PROBLEMAS
TEORIA CINETICA DE
GASES

Ejemplo 1.2 Célculo de la presion ejercida por una columna de liquido

Deducir una ecuacion para la presion ejercida sobre la base de una columna de un liquido
de densidad py de altura h apoyada en la superficie de la Tierra.

Método Como en el Ejemplo 1.1, p = /Ay F = mg, por lo que necesitamos conocer la
masa de la columna de liquido. La masa de la columna se obtendra multiplicando su densi-
dad p por su volumen V. Por tanto, como primer paso deberemos calcular el volumen de

una columna cilindrica de liguido.

Respuesta Supongamos que la columna tiene una seccion de drea A; entonces su volumen
sera Ahy su masa m = pAh. La fuerza que la columna de esta masa ejerce sobre la base €s

La presion en la base de la columna es, pues

Comentario Notese que la presion es independiente de la forma y del area de la seccion
de la columna. Aunque la masa de la columna se incrementa con el area, puesto que se tra-

Autoevaluacion 1.2 Deducir una expresion para la presion ejercida sobre la base de una
columna de liquido de longitud / mantenida a un dngulo 6 de la vertical (1).

[p = pgl cos 6]



Ejemplo 1.3 Aplicacion de la ecuacion del gas ideal

En un proceso industrial, se calienta nitrogeno a volumen constante en un reactor a 500 K.
Si el gas se ha introducido en el reactor @ una presion de 100 atmy a una tempcratura de
300 K, jcudl serd la presion ejercida por el gas a la nueva temperatura de trabajo si éste se
comporta como un gas ideal?

Método Los datos conocidos y desconocidos se resumen en (2). Cabe esperar que la pre-
sion sea superior atendiendo al incremento de temperatura. Ademas, puesto que la presion
es proporcional a la temperatura, podemos anticipar que |a presion vendrd incrementada
en un factor T,/T,, donde T, es la temperatura inicial y T, es la temperatura final. Para se-
guir un cierto formalismo, debemos indicar que cuando un problema incluye un cambio de
condiciones de una cantidad constante de gas se puede utilizar fa ccuacion de los gases
ideales desarrollada de la forma siguiente. Primero, escribamos la Ecuacion 12 para las con-
diciones iniciales y finales:

ﬂ:ﬁﬁ &E:nﬂ

L l,
Puesto que n {en este problema) y R son constantes, se puede agrupar,
pYi _ pYy
i A

Cualquier magnitud constante (volumen en este Eiemplo) se simplifica y los datos pueden
sustituirse en la expresion resultante.

Inicial | Ilgual | 100 (igual | 300

Final | Igual 7 jlgual | 500




Respuesta Cancelando los volumenes (puesto que V; = V) en ambos lados de la ecuacion
resuita

Po_ P
I
que se puede reordenar sequn

Py = h xp
2 T1 1
Sustituyendo los datos se obtiene:

500 K
P = 300K x {100 atm) = 167 atm

B

Comentario Experimentalmente se observa que la presion es realmente 183 atm en estas
condiciones, por lo que la suposicion de que el gas es ideal introduce un 10 % de error. La
expresion p,V, /T, = p,V, /T, se denomina comunmente ley combinada de los gases.

Autoevaluacion 1.3 ;Qué temperatura se alcanzard en la misma muestra a una presion de
300 atm?
[900 K]



Ejemplo 1.4 Uso de la ley de Dalton

Un recipiente con un volumen de 10.0 L contiene 1.00 mol de N, y 3.00 moles de H, a 298 K.
¢Cual es la presion total en atmosferas si cada componente se comporta como un gas ideal?

Método De las Ecs. 13 y 14 se deduce que la presion total cuando dos gases A'y B ocupan
un recipiente es
RT
P=P,.:‘+|DB={”H+ ”3] T
Para obtener la respuesta en atmdsferas tomar R = 8.206 x 107 L atm K" mol™".

Respuesta En las condiciones resenadas,

(8.206 x 1072 L atm K-' mol™') x (298 K)

= {1.00 mol + 3.00 mol) x
p=1 ) 10.0 L

Autoevaluacion 1.4 Calcular la presion total que existird cuando se anadan 1.00 mol de
N, y 2.00 moles de 0, al mismo recipiente (que ya contiene nitrogeno y oxigeno) a 298 K.

[17.1 atm]
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Ejemplo 1.5 Calculo de presiones parciales

La composicion en tanto por ciento en masa de un aire seco al nivel del mar es, aproxima-
damente N, : 76.5; 0, 1232 Ar @ 1.3. ¢Cual es la presion parcial de cada componente sila
presion total es 1.00 atm?

Método Cabe esperar que las especies cuya fraccion molar es elevada ejerzan comparativa-
mente una presion parcial elevada, La Ec. 17 define las presiones parciales. Para utilizar di-
cha ecuacion, necesitamos conocer 1as fracciones molares de los componentes. Para calcular
las fracciones molares, definidas en la Ec. 15, usaremos el hecho de que la cantidad de mole-
culas J de masa molecular M, en una muestra de masa m, viene dada por n, = m, [ M, Las
fracciones molares son independientes de la masa total de la muestra, por lo que podemos
considerar que es 100 g {lo gque permite una conversian a porcentaje en masa muy sencilla),

Respuesta La cantidad de cada tipo de molécula presente en 100 g de aire es:
(100 g) x 0.755

nN,) = =253 Gmol T 2.69 mol
_ (100 g) x 0232

n(0,) = 200G Mokt 0.725 mol

niAn) = U009 X003 _ 433 ol

39.95 g mol”’

Puesto que en conjunto n = 3.45 moles. las fracciones molares y las presiones parciales (ob-
tenidas multiplicando la fraccion molar por la presion total, 1 atm) son las siguientes:

N, 0, Ar
Fraccion molar: 0.780 0.210 0.0096
Presion parcialfatm: 0.780 0.210 0.0096

Comentario No se ha tenido que considerar que los gases son ideales: las presianés par-
ciales se definen por p, = x,p para cualguier gas.

Autoevaluacion 1.5 Si se tiene en cuenta el diaxido de carbono, los porcentajes en masa
son 75.52 (N}, 23.15 (0,), 1.28 (Ar] y 0.046 (CO,). (Cudl es el valor de las diferentes presio-
nes parciales si la presion total es 0.900 atm?

| (0,703, 0.189, 0.0084, 0.00027 atm]



Ejemplo 1.6 Calculo de la velocidad media de las moleculas de un gas
;Cudl es la velocidad media € de las moléculas de N, en el aire a 25°C?

Método Se nas pregunta como caleular la velocidad media, no la velocidad cuadratica
media. El valor medio de la velocidad se calcula sumando el conjunto de productos obteni-
do al multiplicar cada velocidad por la fraccion de moléculas que tienen dicha velocidad. Si
la velocidad puede tomar cualquier valor del intervalo analizado (funcion continua), enton-
ces la suma se sustituye por una integral. Empleando esta metodologia en nuestro proble-
ma, la velocidad media T se obtiene resolviendo la integral

mfﬁ[v} dv

donde vf(v) es el producto de la velocidad por la fraccion de moléculas que tienen una ve-
locidad entre vy v + dv, f(v), calculable mediante la Ec. 22.

Respuesta La integral requerida es:

_ [ M ]ml"” -
C = 4rn yle-Mvi2Riqy
LERET} Jo
”mf M 3.,-le_ 2RTY? GRT Yz
"\ 2mRT) A M) \aM

Sustituyendo los datos del problema tenemos
e [3 % (8.3145 J K" mol™') x {298 K) ]‘-"?
T % (28.02 x 107 kg mol™’

Para evaluar la integral hemos utilizado la siguiente solucion extraida de fas tablas de inte-
grales (o software),

=475 ms’!

Autoevaluacion 1.6 Calcular por integracion la velocidad cuadratica media de las molé-
culas. Emplear la integral

=) \ T 12
f X dx=§i[—~5
a
4

[c=(3RT/M), 515 m s}




Ejemplo 24.1 Deduccion de la dependencia temporal de la presion
en el interior de un horno de efusion

Derivar una expresion gue muestre como varia con €l tiempo la presion de un gas €n el in-
terior de un horno de efusion (una camara caliente con un pequeno arificio en una pared),
si en el horno no se reemplaza el gas que escapa.

Método La velocidad de efusion es proporcional a la presion del gas en el recipiente de
manera que, si el gas va saliendo, la presion y 1a velocidad de efusion disminuyen. Para de-
ducir la expresion explicita, encontrar la ecuacion diferencial que relaciona dp/dt con p
e integrarla. La velocidad de efusian, dada por la Ec. 5, es el nimero de moléculas que
abandonan el recipiente en un intervalo dado dividido por la duracion del intervalo. La pri-
mera etapa consiste en relacionar 1a velocidad de cambio de la presion con la velocidad de
cambio del nimero de moléculas, utilizando la ecuacion para un gas ideal en 3 forma
pV = NkT.

Respuesta La velocidad de variacion de la presion de un gas en un recipiente, a presion y
temperatura constantes, est4 relacionada con la velocidad de variacion del namero de mo-
leculas presentes mediante:

La Uﬁ-l?lz.ldad de variacion del numero de moléculas es igual a la frecuencia de colisid

el orificio que, asu vez, es igual al flujo de colision por el drea del orificio: e o
dN pA ’
—_ = —Z = - —_
dt W (2mmkT )

La sustitucion de esta expresion en la anterior conduce a

9o _ _[KT)"PA,
dt 2tm| Vo
Esta expresion se integra dando

2nm) iz |/

KT A,

Co : g .
mér;ell;tarm La presion cae a cero exponencialmente; la disminucion es mas rapida cuanto
alta es la temperatura, mayor es el orificio y menor es la masa de las moléculas

p = pﬂe' £t T= {

0

?a El Ia mitad d I,l Iﬂl {hl rn‘ i M 1Ir ' I. J - I i

{rﬂ! =7ln 2]



Ejemplo 24.2 Cilculo de la presion de vapor a partir de pérdidas de masa

Se introduce cesio (p.f. 29°C, p.e. 686°C) en un recipiente y se calienta a 500°C. Cuando sc
abre durante 100 s un orificio de didmetro 0.50 mm, se mide una pérdida de masa de 385 mag.
Calcular la presion de vapor del cesio liquido a 500°C.

Metodo A pesar de fa efusion de los dtomos, la presion de vapor es constante en el reci-
piente ya que ¢l liquido metalico caliente reemplaza al vapor. Por tanto, la velocidad de
efusidn es constante y viene dada por la Ec. 5. Para expresar la velocidad en funcion de la
masa, se multiplica el nimero de atomos que escapan por la masa de cada dtomo.

Respuesta La masa perdida Am en un intervalo At esta relacionadz con el flujo de colision
por

Am=Z, A mAt

donde A es el drea del orificio y m es la masa de un dtomo. Se demuestra que
_ Am
W A,mAL
Dado que Z,, estd relacionado con [a presion por la Ec. 3, se puede escribir
B (ZJIRT]UE Am
M A AL

Sabiendo que M = 132.9 g mol™, Ia sustitucién de los datos conduce a p = 11 kPa (usando
TPa=1Nm?=1Jm") u83 Torr.

Autoevaluacion 24.2 ;Cuanto tardara 1.0 g de atomos de Cs en efundir del horno bajo las
mismas condiciones?
[260 s]
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1.14 (a) Un balon de vidrio de 1.0 L contiene 1.0 % 10 moléculas de
H,. Si la presion ejercida por el gas €s de 100 kPa, jcual es (a) la tem-
peratura del gas, (b) la velocidad cuadratica media de las moléculas?
(c) ;Seria diferente la temperatura si se tratara de moleculas de 0,7

1.14 (b) L3 mejor bomba de vacio de laboratorio consigue un vacio de
aproximadamente 1 nTorr. A 25°C, considerando que el aire estd cons-
tituido por moleculas de N, con un diametro de colision de 395 pm,
caleular (a) la velocidad media de las moleculas, (b) el recorrido libre
medio y (c) la frecuencia de colision en el gas.

1.15 (a) ;A qué presion el recorrido libre medio dei argon a 25°C re-
sulta comparable al tamano del recipiente de 1L que lo contiene? Con-
siderar o = 0.36 nm”. '

1.15 (b) ;A qué presion el recorrido libre medio del argon a 25°C re-
sulta comparable a los diametros de los propios atomos?

1.19 (a) Usar la distribucion de velocidades de Maxwell para estimar
la fraccion de moléculas de N, que, a 500 K, tienen velocidades entre

290 y 300 m s~

1.19 (b) Usar la distribucion de velocidades de Maxwell para estimar
la fraccion de moléculas de CO, que, a 300 K, tienen velocidades entre

200 v 250 m s,
RESPUESTAS A LOS EJERCICIOS

146 kPa.

{a) 10.5 bar; (b} 10.4 bar. 1.14 (2) 475 m s~'; (b) 40 km; (c) 0.01 5.
(a) 8.04 x 102 Torr; (b) 1.07 bar. 115 2.4 x 107 Pa.

92.4 K, 116 41 x107 m.

119 kPa. 1.17 99 x10% .
2.67 x 10 kg. 118 (2) 3.7 x 109 m; (b) 5.5 10° m; (c) 4.1 % 107 m.
8.206 15 x 1072 L atm mol K-, 31.9987 g mol™". 1.19 96x 1072 .

P
2.6 kg.

{a) 3.14 L; (b) 212 Torr.

16.4 g mol™".

-270°C.

(a) 7.079, (b) 1.



24,1 (a) Se coloca una superficie solida de dimensiones 2.5 mm x 3.0 mm
en argon gas @ 90 Pa y 500 K. ;Cuantas veces colisionan los atomos de Ar
con esta superficie en 1557

24.1 [b) Se coloca una superficie solida de dimensiones 3.5 mm x 4.0 ¢m
en helio gas a 111 Pa y 1500 K. ;Cuantas veces colisionan los atomos de
He con esta superficie en 10 s?

24.2 (a) Una celda de efusion tiene un orificio de 2.50 mm de diame-
tro. Si 1a masa molar del solido en 1a celda es de 260 g mol™ y su pre-
sion de vapor es de 0.835 Pa a 400 K, jen qué cantidad disminuira Ia
masa de sélido después de 2.00 h?

24.2 (b) Una celda de efusion tiene un orificio de 3.00 mm de didme-
tro. Si la masa molar del solido en la celda es de 300 g mol™ y su pre-
sion de vapor es de 0.224 Pa a 450 K, jen qué cantidad disminuira la
masa de solido después de 24.00 h?

24.3 (a) Calcular el flujo de energia provocado por un gradiente de
temperatura de 2.5 K m™' en una muestra de argon en la que la tempe-
ratura media es de 273 K.

24.3 (b) Calcular el flujo de energia provocado por un gradiente de
temperatura de 3.5 K m' en una muestra de hidrégeno en la que la
temperatura media es de 260 K.

24.4 {a) Utilizar el valor experimental de la conductividad térmica del
neon (Tabla 24.1) para estimar la seccién de colision de los dlomos de
Ne a 273 K.

24.4 (b) Utilizar el valor experimental de la conductividad térmica del
nitrégeno (Tabla 24.1) para estimar la seccion de colision de las molécu-
las de N, a 298 K.



24.6 (a) Un manometro esta conectado a un bulbo que contiene dioxi-
do de carbona bajo una ligera presidn. Se permite escapar el gas por un
pequefio orificio, de manera que el mandmetro tarda 52 s en bajar Ia
columna desde 75 cm hasta 50 em. Si la experiencia se repite utilizando
nitrogeno (M = 28.01 g mol™), la misma caida tarda 42 s. Calcular la
masa molar del didxido de carbono.

24,6 (b) Un mandmetro esta conectado a un bulbo que contiene nitro-
geno bajo una ligera presion. Se permite escapar el gas par un pequeno
orificio, de manera que el mandmetro tarda 18.5 s en bajar la columna
desde 65.1 cm hasta 42.1 em. Si la experiencia se repite utilizando fluo-
rocarbono gas, la misma caida tarda 82.3 s. Caleular la masa molar del
flugrecarbono,

24.10 (a) Calcular a viscosidad del aire a (a) 273 K, (b) 298 K {c} 1000 K.
Considerar @ = 0.40 nm? (Los valores experimentales son 173 (P a 273 K,

182 1P a 20°C y 394 uP a 600°C)

24.10 (b) Calcular la viscosidad del benceno gaseoso a (a) 273 K,
(b) 298 K {c) 1000 K. Considerar o= 0.88 nm?.

24.11 (a) Calcular las conductividades térmicas de (a) argon, (b) helio a
300 K v 1.0 mbar. Cada gas esta confinado en un recipiente cubico de
10 em de lado, estando una pared a 310 K y la opuesta a 295 K. ¢ Cual es
la velocidad del flujo de energia en forma de calor de una pared a otra
en cada caso?

24.11 (b} Calcular las conductividades térmicas de {a) neon, (b) nitro-
geno a 300 Ky 15 mbar. Cada gas esta confinado en un recipiente cubi-
co de 15 ¢m de lado, estando una pared a 305 K y la opuesta a 295 K.
;Cual es la velocidad del flujo de energia en forma de calor de una pa-
red a otra en cada caso/



924.13 (a) Calcular la conductividad térmica del argon (C,, , = 12.5 J K~
mol™', @ = 0.36 nm?) a temperatura ambiente (20°C).

24.13 {b) Calcular la conductividad térmica del nitrogeno (C,,, = 208 J K
mol™'. & = 0.43 nm?) a temperatura ambiente {20°C).

RESPUESTAS A LOS EJERCICIOS

241 1.1x10%.

242 4.89 x 10~ kg.
243 017)m2st
24.4 161 x 1079 m
245 221)s7.

24.6 554 g mol™.
24.7 15x10%s.
24.8 3.00x 107 m.
249 1,00 x 10°Pa.
24,10 {a) 0.95x 10" kg m™'s7"; (b) 0.99 x 10 kg m™' 57'; (c) 1.81 %10 kg m' s,
24.11 (2) 00114 Jm s K1, 0,017 )57 (b) 9.0x 10° S m™ s K, 0.014 157
24.12 52.0x 107 kg m™' s, 923 pm,

24.13 90x 10% ) mT s KL



