1277.4 -1018.7 -222

PO} (aq) 94.97 ~12774 -1018.7 -221.8

P,0,, (5} 283.89 -2984.0 -2697.0 228.86 211.71
P,0; () 219.89 -1640.1 o

Helio 2

He (g) 4.003 0 0 126.15 20.786
Hidrogeno (ver también deuterio) .

H, (g) 2016 0 0 130.684 28.824
H (9) 1.008 +217.97 +203.25 114.71 20.784
H* (aq) 1.008 0 0 o 0

H* (g) 1.008 +1536.20

H,0 (1) 18.015 -285.83 -237.13 69.91 75.291
H,0 (g) 18.015 -241.82 -228.57 188.83 33.58
H,0, (1) 34015 5187.78 -120.35 109.6 89.1
Hierro

fe (s) 55.85 0 0 27.28 25.10
Fe (g) 55.85 +4163 +370.7 180.49 - 25.68
Fe?* (aq) 55.85 - -89.1 ~78.90 -137.7

Fe** (ag) 55.85 -48.5 -4.7 -3159

Fe,0, (s) (magnetita) 231.54 -1118.4 -1015.4 146.4 14343
Fe,0, () (hematites) 159.69 -824.2 -742.2 87.40 103.85
FeS (s, o) 87.91 -100.0 -100.4 60.29 50.54
FeS, (s) 119.98 -178.2 -166.9 52.93 6217
Kripton

Kr (g) 83.80 0 0 164.08 20786
Litio ‘ ‘
Lifs) 6.94 0 0 29.12 24.77
Li (g) 694 +159.37 ) +126.66 138.77 20.79
Li* (aq} 6.94 -278.49 -293.31 134 68.6
Magnesio )

Mg (s) ' 24.31 0 . 0 32.68 24.89
Mg (g) 24.31 +147.70 +113.10 148.65 20.786
Mg?* (aq) ) 2431 -466.85 -454.8 . -138.1

MgO (s) 4031 -601.70 -569.43 26.94 . 3745
MgCO, (s) 84.32 -1095.8 -1012.1 65.7 75.52
MgCl, (s) 95.22 -641.32 -591.79 89.62 71.38
Mercurio

Hg () 200.59 0 0 7602 77.983
Hg (g) 200.59 +61.32 +31.82 17496 . 20786
Hg* {aq) ) 200.59 +171.1 +164.40 -322 ..

Ho?* (aq) 401,18 +172.4 +153.52 84.5

HgO (s) 216.59 -90.83 -58.54 70.29 44.06
Hg,Cl, (s) ' 472.09 -265.22 -210.75 1925 102
HgCl, (s) 271.50 -2243 -178.6 146.0

HgS (s, negro) - - 232.65 -536 -41.7 88.3
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Mf{g mol") A HZ (k) mol-") A Gk mal) SZIU K" mol) © G UK mol)

Nedn
Ne (g) 20.18 0 0 146.33 20786
Nitrogeno
N, lg] 28013 0 0 191.61 29.125
N (g) 14.007 +472.70 +455.56 153.30 20.786
NO (g) 30.01 +90.25 +86.55 210.76 29.844
N,0 (g) 4401 +82.05 +104.20 219.85 38.45
NO, (g) 46.01 +33.18 +51.31 240.06 37.20
N,0, (g) 92,01 +9.16 +97.89 304.29 77.28
N,0, (s) 108.01 -43.1 +113.9 178.2 143.1
N,0; (g) 108.01 +11.3 +115.1 355.7 84.5
HNO, (I 6301 -174.10 -80.71 155,60 109.87
HNO, (aq) 63.01 -207.36 -111.25 146.4 -86.6
NO; (ag) 62.01 -205.0 -108.74 146.4 -866
NH, (g) 17.03 -46.11 -16.45 192.45 35.06
NH, (aq) 17.03 -80.29 -26.50 113 ’
NH; (ag) 18.04 -132.51 -79.31 113.4 799
NH,OH (s) 33.03 -114.2
HN, (1) 43.03 +264.0 +3273 140.6 43.68
HN, (g) 43,03 +294.1 +328.1 238.97 98.87
N,H, (1) 32.05 +50.63 +149.43 121.21 1393
NH,NO, (s) 80.04 -365.56 -183.87 151.08 84.1
NH,CI (s) 53.49 T 31443 -202.87 94.6
Oro
:3 g;}l }ggg; 0 0 47.40 25.42

i +366.1 +362.3 180.50 20.79
Oxigeno
0, (g) 31.999 0 0 205.138 29.355
0lg) 15.999 +249.17 +231.73 161.06 21.912
0, (g) 47.998 +142.7 +163.2 23893 39.20
OH- (aq) 17.007 -229.99 -157.24 ) -10.75 -1485
Plata
Ag (s) 107.87 0 0 4255 25.351
Ag (g) 107.87 +284.55 +245.65 173.00 20.79
Ag* (aq) 107.87 +105.58 +77.11 .72.68 218
AqBr (s} 187.78 -100.37 -96.90 107.1 52.38
AgCl (s) 143.32 -127.07 -109.79 96.2 50.79
Ag,0 (s) 231.74 ~31.05 -11.20 1213 65.86
AgNO, (s) 169.88 -129.39 -33.41 140.92 T 9305
Plomo
Pb (s) 207.19 0 0 64.81 26.44
Pb (g) 207.19 +195.0 +1619 17537 20.79
Pb? (aq) 207.19 -1.7 -24.43 10.5
PbO (s, amarillo) 223.19 -217.32 -187.89 ' 68.70 ‘ . 4577
PbO (s, rojo} 223.19 -218.99 -188.93 66.5 45.81
PbO, (s) 239.19 -2774 ©-217.33 68.6 64.64
Potasio )
K (s) 39.10 0 0 64.18 29.58
K (g) 39.10 +89.24 +60.59 160.336 20.786
K* (g) 39.10 +514.26
K* (aq) 39.10 -252.38 -283.27 102.5 218
KOH(s) 56.11 -424.76 -379.08 789 64.9
KF (s) 58.10 -576.27 -537.75 66.57 49.04
KCl (s) 74.56 -436.75 -409.14 8259 . 51.30.
KBr (s) 119.01 -393.80 -380.66 95.90 52.30
Kl (s) 166.01 -327.90 -324.89 106.32 5293
Sicilio
Si(s) 28.09 0 0 18.83 20.00
Si (g) 28.09 +455.6 +411.3 167.97 2225
Si0, (s, @) 60.09 -910.94 -856.64 41.84 44.43
Sodio
Na (s) 22.99 0 0 51.21 28.24
Na (g) 22.99 +107.32 +76.76 153.71 20.79
Na* (aq) 2299 -240.12 -261.91 59.0 46.4
NaOH (s) 40.00 < -425,61 -379.49 64.46 59.54
NaCl (s) 58.44 -411.15 -384.14 72.13 50.50
NaBr (s) 102.90 -361.06 -34898 - 86.82 51.38
Nal (s) 149.89 -287.78 -286.06 98.53 52.09
Xenon ‘
Xe (g) , 131.30 0 0 169.68 20.786
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Mf(g mal™) AHT[Kmol) A G7{(k) mol) SZI0 K mol™) G [0 K mol™')
Yodo
I, (s) 253.81 0 0 116.135 54.44
1, (@) 253.81 +62.44 +19.33 260.69 36.90
o) 126.90 +106.84 +70.25 180.79 20786
I- {aq) 126.90 ~565.19 -51.57 1113 -142.3
HI (g) 12791 +26.48 +1.70 206.59 29,158
Zinc
In (s} 65.37 0 0 41.63 25.40
Zn (g) 65.37 +130.73 +95.14 160.98 20.79
Zn?* (ag) 65.37 -153.89 -147.06 -1121 46
Zn0 {s) 81.37 -348.28 -318.30 43.64 40.25

Ref. P. Atkins y J. de Paula, Quimica Fisica, Ed. Médica Panamericana, Argentina, 2008.

Tabla 12. Capacidades calorificas de gases en el estado de gas ideal

Constantes en la ecuacién C;;giR =A+BT+CT?>+DT"2

T (kelvin) desde 298 hasta Ty

Especies quimicas Tmix  Cpg /R A 10°8  10°C 107°D
Parafinas:

Metano CHy 1500 4217 1.702 9.081 —2.164

Etano CoHg 1500 6.369 1.131  19.225 —5.561

Propano C3Hg 1500 9.011 1.213  28.785 —8.824

n-Butano CyHyp 1500 11.928 1935 36915 —11.402
iso-Butano C4Hyp 1500 11.901 1.677 37.853 -—11.945
n-Pentano CsHyp 1500 14.731 2464 45351 —14.111

n-Hexano CgHjs 1500 17550  3.025 53722 —16.791
n-Heptano CsHyg 1500 20.361 3570 62127 —19.486

n-Octano CgHig 1500 23.174 4.108 70.567 —22.208
1-Alquenos:

Etileno CoHy 1500 5.325 1424 14394 -4,392

Propileno C3Hg 1500 7.192 1.637 22.706 -6.915

1-Buteno C4Hg 1500 10.520 1.967 31.630 —9.873

1-Penteno CsHjg 1500 13.437 2.691 39753 ~12.447

1-Hexeno CgHi2 1500 16.240 3220 48189 —15.157

1-Hepteno C7Hy4 1500 19.053 3768 56.588 —17.847

1-Octeno CgHys 1500 21868  4.324 64960 —20.521

Orgénicos diversos:

Acetaldehfdo C,H40 1000 6.506 1.693  17.978 —-6.158

Acetileno CaHy 1500 5.253 6.132 1952 el —1.299
Benceno CsHsg 1500 10259 -0.206 39.064 —13.301 :
1,3-Butadieno C4Hg 1500 10.720 2734 26.786 —8.882
Ciclohexano CgHja 1500 13.121 .-3.876 63.249 —-20.928

Etanol CoHgO 1500 8.948 3.518  20.001 —6.002
Etilbenceno CgHyp 1500 15.993 1.124 55380 —18.476

Oxido de etileno CH40 1000 5784 —0.385 23.463 —9.296
Formaldehido CH;0 1500 4.191 2204  7.022 —1.877

Metanol CH40 1500 5.547 2211 12.216 —3.450

Estireno CgHg - 1500 15.534 2.050 50192 —16.662

Tolueno C7Hg 1500 12.922 0.290 47.052 -15.716
Inorgénicos diversos:

Aire 2000 3.509 3.355 0575  --eee- —0.016
Amoniaco NH;3 1800 4.269 3.578 3020 ... —~0.186
Bromo Bry 3000 4.337 4.493 0056 ... —0.154
Monéxido de carbono Cco 2500 3.507 3.376 0557  eeeenn —0.031
Diéxido de carbono COy 2000 4.467 5.457 1.045  ----e- —1.157
Disulfuro de carbono CSy 1800 5.532 6.311 0805 ... —0.906
Cloro Cl 3000 4.082 4442  0.089  ..---. —0.344
Hidrégeno Hp 3000 3.468 3249 .0422 -eeee- 0.083
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Sulfuro de hidrégeno H3S 2300 4.114 3.931 1490  -.eee -0.232

Cloruro de hidrégeno HClL 2000 3.512 3.156 0623  -..--. 0.151
Cianuro de hidr6geno HCN 2500 4326 4736 1359 ... —0.725
Nitrégeno N, 2000 3502 3280  0.593 e 0.040
Oxido nitroso N,0 2000 4646 5328 1214 ... —0.928
Oxido nitrico NO 2000 3590 3387 0629 ....e- 0.014 -
Diéxido de nitrégeno NO, 2000 . 4.447 4982 1195 ... —0.792
Tetraéxido de dinitrégeno  N2O4 2000 9198  11.660 2257  ...... —2.787
Oxigeno 0 2000 3.535 3.639 0506 @ ----- —0.227
Diéxido de azufre SO, 2000 4796 5699 0801 @ ... —1.015
Tri6xido de azufre SO; 2000 6.004 8.060 1056  ..eee- —2.028
Agua : H,0 2000 4038 3470 1450  -.-... 0.121

t Seleccionadas de H. M. Spencer, Ind. Eng. Chem., vol. 40, pp. 2152-2154, 1948; K. K. Kelley, U.S. Bur.
Mines Bull, 584, 1960; L. B. Pankratz, U.S. Bur. Mines Bull, 672, 1982.

Ref. J. M. Smith, H .C. Van Ness y M. M. Abbott, Introduccion a la Termodindmica en Ingenieria
Quimica, Ed. Mc Graw Hill Interamericana, Méjico, 2007.

Tabla 13. Capacidades calorificas de sélidos

Constantes para la ecuacién Cp/R = A + BT 4+ DT 2
T (kelvin) desde 298 hasta Tpysx

Especies quimicas Tmax ~ Cpygq/R A 10°B 105D
Ca0 2000 5058 6104 0443 —1.047
CaCO;3 1200 9.848 12572 2637 —3.120
Ca(OH), 700 11217 9597 5435
CaCy 720 7508 8254 1429 —1.042
CaCl, - 1055 8762 8646 1530 —0.302
C (grafito) 2000 1026 1771 0771  —0.867
Cu 1357 2959 2677 0815  0.035
CuO 1400 5087 5780 0973 —0.874
Fe () 1043 3005 -0.111  6.111 1.150
Fe;03 960 12480 11812 9.697 1976
FegOy 850 18138 9594 27.112  0.409
FeS 411 6573 2612 13286
I 386.8 6929 6481  1.502
LiCl 800 5778 5257 2476 —0.193
NH,Cl 458 10741 5939  16.105
Na 37 3386  1.988  4.688
NaCl 1073 6111 5526  1.963
NaOH 566 7077 0121 16316 1.948
NaHCO3 400 10539  5.128  18.148
S (rémbico) 368.3 3748 4114 —1728 -0.783
Si0; (cuarzo) 847 5345 4871 5365 —1.001

T Seleccionado de K. K. Kelley, U.S. Bur. Mines Bull, 584, 1960; L. B, Pan-
kratz, U.S. Bur. Mines Bull, 672, 1982.

Ref. J. M. Smith, H .C. Van Ness y M. M. Abbott, Introduccion a la Termodindmica en Ingenieria
Quimica, Ed. Mc Graw Hill Interamericana, Méjico, 2007.
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Tabla 14. Capacidades calorificas de liquidos

Constantes para la ecuacién Cp/R = A + BT + CT?
T desde 273.15 hasta 373.15 K

Especies quimicas  Cpypg /R A 103 B 08¢
Amoniaco 9718  22.626 —100.75 192.71
Anilina 23,070  15.819 29.03 —15.80
Benceno 16.157 =0.747 67.96 —-37.78
1,3-Butadieno 14779 22711 —87.96 205.79
Tetracloruro de carbono  15.751 21.155 —48.28 101.14
~ Clorobenceno 18240 11.278 32.86 -31.90
Cloroformo 13.806  19.215 —42.89 83.01
Ciclohexano 18.737  ~9.048 141.38 —-161.62
Etanol 13.444  33.866 —172.60 349.17
Oxido de etileno 10.590  21.039 —86.41 172.28
Metanol 9798 13431 —51.28 131.13
n-Propanol 16921  41.653 —210.32 42720
Triéxido de azufre 30.408 —2.930 137.08 —~84.73
Tolueno 18.611 15.133 6.79 16.35
Agua 9.069 8.712 1.25 —0.18

T Basado en correlaciones presentadas por J. W. Miller, Jr., G, R. Schorr
y C. L. Yaws, Chem. Eng., vol. 83(23), p. 129, 1576.

Ref. J. M. Smith, H .C. Van Ness y M. M. Abbott, Introduccion a la Termodindmica en Ingenieria
Quimica, Ed. Mc Graw Hill Interamericana, Méjico, 2007.
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Tabla 15. Conductividades iénicas a dilucion infinita / S cm?mol™?, en agua a 298 K

Cation A0 Anioén A°
H* 349,8 HO- 199,1
Li* 38,6 F 55,4
Na* 50,1 CI 76,35
K* 73,5 Br 78,1
Rb* 77,8 I 76,8
Cs* 77,2 N3 69,0
Ag* 61,9 NOs 71,5
T 74,7 ClOg 64,6

NH4* 73,5 BrOs 55,7
Be?* 90,0 105 40,5
Mg?* 106,0 ClOg 67,3
Ca** 119,0 104 54,5
Sr 2 118,8 ReOs 54,9
Ba?* 127,2 HCOs 445
Cu?* 107,2 Formiato- 54,5
Zn? 105,6 Acetato 40,9
Co? 110,0 Propianato’ 35,8
Pb2* 139,0 Butirato- 32,6
La®* 209,1 Benzoato® 32,3
Ces* 209,4 Picrato- 30,4
Eus* 203,4 SO4* 160,0
Gd®* 201,9 C.04% 148,2
Yb3* 196,8 COz* 138,6

Ref. adaptado de R. A. Robinson y R. H. Stokes, Electrolyte Solutions, Ed. Butterworths, Londres, 1973.

132



Tabla 16. Conductividades iénicas a dilucion infinita /S cm? mol, en agua a diferentes temperaturas

16n 0°C 5°C 15°C 18°C 25°C 35°C 45°C 55°C | 100°C
H* 225,0 250,1 300,6 315,0 349,8 397,0 4414 483,1 630,0
Li* 19,4 22,7 30,2 32,8 38,6 48,0 58,0 68,7 115,0
Na* 26,5 30,3 39,7 42,8 50,1 61,5 73,7 86,8 145,0
K* 40,7 46,7 59,6 63,9 73,5 88,2 103,4 119,2 195,0
Rb* 43,9 50,1 63,4 66,5 77,8 92,9 108,5 124,2
Cs* 44,0 50,0 63,1 67,0 77,2 92,1 107,5 123,6
Ag* 33,1 53,5 61,9 175,0
NH4* 40,2 63,9 73,5 88,7 180,0
Mg?* 57,8 89,8 106,0 330,0
Ca? 62,4 93,8 101,4 119,0 146,4 176,4 360,0
Sr 2t 62,0 101,8 118,8
Ba? 68,0 109,2 127,2 390,0
La%* 102,0 178,5 209,1 645,0
HO 105,0 165,9 175,8 199,1 233,0 267,2 | 301,4 | 4500
F 473 55,4
CI 41,0 47,5 61,4 66,0 76,35 92,2 108,9 126,4 212,0
Br 42,6 49,2 63,1 68,0 78,1 94,0 110,6 127,8
I 41,4 48,5 62,1 66,5 76,8 92,3 108,6 125,4
NOs 40,0 62,3 71,5 85,4 195,0
ClOos 36,9 58,8 67,3 185,0
Acetato 20,1 35,0 40,9
SO4* 82,0 136,8 160,0 520,0

Ref. adaptado de R. A. Robinson y R. H. Stokes, Electrolyte Solutions, Ed. Butterworths, Londres, 1973.

Tabla 17. Conductividad (k) y conductividad molar (A ) de KCI en disolucion acuosa a diversas

concentraciones a 298 Ky 1 atm

C (mol LY) 0,001 0,01 01 1
« (Sfcm) 0,000147 0,00141 0,0129 0,112
A (S cm? molY) 147 141 129 112

Ref. I. N. Levine, Fisicoquimica, Vol. 2, Ed. Mc Graw Hill, Espafia, 1995.
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Tabla 18. Constantes de acidez en soluciones acuosas a 298 K, ordenados por fuerza del &cido

Acido HA i, pK,
Yodhidrico HI I 10" -1
Bromhfdrico HBr Br~ 10° -9
Clorhidrico HCl i 107 7
Sulfiirico H,50, HSOy 107 -2
Perclérico HClO, Clo; 4,0% 101 -1,6
161 hidronio H;0% H,0 1 0,0
Oxdlico (COOH), HOOCCO; 56%107% 1,25
Sulfuroso H,50, H507 14x107 1,85
I4n hidrégeno sulfato HSO, 504 1,0x107 1,99
Fosférico H,PO, H,P0; 6,9%107 2,16
I6n glicinio “NH,CH,CO0H NH,CH,COOH 4,5%107 2,35
Fluorhidrico HF F 6,3 %107 3,20
Férmico HCOOH HCO3 Lgx10™ 3,75
16n hidrégeno oxalato HOOCCO; C,0F 1,5%1078 3,81
Lictico CH,CH(OH)COOH CH,CHIOH)CO; 1,4% 107 3,86
Acético {etanoico) CH,COOH CI1,CO; 14%107° 4,76
Butanoico CH,CH,CH,CO0H CH,CH,CH,C0; 1,5% 107 483
Propanoico CH,CH,CO0H CH,CH,C! 1,4x 107 487
I6n anilinio CgHNH3 CgH NH, 1,3x 107 4,87
16n piridinio . CHNH CHN 59107 523
Carbdnico H,CO, HCO; 4,5% 107 6,35
Sulfhidrico H,S s 89%10°° 7,05
16n dihidrogeno fosfato H,PO; HPOF 6,2%107° 7,21
Hipocloroso HCIO Clo™ 40%10°8 7,40
16n hidrazinio NH,NH} NH,NH, §x 107 8,1
Hipobromoso HBrO BrO~ 2,8%107° 8,33
Cianhidrico HCN CN- 6,2% 10710 9,21
16n amonio NHY NH, 5610710 9,25
Bérico* B(OI), B(OH); 54%107° 9,27
16n trimetilamonio (CH,),NH* (CIL,),N Lex 1071 9,80
Fenol C,H,OH CH0" 1,0 10710 9,99
Tén hidrégenc carbonato HCOj co¥ 48x 10" 10,33
Hipoyodosa HIC 107 3x 107" 10,5
I6n etilamonio CH,CH,NH7 CH,CH,NH, 2,2% 1071 10,65
16n metilamonio CH,NHY CH,NH, 2,2x 107! 10,66
16n dimetilamonio (CH,),NH} (CH,},NH 1,9% 1071 10,73
16n trietilamonio {CH,CH,),NH* (CH,CH,);N 1,8 107! 10,75
160 dietilamonio (CH,CH,),NH; (CH,CH,),NH 1,4x 31071 10,84
i6n hidrogeno arseniato HAsOF AsOF 5,1% 1072 11,29
I6n hidrogeno fosfato HPOI PO} 4,8%107" 12,32
I6n hidrogeno sulfuro HS™ s 1L,0x 107 19,00

Ref. P. Atkins y J. de Paula, Quimica Fisica, Ed. Médica Panamericana, Argentina, 2008.
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Tabla 19. Constantes de acidez en soluciones acuosas a 298 K, en orden alfabético

HA

Acido A K, Pk,
Acético (etanoico) CH,COOH CH,CO3 14x107 4,76
Bérico* B(OH), B(OH); 5,4% 10710 9,27
Bromhidrico HBr Br- 10° -9

. Butanoice CH,CH,CH,COOH CH,CH,CH,CO7 1,5x107° 4,83
Carbénico H,CO, HCO; 4,5%107 6,35
Cianhidrico HCN CN- 6,2x107%° 9,21
Clorhidrico HCl cr 107 -7
Fenol CH,OH CH,0™ 1,0x 10710 9,99
Fluorhidrico HF F 6,3%107* 3,20
Férmico HCOOH HCO; 1,8x 107 3,75
Fosforico H,PO, H,P0; 6,9x107 2,16
Hipobromoeso HBErO BrO™ 2,8x%107° 8,55
Hipocloroso HCIO Clo” 4,0% 1078 7,40
Hipoyodoso HIO 107 3x1071 10,5
16n amonio NH;’ NH, 5,6 %1071 9,25
I6n anilinio CgH NH CeH;NH, 1,3%107° 4,87
165 dimetilamonio (CH,CH, ) NH; {CH,CH,),NH Lax 1o 10,84
16n dihidrégeno fosfate H,PO; HPO}" 6,2x10°¢ 7,21
16 dietilamonio {CH,),NH} (CH,).NE 1,9x 107" 10,73
I6n etilamonio CH,CH,NH} CH,CH,NH, 2,2x 1071 10,65
Ién glicinio *NH,CH,COOH NH,CH,COOH 4,5% 107 2,35
16n hidrazinio NH,NH} NH,NH, 8% 107 8,1
Tonhidrico HI1 - ) 10" -11
16n hidrogeno arsenato HAsO AsOF 5,1x 10712 11,29
I6n hidrégeno carbonato HCO; COs5™ 4,8% 1071 10,33
16m hidrégeno oxalato HOOCCO; C,0F 1,5 107 3,81
I6n hidrogeno fosfato HPO} POF 4,8x 1071 12,32
160 hidrégeno sulfato HSO; SOF 1,0%107? 1,99
16n hidrogeno sulfuro 0§ 8+ LOx 107" 19,00
I8n hidronio H,0* H,0 1 0,0
I6n metilamonio CH,NH} CH,NH, 2,2%x 1071 10,66
I6n piridinio C,HNH* CH.N 59107 5,23
I6n trietilamonio (CH,CH,) NH* (CH,CH,),N 1,8x 1071 10,75
16n trimetilamonio (CH,);NH* (CH,),N L,6x 10710 9,80
Léctico CH;CH(OH)COOH CH;CH{OH)CO; 14x 107 3,86
Oxdlico (COOH), HOOCCO; 5,6%1072 1,25
Perclorico* HCIO, Clo; 4,0x 10! -1,6
Propanoico CH,CH,COOH CH,CH,CO; L4x107 4,87
Sulfhidrico H,S HS 8,9x10° 7,05
Sulfiirico H,50, HSO; 107 -2
Sulfuroso H,50, HS07 1,4% 1072 1,85
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Tabla 20. Potenciales Estandar a 298 K, en orden electroquimico

Hemirreaccién de reduccion ESIV Hemirreaccién de reduccién BV
Oxidantes fuertes Cu¥ +e = Cu? +0,16
H,XeOq+2H* + 2¢” = XeO, + 3H,0 +3,0 Sn®*+2e” — Sp?* 40,15
E,+2e”— 2F +2,87 AgBr+e” — Ag+Br- +0,07
0, +2H"+2¢" - 0,+H,0 +2,07 Ti** + & - Ti 0,00
5,0k +2¢” — 250 +2,05 2H*+2¢" > H, 0, por definicién
Ag¥de - Ag +1,98 Fe* +3e" = Fe -0,04
Co¥ +¢ — Co** +1,81 0, +H,0 +2¢”— HO; + OH~ -0,08
H,0,+2H"+2¢" - 2H,0 +1,78 Pb?*+2¢"—Pb -0,13
Aut+e = Au +1,69 Inf+e—=In -0,14
Pb* +2¢” = Pb** +1,67 Sn2*+2e” - Sn -0,14
2HCIO + 2H* + 26" — CL +2H,0 +1,63 Agl+e = Ag+I™ -0,15
Ce* +e”— Ce** +1,61 Ni?* + 26— Ni -0,23
2HBrO+2H* 4 2¢” = Br, + 2H,0 +1,60 Co**+2¢”— Co -0,28
MnOj + 8H* +5¢” = Mn?* + 4H,0 +1,51 In’*+3¢"—1In -0,34
Ma* +¢” = Mn?* . +1,51 Ti*+e" =Tl ~0,34
Ao 43— Au +1,40 PbSO, +2¢”— Pb + 502" -0,36
Cl+2¢ - 201 +1,36 Tt +e” - Tit -0,37
Cr,0F + 14H" + 6¢” — 2Cr + 7H,0 +1,33 Cd*+2¢— Cd —0,40
Oy+H,0+2¢"—0,+20H" +1,24 In*+e" - In* - =040
Q,+4H" +4¢” = 2H,0 +1,23 Cof+e o e ~0,41
Cloy +2H" +2¢”— ClO7 + H,0 +1,23 Fe?* +2¢™— Fe -0,44
MnOQ, +4H* + 2¢” — Mo + 2H,0 +1,23 In*+2e" = In* ~0,44
Bry+2¢” - 2Br” +1,09 S+2e 8" -0,48
Putt 4 e — Dot +0,97 In* +e"— In -0,49
NOj +4H* + 3™ — NO + 21,0 +0,96 Utt4e U -0,61
2Hg? +2¢”— Hg?* +0,02 CP* 436 = Cr -0,74
ClO™+H,0+2¢” = CI"+20H" +0,89 Zn*+2¢" = Zn -0,76
Hg¥+2e — g +0,86 Cd(OH),+2¢"— Cd+20H" -0,81
NO; +2H*+¢" > NO,+H,0 +0,80 2H,0 +2¢” — H, + 20H" -0,83
Agt+e = Ag +0,80 Crt*+2¢ = Cr -0,91
Hgl*+2¢” — 2Hg +0,79 Mrn?* +26 = Mn -1,18
Fe¥* + e — Fe?* +0,77 V¥ 426 5V -1,19
BrO™+H,0+2e”— Br-+ 20H" +0,76 Ti*+2¢ > Ti -1,63
Hg,50, +2¢”— 2Hg + 502" +0,62 AP 437> Al -1,66
MnO%™+2H,0 +2¢™— MnO, +40H" +0,60 U435 U -1,79
MnOj +¢”— MnO} +0,56 Sc*+3e”— Sc -2,09
I,+2e— 20 +0,54 Mgh +2¢” = Mg -2,36
CU*+e = Cu +0,52 Ce**+3e”— Ce -2,48
I5+2e =3I _ +0,53 La** 43¢ —1a -2,52
NiOOH + H,0 + ¢ — Ni(OH), + OH- +0,49 Na*+e — Na -2,71
Ag,Cr0, + 2e” — 2Ag + CrO~ +0,45 Ca*+2¢" = Ca -2,87
0, +2H,0+ 4¢™ = 40H" +0,40 Sr¥ +2¢” - Sr -2,89
ClO; +H,0 +2¢" — ClO; + 20H" +0,36 Ba**+2¢"— Ba 2,91
[Fe(CN)e}> + e - [Fe(CN)J* +0,36 Ra™+2¢" > Ra -2,92
Cu* +2¢"— Cu Cs*+e = Cs 2,92
Hg,Cl,+2¢” — 2Hg+2C1" Rb*+e”—Rb -2,93
AgCl+e - Ag+CI° K*+e"—K -2,93
Bi*+3¢" 5 Bi Lit+e = Li -3,05
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Tabla 21. Potenciales Estandar a 298 K, en orden alfabético

Hemirreaccién de reduccién E*V Hemirreacci6n de reduccién E®V
Agt+e — Ag +0,80 Like2e — 21 +0,54
Aglt e Ag +1,98 I +2e— 31 +0,53
AgBr+e¢ — Ag+Br~ +0,0713 Int+e —1In ~0,14
AgCl+e™ - Ag+Cl™ +0,22 In™+e = In* -0,40
Ag,Cr0,+2e” = 2Ag+ CrO2” +0,45 In* +2¢" = In* —0,4¢4
AgF+e 3 Ag+E™ +0,78 In*+3¢ —=In -0,34
Agl+e = Ag+l- -0,15 In* +&” 3 In** -0,49
AP 43¢ — Al -1,66 K*+e =K —2,93
Awt+e - Au +1,69 La¥+3¢" = La -2,52
Au™+3e” = Au +1,40 Lit+e —Li -3,05
Ba**+2¢"— Ba +2,91 Mg™ +2¢” — Mg ~2,36
Be** +2¢”— Be ~1,85 Mn*+2e"— Mn ~1,18
B +3e" = Bi +0,20 Mn*t+e — Mn? +1,51
Br, +2¢” — 2B~ +1,09 MnO, + 4H* +2¢” - Mn* + 2H,0 +1,23
BrO™ +H,0 +2¢ — Br + 20H" +0,76 MnO; +BH* +5¢” — Mn?* + 41,0 +151
Ca™ +2¢" > Ca -2,87 MnOj +¢ - MnO;j” +0,56
Cd{OH),+2¢”— Cd+20H" -0,81 MnQ2~+2H,0 + 2¢” -5 MnO, + 40H" +0,60
Cd*+2e"—Cd -0,40 Na*+e”— Na -2,71
Ce* +3e”— Ce -2,48 Ni** + 2¢” — Ni -0,23
Ce* + e — Ce* +1,61 NiOOH + H,0 + ¢~ — Ni(OH), + OH~ +0,49
Cl,+2¢"—2C1 +1,36 NO7 +2H +¢" = NO,+ H,0 -0,80
ClO™+H,0+2e” — CI"+20H" +0,89 NO3 +4H"+3¢” — NO 4+ 2H,0 +0,96
ClO, +2H"+2¢" > CIOy + H,0 +1,23 NO3 +H,0 +2¢” — NO; + 20H" +0,10
ClO; + H,0+2e" = ClO; + 20H- +0,36 0,+2H,0+4¢" — 40H" +0,40
Co?* +2¢™ - Co ~0,28 O, +4H"+4e” = 2H,0 +1,23
Co*t +e — Co* +1,81 0,+e =05 ~0,56
Cr*+2¢ = Cr -0,91 0,+H,0+2¢" — HO; + OH" —0,08
Cry0%~+ 14H*+ 6e” — 200> + 71,0 +1,33 Oy+2H* +2¢” = 0, +H,0 +2,07
Cr*+3¢ = Cr -0,74 - 0,+H,0+2¢ - 0, +20H" +1,24
Cr¥* e = O -041 Pb*+2¢”— Ph -0,13
Cst+e = Cs ~2,92 Pb# 4+ 2¢” — Pb* +1,67
Cur+e = Cu +0,52 PbSO, +2¢”— Pb +S02" -0,36
Cu?t+2¢ — Cu +0,34 Pt* +2e"— Pt +1,20
Cu**+e” = Cu" +0,16 Put' +e — Put +0,97
F,+2¢" 5 2F +2,87 Ra’*+2¢" = Ra ~2,92
Fe¥+2e” — Fe ~0,44 Rb*+& — Rb -2,93
Fe* + 3¢ — Fe -0,04 S+2¢”— 8§ -048
Fe** + ¢ — Fe™* +0,77 8,087 +2¢” = 2507" +2,05
[Fe(CN)™ + & — [Fe[CN), ]+ +0,36 Sc™ +3e" =S¢ -2,09
2H +2¢” = H, 0, por definicién Sn¥ 426" - Sn ~0,14
2H,0+2¢" — H, +20H" —0,83 Sn** -+ 2¢” — Sn¥ +0,15
ZHBrO+2H* +2¢™ 5 Br, + 2H,0 +1,60 Sr* 2o 5 -2,89
2HCIO + 2H* +2¢” — CL +2H,0 +1,63 Ti* +2e" = Ti -1,63
H,0,+2H"+2e” = 2H,0 +1,78 TP +e — T -0,37
HXeOg +2H* + 2e™ - XeQ, + 3H,0 +3,0 Titt +e™— TP* 0,00
Hg?* +2¢" — 2Hg +0,79 e~ =034
Hg,Cl,+2¢™ — 2Hg + 201" +0,27 U¥ 43U ~1,79
Hg¥ +2¢” = Hg +0,86 Uttt UM 0,61
2Hg? + 2¢” — Hgl* +0,92 VHi2e 5V -L19
Hg,50, +2¢” — 2Hg + SOF +0,62 VeV -0,26
Zn* +2¢" = Zn -0,76

Ref. P. Atkins y J. de Paula, Quimica Fisica, Ed. Médica Panamericana, Argentina, 2008.

137



20308} Aypqssasdwiod

10.0

10

9.0

— 1.2
28

W

8.0

70

26

24

1000 | {—F

6.0

5.0

57,
7//
/
//
o
l
j@ A
X
S
iy
S
A2
5

Reduced pressure '

4.0

3.0

20

10

22

20

18

Reduced pressure, p_
138

high-pregsure runge. (Bared on data compited by A. L. Lydersen, R. A. Greenkorn, and 0. A.

isconsin, Eng. Expt. Sta.,, Rept. 4, 1955, By permission.)

1.

16

14

12

Diagrama de compresibilidad generalizado
1.20

//4/. .
ns ANNER
m S (=) S // N
A =R
{.@\\\\ T T
e
=% 8 8 5 & 8 3 © 3 J

Ly fad=Z ey Agrssaiduio)

10

Ref. J. M. Smith y H .C. Van Ness, Introduction to Chemical Engineering Thermodynamics, Ed. Mc

Graw Hill Book Company, Inc., Nueva York, 1959.

ougen, Generalized Thermodynamic Properties of Pure Fluids, Univ. W

Fiq. 4-4b, Generalized compreesibility-factor disgram, Medium- and
H



Diagrama del Coeficiente de Fugacidad en funcidn de propiedades reducidas

Coeficiente de fugacidad, ¢ = f/p
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