PROBLEMAS QFI tema 4

4.1. Partint de: dU = TdS - PdV dedueix la segiient igualtat: (S—U) +P=T (%j
T \%

Ajuda. En la demostracio hauras de fer us d'una relacio de Maxwell.

4.2. Una substancia té la segiient equacio6 térmica d’estat v = RT/P- A/T®> on A és una constant.
Determineu la variacié d’entalpia molar experimentada per la substancia a una temperatura T
constant si la seua pressid passa de P; a P».

Ajuda. Pots partir de dH=TdS+VdP, i ficar dS en funci6 de dT i dP. En ser T=ct. Quedara, després d’usar

\%
I’apropiada relacié de Maxwell, dS = - (Z_Tj dp.
P

. —4A
Solucio. AH = I (P, = P).

4.3. S’estira una lamina d’aigua de manera reversible a P i T constants fins que la seua superficie
creix 1 em?. El canvi d’entalpia lliure associat ve donat por la expressio: G»-G1=75.64 - 0.14 t (t
en °C y G2-G en ergs )

El volum total del agua pot considerar-se constant. Determineu:

a) W que acompanya |’estirament de la lamina a la temperatura de 10 °C.

b) Calor absorbit en el procés d’estirament.

¢) Increments de U, H, S y F que acompanyen 1’allargament.

d) Despres d’estirada, deixem que la lamina recobre espontania i irreversiblement 1’area inicial.
No es recupera cap treball en aquest procés. Determineu AG para la contracci6 espontania.

e) Calculeu Q, AU, AH, AS y AF per al procés de contraccid espontania.

Solucio. a) —74.24 ergs, b) Q=39.62 ergs, ¢) AU=113.86 ergs, AH=113.86 ergs, AS=0.14 ergs /K,
AF=74.24 ergs, d) AG=-74.24 ergs, ¢) Q=-113,86 ergs, AU=-113.86 ergs, AH=-113.86 ergs, AS=-
0.14 ergs /K, AF=-74.24 ergs

4.4. Hi ha una transici6 de sofre rombic a sofre monoclinic de forma reversible a la temperatura
constant de 95.5 °C 1 pressio d’l at. Les entropies molares absolutes de las dues formes
al-lotropiques son:

S(romb) = -14.61+ 3.58 LnT+ 0.00624 T cal/mol K

S(monoc) = -14.55+ 3.56 LnT+ 0.00696 T cal/mol K

Calculeu I’increment del potencial molar de Gibbs para el procés:

S(romb) —22& 1™ 5 §(monoc)

Ajuda. Ates que S és funcié d’estat, pots considerar una via adient para anar del S(romb, 298 K, 1 at.) al
S(monoc, 298 K, 1 at) que incloga 1’etapa S(romb, 95.5 °C, 1 at.) — S(monoc, 95.5 °C, 1 at.), etapa en la
que AG = 0 (perque?).

Solucio. AG=12.96 cal.

4.5. La taula adjunta proporciona, a 25 °C 'y P=I at, les entalpies molars, les entropies molares i
les densitats de dos varietats cristal-lines del carboni: el diamant i el grafit.

h (Kcal/mol) [s (Kcal/mol K) [ p (Kg/m?)
C(diamant) | 172.15 0.6 10 3.51 10°
C(grafit) 171.70 1.36 10° 2.26 10°

a) Quina és la forma estable a 25 °C y 1 at. de pressio?

b) A quina pressio (a 25 °C), se converteix en estable 1’altra forma?

Nota. Suposeu les densitats independents de la pressio.

Solucié. a) Per C(diamant) — C(grafit), Ag(298K,latm) =—0.854 Kcal/mol < 0 = grafit és més
estable.

b) A una P =18647 at. (a 298K) comenca el diamant a ser el més estable.



4.6. Las propietats termodinamiques del vapor d’aigua son, per ales P i T indicades, les segiients:

Estat P(atm) t(°C) h(Kcal/Kg) s(Kcal/Kg.K) v(m*/Kg)
(D 12 680 926 1.95 0.372
2) 1 680 927 2.22 0.448

Determineu el W isoterm associat al procés en que 5 moles de vapor passen de manera reversible
del primer al segon dels estats indicats. (1 at.-litre = 24.22 calories).

4.7. Calculeu el AG associat amb el procés segiient:

P=1atm
H,0(l,270.15K) ———— H,0(s,270.15K).

L’increment d’entalpia de fusié de I’aigua a 0°C y 1 at és 6000 J/mol i les capacitats calorifiques
a pressio constant de 1’aigua i del gel les pots considerar-les constants i iguals a 75.3 y 38 J/mol
K, respectivament.

4.8. Demostreu que si el factor de compressibilitat es pot aproximar per z =1+ BP/RT,
aleshores, la fugacitat se podra escriure en la forma f = Pe?~1. A més, si z és proper a la unitat,
tenim que e?"1 =14 (z—1) + --- = z i per tant, f = Pz, és a dir el factor de compressibilitat
¢és també el factor de fugacitat.

4.9. A 298.15K i a una pressio P determinada, un gas real té un coeficient de fugacitat y = 2. A
aquesta pressio i temperatura, quina és la diferéncia entre el potencial quimic d’aquest gas real i
un gas ideal?

Solucio. 1718.39 J/mol.

4.10. L’expressio segiient €s una extensio de la formula limit de Debye-Hiickel per al calcul de
les activitats i0niques en termes de la forga ionica:

—A- |z z_|Vu

Logly+] = 1+ By

on A =0.5091B = 0.328.

Que li passa a ¥y quan creix la forca ionica? A forga ionica zero, quin ¢€s el valor del coeficient
d'activitat (y)? Quina és I’activitat en aquest mateix punt? Tenim una dissolucié molt diluida
(107°M) de HCI com afecta al coeficient d’activitat del yﬁ ! I’adici6 de KN O fins a formar una
concentracié 1M?

4.11a. Al problema 4.4 se proporcionen formules d’entropia molar d’un parell de compostos. En
general, podem trobar en la literatura també formules dels altres potencials termodinamics molars.
Amb la finalitat de tindre una idea de com es poden obtenir proposem en aquest exercici la
deduccid de I’entropia, energia interna, entalpia, energia lliure i entalpia lliure molars a partir de
I’equacid térmica del gas ideal monoatomic: pv = RT.

Nota: El gas ideal monoatomic és un cas particular del gas ideal general (veure e.g. pag. 50ss i I'apendix D de la
Termodinamica de H. B. Callen, AC 1981) que té la propietat de tindre la capacitat calorifica constant.

Solucié. u =uy + ¢, T, s =sq+c, LnT + RLnv, h = hy + ¢, T, llei de Mayer ¢, —c, =R, f =uy +
(cy —So) T = Tc, LnT — RT Lnv, g = hy + (¢, — so) T — T'c, LnT — RT Lnw.

4.11b Repetiu el problema 4.1 /a per al gas real de Clausius, p(v — b) = RT amb ¢, ¢, constants.

Solucio. u = ug + ¢,T, s =5y + ¢, LnT + R Ln (v — b) o també s = §, + ¢, LnT —RLnp, h = hy +

¢, T + b p, igual llei de Mayer ¢, — ¢, =R, g = hy + (cp —s0) T — Tc, LnT — RT Ln(v — b) + %.

4.11c. Per a un gas de van der Waals (p + %) (v — b) = RT amb c,, ¢, constants, calculeu u, s
v
i h (apartir de u, s 1 h és immediat calcular f i g). Per a aquest gas se complica un poc I’obtenci6
R2T v3
T RTv3-2a (v-b)%’
Solucio. u = u, +c,,T—%,s =so+c, InT+RLn(v—>b),h=uy+ (cv +:TZ>T—2—Q.

v

la llei de Mayer: ¢, — ¢,



