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£1 wuimico oz un prafesionzl de una de las disciplinas cien-

-

tiTicas bésices del mundo de hoy. Su material de estudio y expe
rimentacibn es muy extenso, variado y comple jo. La investiga -

cibn ce nuevas formes de energla o nuevos métodos parz conservar-
o hacer mas eficientes las tradicionales (como el pétroleo y gas-
natural); el aislamiento o sintesis de nuevas sustancias para el
tratamiesnto de enfermedades o sustancias macromoleculares sintéti
35 para la industria textil; el descubrimiento o sintesis de nue
vos materiales gue pueden ser usadaos en la ingenieria del cuerpo-
humano o en la industria de la construccibn; etc, etc. tn todas
estas investigaciones el quimico puede formar parte de equipaos in
terdisciplinarios y dependiendo del proyecto puede participar con

fisicos e ingenieros; bibdlogos y médicos; farmacéuticos; etc, v,

en todos ellos su contribucibn activa es importante.

Sus herramientas son : El método cientifico y los principios

termodinfmicase.

Esta monografia esté dedicada al estudioc de los elementos béa-
sicos de termodinfimica y su aplicacifin a la quimica con dos ebjeti
vos primarios ¢ afirmar el criterio de espontaneidad, es decir,-
un proceso que puede ocurrir sin la ayuda externa de nadie ni de na

das Se sabe gque para una reaccibn guimica, se establece un eguili -
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bric entre reactsntes y productos; se intenta haller relaciones

chuilibrio en sis

ntitativas entrc perfmetros termodinfmicos y el estado de -
En casi todo el

de Unidades (SI).

abajo se aplica el sistema iniernacicnal
£1 Juliec se usa comeo unidad de snergia
vez de la caloria, otras unidadeé de este sistema se resumen en
la 4abla I del anéndica.

[}

’

en-
unidad de presibn v no pertenece al sistema SIl.

No obstante se usa la atmdsfara como

vo v cuantitativo dec manera organizada.

cada tema sc le da un tratomiento descriptivo, cualitati

©s una ciencizc experimental los conceptos termodinidmicos se re-
fuerzan con ejemplos experimentales.

Puesto que la quimica
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CAPITULO PRIMERD

ASPECTOS PRZVIOS Y CORNCcPTES BASILOS,

INTRUDUGCIGH, £l objeto de este capitulo es el de intrg
ducir algunos de los términos utilizados en el lenguaje -
de la termodinémica, ya que su conocimiento y comprensifn-

es de suma importanciae.

SISTEMA. TIPCS5 DE SISTEMAS,

€1 términoc sistema estd referido a una sustancia (o grupo-
de sustancias), seleccionada y definida cuidadaosamente pa-
ra su observacifn y estudioc especificandc sus limites o -
fronteras, todo lo gque puede actuar sobre esta porcibn del

universo se llama alrededorese

Las superficies reales o ficticias que encierran al siste-
ma se denominan limites del sistema. Le regibn gque rodea

al sistema se llama espacio exterior.

Los limites que separan al sistema de sus alrededores de-
ben estar experimentalmente bien definidos. E jemplo, -
una reaccifn en solucifn acuosa en un recipiente de vidriag,
éste, se puede asegurar gue no forma parte del sistema reac
cionante, sino, constituye una parte inherente de los alre-

dedorese.



Seleccionado el sistema, éste es homogéneno cuando sus propiedades
intensivas (seccibn 1.2) tienen el mismo valor en todas las re-

giones gue lo conforman, constituyendo el sistems una sola fase.”
El sistema es heteronéneo si estd constituido de varias partes ma
croschbpicas (fases) separadas unas de otras por superficie de di
visibn visible. Tal es por ejemplo, el sistema" sal sblida-solu-
cibn acuosa saturada de sal—vapnr.de agus saturado™ que se repre-
senta en la figura 1-1« £Es obvio gue en el se ohservan tres par-

tes homogéneas. El sistema presenta tres fases. .

M
. — Ugpar de aqua saturado
— Solucibn saturada de sal

Sal sblida

Fige 1-1 Sistema Heterogénes.

* Fgsp se llama a una cantidad de materia de composicibn guimica

y estructura fisica totalmente homogénea gue puede ser dife -

renciada y separada mecédnicamente.



1e2.1

SISTEMA CERRADG,

Se entenderf como equfl gue no sufre ni

ganancia ni pérdida de materia en su interaccifn con los-

alrededorese.

po de sistema.

La figura 1-2 ilustra un ejemplo de este ti

En ella se esquematiza Gnicamente el estado inicial (A) vy

el estado final (B) de la vaporizacibn cnntfa la presibn -

atmosférica que sufre un lfquido contenido en

provisto de un pistbn mHvil gque no permite el

teria.

’

El sistema es la sustancia (S) y los

estén constituidos por el cilindro, el pistln

circundante;
materia es la

Be

el sistema es cerrada porgue la

misma tanto en el estado A como

un cilindro-
escape de ma
alrededores-
y el espacio
cantidad de-~

en el estado

Estado A

Sistema cerrado.

Vaporizacibn de

Estado B

un lfiquido.



1¢2.2 SISTEMA ABIERTO, Es mquel gue al interaccionar con los -
alredores exlste ganancia o périda de materia; algunos -~
ejemplos gue se pueden mencionar son : la reaccifn de cam
bustibn del gas propanoc en el mechero de Bunsen; procesos-
industriales continuos como los reactores tubulares por don
de pasan los reactivos y g la salida se recogen los produc-

tos de la reaccifn.

1¢263 SISTEMA AISLADO. Todo sistema cerrado donde es imposihle
el intercambio de energia en forma de calor y trabajo con
los alrededaores. Ejemplo : los calorimetros de volumen -
canstante. Sistema térmicamente aislada, sistema cerrado
gue no intercambian energlia en forma de calor con el medio
circundante. Ejemplo, los calorimetros de presibn cons -

tantee.

1¢3 PROPIEDADES DE UN SISTEMA.
Son todas aguellas caracteristicas propias del sistema su-
ceptible de ser apreciades por medio de los sentidos o de

algln dispositivo de experimentaciﬁn1. Estas propiedades

1 Van Wylen G. J; Sonntag R. E. Fundesmentos de Termodinfmica

41, Editorial Limusa, México (1977)



1.3-1

1e3.2

pueden clasificarse asi :

PROPIEDADES MICRCSCOPICAS Y MACRODSCOPICAS.

Las primeras se refieren a la estructura, movimientos e inte-
racciones etfmicas y moleculares; o sea, gque suministran de-
talles de la conducta molecular individual del sistema, estas
propiedades las estudia la mechnica estadisticaz. Las propie

dades macrosclpicas son el resultado del comportamiento " me

dio ® de todas las molBculas o &tomos en un sistema; estas ca
racter{sticas medias del sistema pueden ser medidas por opera
ciones de laboratoric. Entre algunas de estas propliedades -
podemos mencionar : presifn, volumen, temperatura, energia in
terna, entropfa, etce.

Las leyes gque relacionan a las cantidades macroscopicas y en
las gque interviene el calor forma la base de la termodinfmica

clésica.3

PROPIEDADES INTEZNSIVAS Y EXTENSIVAS.
Les propiedades intensivas son caracteristicas del sistema cu

yo valor es independiente de la cantidad total de sustancia.

2. Sears F.W., Termodinfmica, Cap. 14 y 15, Editorial Te, S.A.
(1959)
3. Adamson A.W. (Quimica Fisica, 138, cditorial Reverté, S.A.,

Egpafia 1979.
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fisl tenemos por ejemplo, en la determinascifn de la densi-
dad de un liguido el valer gue se obtiene es el mismo. =

Usando un picnbmetro con capacidad de 10 ml o uno de 25 -
mle La cantidad de materia no modifica ls magnitud o va
lor de la densidad. La temperatura y la presibn son tam

bién entre otras, propiedades intensivas.

Propiedades extensivas, son aquellas caracteristicas pro-
pias del sistema que si dependen de la céntidad de mate =
ria. , Podemos mencionar el volumen, energia interna, en

talpia y entropia.
ESTADO Y FUNCIONZS DE ESTADG DE UN SISTEMA TERMODINAMICO,

Un sistema generalmente contiene una o m&s especies quimi
cas, la naturaleza y caracteristicas de este sistema se -
puede conocer, especificando el estado del sistema. Enten
deremas como estado la situacifin del sistemes en cualquier-

ingtante definida y determinada por sus propledades.

Ahora bien, para conocer el estado de un sistema, es decir
sus propiedades, sfilo basta fijar algunas de ellas, de ti
po macroscbpicos como la temperatura y la presibn, y la -
cantidad de cada especie que 1lpo constituyen. Las otraes -
propiedades guedan automaticamente fijsdas; pero para des-
cribirlas es necesario conocer como la presibn y la tempe-

ratura estfn relacionadas entre si y cbmo lo estén con las



demés praopiedades. Pars este fin es de utilidad el concocimiento

de ciertas relaciaoncs matemfticas.

Las mannitudes mzcrosclipicas que especifican el estzdo de un sis-
tema se denominan VANRIASLES DE ESTADO U FUNCIONES DE £3TADO, por-
que sus valores dependen sclamente de la condicidn particular o -
estado que se encuentre el sistema termodinémicao. Para compren=-
der lo antes dicho hagamos referencia al siguiente ejemplo : defi
namos como sistema un mol de gas encerrado en uﬁ cilindro provis-
to de un manbmetro y un termdmetro. Las magnitudes macrosclpi -
cas intensivas presifn y temperatura se pueden saber observando -
la esccla de estos dos instrumentos de medicibn. 3i en un deter
minado momento (I) el estado del sistema presenta los valores de
presifn y temperatura que designamos respectivamente P1 vy T1 y en
otro momento (II) el estado del gas tiene valores diferentes de=-
presifn y temperatura, asi, P2 y T2 estog Ultimos valores no indi
can absolutamente nada de qué pasb 7 para que se hayan modifica-
do estas variables de estado del gas, sino solamente indican que
en el momento (II) el manbmetro y el termbmetro miden respectiva-
mente P2 v T2. Entonces la temperatura y la presifn son funcibn-

exclusivamente del estado del sistema.

Ya se mencionf que para una cantidad de materia la presifbn, la -
temperatura y otras propiedades no son independientes entre si1, -
sino gue estén relacionadas mutuamente; &sta relacibn puede reprg

sentarse mediante una expresibn matemftica del tipo :



n oo.) = D ('\l--'!)l‘i

f(P 1 My

TPTIL

Lste tipo de relacifin recibe el nombre de ecuacifin de estado.

La Ecuacibn de estado para un sistema termodinémico sblido, 1% -
quido o gas debe ser halleda experimentalmente. El1 ejemplo mis
sencillo lo tenemos para los gases a bajas presiones; la ecua -

cibn de Clapeyron Mendeliev (1-2)

PV = nRT (1=2)

R = constante universzl de los gases -

Donde

La existencia de una ecuacibin de estado conduce a la definicién-
del estado de un sistema, para ésto, es suficiente conocer sola-
mente algunas de las variables de estado llamadas tembién parfémg
tros; en otras palabras el estado termodinf&mico de un sistema se

estahlece con sbBlo especificar sus parémetros de estado.

Los sistemas cerrados gue se companen de una saola fase y, cuya -
masa y composiciBn no varia con el tiempo presentan tres paréme-
tros de estado : presibn, temperaturas y volumen; pero el estado-

del sistema queda totalmente definido {nicamente con dos. Para

be Crockford M.D., Knights. S., Fundamentos de Fisico Quimica-

78, CiE.3.R. tiBxico (1981)



1-4-1

demostrar ésto, usemos la ecuacibn (1-2).  Cuando se es
pecificen la temperatura y la presifn de un mol de gas -
de comportamiento ideel, el volumen tiene gue adguirir -
el velor V=RT/P o sea, el volumen de la fase es una fun

cibn de Py T, asi :

V= F(P!T) 1-4

Todas las demfs propiedades del sistema adquieren automi
ticamente valores definidos que estén determinados por -

los valores de P y T,

LA ENERGIA INTERNA UNA FUNCION DE ESTADO.

La energia interna (E), es una propiedad de la materia -
que se define como la reserva total de energla de un sis

tema en un estado particular v es la suma de la energfa -

cinética y potencial, estas incluyen los movimientos de-
traslacibn, vibracifin, rotacibn, electrbnico, nuclear, de

posicifn y de masa.5

54

Crockford M.De., Knights. B., Fundamentos de Fisico Quimica,

78, C.E., Sop\o HéxiCD (1981)



Ya que por definicifn la energia interna esté en corresﬁondencia con
el estado del sistema, es decir, es funcifn de su estado particu;ar,
si este sufre una transformacifn partiendo de un estado inicial A g
otro final 8, la enerple en ambos estados serf EA y EB respectiva -

mente,

El valor abscluto de la energia en ambos estados es imposible de co-
nocer, sin embargo a la termodinémica le interesa el cambio de ener-
gia interna que sufre el sistema resultado del proceso sea este figi

co o gquimico, experimentalmente este cambio puede ser cuantificado,

definiféndose por la expresifing

AE = EE - EA 1=6

Por cuanto ls energia interna es estrictamente funcifin del estado -
particular del sistema, cualquier velor intermedio que pueda adqui -
rir la energie interna durante el cambio desde EA hasta EB carece de
importancia, en consecuencia si existen varios caminos para hacer pa
sar el sistema de su estado particular A hasta B, el cambio de ener-
gia interna serf el mismo siempre y cuando en todos los procesos po-
sibles el sistema lleque al mismo estade particular B. A partir -
del mismo estado inicial A, esto es, el cambio de energla interna AE,

es independiente del camino seguido por el sistema termodinémico.

Con lo expuesto arriba queda claro que si un sistema en el estado -

E, pasa al estado Eg a travbs de un camino 1 y a continuacifn el-



sistema en el estado E. retorna al estado EA a través-

B

de otiro camino 2 diferente, es decir, se cumpla un prao

ceso ciclico; es ohvio que el cambio de energia inter-

Bl g . B . ] g 7 B U =T by =
a2 gl o5 £l cicle, ©s corp; en oiras palabras,ls

integrel ciclica de una funcibn de estado (como la -

energia interna), es igual a cero.

Tebiel ESTADUS DE ZQUILIBRIG,

Cuando en un sistema sus parfmetros de estado no cambian
esponténeamente con el tiempo y tienen igual valor en tg
dos los puntos en el volumen de cada fase individuzl se-
dice gque el sistema esté en equilibrio. Asi, para un -
sistema heterogéneo de dos fases como el de un liquideo -
vy su vapor encerrado en un cilindro. Cuando la presifn-
y la temperatura tienen el mismo valor en todos los pun-
tos del sistema heterogéneo y la densidad de cada fase -
individual es igual en todos los puntos del volumen de-
cada unas. En estas condiciones el lfiquido y su vapor -

se encuentran en equilibrio y en consecuencia el siste-

Ge Glasstone, S., Tratade de WQuimica Fisica, 171,

Aguilar 5.A., 1372,



ma esth en Estado de Equilibrio, en los cusles las variables de
estado poseen valorcs uniformes y censtantes & través de todo -

2]l sistemze

A continuacibn vamos a examinar cuidadosamente el siguiente -
cjemplo que ayudarf a tener definitivamente claroc el concepto de

estado de eguilibrice

Consideremos el sistema gas confinado en un cilindro provisto de
un émbolo mbvil.  Cuando el émbolo estd inmbvil como en la figu
ra (1-3) a, él estode del gas se puede especificar dando les va-
lores ce su presifn y temperatura. Sin embargo, si el gas se-
comprime bruscamente como el instante que presenta la figura -

(1-3)b, ese estado de turbulencla interna ya no puede ser descri

Equilibric No Equllibrio Equilibrio

7

@ () T o

Fig. 1=3. Estados de Equilibric y No Equilibrio.



to en funcifin de una presifin y una iemperatura, por gue
el ges situzdo inmedizto al émbaolo presenta una presibn
y una tempercuurc diferente que la parte del ges siltua-

ERRN ' T T
to, de presibn v de temperatura del gas en su conjunto-
hasta gque nioc se uniformicen la tecmperatura y la presibn

como se representa en la fige (1-3)c.

Las cpndicleones para las cuales las vafiables de estado
, estén cambiando con el tiempo y =1 espacio (casp de =

(1.3)b, —> (1.3)c, reciben el nombre de estados de

no equilibric y caen fuera del estudio de la termodiné-

micae

1e5 PROCESOS DE EQUILIBRIO. Concepto de Reversibilidad.
Proceso se llema al conjunto de cambios que tienen lugar
en un sistema, involucrando la modificacifn de los paréa-

metros de estado.

1e51  PROCESOD DE cQUILIBRIO. Se entenderi como toda transfor
macifin que se desarrolla en un sistema en la que para ca
da instante, se mantiene un estado de equilibrio. Esta
situacifin Gnicamente se puede lograr si el proceso tiene

lugar bajo condiciocnes de fuerzas equilibradas7 de tal

7e Hougen B.AR., uWatson K.M., Ragatz R.A., Principios de los -~

proceans quinmicos 12, Editorial Reverté, S.A., 1954,



manera gue cn cualquier instante la direccibn del proceso se pue,
da invertir sl modificarse las condiciones externas (alrededores)
en ung magnitud infinitesimal. Ahore bien, si un proczso de -
zguilibrio transcurTe en seniido directo hasta un punteo llznzdo-
estado final y luepec en sentido contrario de tal manera gue el-
sistema y sus alrededores vuelven a su estado inicial y como re-
sultado no queda ninguna variaciﬁn en todos los cuerpos partici -
pantes, el proceso se llama reversible. Priacticamente todos los
procesos reales no cumplen la condici6n de reversibilidad, sin em

bargo muchos procesos de laboratorio se pueden efectuar de un mo-

do esencialmente reversiblee.

Como es de mucha importancia comprender perfectamente el signifi-
cado de reversibilidad, estudiemos la vaparizacibn de una sustan-
cia pura, contenida en un cilindro; dotado de un émbolo sin peso-
y sin rozamiento sobre las paredes del cilindro; la figura 1-4 rg

presenta este procesoe.

Inicialmente el sistema est& en contacto con una fuente térmica'

cuya temperatura es exactamente igual a la temperatura de ebulli-
cifbn del liquido, de hecho, a esta temperatura la presifin de va -
por (P1) es exactamente igual a la presifn atmosférica (P); el -
sistema se encuentra en equilibrio, este estado se representa en

el esquema (ade.

8. Sear FeW. Termodinimica, 3, Editorial Revertf, S.A; 1958,



SR

f—

a temperstura de la fuente térmica se eleva en una cantidad
infinitesimal dT, csguema (b), por efecto térmico la presifn de
vepor del licuido se incrementa en uns centidad infinitesimal-

Loy —nqucaa (505 cund lo peesidi dncerna ga o ik lesivalueibe-
mayor gue la presibn externa que soporta el pistbn, éste es em-
pujado hacia arriba, se aumenta el volumen del sistema en una -
cantidad dv (en la fige. 1-4 d, se ha exagerado el cambio de vo-
lumen dv por cuestifin didactica), simultfneamente se evapora el
16quido y la presifn del sistema vuelve a ser P1, exactamente=

igual a la presibn externa. Las etapas b, c y d se repiten in

finito nlmzro de veces hasta la vaporizacifn total del liquido-

estado ().

€l sistema se halla en todo momento fundamentalmente en estado-
de "cuasi" equilibric. La vaporizacibn se puede detener en -
cualguier instante del proceso disminuyendo la temperatura de -
lz fuente térmica la cantidad infinitesimal dT. Se puede in -
vertir el proceso hasta 1llegar al estado inicial (a) disminuye
la temperatura de la fuente térmica del estado (f) en una canti

dad infitesimal (=dT).
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Figs 1=b. Vazorizzcifn reversinle de un Liguido.

1e6 ,TEMPERATURA. TIRMOMETRIA.
En la seccifn 1e¢3., se puso de manifiesto gue las funciones
de estzdo son de capital importancia en termodinZmica. ARl
gunas de estas funciones de estcdo, como presifn y volumen,
son magnitudes familiares gue no reguieren una explicacifn-
especial. 3in embargo, la temperatura, aungue es una mag-

nitud habitual tiene un origen conceptual mis sutil.

Sabemos gue en todos los cuerpos de la naturaleza se prody
ce un movimicnto constante de las particulas gue los compo
nen : se mueven lazs moléculas, se mueven los Atomos en el
interior de las molfculas, este movimiento &s universaljel
razqo caracteristico de este movimiento es su mayor o me -
nor grado de descrdene. Este movimiento de lss particulas

de los cuerpos se denomina MUVIAIZHTO TIRIMICG,

Cuando el grado de movimiento térmico de un cuerpo es mayor
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gue el de otro cuerpo y se ponen en cantzcto (llamado contacto
térmico) sus 4tomos chocarén entre sl y como resultado habrb -
trensnisifin de enerola del primer cuerpo al scoundo, la fuerza

- N 4 : T . o - - “
P a e e e ldeloe waw s - - el g Ae LY Ad el O

tura, este paso de znerpla continda hasta que no se establezca-

determinado estado denominado Equilibrio Térmico.

Empiricamente se ha encontrado que cuando un cuerpo A estd por -
separcdo en equilibric térmico con un cuerpo 8 y un cuerpo C es
tos (11%imos estfin tambifn en equilibric té&rmico entre si. A es
to sz designa a veces como principio cero de la termodindmica vy

gste es el fundamento de un termbmetro.

Cualitativamente el concepto de temperatura se utiliza para ca -
racterizar el grado ce calentamiento o nFrio" de los cuerpos, PE
ro lo que interesa a la termodinémica es la caracterizacibn cuan
titativa de esta magnitud con el fin de medir la temperatura de
los cuerpos vy los cambios tfrmicos gque se producen en los proce-

sos Tisicos vy gquimicos.

El problema entonces estf en establecer una escala de temperatu-
ra para ello, primero, se selecciona una propledad fisica adecua

da de la materia que varie en forma sencilla con el nivel térmi-

9. Hougen O.A., Watson KeMs, Ragatz R.A., Principios de los -
procesas gquimicos,

Ede REVEI‘té Sop\o, 1954L.



co de nodo que a cada nivel corresponda un nimero de un conjunto
arbitraric. Entre dichas propiedades podemos citar : la longi-
tud de una columna liquida en un capilar de vidrio conectada a-
un depbsite o bulbo. Fig. 1-5, (llamado term@metro* liquidao); -
la presibn ejercida por los gases; la resistencis elfctrica de -
los sflidos. Adenfs se seleccionan dos puntos fijos o puntos -
de referenclia; se ha adoptado uni&ersalmente el punto de fusibn-
del hielo a una atmbsfera de presifbn y 21 punto normal de ebulli
cibn del agua. Seqglin los valores que se asignan s estos puntpos

tle referencia se obtienen diferentes escalas de temperatura. Por

ejemplo la centfigrada y la farhenheit.

Para medir le temperatura con un termbmetro en ls que se ha se -
leccionado una propiedad X de la sustancia termométrica, primero
se calibra1D el termbmetro para la temperatura de los das pun -
tos fijos ya mencionados y luego se mide la temperatura descono-

cidae
La temperatura t estarf definida por la ecuacibn siguiente :
t = 100 X = Xh 1-8

- X
xv h

* Sp llama termbmetro a un instrumentoc de medida, el cual, para
cada nivel térmico, marca un nimero que estéd relacicnado fun

cionalmente con la temperatura verdadera.

10. Alonso, M., Acosta, Ve, Introduccibn & la Fisica I, 261., 15°
edicibn, Colombia, 1963.
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donde Xh ' XV y X representan los valores de la propiedsd medida

en el punic de hielo, puntc de vepor y tempersturs desconocida -

Trospeciivamnonice

Apliquemos esta idea de medir una temperatura desconocida usando

un termbmetro de mercurio (fig. 1-5)11

100 QC

Fige 1-5. Termbmetro Li{quido

1. Palaclos, J., Termodinfmica y Mechnice Estadistica., 16, 17,
Espasa - Calpe, S.A. Madrid. 1949,
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En 1lg Fige 1=5, 1h, 1lv y 1 representa la distancia de la colum-
na de mercurio desde la marca arbitraria r, cuzndg el termdme-

tro ccté en el punto de hiels, el punto de vapor y 8 la tempera

tura decconocida ee cncucntre asi o
t = 100 1] - 1
h 1-9
1, -4

Esta ecuacibn define la temperatura del cuerpo en la escala cen-
tigrada de este termbmetro. Observe gue, si 1 = 1, » la tempe
ratura del cuerpo mide t = 100 grados centigrados y si 1 = lh'
la temperatura t = DQL.

La graduacifin del termfmetro se realiza dividiendo en cien par-

tes iguales el intervalo entre 1, vy 1v cada una de las cuales re

h
cibe el nombre de grado centigrado.

Supongamos gue se usa un segundo termbmetro utilizando agua como
1liquido termométrico; se gradua el termbmetro en la misma forma,
sefialando las cien partes en la longitud de la columna entre el
punto de fusibn y ebullicibn, Pongamos ahora los termbometros -
de agua y de mercurie en un bafio a8 00 y aumentemos su temperatu-
ra lentamentes. Cuando el termdmetro de mercurio marca 42, el-
de agua marca -0.362, &sto se debe a que al aumentar la tempera-

tura desde 08 hasta 42 en la escala del mercurio, el agua se con

trae en vez de expandersee.

12, UWaser J. Termodin&mica Quimica Elemental., 33, tditorial -

Reverté, S.A., 1972,
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En general ninguno de los termdmetros liquides se dilata uniformemen

te en la escala de temperatura determinada por el otro.

£n la tabla 1-1 se comparan cinco clases de termbmetros consiruidos

de diferentes materiales utilizando propiedades diferentes, alin cuan
do han sido calibrados para dar la misma lectura correspondiente a -
los puntos de fusién y ebullicibn del agua sus lecturas se desvian -

entre si para temperaturas intermedias.

Termbmetro| Termbmetro | Termbmetro | Termo Par Termbmetro

de HidrbBge| de aire de | resisten - | t(f.e.m.)* de Hg

no de voly| volumen cia de pla t (L)

men cans- | constante tino t(R)

tante t(P)| t(P)
0 0 o 0 0
20 20,008 20,240 20,150 20,091
40 40,001 40,360 40,297 40,111
60 59,99 60,360 60,293 60,086
8o 79.987 80,240 804 147 80.041
100 | 100 100 100 100

Tabla (1-1) Comparacibn de termbmetros.

* Dispositivo constituida par un par de alambres de metales diferen
tes con dos uniones cuya propledad termoeléctrica es la fuerza -

electromotriz desarrcllada por efecto de la temperatura.



Oe todo lo expuesto,no hay forma de decidir cual es la temperatura
correcta de un cuerpge.
La clave de este dificulted es haber definido la temperatura en fun

cibn de las propiedades de un instrumento especifica,

Es preciso entonces disponer de una escala normalizada de temperaty
ra, con suficientes garantias paré medir la temperatura verdadera -
de los cuerpaose. Los resultados experimentales indican que, a ba-
jas densidades todos los gases a volumen constante presentan una -

’

misma variacibn de la presibn con la temperatura.

Los gases ideales responden de idéntica manera a una determinada va
riacibn de le temperatura; en base a esto se define la temperatura-
en funcifn de las propiedades de los gases ideales. La temperatu-~
ra es una magnitud que varia lineslmente con la presibn de un gas -
ideal que se mantiene a volumen constante. Esta afirmacibn se ex

presa asi :

P = P+ P oc ¢t 1-10
o 0
t o= 1 (P"poj 1 - 11
o P
o
Siendo : t = la temperatura

P = la presibn del gas a cero grados en la escala
centigrada.

;S- = constante para un gas ideal.



Para un gas real 1/oc depende del intervale de presidn a volumen -
constante.
La Fig 1-1 1ilustra la veriscifn de o con la presifn para dife -

rentes gases,pers gue para la extrapoiacibn a goccill, wlZo CL ulic-

constante para todos los gases.

(i o} N2
| .- GAS IDEAL
273415 555 = == mmommmem s mme eSS

N
H,
He
0 3

Fige 1=6 Variamcifn de ec de algunos gases en funcifn de la presibn,

Cuando se relacionan dos presiones P1 v P2 correspondientes a sus
temperaturas t1 v tz se obtiene :

P4 - Ve vty 1 - 12

P /o + t

2 2



Esta ecuacifn indica gque la temperatura se puede expresar en una -
forma mis conveniente si se define una nueva escala mediante la ecua
cifn :

T = o v 1 = 273,15 + ¢t 1~ 13

1 = 1 | 1- 14

’

La magnitud T recibe el nombre de temperatura absoluta o Kelvin.

De lo ya discutido, se deduce que esta definicifn de temperatura de-
pende también de las propiedades de un material determinado, el gas

ideal. Sin embargo la termodinimica permite (con el auxilio de 1la
segunda ley y que no se tratard de dempstrar) definir 1la temperatura
en una forma tal que resulta independiente de las propledades del ma
terial, y la escala que resulta es idéntica a la definida mediante-
las propiedades del gas ideal._ El hecho gue la temperatura Kelvin-
o absoluta resulte independiente de las propledades o estructura de
cualquier cuerpo constituye la razfn de su importancia en termodini-

micae

Con la definicibn de esta escala de temperaturas absclutas se supera
los valores negativos de temperstura que se miden en otras escalas,-

por ejemplo en la centigrada.
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La Ecuacibn 1-13 da la relacibn de estas dos escalas :

T = 273.15 + t.

Cugndo ¢ t = (08C la temperatura zbscluta de un cuerco es

27315 Y

Cuando ¢ t = - 273,15 80 la temperatura absoluta es DQK,

TRABAJD Y CALDOR

En termodinfmica el estudio de los camhios de energfia gue-

acompafian @ las transformaciones fisicas y quimicas se cen-
tran en estos dos conceptos : calor y trabajo como formas -
de transferencia de energla de un cuerpo (sistema) a otro.-

Se hace necesario entonces su definicibn.

Calor, se llama a la energia que pasa a través del limite-
de un sistema a otro debido 8 una diferencia de temperatura
entre ambos; y solamente parque existe diferencia de tempe-
raturas ocurre la manifestacifn de este tipo de energfs. E1l
calor antes de ser emitido es energia interna y después de
ser absorbido vuelve a ser energia interna, de manera que -
un cuerpo nunca tiene calor, este es un fendmeno transito -
rio que solo tiene significado cuando exliste diferencia de
temperatura enire los limites de dos sistemas puestos en -
contacto térmico.

El calor siempre se transmite esponténeamente del sistema -

temperatura més alta al de menor temperatura, o sea que fluy
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ve de manera unidirccciaonale £l simbolo que lo representa es -
q, la convencibn de signos se debe tener presente : cuzndo  un-
cuerpo o sistema shsorbe calor cs unag magnitud positiva (+); si
el cictrm=s rPiprde calnr pl sinaAn me pooptiun (o) Las ftranefor

maciones o sistemas gue no implican intercembic de czlor se llag-

man adiabfticose

TRABAJO, Tambifn al igual gue el calor es de naturaleza transi-
toria y no puede acumularse en un sistema. Existe trabajo (nica
mente cuando entra o sale energia del sistema @ través de su su -
perficie (limite) debido & una diferencia en una propiedad inten-
siva, distinta de la temperatura, exlstente entre el sistema y -

sus alrededorese

Generalmente se define como la energia que atravieza el limite de
un sistema, bajo la forma de una fuerza T gue actla a lo largo de

un desplazamiento x, en la misma direccibn de la fuerza; ésto es:

dw = f dx 1=15

cantidad infinitesimal de trabajo

donde : duw

dx desplazamiento infinitesimal.

]

Hay diferentes formas de trabajo, entre las gue estén el gravita-
cional, eléctrice mecénico etc; interesa Onicamente. la forma de -
trabajo mecanico del tipo presibn-volumen, llamado trabajo de ex

pansibn.



Encontremos la expresifn adecuada para este tipo de trabajo.

Se tiene un gas encerrado en un cilindro de seccifn transversal,
R, provisto de un pistfn sin peso v sin rozamiento que soporta una

fuerza total externa f = PA (figura 1-7).

lq’_—_—_ P = Presifn externa

T P{ = Presibn interna
| V. = Volumen Inicisl
1

l V_ = Volumen final

v

A = Area

Py

T

Fig. 1-7. Caguema sera deducir 1e expresiﬁn cel trabejo de ex-

B

pansifin.

5i el pistén en un proceso se desplaza unae distancis infitesimal

dl, el trabajo "elemental® realizado es :

dov = f dl = PA dl

pero &rea por altura es volumen, (Adl = dv).

Entonces : dw -jP dv 1-16 &

Ya

Pdv 1-16 b
Uy



La ecuacibn (1-16) es la expresibn general del trabajo de expansibn,
donde P es la presifin externa o presibn de oposicidn que causa la-

compresifin o la qus se opone a la expansibn del sistema.

£s importsnte comprender que en la ecuscifin (1-16) el trabajo esth-
definido por un proceso y no por un solo estado del sistema,de mane
ra que para resolver 1la integral,eé precise conocer como varis la-
presifn oponente P con V. Realmente esta relacifin entre P y V de
pende de la forma en que se realiza el procesn, es declir,que para =
procescs diferentes hay que esperar cantidades de trébajo diferen =
tes. Esta aseveracifn se puede comprobar ficilmente observandso la
fig. 1-8, donde se presentan dos caminos gue puede segulr el siste-

ma para llegar del estado A al estado 8.

En las dos situaciones (a) y (b), el trabajo definido por la ecua-
cifn (4-16) es igual al frea bajo la curva. La figura 1-8 indica
que esta frea, y por consiguiente el trabajo depende de como el -
sistema pase de su estado inicisl, A, a su estado final 8. Ahora-
bien, en la seccibn (1-3), se ha dicho que la variacifin de cualquier
funcibn de estedn es la misma, independiente del camino seguido por-

el sistema. Puesto que el trabajo carece de esta propiedad -

uaj}um , no es una funcibn de estado.



F’\
P lenm———-cn " HE - TN U, o A
1 z P’]
i /
e B I G &
a : : !
/7 /1 /5 j
: , )//--/é i
15 : /i
U1 U2 v v
(a) . 1 2
(b)

Fige 1-8. Diagrama P-V. EIl trabzjo no es una funciéin de estado.
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CAPACIDAD CALORIFICA.

El aumento de tewmperatura asociada con la absorcidn de ca-
lor de un mol de una sustancia pura homogénea es denominada

capacidad calorifica molar. Matemfticamente se define :
C = g/ AT 1=17

Donde : C = capacidad calorfifica molar

calor absorbido

0
]

AT cambio de temperatura asociado.

La magnitud andloga para un gramo de sustancia se denomina -

capacidad calorifica especifica, conocida como calor especi-

Ticoe.

c = aq/m AT 1-18

Donde m = masa de la sustancia



Se deduce entonces gue , la capacidad calorifica molar (C), es-

el calor especifico (c) multiplicado por el peso molecular.

Les unidsdes en gue se expresa G, son ¢ cal mol-1 grado_1.

Fo Apares=in ~nlo=s= ~on 3= ponacdidod galeorifica de nna sucten-
cia es funcifn de le temperatura, asi, para un mol de agua se -
necesitan 17.98 calorias para elevar su temperatura de 25 a 260C
y 18.12 cal, para llevarlo de S5 a 96 @C. Anflogo resultado se-
obtiene con otras sustancias.1u Se deduce enﬁonces que la capa
cidad calorifica definida en la ec. (1-17) gs realmente un prome

dio de su valor en el intervalo de temperatura AT.

-

La capacidad calor$fica molar (media) también depende de las con
diciones bajo las que tienen lugar el aumento de temperatura. -
Dos situaciones frecuentes son : el calentamiento a presifn -
constante EE y el calentamiento a volumen constante, EV; la -

barra superior indica un promedio del valor de G,

— _ g
Cv L (v=cte) 1-18
AT :
,Ti; - 4
£ (p=cte) 1-19
AT

14e Chumacero A.R. Termodinfmica fenomenolbfgica en sistemas -

cerrados y abierto. 148-149; preediccibn; Editorjal Tri -
llas México, 1976.



Las capecidades calorificas medias estin ligodas & las verdaderas

por las siguientes relaciones

oy - da - 1im
’ - *2 g [——EBL————J 1-20
t t - -
8 [ P t '
1lim q
Cp = o =
Dt t, - t,

1%m

[yl
hs)
]

1im q
t + [ —_—
2= 1

Comp ya se dijo, a diferentes temperaturas, es diferente el valor
de la capacidad calorifica de una sustancia, ésto es, C, es fun-
cibn de la temperatura; esta dependencia no puede ser encontrada-
a hase de las leyes de la termodinfémica, ésta Onicamente puede -

ser estudiada experimentalmente.

Ahora bien, la relacibn con gue se expresa la capacidad que tiene
un cuerpo de absorber calor a medida se eleva su temperatura en-
un intervalo bastante grande se abarca generalmente por series ex

ponenciales empiricas del tipo :

Cp = a' + b'T + c'T2 + eee 1-22 a

b = a + b T+ cT? ... 1-22 b



Siendo @, b y c constantes caracteristicas de cada sustancia.

Un méiodo para encontrar el valor de estas constantes se describe

a continuacibn .

Supongames que experinentalmente se obtienen los siguientes re -

sultados

t 0C l 25 { 4100 ‘ 300 thD , 500 l ?DU ’900

LLteB Y 4947 | 57.3 | 60.0] 62.8 | 669 | 70.7

Tp 3 mol K™

1e De estos valores se seleccionan tres puntos

= ] T =
t, 25 o o, 4.8
t, = 400 aC Gp, = 60.8
t, = 900 8C Cp, = 70,7

Aplicando la ecuacifin 1-22b (y puesto que es diferente el Eb

a diferente temperatura), las expresiones correspondientes «

son .
a + bT, + cI,~2 = Cp
1 1 1
+ bT, + cT.,2 = Tp
a 2 €l2 2
+ BT, + cT.7% = Tp
a 3 3 2



Sustituyendo valores se tiene :

-5
1D a + 298(b) + 1.126 x 10 ) = 44,8
1078 = G60.8

11> a + 673(h) + 2.208 x )
g’ = 70.7

III) a + 1173(h) + 7.268x1 )

de la sigulente manera :

o -2
1 L.p1 T1
-2
T
T Gy, 2
1 cp T2
3 3 2 2 2 -2
¢ - -
b - T; 71)Cp2’(72 r})z:p1’
-2
10T T -2 .2 -2 .2 |
1 1 (rJ-r‘;)rz’(rz-r)r1’ i
-2
1o, T
(1720 72y Cp
PR =2 1 2 3
3 3 a2 %) 1
17 2 3
T Co,
|
T ~
T “; |
T
1 3 Coy [
-—— . - - - ‘
c ; a r1)c;:3 + rJ)z:p2 + (7T G, .
107 T |
1 1 -2 -2 -2 -2 -2 -2 ‘
(T-_’ -71 )TZ+ (Tz - TJ )T1+ (T1 - TZ ) TJ |
2
T
LR T
-2
1T T




Sustituyenda valores :

b 5

b = =~ 6,406 x 10°' + 6.635 x 10°° + 6.L004 x 10~%

-

- 7.08%% x 1077 + 4,414 x 10’“ + 0.010619

b = 16.6 x 10°°

de la misma manera

C = = 10.8 x 105

Sustituyendo en la ecuacifin I, los valores encontrados de b Yy Cy

se tiocne :

a + 298 (16.6 x 10°°) - 10.8 x 10°(298)~% = 4.8

a = 52,01

Par tanto la expresibn de la capacidad calorifica en funcifn de

la temperatura absoluta se escribe.

5.=2

Eb(r) = 52.01 + 1646 x 10°°T - 10.8 x 10°T"
Esta ecuacibn, a la vez que reproduce los datos experimenzales -
puede tambifn presentar el valor de Eb a cualguler temperatura-

en el rango de 2968 - 1173 QK,

Es necesario aclarar el hecho de que haber tomado a priori la ex



TeGe 1

lo At, desde la temperatura superior t

ratura inferior %

. -2 . g
nresifn Cp = a + bhT + cT no significa que para cada
caso sea esta la direccifin uniforme en la resolucibn-

del valor de los coeficientes.

La capgcided celorifica de una sustancis puede ser ex
presada por cualgquiers de las ecuzciones 1-22, pero -
naturalmente los coeficientes en cada una son diferen
tes, asi como es diferente su exactituds Los coefi-
cientes encontrados con las daos Gltimas son los mis -
canvenientes gque los encontrados con la primera ecua-
cibn (1-22a), en la mayoria de los casos.  Sin embar
go todas estas ecuaciones no san adecuadas para tempe

raturas muy bajas (T {298 aK).

CAPACIDAD LCALGRIFICA VERDADERA,

Supbngase ahora que, experimentalmente para un interva-

5 haste la tempe

1 0 9C, para la relacibn :

Cp=E.L
t

Se halla su relacifn empirica coms funcifn de la tempera

tura :

Donde :

t = temperatura grado centigrado.



Para la chtencibn de la capacidad calorifica verdeadera Cp = F(t)
. - 9. P A
a partir de Cp, se utiliza la relacibn 2 siguiente.

t

p o - . N 2
Cp dt Cpt (21 + bt o+ c,t Yt

fis]
]
0
o+
+
=3
o+
+
Q
&

Derivando esta expresibn respecto a t, tenemos :

75q2 = bLp = a, + 2b1t + 3c1t2
ot

Pasando a temperaturas absclutas con ¢

ot
n

T - 273415

2
Cp = a, + 2b1 - 2b1 (273,15) + 301T - 6c1.

(273.15)% + 3c, (273.15)°

Uniende los tfrmincs libres se obtiene wuna ecuacibn del tipo (1-18a)

Op = a,=2b,(273.15) + 3c,(273.15) T + 3c, T2
2
Cp = a + bT + ¢cT
15 Guerasimov V.Ae., Drevingv, Eriamin E., Curso de Quimica -

Fisica, 53, 5L, Edit. Mir, (1980)



En los Oltimos tiempos, los mftcdos de medicifn de las copacida-
des calorificas se han desarrollado tanto, que es posible dismi-

nuir lz moonitoud experimenicl At hoste unos centécimos de oradao

M N4 0rY o cp Pl e i :‘f‘:"'l{"l, er *am-on roma yerdzderoe s o

2

capacidades calorificas, medidas en ese intervalo de temperaru -

ras para una temperatura dada.
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CnPITULD S£GUNRDO

PRIMERA LZY DE LA TERMODIWNAMICA.

INTRUODUCCION, L1 concento de varizbles de estzdo ha si-
do estudiada en el capitulo anterior. La presifn, la -
temperatura, energia interna y entalplia son funciones de
estado (cantidades gue dependen solamente del estado del
sistema y no de como se llegd a é1). Estas propiedades
las estudia la primera ley la cual junto con las otras -
dos Leyes (Cap 4) constituyen los simientos de la termo-

dindmica clbsicae.

EL CALOR Y EL TRABAJOU no son funciones de estado porque=-
estas cantidades dependen del camino o trayectoria segui

da por el sistema al sufrir una transformacifine

EQUIVALENCIA DEL CALOR Y TRABAJO,

La relacifn de equivalencia entre el calor y el trabajo -
en sus transformaciones mutuas fue establecida por Joule
(1842-1867), demostrH ademfs que ese equivalente es real
mente una constante. El experimento tipico de Joule -~
consiste en lo siguiente1:

Un peso coe desde una determinada altura haciendo girar-

Te

Alonso M., Acosta V., Introduccibn a la Fisica I,

323, 15 edicifn, Colombia 1967.



una mzzcladora sumergida en agua contenida en un calorimetro adia
bfticoe La rotacibn de les paletas de la mezcladora (Trazbzjo me
cénico) provoca el calentcmianto del agua del cslorimetro @ la-
correspondiente elevzcibn de temperatures es registrada cusntitati
vamentee. Como el sistema estd sislado térmicamente el proceso -

ps adiabfticao.

Investigando otras formas de trabajo para consequir el mismo as -

censo de temperaturs el resultado de Joule fue :

La cantidad de trabajo es el mismo, es constante, dentro de los -

limites del error de los experimentose

Las unidades que usualmente se emplesban para relacionar la equi-
valencia entre el Calor y el Trabajo se referlan a la caloria o -
con mAs precisifin, la calorila termoguimica que se definia igual a

L.184 Joule de trabajo. De esa manera la equivalencia era :

Calor Trabajo

44,184 Joule

1 cal

Ahora, por acuerdo internacionel, tanto el calor y el trabajo es-

t4n referidos a una sola unidad de energfa : El Joule.

Calor Trabajo

1 Julio = 1 Julio
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PRIMERA LEY DE LA TERFODINAMICA.

Teniendo en cuenta los fesultadus cbtenidegs por Joule en
donde para una misma cantidad de trebajo, ejeccutado sobre
el sistema en condicifm adiab&tica , el cambio de estada
del sistema fue el mismo independientemente del camino se-
guida; vale decir, del tipo de trabajo ejecutado y,8 partir
de la definicibn de energfa interna (sec.1.4.1)y de la -
ecuacibn (1= 6), como el sistema pasa adiablticamente de -
un estado (A) de menor a otro estado (B) de may;r energia,
podemos escribir.

AQE = E; - E; =~ U adiabStico 2-1
El signo gque antecede a W, se justifica ya que anteriormen
te se ha establecido que, la cantidad de trabajo ejecutado
sobre un sistema es negativo; al sustitulir entonces W por

esa cantidad negativa resulte el incremento de energia del

agua.

Los experimentos de Joule fueron hechos adiabéticamente,es
decir,en sistemna térmicamente aislado; perc el mismo cam -
bio de estado del agua puede efectuarse de octras maneras =
diferentes a las formas de trabajo, por ejemplo :

51 =l sistema en estudio se intreoduce un objeto que tenga

temperatura mis slta, al hacer esto fluye calor hacia el
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agua elevando su temperatura,de esta forma no se realiza trabajo;
en consecuencia el incremento de energia interna del agua seri -

igual al calor que absorbe;

De la ecuacifin 2-2 es evidente que el calor absorbido por un sis-
tema cerrado en un proceso en el cual no se efectua trabajo ser§ -

igual al aumento en energia interna del sistema.

El cambio de estado del sistema que eatamos considerando también-
es posible, haciendo amhas cosas simultfineamente, es decir, agitar
el agua y a2l mismo tiempo por diferencia de temperatura hacer -
fluir calor al sistema.

Es claro que en este caso el incremento de energia estarf determi-
nado por ambas formas de energia; por la cantidad de trabajo y por

la cantlidad de calor;

AE = g - w 2-3a

o en forma diferencial :
dE=dgq - d w 2=3b

La ecuacifn 2-3 es la forma general de expresar la primera ley, la
que releciona los cambios de energia con el calor y el trabajo -

apliceda a sistemas cerrados y se refiere solo a variaciones de -
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energia v no a la cnerpla interna sbscluta de un sistema, egta -

guedz sin definir en tcrmodinfimica.

Como la energic inteconz es una propledad de la materia, como can
e Hedioro e ediemaTe fe n cdcdkemn SneTam-nta
su encrgla aparece en otro sistema la coirespondiente disminu -

cifn de energia. Esto que es el principio de conservacibtn de -
la energfa: " La energla no sz crea ni se destruye, {nicamente-
se transforma®, constituye la esencia de la primera ley de termg

dinfmica.

gste principio elimina la posibilidad de construir una magquina de
mavi:iento perpetune. 0 sea gue, si una maguina realiza un proce
so ciclico, AE = 0, entonces, q = w, es decir, la miguina no pug
de producir una cantidad de trabajo mayor que la correspondiente-

cantidad de energfia consumida.

£n 1z ecuacibn 2-3 b, dE representa un gambig infitesimal de ener
gfa interna, mientras gque d g vy d w indican cantidades infitesi-
males de calor y de trabajo. La razbn de esta distincibn es por
que la energia interna es una funcibn de estado, entonces dE es-

una diferencial exacta, su integracibn depende solamente de los -
gztados inicial y Tinal desl sistema. En canmbio d g y d w no re-
presentan cambic cn el estzado del sistema porgue no son funciones
de estodo, estas czntidades dependen del camino sequido por el -

sistema y solamente representen calor transferido o trabajo rea-

lizadoe.



- 46 =

Apliguamos 1s primera ley & los procesos representados en 1a Fig.

2-1, donde =se puede observar gue en cada uno, el sistema del estado

A pasa & un mismo estedo B,

Pl Y - 2 " 1
2 t i “?x\ ¥ (kaximo) {\
' e -
Vo D ]
R !
1. Ceinie s
1 “q
N N S————
v Y
v, v, 1 2
Froceso b Proceso c©

Froceso B

Fig. 2-1. Diferentes caminos para un aistema icesl gl pasar del estado = B un mlsmo

estado B.

En los tres procesos la primera Ley se .expresa :

EB - EA = ZSE1 = q1 - u, Proceso a
EB - EA_-—. AE2 = g, = u, Proceso b
EB - EA -_[&E3 = q3 - uy Proceso c

Puesto que la energia interna es una funcifn de estado, entonces-

el cambio de energia interna es la misma para los tres procesos :



De la fig 2-1 se observa que la relacifin de trabajo en las trang

formaciones a, by c es @

Esto significa gque para que exista balance de energia se debe cum=-

plir la relacibn :

q1< q2<q3

Se confirma entonces que el calor y el trabajo dependen del camingo

seguldo por el sistema.

AGn més,el proceso ¢ de la fig. 2-1 es la representacibfn esquemf
tica de un proceso isotérmico reversible de expansifn donde se -
efectlia trabajo méximo. Se hace evidente tambien que el calor in
volucrado en un proceso reversible es mayor que en uno irreversi-

blee

26301 LA CAPACIDAD CALORIFICA Y LA.PRIMERA LEY,

La primera ley, ecuacifn 2-3, define solo variacifin de -
energia interna y no dice nada de la energia que posee un
sistema, &sta gueds sin definir en termodin&mica. Sin -
embargo la energla depende del estado termodinfmico del -

sistema,
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Para un sistema cerrado y quimicamente inerte, por ejemplo un gas,
su estado termodinémico queda completamente definido con dos de sus
tres parfmetros de estado (P, T y V) y cualquier propiedad del sig

Lo e A ceer rorArt o e p',"" 1.4 S OO Aty PNy P} r---"'-'.--’.'-n_
./ , ) ( » 3 2

tes pare definir su energla internae Por conveniencia definamosla

E = ¢ (T,V)

\

51 este sistema sufre un proceso y cambian la tempefatura y el vo-
lumen, el cambio de enerpia interna se establece por la expresifon

diferencial :

dE =(§E )T dv + ( QE ) dT 2=4
2V 27 v

Esta ecuacifin presenta dos derivadas parciales.

Para la identificacifn fisica de la primera parcial, es decir,

( dE ) es necesario referirse al experimento de Gey ‘Lussac-Jou-
V
le Fig. 2-2.
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Fige 2-2. Experimentoc de Gay Lussac - Joule. Expansibn de un gas

al vacio.

Dos compartimientos comunicados entre si por una llave de paso es
t&n sumergidos en un recipiente con agua, térmicamente aislado.

La temperatura del agua se registra con un termOmetro; en uno de-
los compertimientos hay gas a 22 atm y en el otro, vaclo, (P=0),

Fig. 2-2a; cuando se sbre la llave, el gas ocupa el volumen dis-
ponible v la presibn se hace uniforme en los dos compartiﬁientos,
Fig. 2-2hb,; de una manera independiente los dos cientificos obser-
varon que la temperatura en la masa de agua no se modifich. Con-
cluyeron gque el calor de expansifn del gas es cero (g=0), también

dado que el gas se expande contra una presifn de oposicidn cerso ,
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el trabajo (w) es cero. En consecusncia de zcuerdo con la nrimera
lecy AE = D0; es decir, la energis internz del gas no camhia en-
un conbio de velumen, nodemps escribir entonces 4

( ~— ). = 0 2-5

Sin embargo en mediciones mAs precisas se han observado pequefios -

- 2 r ’ b
cambios de temperatura”; aln asl conviene afirmar que 1la ( E )
es muy pequefia en los gaseg y se puede considerar cero bajo -

conciciones en las que el gas se comporta como ideazl.

Anara estudiemos la segundea parcial (bii )
2T v

nifica el cambio de energia producide en el gas debido al camhio de

, que fisicamente sig-

temperatura a volumen constante. El anjlisis puede realizarse par
ticndo de la primera ley.

4 = dg - duw
Si el traebajn reversible es exclusivamente de expansibn.

dE = d g - PdV 2-6

Perc la condicifn es a volumen constante. PdV = 0

de = d 9y 2=-7

2. Barrow, G.Me, Quinica Fisica, 131, editorial Reverté, S.A,

1975,



Entonces la ecuacibn 2-4 se reduce a :

g = D E ;
>r Vv

dT 2-8

Combinando la 2-8 y 2-7 se obtiene :

dT DT v

Como dgv/dT es la capacided calorifica a volumen constante, la -
parcial (-;%;%?0 gueda identificeda con Cv asi :
v
cv= (QE )
2=10
2T v
Con esta (Gltima relacibn y 1la 2-5 se concluyeique la energla in-

terna de los gagses gue se comportan idealmente es independiente -

del volumen y depende (nicamente de la temperatura.

26362 LA ENTALPIA., PROCESOS A PRESION CONSTANTE

La ecuacifn de la primera ley para los procescs donde so
1o se efectua trabajo de expansifn toma la siguiente for
ma :

dE = dg - Pdv

Si el proceso transcurre a presifin constante como en la-
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mayoria de los procesos ficicos y gulmicos, entonces al integrar:

E, =&y = 4, - P, - v.) 2-11

a, = (cz

+ PUZ) - (E1 + PU1) 2=12

La ecuacibn 2-12 se aplica tanto para proceso reversible camp -

irreversible, porque para los dos procesos cuando se va del esta=-
do inicial 1 a otro final 2,’la prgsiﬁn oponente es la misma; en=-
tonces, sl el proceso es reversibie,'la presifin externa es en to-
do momento aproximadamente igual a la del gase. 51 el proceso es
irreversible, al final de éste y despufs gue se ha establecido el
equilibrio, la presifin opuesta es igual a la del gase - En consg
cuencia para todo proceso en un sistema cerrado realizado e pre -
sibn constante, la expresifin £ + PV, depende del estado en que se
encuentra el sistema vy no de su historia anterior, es por lo tan-

to una funcifin de estado, es una propiedad de la materia y se de-

nomina Entalpia (H).

H = E + PV 2=13

g = H,=H, = AH 2-14 a

En forma diferencial

d gq= dH 2-14 b



De la ecuacibn 2-14 se ve que el calor absorbido o desprendido a
presibn constante (condicifn necesaria) es igual al cambio de en-
talpia ( AH) si el (nico trabajo involucrado es el de presifn vo-

lumene

Ahora bien, como para un sistema cerrado cualguier funcibn de esta
do puede encontrarse como funcifin de dos variables de estado. Si
la temperatura y la presifin se escogen como parémetros de estado -

para definir la entalpla ¢
H =  £(T,P)

cuando el sistema gaseoso .sufre un proceso y cambia su temperatura

y presifin, entances :
i = QH Ly o, —>2H 5 dp 2-16
P P T

Dado que dH = d qp, v,8 la vista de la ecuacifn 1-21, la primg

ra parcial se identifica con la capacidad calorifica s presifn -
canstante :

DH )

¢ 2T 'p ( 9% ) = o 2-17

dH = Cp dT 2-18
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Para la segunda parcial ( dH )

de la ecuacibn 2-16 su iden-
oP T,

tificacifn se realiza al estudiar el experimento de Joule - Thomp

SOMe

Este consiste en un dispositivo, (fige 2-3) que permite gue la =

presibn P1 de un gas se pueda reducir a una presifin P de jéndolo

2

pasar & través de un tabique porosa.

S LTI L LD L LT

N \
\ N\ p
P " q 2.;;.1_. \‘\ \— 1
2 -:—" '\1
Przsifn Reducida = P, v Presifn elevada

N\#
W////////////f/////}7///////////\(\////7///[2]

Tabique Porosa Material adiab4tico

AN /
s ////////)@,/_7{4///71/1//‘//L//////jU,

: 7T P
P -ﬁ Pr AN
Py v Vo T, N\

L//// J//Jf/]///g// ////Z////////W/////M

Fig, 2-3. Experimenteo de Joule - Thompson.




El sistema termicamente aislado no gana ni pierde calar (q = 0).
Lss medidas consisten en conocer la presifn y la temperatura a ca-

da lzsdo de la membrana.
La interpretacibn del experimenta es asi :

El trebajo hecho por el pistbn sobre el gas en el compartimiento A
es ¢

V=0

Mientras en el compartimiento B, el trabajo que el gas realiza sg

bre el segundo pistbn es :

U=\

V=0

El trabajo total desarrollado en el sistema es la suma de amboa-



trabajos :

Como el sistema es adiabftico ;

AE = -u

Entonces ,

Este resultadoc indlca gue en el proceso la diferencizl total de -

entalpia no cambia y la ecuacifn 2-16 se puede escribir :

2 H
—Sfp P == 2H
QP T ¢ BT)P dT 2-19



Sugtituyendo la 2-17 en la 2-19 se tiene :

(-—%—H—> = - Cp ( 3T> 2«20
P T E)P H

La parcial ( a T )

>P H se conoce compo el coeflciente de Joule

Thumpsnn,(/&), que es la magnitud que se evalila con la expansibn

a través del tabique poroso.

Para un gas que se comporta idealmente, au = 0, entonces la 2-20

queda @

(bH) = 0 2-21

La conclusifn es : el cambio de entalpia para un gas gque se compor

ta idealmente es independiente de la presibn.

Para un gas real el coeficiente de Joule Thompson es diferente de
cera. El resultado observable generalmente es el enfriemiento -
del gas en la expansibn a temperatura ambiente. Sin embargo a-
temperaturas elevadas se calientan1. De todo lo discutido hasta-

aqul ya se dispone de una descripcifn completa de H, Qque se =

ha logrado ocbtener analf{ticamente can la expresidn de la diferen-

cial total la que se puede farmular ahora como :

gH = (uCp) dP + Cp dT 2-22

1. Barrow G.M., Quimica Fisica,q34 Editorial Reverté,S.A.,1975.



Para un gas ideal, puesto que pu= 0, la 2-22 queda :

dH = Cp dT 2-23

£l canbio de entolpfa para un gass que se comporta idealmente sblo -

depende de la temperaturae

Con las ecuaciones 2-10 y 2-23

dE = Cv dT ' 2-10
dH = Cp dT ‘ 2-23

Se pueden calcular las cantidades de calor necesarios para elevar

la temperatura de *n" moles de una sustancia.

Si se mantiene constante el volumen la cantidad de calor seria -~

igual a la variacifn de energias interna de la sustancia.

2
AE = n
Cv dT 2=24
- Ty
vy a presifin constante ; T
2
AH = Cp dT 2-25
T1

Si el intervalo de temperaturas es grande y puesto Cp y Cv son fun
ciones de T, es preciso conocer su forma funcional para poder intg
grare

Por ejemplo, si Dp(t) =a + hT + CTZ, esta expresibn se sustitu-
ye en la ecuacibn 2-25 y su resclucifn es :

Ta

AH n \(a + bT + cTo)dT

T
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T
2 3] 2
AH = n al + b T + C T
2 3
T
1
AH = n| a(T,-T_ ) + b (T2-T2)+c (T3-T3)
2 1 bl 2. 2 - 2
2 3
2

51 es del tipo Cp(T) = a' + b' + c'T"

La resolucibn de la ecuacifin 2-25 es :

AH = n{a' T+ b T -

2
= 1 - 1
AH n [u (T2 T1) + b (T2

2
> - T1) - t::'(1/T2 - 1/T1)]

Si se supone gque los valores de las constantes b y c de Cp (T),
dan valores pequefios como sucede a temperaturas cercanas 2 la am-
biente, es decir Cp = a, este se puede considerar constante e
independiente de la temperatura entonces : las 2-24 y 2-25 que-
dan ¢

AH s n Cp (T2 - T1) 2-26

AE = n Gv (T2 - T1) 2=27



Por Gltimo se debe
y Cv précticamente
igual =

AH; pero

rable,.

Para un gas que SE

es muy sencilla :

binando la definicifin de entalpia con las de Cp y Cv asi :

derivando y dividiendo por

Como PV =

La ecuacibfn

es valido para todos los gases.

Cp =

5/2 R y para diatbmicos

tener presente gue, para sblidos y liquidos Cp
son iguales, entonces AE se puede considerar

en el ceso de gases hay una diferencis conside-

comporta idealmente la relacibn entre los dos

Cp = LCv + R. Esta ecuacibn se obtiene com

H = E + PV

dT entonces

RT, de agui que :

g _ dE d(PV)
a7 a7 dT
p = Cv + R 2-28

2-28 permite la conversifin de Cv a Op o viceversa vy

Para gases ideales mono atdmicos

Cp = 7/2 R,
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PROCESOS DE EAPANSILR €N SISTEMAS GASEDS0S.

TRABAJL P-=V,

Aungue nuestro objetivo consiste en estudiar como se aplica -
la termodinémica a problemas quimicos, resulta conveniente,

- - - - 4 -
para una mejor comprensifn de los principios termodinimicos-

considerar algunos procesos de expansifine

Un sistema para realizar trabajo de expansifin debe necesaria-
mente interaccionsr con sus alrededeores, hay diferentes proce
sos por medio de los cusles se da esta interaccibn, y en to-
dos ellos la cantidad de trabajo se determina haciendo una-

grhfica presibn (P) contra volumen (V).

Midiendo el &rea baio la curva obtenida se conoce el valor -
del trabaic. Diferentes mbtodos se usan para calcular esta-
frea, pero en todos se requiere de datos experimentales. AOn
asi,~l chlculo de la cantidad de trabajo es posible por la in
tegracibn matematica de la ecuacibn 1-16 para lpos casos cuan

do el proceso es reversible,
EXPANSIUN A PAZ5I0N CUNSTAWNTE (PrOCZS0 ISG34ARICO)
Un ejemplo es el de un mol de gas calentado a presion de -

ooosicifn constante. £l comportamients del gas durante 1a

expansifin corresponde a la etapa "a" en la fig. (2-4).
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Fige 2-4 Expansifin s presifin constante.

El trabajo reelizado por el gas eg :

UZ
W= PdV = P, - v1)
v
1
Coma Uz > U1, el trabajo es positivo. El sistema realiza trabajo

snobre los alrededores.

Puesto el sistema estd & presibn constante durante la expansibn,

su cambio de entalpia se calcula con la ecuacibn 2-25
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La integracibn supone que Cp es independiente de la tempe-

ratura.

Dadoc gue hubo calentamientao, T2 D T1, el caler g, es po-

sitivo; se incrementa la entalpia del sistema.

Para el célculo de AE se aplica la primera ley ;
= - = - - P -
AE g W C-';:n(T2 T1) (Vz \11)

Aplicando la ecuacibn de estado PV = RT y lz relacifn =

Cp = LCv + R, se puede demostrar facilmente gue :

AE = Ly (T2 - T1)
Como T2> T1, AE es positivo, la energia interna del-

sistema se incrementa.

PROCESD A VOLUMEN CONSTANTE,

Consideremos ahora gque el sistema en el estado (P1, VZ'TZ)

T, .

Vz’ 1

sufre un cambio hasts el estado (PZ'
Este proceso esti representado en la etapa b de la figura

(2-5).
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Fige 2-5. Enfriamientn de un gas a volumen constante.

Como se-puede ver, el caﬁbin de estado del sistemd a volumen cong
tante se resliza disminuyendo la temperatura y la presidn interna
del gase. Esto se puede lograr medisnte dos mecanismos simultd -
neos, sustrayendo calor sl sistema y disminuyendo la presibn de -.
oposicifn P = P gas y la temperatura de los alrededores T = T

gas.

Aplicando la primera Ley a8l procesn AE =g = uwe

Como el volumen no cambia w = 0, la expresibn se reduce a,
AE = g

Puesto que el proceso transcurre a volumen constante :

P

Cv dT = CV(T1 - Tz)

AE = q, =

Como T2 > T1, el calor fluye a los alrededores la energia inter-

na del gas disminuye en una cantidad igual a2l calor perdido.
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¢ CuAl es el cambio de entalpfa para este proceso ?

AH AE + VvV ( AP)

- UP

I
>
&
+
=
B

Como el sistema es un gas ideal PY=RT, sustituyendn y transforman-

do se obtiene @

AH = (Cv + R) (T, -T,) = Gp(T, = T,)

Se vuslve a demostrar que el cambio de entalpla para un pas idezl-

es funcibn de la temperatura.

Db PRGCESG ISOTERMICD DE EXPANSION

En este tipo de procesos la temperatura debe permanecer constante-
en el sistema. CZsta condicibn se obtiene colocando el sistema en
un térmostato o fuente térmica con el gue el sistema puede cbtener
calor o hacia el cuzl pucedz ceder calor con el objetoc de mantener

constante la temperatura durante el proceso.

El camino quz sigue el sistems al pasar del estado A hasta el 3 a
través de las etapas a y b (los dos procesos ya estudiados), es solg

mente uno de los infinitos caminos gue unen a estos dos estados. -
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Otra alternativz evidente es proceder isotermicamente obligando al
sistema a mantener su temperatura constante durante la expansifn.

Este proceso corresponde a la etapa c de la figura. (2-6).

/ .vt
w=JPdV
"

4

Fig. 2-6 Expansifin Isotférmica Re-
versible de un Gas Ideal.
Dado que el proceso es isctfrmica v puesto que el cambio de ener -
pia interns de un gas cue se comporta idealmente solo es funcifin -

de la temperatura, AE = 0, antonces ; 1z primera ley gueda 3

Como el trabajo (nicamente es de expansibn ;



Para realizar la integracifin hay que conocer la forma que varia la
presibn con el volumen s si el proceso se realiza reveraiblemente.

tn ese caso 1la presifn de oposicibn P = P gas. Aplicando la ecua

cibn de los gases ideales. P gas = _RT
v
NV
w o= nlfm av = n ortln Y
) v
1
vV

I

Puesto gue U2 > V1, w es positivo y como w = g, tambifn el calor

es positivo 1o cual indica gue se comunica calor al gas.

De acusrdo con le interpretacifn grafica de la integracién,el tre-
bajo realizado por el sistema viene dado por el &rea situada bajo-

la curva isotérmica C entre los volimenes U1 y UZ'

¢ Cudl es el cambio de entalpia en este proceso isotérmico reversi

ble en donde 4QE = 0

AH = AE + APV
AH = PV. - PV

RT = constante

pera PV

entonces AR = 3]



lelie? EXPANSION ADIABATIGCA

Se estudib el proceso de expansibn de un gas en el vaclo (seccifn
2.301.)e Cn este tipo de expansifn el gas no efectla trabajo y la
temperatura se mantiene constante, es decir gue la energia 51 del-
gas antes de la expansibn es iguel a la energia £, después del-

2

proceso, entonces g = 0O

El proceso de expansifn denominado ADIABATILD se diferencia muchoa
Para realizar esta transformacifin es caracteristico gue el gas per
manezca todo el tiempo bzjo una presifn exterior igual a la del =~
propic gas. Otre condicifn del coricter adiabbtico ccnsiste en -
gue durante todo el proceso el gas permanece aisledo térmicamente-
del medio ambiente, es decir no cede ni adguiere calor de ninguna-

parte.

La ecuacibn general para esta transformacifin se obtiene si en la-
ecuacifn de la primera ley se coloca la cantidad de calor igual a
cero (dg = 0), de esta manera una varizacifn infinita del estada -

del sistema se caracteriza por la ecuacifin

Para un gas ideal, la encrgia interna es funcifin Gnicemente de 1la
temperatura; si el gas en consideracifin se comporta de esta mane -

ra y, recordandc que dE = nlv dT, se puede escrihir :
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du = -n Lv dT

Canociendo la temperatura final e inicial del sistema y si para es
te rango de temperaturas Cv permanece constante, ficilmente se pug
de calcular el trabajo realizado por el gas en lae expansibn :

w = = n Gv (T2 -.T1) 2=29

Es obvio que el trabajo lo realiza el gas & expensas de su energia

interna por lo gue hay enfriamiento en el proceso y T1 > T2' el-

trabajo por tento es una magnitud positiva.

Si en el proceso de cilculo del trabajn, una de las temperaturas -
T1 ] T2 se desconoce, entonces es necesario conocer como es la -
relacibn de esta con las otras variables de estado P y V, para es~-

te tipo de transformacifin.

5i el sistema solo realiza trabajo de expensifn, d-w = PdV, en-

tonces la ecuacifn 2-29 gueda,

PdV = -~ n Cv dT

Como el proceso es reversible P = Pgas = nRT/V, sustituyendo y -

transformando se obtiene :

Suponiendo nuevamente que, Cv es constante, la relacibn se puede -



escribir en la forma :

d(lht +R_ 1w =0
Lv
Integrando se ohtiene :
InT + R ln Vv = LCte.
Cv
después de patenciar :
R/Cv

TV = ctees

Por (ltimo, recordando que Cp -Cv = R la igualdad en forma defini

tiva queda

Y-1
TV = cte.
2=30 a

donde Y = Cp/tv

La ecuacibn 2-30 z, nos dice gue en el proceso adiabitico la tem-
peratura y el volumen de un gas ideal varia de tal manera gue el -

producto TUY"1 permanece constante, entonces para un estado ini

cial y otro final :

y =1 Y -1
TV, = T, 2-30 b



Como en la expansifn V > v y canslderando que siempre ¥ )1,
2 1
Y1 -1

es decir, T -1 > 0, entonces UZ > U1 .

Fera gue se mantengs la igualdad de la ecuacifn 2-30 b, T2 debe -

ser menor que T par tanto la expansidn adiab&tice va acompafiada

1!

de un enfriamiento.

Combinando la ecuacibn 2-30 con la fGrmula PV = RT se phtiene la

relacifin que enleza la presifin con el volumen.

Py = cte. (adiabitica) 2-31 a

Y Y
PV, = PV 2-31 b

El grafico de la expansibn sdiabidtica en un diagrama P-V se pre-
sents en les Fig. 2=8 en ella se hace la comparacibn de la tenden
cia adiabftica con la que sigue la isoterma, para un sistema que-

parte del mismo estada inicial.



Como se puede ohscrvar, en la expansibn adiabhtica la presifbn -

disminuye con mayor rapidez que en la expansibn isotérmica, esto
se debe a que la presibn es inversamente propaorcicnal a V y —
dande ¥ > 1; mientras gue en la expansifn isotérmica la presitn
disminuye en relacifin @ la primera potencia del volumen par esa
razfn la adiabBtica ticne mayor pendiente que la isoterma. E1-
resultsdo evidente os @ El trezbajo realizado por un gas ideal -
es mayor en la expensibn isotérmica que en la expansifin cdiabfti
ca para un camhio iguzl de volumen partiendo de un mismo estado-

toermodinamico,

Area menar: . Trabajn adiabftico

1 = .. .
Arza mavor:- — Trabajo isotérmico.

=a

Fige 2=7 Gréfico P-V. Comparac a expansibn adia
bitica c

3 O
3

o jm
m

L

1s isotérmica.
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PROBLEMAS Y FREGUNTAS

mol de gas ideal se expande reversiblemente, ésto, es con

tra una presifn opuesta que es siempre infinitamente menor -

que la presibn que ejerce el gas, desde una presibn inicial-

de

ra

un

1la

5 atm a una presifn final de 1 atm, mientras la temperatu

permanece constante a 25 QC.
{Cual es el trabajo desarrollado por el gas?
&Cufl es la variacibn de E y H en este proceso ?

{uénto calar ha necesitado absorbesr el gas 7

mol de gas 1deal se expande contra un pistdn gque soporta

presifn de 1 .0 atm. La presibn inicizl del gas es 5 atm,

v la final de 1.0 atm, mientras la temperatura se mantiene -

constante a 25 QC.

a—zldué cantidad de trabajo ejecuta el gas durante la expan-

8ibn 7

b- ¢ Cufl es la variacifin de energia interna y entalpia del -

gas 7

c- ¢ Cufnto calor se zhbsorbe 7



3.

L,

Se

Un mol de agua liguida a 100 2U contenida en un cilindro ce-
rrTado con un pistfn sin peso v sin rozamiento y soporta jus-
tamente la presibn de una atmcsfera. 5i el agua se calien-
ta hasta su evaporacifin total y si el calor de vaporizacifin

4,067 Ki.

g
v

a=- ) Uué cantidad de trabajo produce la expansifn del vapor

ideal ?
b= & Cuil es la variacifn de la energis interna AE ?

Caleular q,w, AE vy AH para la comprensifn isctérmica re-
versible de 1:21 mol de gas ideal desde 10 dm3 hasta 1 dm3 a
300 K.

Respuesta : q = be950KJ,
w = 6.950KJ

AE =AH =20

Calcular el cambio en energia de 2 moles de un gas ideal con
3

CV = 3/2 R, gque cambia de T1 = 298K vy U1 = 2L,2 dm™ a T2
3
= K = L.
T2 352K vy U2 L1.6 dm
F’1 = 38,9018

Respuesta : 0.,0821



7o

8e

Un mol de gas diatbmice (Cp = 7/2 R) se somzten a la si-

guiente serie de procesos continuazdose.

Qe

[t

Se calientan reversiblemente a la presibn constante de

una atmosfera, desde 25 hagsta 100 QC,

S5e expande reversible e isotfrmicamsnte de V a 3V.

S5¢ enfria reversible y adiabfticamente hasta 35 ac,

Calcular g, w, D&y AH en cada procesa.

Dos moies de gas ideal se someten & la siguiente serie de-

procesos independientese.

Czlentamiento a volumen constante, de 25 hasta 120 8C

Expansifin libre de manera que el volumen cambis de V a

3V,

tnfriamienta reversible a presifn constante de 120 GC.

hasta 25 QC,

Czlcuiar 49, w, AE, AH en cada caso.

Calcular el cambic de entalpia en 24 gr de N, si el calen

tamiento se da de 300 K & 1500 Ka presifn constante,

Respuesta : 32.93KJ



9.

10,

11

5i se considera v&lido Cp - Cv = R para el nitrboeno. En-

contrar AE para el proceso anteriaor.

Respuesta ¢ 24.42K3.

§i = 0421 K atm-1 caloular la temperatura espersda si

Uit

el nitrfgeno a 273 K sufre una expansifn a través de una pre-

sibn de 10 ats a 1 atme

Respuesta @ =-1.9K

Tres moles de un gas ideal con Cv = 20,8 3 mnl-1 H—1 san ex=
pandidos adiab&ticamente y reversiblemente de una presifn ini
cial de 15 atm vy temperatura de 365 K hasta una presifn final

de 1 atme Encontrar :

a) La temperatura final del sistemz

b) &l trabajo hacho por el gas

c) El cambio de energia interna del gas

Respuesta : a) 168K, h) vy

C) 12629 Kde
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13.

14,

15

16.

5i el problema anterior se desarrolla irreversiblemente con=
tra una presifn de 1 atm encontrar los correspondientes valo

res de las preguntas a, b, Ce

Respuesta : a) 194 K

b) vy ©) Leob3 KY.

Para el calentamiento a presibn constante del 1,36 moles de -

vapor de yodo desde 350 K hesta 1100 K. Calcular AH,

Si 21 metano (CHh) se comporta idealmente encontrar q, w,
AL, T2 ’ \I2 para un proceso expansional desde 4LOOK y 2 atm

hasta 0.2 atm tomando en cuenta que }(: 1e31.

0.76 moles de 812 gas sufren expansibn adiabfitica y reversi-

ble de U1 = 327.2 y T1 = 290K hasta U2

P2 v T2 . para Cl2 Cp = 34 J m::l-1 K-1 y Cp = Cv - R,

= 41,6 dm3. Encontrar

Respuesta : 268K, 0,402 atm.

Dos moles de un gas ideal son comprimidos de forma adiabbti-

ca y reversible de T1 - 200k y P, = 1 atm., el trabajo ejecu

1
tado en el proceso es 900 J de trabajo. Si Cv = 3/2 R. En=~

contrar la temperatura y presibn final del gas.

Respuesta : T2 = 236 K P2 = 1¢5 atm.



17. Mediante diogramas y explicascionas, ilustre los siguientes

procesos

de. Expansibin realizada a presifin constante.

be Comprensibn isotfrmica reversible,
Ce OLalentamiento a volumen constante.

de Expansibn libre.

18. & Porgqué el calaor y el trashajao en general no son funciones

de estado 7

19. & Porqué es incorrecto escribir Al y Aw 7
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3.1

CAPITULD TERCERD

TERMUOQUIMICA

IRTRULOUCCCIGC ., £n el capitulo anterior fueron dz
ducidas las relacicnes fundamentales de la primera ley termg
dinémica para sistemas cerrades considerando comportamiento-

ideal.

Una vez que se dispone del suficiente gradoc de cenocimiento-
de los fundamentaos y naturaleza de los resultades gue sumi -
nistran se pucde ya hacer su aplicacifn a las reacciones qui

micase

La variacifin de la energia en un proceso de transformacifn -
quimice se produce madiante absorcibn o desprendimientc de -
calor y realizacibn de %rabajo. La termoguimica es la par-
te de la termodinfmica que comprende le medida o chlculo de-

los camhios térmicos involucradose

£l estudio de estas variaciones de energla tieme su signifi-
cado para el desarrollo de las bases tefiricas de la quimica-
ya gue es uno de los caminos principales para el estudio -

cuantitetiva de la estahbilidad de los enlaces en las molécu-
las as! como 1z cepacidad de reaccibn de éstas y, como se ve

réd mas adelante, suministra el material necesario para el es



tudio termodin&mico del equilibrioc quimico.

€ste capitulo incluye entre otros temas la relacibn entre el
calor de reaccidn a volumen y a presidn constante, as{ como-
el uso de los calores de formacibn para calcular el calor de

reaccibn.

For Gltimo, se estudia tambifn el célculo de la entalpia de
reaccibn a otra temperatura partiendo del valor conocido a -

la temperatura de 25 Q..

VARIACIGH v ENcRGIA INTERNA Y ENTALPIA EN UNA REACCION (Ui~

Representemos una Reaccibn Jduimica

af + ba +ooe —_— dD + fF tooo 3—1

Reactantes FProductos

Los contenidos de energia interna y entalpila de reactantes vy

proouctos esthn rzlacionados en la forma

c = C - E 3-2
(reaccifn) “prod. react.

H = H - -
(rezaccibn) prod. Hreact. =3

La ecuacibn 3-2 se aplica cuando la rzaccifin tiene lugar a-

volumen constante; si la reaccifin ocurre a presifn constan-



te se usa la ecuacibn 3-3.

S5i en la reaccibn se absorbe calor y los productos contienen mas =
energla gue los reactantes, esta se clasifica como Endotérmica vy ,
At como AH son positivose. Cyando se desprende calor la reaccidn

es EXOTERMICA y los valores de ALt y AH son negativos.

El calor de la reaccibn se obtiene de forma directe ya sea por la va
riacifn de E o H, sin embargo determinando uno se puede conocer el -

valor de el otro. Encontremos la relacifin entre ambose

De la ecuacibn 3-2 se tiene

AE

dED + FEF + eee = EEA - bEB - ewse 3-1‘}

o+ Ep» By v E5 representan la energia interna ab-

soluta de cada participante, pero desde luego la energla interna ab-

En esta ecuacibn E

soluta no se puede medir,sdlo se miden los cambios de energia en la
transformacién. a, b,d, yv f representan los coeficientes estegquiomé-

tricos de la ecuscibn balanceada.

Para conocer el cambio de entalpia o calor de reaccifn a presion -

constante. Se aplica la definicibn de entalpia

H = E + (PV) 35

Relacionemos esta definicifn con la ecuacibn quimica y la ecuacibn-

3=4
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5i en la reaccibn hay sGlidos o liguidos (su volumen es relativa -
mente pequefio comparado con el de los gases) sus correspondientes
valores de PV se pueden cancelar por ser muy pequefios camparados -

con los gasese.
Suponiendo gue las cuatro sustancias A, B, D y f son gases y su con
ducta ideal (PVU=RT) la ecuacifn 3-6 se puede escribir
AH =AE + d(RT) + F(RT) + eee = a(RT) = B(AT) + o.cew
AH =AE + RT (d+f+ooo-a"b-ooo)
AH=AE + RT (Ang) 3-7
Donde Ang = (np - AT) es decir, la diferencia entre el nlmeroc de
moles de productos y reactantes gaseospse.
La utilidad de la 3=7 queda de manifiesto con los e jemplos siguien-
tes @
Ejemplo 3-1. Consideremos la reaccifin a 25 90, que se realiza a-
volumen constante

2C 2

) * %P By

La bomba calorimétrica (seccifn 3.3.1) permite medir la cantidad de

calor desprendido al quemarse los dos moles de grafito. Su valor-
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25 =757.02 kilo jelics, o0 el voluman 23 constantante, lo -

AL‘. -

yg 52 mide ps 21 comoio de cnergi: intzrna 2sto =25 qv
Chznovando 12 ecuzcifn rufismica venos ~u2 2l producto contiznz -

¢o3 males de gas y las r2acizntcs tonbién dos, entconcas

1
o

Ang = 2-2

AH = A€ + (D) AT

= = 737,02 K3
= jempla 3-2. Para la reaccibn a 25 QU y volumen constante
<d

(@ "% T YUy

AE = = 281,75 kilodulios, calcular la entalpia de reaccién -

(AH)
Solucifin:
Oe la estequiometiria de la reaccifn se tlene : Ang =1-
1-& = = "1'2

tntonces la ecuacibn 3-7 gueda:

AH = AE - 52 3T

281.75 KJ-(imol)(8.316 _3  )(298.15k) (KJ

molk , 10°3 )



= = 582.99 KJ

Ejemplo 3-3. £l calor de combustidn del mztano a presifin constan-
te y 25 Q0 es ~890.35 KJ

lalculsr AcC

Solucibn :
“lay * oy T Byt b,
Ang = 1-3 = - 2

AH = AEF = 2RT

AE = AH + 2RT

AL = = 885.39 KJ

363 METODOS EXPERIMENTALES

El estudio de los cambios térmicos involucrados en las reac
ciones quimicas se miden en aparatos llamados calorimetros.

Hay diferentes tipos de calarimetros, pero en los gue se ob
tienen resultados mas precisos son los llamados adiab&ticos,
es deci? sistemas aislados o termicamente aislados y depen -
diendo de la naturaleza de la reaccifn a estudiar asi es 1la

clase de calorimetro adiabAtico que se emplea.
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CALORIMETROS OE VULUWEN CUNSTANTE

Estos calorimetros s= emplean cuando se trata de gases o se

producen gases en la reaccibn.

£l aparato consta de una chmara de combustifin gue se encuen
tra sumergida en una masa de agua de peso conocido gue se-
encuentra contenida en un recipiente. Todo el sistema es-
t4 bien aislado para minimizer pérdidas de calor en la evo-
lucibn de los procesos. La figura 3-1, ilustra éste sis-
tema, en &1 tambifn se puede obsarvar, el artificioc de agi- -
tacibn, las conexiones eléctricas y el térmometro. 51 se
trata de medir el calor de combustibin de una sustancia, és
ta, previamente pesada se coloca en la capsula gue se en -

cuentra en el interior de la clmara (ver fige.)e Se llena-
la chmara con oxigeno hasta 25 atm de presibn, se dzja gue-
todo el sistema alcanze el equilibric térmico. tntonces =
se inicia la combustifin haciendo pasar electricidad por el
alambre de ignicifn oue esté introducido en la muestra. £1
calor desprendido en la combustifin es absorbido por el apa-
rato y por el agua, de manera gue conaociendo el incremento-
de temperatura,el peso de la muestra, (m),el peso del agua,
su capacidad calorifica v la capacidad calorifica del calo-
rimetro puede celcularse el calor de combustifn AE de 1la-

muestra con la ecuacifin



Donde

0
w
-
1

AT

It

La cen=

de combustibn

o
o
[
[®]
o}

[ioles de la muestra

llvles de anuza

Cz=pacided calorifice molar del agus
Capocidad calorifica del aparato.
Incramento de temneratursa.

cic=d celorifica del calorimetro v sus acceso-

rios, Cape., se determina usando el Zcido benzoico re-

comends

cionel

do como patrbn primario por el Comité Internz

de Termoguimica, con este abjeto cuande a 202G

se quemz completamente 1 or de este 4cido se despren-

doc 26e44 kilo Julios de calore.

n#lambres de cncendiuo

f e
‘1, ﬁ IJ1 ‘e Termbretrs

asdtanar

Materiul .«iulante
YT

__.chnara ue deaccibn

neciplente para twestra

Fige 3=1 walarimetro de velumen canstarite

3=8



CALORIMET R s vl PuoSIUL CuaTANTCE.

-cstos son cooravos abiertos gue se emplean parz madir en
tzlpics de ~ecceibn donde no intervienen gasss y se fun-
damenta en =l calenutgmiento que experimenta cierta cantil
dad de znue por cfecto del calor desprendido en una reag
cibn.

vuando se epstuclan reccciones que tienen lugar en disolu-
cibn acussz, la disolucibn misma es el liguido czlorime -
trico. nci tenenas por ejemplo, lz determinacifn de en-
talpias de ncutralizacifn en cste tipo de calorimetros co

n la fig (3-2).

n

mo el ilustrado

Fara realizar cstas medides primera se debe determiner le
cepacidod calorifica del frasco Jewar y sus accesorios, -
gue llamarcmos ¢l aneratce. £l procedimiento es 21 si -
cuiente :

Se colocan 25 or de anua (mq) en el disposltiveo auxiliar A,
vy 100 gramez de aous (mz) en 2l Dewar (D). La temperztura

del acua en r, t,s debe ser unos 10 2C¢ menor que la del -
t

Termbmetro U | |
b= s Frasco Dewer

Camisn

- Apitador

3~2 Celorimatro de Presién Constmnte.



agus en D (tD) se anotan las temperatures v las dos masas ce -
agua ze mezclan 2n el Dgwar, se agita la masz total y se anota-

1z temperaturs miximz alcanzada t e

Z1 whlculo de la copacidad calor$fics del aparato se pusde rea-
lizar tomandc =2n cusntc que el sistema estd aislado térmicemen-

te v puesto que no se realiza trabajo, AL = 0.

Lz aplicecifin de le primera Ley al proceso nos obliga a concluir

su= el calor ganado (q1) por lz masa de agua My deberd ser -

inual gl calor cedido por los 100 or de agua (qz) m45s el calor -

codido por el aparcio (q:). Dado que el calor cedido es negati
g

va ¢ 2l ohsorbido es positive se tiene :

by

q, = - (q2 +q.,) 3=5
. = . \
Dande : q, = mn, 1.0 (una- tA}
C .
Ay = my HLO (-

3 i
4o celor zssecifico del agua.
pa
Sustituyeondo las izucldadas anteriores en le ecuacifn 3-9 se pue
te ahioner lg capzeidad calorifica del aparato. Va celibredo -

-y

nar el coler

e

tzZe, ce procede g deitern e nzutrelizacibn, por -
ziemplo, se colaccn dentrc del dewar 100 ml de [sGH 0.2

e .

ml do HCLl (.8 i. en ol disposi%ivo Ae Las Zos socluciones deberfn-
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cstar a la misne tooperatura inlcial, ripidamente se mez-

clan ambas solucionss y se ancte la temperatura maximz al

Aplicando lza primecz ley
e, -
g + m, #,0 At + Cap At = 0O 3=-10
At = Iincrenzanto de temoeraturc.
o = mzsz o Loizl de ofuce.

Fara czlcul=y ol czlor neolaor de neutralizacifn se divide ©

nor los molas do hose nzutralizados.

s las esneciss resccio -

3

ific

£

—
L
Q
0
c
%}
9]
e
o
3
"
|
-
m
e}
)
C
v
%
1

pu

ztivomente diluldoc, se considera-

o
bot |
|
ck
.1
U

Q
0

[
]
9]
™
]
s}
ck
3]
3
]
b

nor esc gue lo capscided colarifica de la solucidn es zpro-

zoua, perc deosds luenc, para trahajos -
exacios, dehe uszrse los copecidades calorificas correctas.

)

. . . . . . ’
Como en las espocies quinicas de recccibn noshay ningln com

ponznte gascoso AR = [, lusgo AL = AH.

TUS 0z Los a2, SCI00 S TaiuUINnICAs.
iioy difersnies Tormos dz ropresentcr unz ecuccifin termoqui-
- ’

mica, poro lg nfec zccootoda es la gue a continuacibn se des-

iben los si

+
1
3

o

criboe Jumrto = lzz Flrnulas quinicas sz oesc



- 90 -

nue indican los estados “sflidos, ligui

conponente corrzspondientee.

1z gecuacifn estequiomfirica de
ce cscribe la meoniiud de la entre lgs

lcs nopductas de i

iz rzzoocibn vy las sustancizs iniciales, es  de-
ciz, le magnitud qp = AH, 01 ests maonitud es positiva lz -
reaccifin directa es cndaotérmica y, si es negativa entonces exo-
térnicc.

Tal cseriturn de 1

@s reoaccianes, (pera un ejemolao especifica) -

Torma

Y66 (1) + 7z DZ(C) = b uuz(g) + 3“20(1) AHT = = 3301.5 K3.

Zs convenientz gue

se indigue la temperaztura absoluta vy la pre-

sifn = nue se ha ohicnido 1=z entalpiz indicada.
c % = 6 ol AHO _ = -
UGHG(l) + 7 % DZ(Q) 5] bZ(E) + 3H20(l) 298 330145 K3

£l sicno "a" en 'AHT indica -ue la presifin es 1 atm., gue se -

considera como el estodo de referenciae

~iturn de los rcacciones termoguimices po -
drian Tigurar los vzlooe

ce AZ, psro cl AH prestz mayor utili
tdad norque en las r

0
]
0
0
l.\l
]

nes a presifin constante sz mide directz

mente =1 celor totzl inveolucrzdo, cuzndo solo hey trabajo de

ex

ponsibne



3e5

ENTALPIAS TIPO D& FURMACION

El calor de formacibn a presifin constante (qp) de un mol -
de compuesto a partir de sus elementos en el estado estan-

dar o referencia se llama Entalpla tipo de formacibn.

Se considera estado estandar o referencia aguel estado en-
gque es estable el elemento a las condiciones de 1atmy =

25 ack, La entalpia de los elementos por convencifn tama-
el valor de ceroc en este estadpe= En base a ésto-
a temperaturas elevadas la entalpis de los elementos toma-
ria valores positivos mientras a temperaturas bajas ha de

ser negativa.

lLa Entalpia de formacibn de un compuesto viene definide -

por la Ecuacibn General 3-2 asi :

AH = H - H -11
f compuesto elementas -1

Si los elementos que participan en la reaccifn estén en sus

estados de referencia,la ecuacibn se escribe

A HE o o
f = H - H 3=12
298 producto elementaos

Donde HP son las entalpias tipo por mol de cada sustan -
cia.

Matemfiicamente esta es la definicibn de entalpia tipo de-



formacifn por mol de cualquier compuestao.

Apligquemos esta definicifn a la siguiente reaccibn de formacifn a

1 atm y 25°9C

C H —>  CH_COoH HO
2hey v Mg Oy 3700y AR Toge =
La entalpia tipo de formacibn viene definida asi :

AHO = HO - (H?  + 2z H" + 2 HY

CH_COo C
Fagg  LHsLOOA 0, graf Hy )

Tanto agul como en todas las reacciones donde participa el carbaono
(el cual tiene tres formas estables) por convencifin, este debe ser

grafito y no diamante ni carbono gmorfo.

Experimentalmente, la determinacifn del valor de la entalpia tipo -
de formacifn del 4cido acftico asi como en la mayoria de los casos,
no es posible. Estos valores se encuentran haciendo uso de la ley
de Hess1que gefiala :vel calor total en una reaccibn guimica es el -
mismo, tanto si se verifica de una vez como si lo hace en varias -

1]
etapase.

Con esta imnortante ley gue es consecuencia directs de la ley de =

conservacifin de la energia , las reacciones termoguimicas se pueden
sumar y restar, haciendo posible el cdlcula de los calores de forma
citn o cualguier calor de reaccifn gque no es medible directamente.-

La aplicacibn prictica de esta ley gueda reservada para la praxima-

1o 1Haron SeHe, Prutton Cef., Fundementas de Fisico Juinice., 148,

Editorizl Limusz, i&xicao, 1375.



seccifin.

€n la tabla IV del apéndice se reunen los valaores de las -
entalplas tipo de formacifn de algunos compuestnos, con esta
informacibn se puedsz obten=r las entelpics dé muchas reac-
ciones donde intervienen dichas sustancias; camo se veri -

nis adelante.

ENTALPIAS DE COM3USTION,

£l mbtodp prefercnie para ls determinacibn del calor de com
bustibn, consisic en cquemar completemente la sustancia  en-
una bomba de combustibn v medir 21 calor liberado. Como -
cl procesa es @ voluman constante, los valares obtenidos eg
tén referidos al cambio de energfz interna ZSED, su correc-

citn & AH" se realize con la ecuacifin 3-7.

Lzs medidzas czlarimftricas, camo se puede deducir, son el-
fundamento de los cflculos termoguimicas, sin embarga, exis-
ten limitacioncs prictices, porgue habiendo 105 elementos y-
gran cantidzd de comnuestos que seria imposible medir el ca-
lor de reaccifin cel enorme nfimerc de posikles reaccionese. De
acuerdo a la nrimera ley (gue encierra a la ley de Hess) la
variecibn cde la energf{a en una transformacidn quimica es in-
dependiente de 1o trayzciorisz paor lo cual transcurre, pero ,

es funcifn de lo nzifurcleze quinice y del estado de las  sus



tancias iniciales y finales.

Apliguemos entonces la Ley de Hess al célculo de las entalpias de -

s N4
formacibn,que usualmente se czlculan de las entalpias de combustibn.

En el casoc del &cido acético. Para encontrar su entalpia tipo de -

formacibn se utilizan los siguientes datos de combustibn

coo —_— AHC = —872.40
I) CHTO0H  y + 20, 200,00y * 20y AH] = -872.40°K3

II) H y * 20 —_— AHY = -285,.84 K

2(q 2(g) B8 11

111D C(s + I]:2 EE— AH = =393.51 KJ

) (g) P TE) 111

La ley de Hess se aplica de la siouiente manera :

200 + 2H.0 —>  CH,CO0H + 20 AH? = 872.40 KJ

2(g) 27 (1) (» 2(g) 71

o
_—_._5 = - .
Moy * Pacg) 20,0,y 2 AHY 571.68 Kl
G D Ny o -
2 M) * ) —> 2L,y 2 AHpgp = - 787.02 K
——  CH_COUH AHS = - LBB.3 KI
28 * Y * Moy 379 £
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En el cllculo anterior se hicieron varias operaciones cuya -

justificacibn es la siguiente :

La ecuacibn I se escribif invertida con su entalpia ASH? -
exactamente igual en magnitud pero con signo contrario, Jjus-
tificando por la primera ley que dice que la Energia interna

vy la entalpia se conservan y no se pueden crear ni destruir,

Como la energia y la entalpia son propiedades extensivas, es-
decir, oependen de la cantidad de materia, al multiplicar por
2 las ecuaciones II y III, también deben ser multiplicadas -
por 2 las magnitudes ZSH?I v ASH?II. £n egta forma se han-
calculado muchas entalpias tipo de formacibn es decir a 1 atm
y 25 8LC,

CNTALPIAS DE REACCION A PARTIR DE  AH®
f298

Veamgs ahora la utilidad de lns datos de entalplas tipo de -

formacibn para el cAlculo de entalpias de otras reacciones.

La expresifin general que se aplica es la siguiente :

0 E ) E o -
AHreacciﬁn - AHf(prc:d) - AHf(react) 3=13

Su validez queds de manifiesto con el siguiente ejemplo :

Calculemos la entzlpia para la reaccifin donde se forma un -

mol de metano a partir del Acido acético. La primera ley-



dice cue la energiz y la entalpia con funciones de estado o sea
que nc dependen ¢21 camino : La reaccibn se puede verificar di
rocuamznte o por un canino imaginativo en el que se descompone-
£l recctive en sus elemenios v lueqo por la combinacibn de és -

tos, obiener los productos; representemos esquematicamente la -

idea =st :

0
AH
_— 1 CH Co
H_C _—t >
L.H3 uuH(l) 4(qg) 2(g)
AH®
M t P

Utilizando los datoc -eportsdos en la tabla IV del apfndice, se
nuecde gstablecer el color de descomposicibn de los reactantes vy

el calor de formacifn de los productos, asi :

AH2 = = AH. = - (-487.02 KJ) (reactantes)
i
o o) o
AH" = AH + AH = - 4LAB.36 KI (productos)
3 . f
CHL; CUZ

Aplicando la primeza ley termodinémica

o o .0
AH1 AH2 + Ah3

- (AHY) roactantes + |AHS + AHS productos
T f f
CHL’ CDZ



= 18.66 KJ

En consecuencia :

o o
H = %st E o ;
reaccifin fproductus - z;HF 3=13

reactantes

La expresifin 3-13 dice gue el calor normal de reaccibn a presifn -
constante o variacibn de entalpia es igual a la suma algebréica de
las entalpias tipo de formacifn de los productos menos la suma al-

gpebrédica de las entalpias tipo de formacifin de los reactantes.

La ecuacifn 3-13 se puede usar para calcular la entalpis de cual-
guier reaccifn teniendn cuidado que para cada ASH? , éste se debe
multiplicar par el coeficiente correspondiente de la ecuacifn estg
guiométrica balanceada, por ser la entalpia una propiedad extensi-

Vae

Ejercicioc 3=-1 C=zlcular la entalpia de reaccibn a 1 atm y 25 QC

para

+ NH = NA Ll

HEL 3(g) L )

(q)

Del apéndice las entalpias tipo de formacifn son :

HC AHC = - 92,
o) f 92,31 KJ
a
MH H = - 46, KJ
3(q) AH_ 46,19

2



NH, C1 AH = = 315.39 KJ

Sustituyendo estos valores en la ecuacifn 3-13 se obtiene :

AHC = AHY - ( AH® + AH? )
298 fs £, £,
= - 176,89 KJ

Ejercicio 3-2, calcular la entalpia tipo de la siguiente reaccifn:

= C
Cal + 2H_D Ca (DH)Z(g) + 2H2(g)

2(g) 2 (1)

Los valores de AHC son los siguientes :
f

o]

CaC AH = - 62.76 KJ
2(g) f1
s ]

H_O AH = =~ 285,84 KJ
2 (1) fz

Ca (OH), AH? = = 986459 KJ
3
o

C H AH = - 226,75 KJ
2 2(g) fh

De la ecuacifin 3-13 tenemos :

o] 0] o o
= AH + AH - AH + 2 AR
258 f3 fh f1 fz

AH
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0
ISH29B = = 122,465 KI

ZNTALPIAS DE RZACSSION A PARTIR DE CALURZS DE CUMSUSTION.

La entalpia de una rezccibn cuando estfn comprendidos com
puestos orofnicos se puede calcular wiilizando convenien-
temente dec manera directa los calores de cambustibn (en -
vez de las cnizlpias tipo de farmacidn). Estos valores-
cstfn tzmbién raferidos a las sustancias gque sufren la -
combustifin a 25 20 y 1 atm en el estado de agregacifin  es-
pecificado. &n el apéndice se han reunido algunos de es
tos valores, (Tzblz II).  Con esta informacifin, la ental

pia dz unz resceifn se calcula aplicando la ecuacibn si -

nuiznte
AH® = - EAHE + EAHE 314
w
T (prod) (react)
L jercicio 3-3. A partir de los calores de combustibn cal

clilese le entalpia de resccifn a 1 atm y 25 B0 para

C_H_OH
o]

o1_CO — GCH
5 + 43& UH 2H gouo 3(1) + HZD(l)

(12 L 5

De la Tahls II del zpbndice se tiene

o !D = e
L H OH Ahcﬂ = 1367.0  KJ
CH_COLH AHE = - 872,40 KJ
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B D A u e P
2H5 DCCH3 HC3 2254417 KJ

Aplicando la ecuacibn 3-14 se obtiene :

0 o
AH298 = - AHE + AHC + AHE

El mismp m5todo de resolucifn se puede realizar como a

14.77 K

continuacifin se

plantea :
—_— o
CHg0H + 30, 280, %0 HB1
\ o
11 COBH R G 0 AH
5 oA, 2 b\2( y t 2Hz (1) C,
‘ '- \“ c GCH °
111 L;c_flz + LH O —_— 502 + ZHSDD Hy AHGs
C. H_OH CH_COGH —_ CCH H.O H =
o5 gy + [H5500R g, CHGDOEEHS + Hy0 gy AR s cisn
AH ='5,AHC + AHE + AH ]
Teaccion b3 A ~1 2) (reactantes)
(prod.)

- EAHE +§AHS
(proc.Z. ( react)

14,77 KJ.
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LA ENTALPIA DE REACCION COMO FUNCION DE LA TEMPERATURA

Ya se establecil gue para una reaccibn,la entalpia de reac -

tantes v productos estén relacionados en la forma :

o o 3=15

T reactantes
productaos

donde HD es la sumatoria de la entslpia ahbscluta de cada-

una de las sustancias que participan en la reaccifn.

Como la mayorda de las mediciones calorimétricas se realizan
a 298 9K por =sa razin casi toda la informacifn termoguimica

de gue se dispone estd limitada a esta temperatura.

Los valores de entalpias de reaccifn a otras temperaturas -
. o

distintas de 298 2K pueden obtenerse a partir de A'H298 y-

de las capacidades calorificas Cp de las sustancias que par-

ticipan en la reaccibn. El método se describe a continua -

cibn :

Consideremos una reaccifin general realizada por dos caminos-—

diferentes esguemztizados asi :

AH?
REACTIVOS 298 - P.{ODUCTOS
=,
a
AH
Hreact prod
AHS PRUDUCTOS

REACTIVLS

W
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El primer camino es la realizacifin de la reaccifn a 298 QK. E1 sg
gundo camino consiste en calentar los reactivos a la nueva tempera
tura T; realizar la reaccifin a esta temperatura T y luego enfriar-

los productos hasta 298 QK.

Las respectivas variaciones de entalpia se representan por :

0
prod

[u}

H
A react ?

AH®  y  AH
T
Aplicando la primera ley y puasto que la entalpia es funcibn de es

tadaoe.

A = -
H298 AHreact v Af * AHpde 3-16

-]

o . . .

AF% es la cantidad de calor necesario para llevar lps reactivos
0 o . .

de 298 a T K, para su cilculo se deben conocer las capacidades -

calorificas molares de cada reactivao. Aplicando carrectamente la

ecuacifn (2-25) se tiene :

(8]
A HI‘ = op dT

(react 3=17

258

donde Upr. representa la sumatoria algebraica de las capacidades -

'} = - -
calorificas de cade una de las sustancias reactivas o sea :

C = v C.. 3-18
P(react) i Pi
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donde v, coeficiente estequiométrico del reactante i que va mul

tiplicado por ls correspondiente CPi' De la misma forma

, T
Aforod, = o dT 3-19
(prod)
298
suciituyendo las 3-17 y 3-19 en la ccuacibn 3-16 y, transforman-
to se obtiene
T
AHT - ARD = . . dT
e Prlarod) p(raact) 3-20
298
=
.0
gﬁh* T
{
] dT
C -
a(Aan?y = “Ppruis P (react) 3-21
0
AR 288 298
csio ccuacibn se pueds tambifn escribir asi

d(ap”) = Ay dT 3-22

“n l- intocarscifn do la ecuacibn 3-22 se presentan dos Casos
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£l Primer Casc se tisne cuando ALp se supone constante en el in-

tervalo de temperatura de trabajo, entonces :

AH® = aH® + ACp (T, -T) 3-23

0
T 298

£l Segundo Lasc se presenta cuando ACLCp no es constante en el inter
valo de integracifin, entonces es necesario conocer las capacidades-

calorifices de las sustancias en funci6n de la temperatura.

Ejercicio 3-4: La entalpia de formacibn del agua liguida a 298 Gh-
es -2B85.84 K3/mol. CuBl es su entalpia de formacibn a 348 K, si -

para el 02, H2 y HZD(l)'

Las capacidades calorificas (Cp) de estas sustancias son respectiva

1.-1

mente 29.36, 2884, 75,30 J mol K

Solucibn :

Suponiendo que los Op son constantes en este rango de temperaturas,

se aplica la ecuacibn 3-23

AHS = AHD  +  ACp(T, - T))
T T 2 1
2 1
AHES = AH? o+ (rP -% C -C, )T, -T))
T, T, H,0 Py P, 2 1
2 2
1

- 285.84 KJ + 31.78 3K = (348 -298)HK

- 285,84 K3 + 1588 J (K2
10°3)
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= - 28L4.25 B3/mnl

Ejercicio 3-5 ¢ Para la reaccibn : Cu(s) + Cul

292 () (s)

La entalpia de reaccifin a 298K es =156,900 J, Si la dependencia

de Cp (T) de cada sustancia tiene la siguiente forma :

3. 1

Cu C = 5,44 + 1,46 x 10 "7, (3 mol-qﬁ- )
(s) P1
0 C. = 34.60 + 1.08x 107°T - 7.865 x 10°T 2
2 P,
-3 ] 5.2
Cud G, = 75.48 + 14.978 x 107°T - 6.317 x 10°T

Cual es la entalpia de la reaccifn a 14007 ?

I'4
La suma algebraica de las capacidades calorificas dan

A - 3 = G - C - k C:,_
Dp(prod) P(react) P3 Pq "z
3 S5.=2

ACp = 5.439 + 8.326 x 10°°T = 2.385 x 10°T

Sustituyendo esta expresifin en la ecuacifin 3-22 e integrandoc obte-

Nemos .
D o 3.2 1 T
AH = AH + 5,439T + 4.142x10 “T° + 2.385T
T 298
298
I
AH;J_ = - 155,900 + [5.&39T ¢ b.162x107°TC + 2.385T_1]

298
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Incorporando los 1imites de integracibn y sumanda los términos cons-
tantes sc obtiene una expresifin de 1s entalpia de reaccifn en fun -

cifn de la temperatura :

AH? = = 159665461 + 5.439T + 4,142 x 107312 2.385 x 10°T"

1

) g 3=24
Evaluando a 1000 K se tiene :

AHY = - 149,85 K3

1000

La ecuacifn 3-24 naos da ‘AHg como una funcifn de la temperatura Pa
ra la formacifin del 6xido de cobre II. Ecuaciones de este tipo ~
son de gran utilidad porgque permiten el cllculoc de la entalpia de -
una reaccibn a cualguier temperatura. Teniendo cuidado, eso si ,

del intervaloc de temperatura pues los AH® gue se obtiensn sblo =

tienen validez dentro de aquella variacifin de temperatura a la -

cual se ha determinado la validez de las capacidades calorificas.

PROBLEMAS

1. £l Calor de combustifin a presifin constante del etanal @ 298 K es
=1 - . . s
=1367 KJ mal . ©Zufl es su celor de combustion @ volumen cons-

tante, (a sunir comoartamiento ideal.)

Respuasta. : =1364 Kd,
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Una muestra de acetona liguida que pesa 0.568 gr se guema en
una bomba calorimétrica, cuya capacidad calorifica total es -

5.64L KJ grad-1. La temperatura se eleva de 22.87 a 24.56 RC.

a) Cuando es el calor de combustifn AE, por gramo y por mal-

de acetona.

b) CuBl es la variacibn entre productos y reactivos gaseosos

por mol de acetona guemada.

c) CuAl es la entalpia molar AH para esta reaccifbn ?

En un calorimetro de volumen constante se gueman en un exceso
de oxigeno, 0.9543 gramos de un compuesto organico de peso mg
lecular S4 gramos m01-1. La masa del agua en el calorimetro
es 2,250 gramos y el aparato absorbe 2.33 KJ por grado. El-
incremento en la temperatura del sistema es 2.6 grados. GCal

cular le entalpfia molar de combustibn del campuesto.

£1 calor de combustifn cel H_, G y butano son =-285.84, =393.51

2,
y - 2877.1 KJ le-1, respectivamente. Encontrar de AH®F del

butanoe

Respuesta «: = 126.1 KJ ml:xl-1
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5 [Lalcular la entalpie de formacibn de los siguientes compuestos

a 298 :

Acetileno, n-octano, benceno y ciclopentano.

6o tilizando los datos de calores de combustifin del apéndice Ta
blza II encontrar el AHC de la reaccibn de oxidacifn del meta-

nol a %cido acético.

G —— oo
CHBuHZUH + 02 BH3 H + HZD

Respuesta «: =494.6 KJ

7. De los calores de combustifin dados en el apéndice Tabla encon-

trar AH para la reaccibn :

E2H2 + ZH2 —_— CZHG

Aespuesta + : = 311.8 KJ

o
8. Repita el chlcula del problama usando los valores de AHf y

compare los resultados
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9. Calcule la entalpia de la reaccibn a 298 0K en los siguientes

casos

CH_ COOH CH.OH —> CH_COOCH
@) DH,COOH ) + EH,0 3E00CHS gy + Ho0(q)

=CHa=CH - C CH, - -0 -
b) CH H:2 H3 + H2—->- H3 CH2 (}12 H

P 3

\ ——
c) JHZ + H2 NH3

d) SO + 0,6 —> SD3

(Recuerde gue hay gue balancear las ecuaciones)

10. Calcular AH? de la reaccibn :

—>  ZHI a 520%

Moty Lo ()

-1 =1
Asumir gue CP(HI) = 29.2 Jdmol K

Respuesta. : =12.2 KJd.

11« La entalpia de reaccifn del sulfuro de hidrbgeno (HZS) a 450K

es igual & -22.131 K3 mol™ .

fncontrar AHF (HZS) a 300°K dando los siguientes datos :

1,~1

Cp = 27.28 + 3.26 x 10°°T (3 mol K1)
(Hz)
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3

= 22,2 = 042 x 10°°T

9]
|
~
m
-
im}
~
I

C . 32,66 + 12,38 x 1077 T

C
=]
~
o n
(2]
N~
]

lespuesta o: = 20,148 KJ mol-1

1?2, cEncantrcr el calor de la reaccibn a volumen constante para

1000% K.
oH —> OH
graf 2(q) 4(g)
C o= 16856 + La77 x 10°°T = Bk x 107172
n(orat)

- . o .
13 UObteneruna ccuccifin de AH  en funcifn de T para la reac-

cifbn d) del problemz .
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CAPITULO CURRTO

LA ENTRUPIA YV LA SlGUillus LEY,

PRUCZoUS ESPLNTARCZUS Y Nu CSPONTANZUS,

Fara gque un proceso sea termodinimicemente reversihle, de

be verificcrse a una velocidad infinitesimalmente pequefia

de forma que haya unc sucesifin continua de estados de equi

librio. Sin embargo se ha observado que toda fenémeno ng

tural, o s=zc el que ocurre espontfneamente, es irreversi -

ble vy ticnz oicmpre una direccifin definida, =2s decir no se

2 nunce 30T sl mismoe. Para oclarar esta asevers

o5 transformzcionese.

Dos cuerpos = difsrentcs temperaturss se panen en contacto

entre s§ v eo montienen térmicamente aislados del medio ex

torior, ostc condicién se representc en la Fige (4=1da.
T ? ‘2 Equilibrioc Térmico
)
4 R/ /) ///B

/

T T

1 2

7////////.
i

.
Mat

7777777777 1

T

erial Alslan

Materlal Alslant%/

7

=1

Estado Inicial

(a) (b)

Egtado Final

Sistema Aislado. Transferencia irreversible de calar .
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£l calor fluye ESpnnténeamente del cuerpo mas caliente "A" gl més-
frioc "B", y esto se produce "de por si® es decir sin ninguna ayuda
exterior hasta llégar a un estada de equilibrio térmica, (estado b)
donde la temperatura Tyes una sola en el sistema y 1la cantidad de -
calor cedida por el cuerpo mas caliente es igual a la recibida por

el mas frio.

Un gas de comportamiento ideal experimenta una expansifin libre a -
través de una llave hacia un recipiente sin nada (ver fig.2-2 } o
Luando se habre la llave,la expansifn ocurre espantaheamente hasta
que el gas ocupa todo el espacic disponiblea. La temperatura perma
nece constante, es obovio gue ls presifn final es menor que la ini -

cial y 21 volumen final es mayaor.

En cada una de estas trangformaciones descritas, de acuerdo con 1la
primera ley o con el principio de conservacidn de la energla, la -
energia total del sistema aislado permanece constante, es decir que

para el sistema considerads no hay cambic de enargla interna, A E&=0,

Supongamos gue se tiene para los dos sistemas anteriores el estado-
fingl de eguilibrio de dichas transformacionese. Imaginemos ahora-
que se producen transformaciones en sentido inverso, sin ayuda exte

— - - N ’
rior. cn el primer ejemplo unc de los cuerpos debe espontaneamen-

+

te enfrisrse yv el otro czlentarse hasta obtenerse las temperaturas-

inicialss de los dos cuerpaose. tn el segundo, el gas debe retornar,
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comprimifndose por s1 mismo, a su recipiente original, Todas szbe

mos que por si solos estos proceses inversas no Ocurren nunca.

Finalmente en los procesos guimices, por e jemplo, el oxigeno y el -
hidrbgeno mezclados en proporcicnes adecuadas en un recipiente; la
reaccifn puede iniciarse mediante una chispa. Si consideramos el
sistema estrictamente aislado, es aecir si el sistema esth limitado
por paredes rf{gidas y no conductoras del‘calor. " La energila inter-
na del sistema (por el principic de conservacibon de la energfa) per
manece constante durante la reaccibn. Esteblecido el equilibrio,
después de realizada la reaccibn, el proceso inversa no puede realj
zarse espuntéheamente. El vapor de agua a temperaturas y presibn-
elevada no puede discciarse " de por si" y generar el hidrbgeno y -
el oxigeno estableciendo las condiciones iniciales. Vemos pues -
gue en las reacciones gquimicas, también se alcanza un estadoc de equi
librio del gue sin syuda de agentes externos, no es posible volver a
la situacifn original, ni tampoco a otrae. Nunce se ha observado -
que, aislados de los alrededores todos estos procesos inversos ocu -
rran. ! Son imposibles! . 5in embargo, si fueran posibles no se es-

taris violando la primera ley.

Realmente todos los procesos esponténeos expuestas arriba y to-
dos aquellos semejantes, son procesos de desequilibric que transcu -
rren "de por si" a través de caminos gue siempre son irreversibles-

y el sentido es el de alcanzar el equilibrio. Ahora bien, los pro-
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cesos gque no pusden suceder por si osolas, sin una accifn desde-
cl cxicrior que sanuen zal sistemz del estado de equilibrioc son-

Loives

o esponifness o como ya dijimos procesos im-

5]
0
|

muy clegra, el czlor Tluve espontineamente de los cuerpos mis ca

lientes a los mhs ©-fos, la materis se transfiere sin eyude de -

Tam —ee e ) - e i =~ 33 1= s £
las regiones de movor prosion hacia lps sitios de menor presifng

2l agua Tluye de los sitios mic altos 2 los mfs bajos; un cubo -
P - ' x - L, - +

ccoeifn notural de les rezcciones gquimices penerzlmente no es -
ton clara. Lzs a@pcrisncias podrian ser muy engziiosas. La me

clzg do hidrboesno v oxi-cno nusdo sor mantenidsz mucho tizmpo sin
] P

nincuno regecifn monilizoto. Lsto podrfa llevarnos @ ia concly
zifin errfnea d= ruc la rceccifn es no cspontfnea, sin embargo, -
fzio nourre espontfneamcnte puecto ez copaz de prossquir por si

misma une vez inicizdo el proceso.

Jgl primer principic, asi como de los regularidades gue del mis-
no so dosprenden del iniercombio de energio znirs los cuerpos en
difcrentes procescs, resulta imposible sacar una canclusibn de -
5i es posible o no un procaso nioen que sentldo tronscurre pues-—
%o cue en un sisicma aislcodo 1a ecnerglic inizrnz tonto en 21 estz

do Iniciel como cn cl Tinzl es la mismae.
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inequivoca determine cual es el estado inicial y cual el pg
sible estado final de una transformacifn 7. Cufles son las-

condicicnes pars gue no se realise ningln proceso 7.

Existe una propiedad del sistema gue resuelve estas pregun-

tas.

Para el caso, puede predecir la direcciﬁn espontanea o poten
cialmente esponténeas de las reacciones quimicas y otras -
cuestiones tembién importantes como éstas, Cuil es el ren
dimiento de una reasccidn en determinadas condiciones?. En
qué forma podemos aumentar el rendimiento de esa reaccibfn?,.
Aln m&s, puede demostrar cuando es posible gue esa reaccifn-
se efectiie. Esta propiedad al igual que la energfa interna
es funcifin Gnicemente del estado del sistema y se denomina -

ENTROPIA.

SEGUNDA LEY DE TERMODINAIMICA.

Esta ley identifica una funcibn de estado gue se utiliza para
predecir la direccibn de un cambio espontaneo,y fija un critg

rio gue permite conocer el estado de equilibrio de un siste -

Mde

"Hay una magnitud S, llamada entropia gue es una funcibn del-

estado de un sistema. En un proceso irreversible la entro-
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pfa del universo aumenta, mientras gque un proceseo reversible la en-
tropia del universo permanece constante.. La entropiaz del universo

< s 1
na disminuye nunca'.

Del enunciado antericor, gueda establecide que todo sistema que no -
est8 eguilibrado pasar& esponténeamente, es decir, por alg(in proce-
sg irreversible a un estado de equilibrio durante el cusl la entro-
pia total (S del sistema + 5 de los slrededores) apmenta hasta alcan
zar un valor miximo en el equilibric. Una vez establecido éste, -

la entropia total permanece constante.
£€n el lenguaje matemitico la entropia para un sistema termodinfmico
se define :

S, =-5,= A5-= d g /T L=

La ecuacifin anterior establece gue la variacibn de entropiaz (AS5) -
de un sistema entre dos estados de equilibrio cualesquiera se ob -

tiene llevando el sistema a lo largo de cualquier caming reversible,

dividiendo el calor ( dg ) que se entrega al sistema en cada pun
by
to del camino par la temperatura del sistema y sumando los cocien -

tes osi obhtenidos.

1. liahn B.H. Termodinimica wuimica £lemental; 60, cd. Reverté ,

1973
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Queda totalmente establecido gque las variaciones de entropis se pue
den calcular (nicemente en el caso de procesos reversibles, es de -
cir para esiados de eguilibrio; alin asi, la ecuecifn (4=1) se puede
aplicar a cualquier tipo de precesos see este reversible o irrever-
sible por la fundamental razbn de que la entraopia es una funcifn de
estadoe. La variacibn de entropia depende fnicamente de los esta -

das de egquilibrio final e inicial del proceso.

Pero, para un sistema gue pasa de un estado particuler a otro, el -
calor involucrado siempre es mayor par un camino reversible que par

d -
uno irreversible o sea dqr> Qypp y como por definicifn

AS = /d 9. /T se deduce que :
Ag )J 9y rr (6-2)
T

es evidente que con esta relacifn no se puede cuantificar el cambio
de entropia, lo finico que se puede decir de la integral es que la -

magnitud gue se calcula es menor que AS.

Para calcular el cambioc de entropia del sistema que ha pasada de un
estado de equilibrio a otroc mediente un procesoc irreversible, en -~
dande se desconocen todos los detalles de la transformacibn, los -
que no interesan excepto los estados final e inicial, porque A5 de

penden Onicamente de estos dos extremos. £1 procesg irreversible-
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se reemplaze por oiro reversible que enlace los dos estados y gue -

es especificamente ideado para el uso apropiado de la integral (4-1)

Este proceso reversible tan sbdlo exlstiri estrictamente en nuestra

imaginacifn ya gue todo proceso real es irreversible.

Para pror=2sos reversibles infinitesimales :

dq

dS = T (4 -3)
T a

&

dg = T dS (1-3)b

mientras gue para procesos irreversibles infinitesimales,

d

45 % Mirr (4=t
T

&

dg; . { T d S CE R IDN

Combinando las ecuacionas ( 4=3 )a y (h-&)a, se obtiene :

ds ), qu (4 - 5)
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En la ecuacifin (4=5) el gigno de igualdad se refiere =zl
caming reversible y el signo de desigualdasd, sl irrever-

sible.  ©sta ccuacibn serd muy Otil pera mbs adelente.
VARIASIUN Oz ENTHUPIA EN SISTaMAs ADIAGBATIEUS Y AISLADUS.

Para cualguier proceso en el gue no exista intercambio de
calor entre los alrededo£es y el sistema (dg = 0), es de
cir que el sistema sea adiab@tico, la ecuacibn (4-5) toma
la forma,

ds),o (4=6) a

o en la forma inteqgral :

AS = 52-51)/0 (4=B)

De esta manera la variacifin de entropia en un sistema -

adiabftico es cerp para procesos reversibles y crece en-
los irreversibles ( AS > 0)e Dicho de otra manera, los
procesos adifbaticos de eguilibrio son a entropis constan
te o isoentrbpiceos, y esto se cumple con mas razbn para -
un sistema aislado, el cual no intercambla calor ni traba
jo con los alrededores. A la vez, A5 es positivo para
cualquier proceso adisbftico irreversible y su determina-
cibn se debe realizar como ya se dijo, a través de un ca

mino reversihle digefiado a nivel mental.



Lol

- 120 -

C.MBI0S ENTRCPICLES EN SISTEMAS NU ADIABATICODS.

Para un sistema gue intercambia calor y trabajo con los al-
rededores son posibles procesos en los gue puede haber su -
mento o disninucifin de la entropi= del sistema. Esto se -

puede expresar de la manera siguiente :

Absist >/$g 3 + Caso 1

- Gaso 2

A5 10t y&H

tl caso I se presenta, por ejemplo, cuando un gas se expan-
de de manerc isctfrmica y reversible, el sistema lbgicamen-
te absorbe cclor de los alrededores en forma reversible, en
consecuencic la entropls del sistema se incrementa, es posi
tiva. 9i el cistema (gas) se expande irreversiblemente vy
se establece ol mismo estado firal, el cambio de entropis -

serf icuasl vy siewmpre positiva.

Z1 sequndo casc se presenta, para el mismo sistems, cuando-
” - = > I d - - -
este sufre comprazsifin isotfrmica, lbgicamente lz variacifn-
de entropia (que en este caso es negativa) serf la misme en
el sistema aun-uc el proceso sea reversible o irreversible,
esto es ciertc porgue la entropie es una funcibn de estado.
tsto mismo sucsde cuzndo se evapora o condensa un liquidu,

verifica unz reaccibn, ctc., el cambio de entropla del -

1)

0
0



cistemz es el mistd ve sco Qus estes Lo@nsTOImMzCiones scan TSever
siflas o irrevercibles v zsic camalo puedes s2r opositive o negati
vz, =3 deciz sumnonias © clsminuiz. Perp-le sszgunds ley fice -
cus 1t Cel univorzsc oumonte 8N loc gooogsos Lrosverslio-
hles y permanece consiznil en los reversibles. De moners rue,

L4 - - v I3 -
con s&le la informmocifin del cembio de entropiz de un sics

interactiic con loc zlrededores no se puede szc3r unz conclusibn-

e}

cperndc sl segunde Boinciplio; EN cons2cuenciz s neceserio toma
comz sisteme 2 todos cgucllos cuerpos que perticipan del proczso

v scichlecer ls condicifin cuz este nusvo sistenz es aislsdo. -

Limite del nuevo

[ s

sistema
—

Rlrededares Sistems

Originall

Fige L-2 3Sistema Aislado que incluve un sistema -
originel que puede interaciuzar con los -

zlrededoTese.
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La variacibn de entropia total en el nuevo sistema, dSTotal’ serh
la suma de la variacién de entropia del sistema original dSSist -
y la de los alrededores dS_1.5 matem&ticamente se puede expresar -

asi :

d Sp = digy +d S, )0 k-8
este cambio de entropia total definido por la ecuacibn 4-8 decidi-

r% si el proceso es posible o no.

Para fijar las ideas expuestas consideremos los siguientes transfor

maciones reversibles.

Ejemplos « 5Se tienen dos moles de helio a 25 9L, ocupando un volu-
men de 10 dm3 en un cilindro sumergido en una gran cantidad de -
agua 8 25 BC (fuente térmical. El gas se expande reversiblemente-
haste gue el volumen es de 20 dm3. La expansifn es isotérmica, el
gaes puede absorber calar del agua. Cuél es el cambio total de en-
tropfia 7.

Las ecuaciones ( 4=1) y ( 4=3 ) gue definen la entropia son las Oni

- - I3 - Vs - ’ -
cas ecuaciones iniciales para su calculo termodinamico.

El combio de entropia del gas (sistema) se calcula entonces asi :

2

A5 = /
gas T
d qr/

1
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Por la primera ley dE = d qr_- dw, pezro como el procesoc es isotér

mico y suponiendo conducta ideal del gas d& = 0 en consecuencia,

Calculando el trabajo (se estd considerando sblo el trabajo de ex-

pansifn).

dqrev =dw= nRT dz

Sustituvendo en la ecuacibn de entropia, se tiene :

dS= nR dv
v

Y por integracibn se obtiene

AS

nkR  1n 2

= 2 mol 8.314 J In 20
mol. K 10

= 11.530 I

Para calcular el cambio de entropia de los alrededores (agua), bas
ta pensar gue la cantidad de caler que absorbid el gas, es exacta-

mente igual a la gue perdid el msgua y por tento:
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AS = - 11.53 JK™]
alr

En consacuencie AS. = 0, tal como lo establece la segunda ley,

T

AS = g = . - ° =
& A sist+AsalI‘ 11453 11.53 0

Ejemplo 2. &Se tienen dos moles de helic a 25 80 en un cilindro de
3 . A 3 .

10 dm conectado con ptro cilindro de 10 dm” por medio de una =

llave, los recipientes se encuentran sumergidos en un bafic de agua

a 25 0C al abrir la llave el gas se expande libremente hasta ocupar

todo el volumen de 20 dm3 sin gue cambie su temperaturae.

El procezo evidentemente es irreversible y el sistema (el gas) pre-
senta el mismo estado inicial y el mismo estade final gue en el -

ejempln anteriaor.

A pesar de que el proceso es irreversible, el cambio de entropia -

del sistiema se calcula iguasl gque en el caso reversible.

-I

de acuerdo con la segunda ley, la entropia de un sistema es una fun
cibn exclusiva de su estado. Por tanto laz diferencia de entropia-
entre dos estiados determinados es la misma indepencientemente de -
cbmo el sistema pase de un estado a otro. Este hecho nos ha permi

tido calcular la variacibn de entropis del gas ideal que se expan -
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siona irreversiblemente desde V1 a V2, utilizando el re -

sultado de la correspondiente expansifin reversible.

HNos Talta calcular el cembio de entropla de los alrededores.

k]

Como la expansifn se hizo contra una presidn opuesta igual

a cero, no se realizg trabajo y, en consecuencia el gas no-
tiene gue absorber calor del agua. La conclusitn es que -
el agua no le pasb absolutamente nada y suAS tiene que ser

£eT0. Entonces :

AS 1.53 3KV + 1

T

1

AS 11.53 JK

La entropia total aumentf, es decir AST > 0, en concordan

cia con la segunda ley, para procesos irreversibles.

PROGESOD A TEMPERATURA CONSTANTE.

Este apartado se orienta al cllculo de entropia en las -
transformaciones de fase. Estos son procesnos que evolu-
cionan a temperatura constante (isptérmice) por ejemplo ,
cambios de estado de agregacifn como vaporizacifin y fusidne
Cuando un sblido funde, la variacifin de entropia viene da-

da por :



- 126 =

AS = TBV

n
3

Sienda AH.  la entalpia de fusibn y T. la temperatura de fusibn.
Para que ocurra esta transformacifin el sistema absorbe calor, por-
tantao Afu,es positivo y por consiguiente la entropfia de la sustan-

cia aumenta al fundir.

Para la vaporizacibn de un liquido a su temperatura de ebullicifn -

normal Tb .
AS = rev = vap 4-10

Puesto la transformacifin de un liquido en vapor absarbe calor,l&Hvap

y AS gon siempre positivos.

En ambos procesos el cambio de entropia se puede calcular directamen
te tomando en cuenta sclamente el sentido natural de la transforma-

cifn,es decir, se puede disefiar a nivel mental el proceso directo en
una sola etapa reversible 0 se puede realizar experimentalmente cua=-

siesthticamente.

Pero hay transformaciones de fase en las gque el cambio de entropia -

del sistema no se puede calcular tomando sclamente el cemino natural
en que se da la transformacifn, este es el caso de un liquido sobre-

enfriado que de manera directa pasa al estado silido, el fenfmena es
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totalmentie irreversible. La transformacifin es bruscae.

Pzrz el cflculo de la entropfa se disefia un cemino indirecto cue

une los estedos inicial y finel.  E1l esguems siguiente ilustra-
esto mbtiodo, usznco como ejemplo el aguz sobre enfrizds a - 5 20,
AS_.
Sl H_0O T =
Ho0 1 _s06) —225 2°(s,-50C) g = 268 K
A
I S S I1I
4 1 4 3
v 5
As,
H =
Ho0(1,000) —= 5y WO 0 T, =273 K
i1

En la etapa I el agua liguida se calienta desde -5 hasta 0 QC; en
1z etapa II, se solidifice reversiblemente y, finalmente, en la -

etepa III, el hielo se enfria hasta -5 @C,

La sumatoria de las variaciones de entropia de las tres etapas -

del canino indirecio da el cambio de entropia del sistema.

A5 AS + 1552 + AS

sist ~ 71 3

T2 + (-AH

= ’ C
Cp(l) lqﬁf—— Fusion) HEYE)) 1n —Tl—
1 TF 2

donde C son las capacidades calorificas del agus 11 -

a1y Y B

guide vy sblida, respactivaemente, sus valores estfn en la Tabla IV
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del apfndice; AH es la entalpia de fusifin (tabla 4.1 phg

fucibn’
Je Sustituyendc adecuadamente los valores de cada uno de los

tBrininos de la expresifin anterior, se obtiene

= b o+ (=22.02) + (=0.69) Jomol” ! K77

e 221.310 5 mol K

£1 calor desprendido por el agua en el proceso irreversible de 50
lidificecibn, - zka es =5828.31 1 mol—1; puesto que los alre-

dedcres absorben csta encrgls, su cambio de entropia serfa :

= 5 .
85 .= 2828.13 21,73
268,15
de daonde
S = AS T S
ADuniv sist A alr> g
Liglie? CALCHNTANIZNTO A PRZSION CLNSTANTEZ (PACESC ISO4ARICG)

Cuando sa caliznia une sustancia a presifin constante, se -

aplican lzc siguiszntes relaciones.

2. Si sblo hay trebajo de expansibn

be Como el procesa, es isobfrico.

q = H = n Cp dT
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c) AE= g=w

d) El camoio de entropia se calcula tomando en cuentz dos fenbme -
nos simulténeos que se dan y que pueden ser expresados de mane-

Ta independiente & partir de la siguiente expresifn :

AS = gﬂ

AS

Cp df 4-11

]
a

Como el proceso es a presifin constante entonces entre el estado ini

cial y final se tiene :

Y20 = Iz
U1 T1
A8 = n Cv dT
/ T + nR 1ln U2 412
U1

A AS
AS = S1+ 5

Es decir para este tipo de procesos hay dos términas de entropla -
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uno por efecto del incremento de la temperatura y otro por el au -

mento de volumen; la suma de ambos da el cambio de entropis del sig
temae. Las ecuaciones 4-11 y 4=12 pueden ser aplicadas para encopn
trar el cambio de entropia de un sistema cerrado qus sufre un proce
so a presibn constante y gue el Gnico trabajo involucrado sea de ex

pansibn.

Calcular el cambio de entropia para el calentamiento de 2 mol de -

pas argbhn a presibn constante desde 100 9K y 16.41 dm3 hasta 200 K

y 32.82 dn. C, = 12.4 3. mo1” 1 K]

AS = nE:v dr + n R 1n VZ
T v
1
= 2 mol x 126 Jmol™1 K1 1n 200 + 2x8.314 3 mol”)
100
-1
K 1n 32.82
164541
= 17,19 + 11.526
AS = 28.716 JK

igual resultado se obtiene aplicando la ecuacibn 4-9 y Cp = Lv + R

AS = n Cp | dT
T

= n Ep ln Tz

—
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= 2 moles x 20.71% J mol” ¢ K1 1n 200

-~

= 28.716 J. K

Ejemplo: Hallar la variacibn de entropis de un mol de aluminio al
calentarse desde 25 90, haste 800 RC, La capacidad calorifica del

aluminio es : Cp = 20,945 + 10,73 x10°°T (3 mol™ K~ 1)

AS:nde_T_
T

AS = 20.945 T

daT + 10.73x107° | 2
T

= 20.945 1n 1073 + 10.73x10° (1073-298)
296

= 26,833 + B8.316

AS = 35.15 Julios K|

Lolie3 PROCES0S A VOLUMEN CONSTANTES.

Para este proceso, por ejemplc un cambio de temperatura a -
volumen constantez. Las siguientes relaciones son las indi
cadas :

a) Como no hay cambio de volumen, el trabajoc de expansifn-

£S5 CeTr0.
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dg=duw

[
m
i

b)

]
o

si1 en Bl proceso no hay otro tipo de trabajo , du

de = dg = n Cv dT

c) El cambio de entropia se calcula teniendo también presente dos
fenomenos simulténeos , y que de manera analoga a la seccién
L.L.2 se pueden expresar de manera independiente a partir de -

la expresibn :

AS = n Cv dT

4-13
As = n | (Cp -R) dT
T
= n |G dT - nR | dl
T T
= n Cp dT = nR 1nm T2
T T1
Como el proceso es a volumen constante
2 7 2
T1 P1
P
AS = n Cp di - nR 1n _2
T P
1 =14
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En un proceso de calentamiento a volumen constante la en
tropia del sisiema viene dada por la suma de las magnitu

desy dadas por la 4-14

En este caso como el anterior, es necesario expresar la-
capacidad calorifica en funcibn de la temperatura cuando

el intervalo de ésta es varias centenas de grados.

LA ENTROPIA Y EL ORDEN DE LAS COSAS.

Seglin se ha indicada ya en el capitulo 1, gue al especificar
un estado termodinémico se ignoran las propiedades individua
les de cada Stomo debido a que son innecesarias para una des
cripcifn macroscbpica del sistema. Sin embargo cualquier -
propiedad macroscbpica es una consecuencia del movimiento y-

posicibn de particulas atdmicas.

Rhora bien, es conveniente asociar la entropla con la idea -
del orden y de la prohsbilidad, aungue sea en forma elemen-
tale S5e puede hacer referencia a un sbdlido gue por calen-
tamiento, se convierte en liquido y éste en gas a la presifn
constante de una atmosfera, este procesc se representa a con
tinuacidn.

Ho0(a) > W0 > B0

2 medida que pasamos del estado de sflido al de ligquido y -
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luego al de gas aumenta el desorden del sistema.

Cuando un sblido funde, la variacibn de entropia viene dada por :

H
AS = HI‘ = A f’us
T Tf

Para la transformacibn de sb6lido a liguido ya se establecif que -
la entropiz de la sustancis aumenta al fundir.En un sélido las mo-
léculas tienen gque ocupar posicicnes fijas en 1a ved cristalina -

mientras en un liguido la localizzcifn de une mrlfculz con respec-
to a las domas esté mucho menos restringida, ésto, da lugar a un -
aumento del caos o desorden y en consecuencia, de la entropila. s
to mismo sucede en la vaporizacifn de un ligullc o su temperatura-

de ebullicibn T la entropia del sistemz se incrementa.

b]

Siendo ‘AHvap la entalpia de vaporizacibn. Puesto que la trans-
formacibn de liguidao en vopor absorbe caler AHV y AS saon positi
VOSe

Zn la tabla V se presenta la entropia de fusibn y de eveporiza -

cifn de varias sustancizs, En ella se puede observar gue el au =

mento de entropiz en la vaporizacibn es considerablemente mayor

gue en la fusibne £sto indica gue el aumento del desorden que se
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produce en el paso del liguido @ vapor es mayor que En'el paso de
sfilido a 1%quida, lo cual estd totalmente de acuerds con la des -
cripcibn molecular de estos tres estados de lea materia, es decir,
un sGlido se sproxima al esteado de orden molecular perfecio; un-
liguido esté ligercmente ordenado; y un gas se aproxims al caos -
molecular completo, entonces se puede decir, que a mayor desorden
habrf mayor entropia; esta conclusibn es importantisima, porque -
con ella se aclara inmediatemente el significado de ls entropis ,
guz asi viene a ser una medida del orden de las cosas, y como el-
orden eété relacionado con la probabilidad de los sucesas, los -
mhs probables son los que conducen al desorden, (recuerdise que -

anuil se habla de sucesos esponténens).

s conveniente tener presente gue la entropfia de vaporizecibn de-

la mayor parte de los liguidos es sproximadamente igual a 87.86

J o
mol K

Este hecho gque recibe el nombre de regla de Trouton, permite esti
mar de una forma sencilla el valor de AHvap para un liguido si-

se conoce su temperatura de ebullicibn ya que :

AH = 87.86 T L=15
v b
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La interpretacibin molecular de la regla de Trouton es : E1
aumento del caos o desorden molecular que se produce en la

vaporizacifn es casi el mismo para todos los liguidos.

ETITROPIAS ABIULUTAS Y TERCERA LEY.

Hemas visto como se calcula la diferencia de entropia entre-
dos estados de un sistema, también, gue hay una relscifin en
tre la entropia vy el orden, v gue al aumentar el orden de -
los sistemas, disminuye su entropizj sin embargo no hemos -
asingnado un valor absoluto de le entropis a ningln estado .
Fecro la interpretacifin molecular de la entropla sugiere 1la
forma de determinar entropias absolutas. Por ejemplo; si
un sflido cristalino puro se enfrfa continuada vy lentamente,
el desorden causado por los movimientos de los &tomos va -
disminuyendo al bajer la temperatura hasta que en el cero -
abscluto, todos los ftomos se encuentran en su nivel energé
tico mbs baje posible y si no hay imperfecciones en la red-
cristalina, se tendrd un orden casi perfecto y por tanto -

una cntropia minima.
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Este argumento constituye el fundamento del tercer principio de la-~
termodinfmica “"La entroplo de un cristal perfecto de cualguier ele-

nento o compuesto es cero a cero grado Kelvin",

Teniendo en cuenta la tercera ley,o sea,que la entropia de los ele-
mentos y los compuestos se considera cero & cero grados absolutos -
siempre que la sustancia este libfe de impurezas, se encuentra en -
estado cristalinoc y el cristal sea perfecto, se puede evaluar la en

tropia absoluta, S, de una sustancia en la forma.

’

T
S -5 =
o
dgr
T
o
T
S—S =
o Cp —E¥— Pcunstante)
‘o

por la tercera ley de termodinfmica So = 0 , entonces ¢

S = CpdT L-16

Esta expresifin es fundamental en las investigaciones termodinémicas
de los procesos gquimicos porque las entropias absolutas son magnitu

des de gran importancia para los chlculos de los equilibrios gquimi-

COSe
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Para el chlculo de la entropia de una sustancia usando la ecua -

cifin 4=16 es necesarioc saber los valores experimentzles de la capa
cidad cwlorfifica, determineda hasta las temperaturzs més bajas po-
sibles, generalmente se han llegado a medir a temperaturas como -
10 a 15 QH, Para calcular el cambio de entropias abajo de esas -
temperaturas se puede usar la aproximacifn conocida como ley de -
Ogbye : a temperaturas cercanas al cero absoluto la capacidad ca-

lorifica es proporciocnal a T3.

L Y AT 4=17

donde A es una constante de proporcionalidade.

El mftodo de chlculo de la entropla para este rango de temperatura
ge ilustra a continuacibn: supongamos que para una sustancia se -
conoce el valor de Cp a 15 9K, el cambio de entropia de O hasta -

15 9K se calculs msi :

b=18
15 15 15
15 = / Cp,, & = aT? dT = AT’
i T 0 > 1o
5 = Gp1 4-19
15 ~V

o sea gue la entropia de la sustancia a 15 QK es la tercera parte
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del valor de la capacidad calorifica medida a la temperatura de 150K,

S5i se desea saber la entropia absoluta de la sustancia a temperatura
ambiente a partir de los 159K y, suponiendo que se producen transi -
Ciones de fase tales como fusibn y vaporizacifin (ebullicibn), a cier

tas temperaturas T_ y T respectivamente, la evaluacifn de la ecua-

f b

cifin 4=-16 conduce a seis términas.

I
s o= P o+ ' "o
T - 15 C dT + ah”_ + AH
—_— P N — f c dT + v +
3 s T T LT T
15 f T b
F
T
o 4l 4-20
T
b
donde CP R CP Y CP son respectivamente las capacidades calo -
s 1 e

rificas de la sustancia en el estado sblido, liquido y gas.

Lag tres magnitudes integrales de la ecuacibn 4-20 se evaluin por -
medio de una integracidn gré&fica, para ésto, se necesitan valores -
exnerimentales de C . a la correspondiente temperatura T a lo lar-
go de todo el intervalo, es decir, de 158K hasts la temperatura am-
biente. Con estos datos se construye un grifico ploteanda Cp/T -
contra T (o Cp contra 1nT) el valor numérico de las tres integra-

les se obtiene midiendo el area bajo la curva obtenida.



En la figurs L.2, gue ilusira el métodoc grifico para la determi-
nacifn de la entropiz con el ejemplo del cflculo para el etileno,
pssfin representades lzs curves Cp/T contra T. Pzra el etileno -

c0hlido, liguido

o

=

[ TSCO50. Las vericciones de la entropia en -

las transformacionss de estado de agregacifin naturalmente no se -
pueden ver reflejadas en el diagrama, sin embargo la entropia es-
tsndar del etileno rosulta de la ecuacifn 4-20. De manera anilg

ga sec puede calcular la entropia de cualquier sustancia.

La entropfa de las sustancias se pueden hallar tambifn por otro -
resultado, medianie un cllculo cufntico estadistico, su descrip -

cifn no es tema de este libro.

LoGe1 EMTROPIAS OE FURMACIDH Y ENTROPIAS DE REACCION.

A partir de las entropias absolutas se pueden calcular las en
tropias de formacifin de un compuesto como tambifn el cambic -

de entropia de una reaccifn quimica medisnte las expresiones:

0 o 0

ASf‘ng B (compuesto)” 5 (elementos) 4-21 a
0 _ o _

AS, 5" (prod) © 4-21 b

(react)
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Fig. 4-3 CAlculo grafico de la entropla del etilena.

250 300 T°K
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Ejemplo ¢ 4-1.

Uszlcular la entropias standar de formacifn de un mol de HCl gaseoso

o partir de sus elementos s 26 0C.

/2 H + 1/2 Ci HC1

2(g) 2(g) =— (g)

Solucibn : splicando la ecuacibn (4=21) a la reaccidn se tiene :

~0 [n]
Soyy - 12 S o, 1z s H,

o
£sSf

Utilizando los datos de entropla absoluta de la Tabla IV del apéndi

CEe

n

AS 186.61 =~ 65027 = 011.29

-

10.05 3 mol” K]

i

Ejemplo 4-Z.
Calcular la variacibn de entropia standar que tiene lugar en la -

reaccibn ¢

. —
V2 Fey, Ogy * 3/2Hy0) &= Feqgy + 3/2 H0(q,
Solucibn :
as? 372 s° a o o
= - S - 3/2 5
298 (HZU) + S (Fe) 1/2 (Fe 0.) 3/2 5 H)
2 3 2
D - -1
As® o= = B4e260 K

la variacifn de entropia entre productos y reactantes es negativo -
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lo que indica gue hay un aumenio an el orden del sistema al

pasar los reactantes a productoc.
Ejompo L4<3,
Calcular la variacibn de entroplia en la descomposicifin del

garbonata de calcio.

- Cal + COo
LaCU3(S) s (s) - 2(qg)

0 o] ~0 [»]
A = § -
Sogg = S(gamy YOS (co,) S (Caco,)
39,75 + 213.80 - 92.88
as® = 160.67 k]
298 °

La variscifn de entroplia es grande y positiva. Los produc
tos representan un estado mhs desordenado del sistema debi-
do a gue las moléculas de CDZ no estdn localizadas en posi=-

ciones fijas, como ocurre cuando estos Atomos forman parte

del cristal de CaCD3.

CNTROPIA UGG CiITE#IC vl EUILIARIO,

De escucrdo con la segunde ley la condicifin de entropla mi

Xima es un criterio adecuzdo para el equilibrio de siste-



- 144 -

mas alslados para cualquier tipo de procesos. 5in embargo al -

quimico le interesa particularmente aplicar este criterio de equi
librio a las reacciones quimicas, es decir, este quisiera poder=-

predecir si una reaccifin se va a realizar espontBneamente en una=-
determinada direccibn. £l procedimiento para saberlo seria cal-
cular el cambio entrbpico de la Teaccifin en esa direccibn usando-
la ecuacifin 4=21, calcular también el cambio de los alrededores vy
sumarlos para obtener el cambio totaly si el resultedo fuera de -
entropia positiva, 1la concluéi6n seria que la reaccifin va a ser -
espontfnea en la direccifin indicada. Pero si AS totsl fuera ng
gativa, indicaria que la reacciln va a ser espontfnea en la direc-
cifn contraria. Consideremos el cambio de entropis de la reac =
cifn del ejemplo 4=2 cuyo valor es -64.26 3 H-1; a esta cifra ha
brfa que sumar el cambio de entropla de los elrededores para obte
ner el cambio total y dependiendo del signo,decidir si es posible
o no la reaccifin directa. Sin émbargo la dificultad gque presen-
ta este métodoes que narmalmente no puede calcular el cambioc de =
entropia de los alrededores debido a que no se sabe con precisibn
hasta donde llega la influencia del sistema sobre ellos . Por =
tanto es necesario establecer un criterio de equilibrio con el -
fin de que se pueda utilizar adecuedamente para tratar las reac -

ciones guimicase.
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L8 ENERGIA LIBAE. UTRG CRITERID DE EWUILIBRIO.

Se ha establecido que para un sistema no adiab&tico se apli

ca la relacibn :

dS)ydg
T

En esta relacibn el signo "mayor que" se aplica a variacip -
nes realmente pesibles e irreversibles; el signo “igual® a
las variaciones reversibles y por tanto @& situaciones de -
equilibria. Este es el criterio de equilibrio més gene -
ral y muy dificil de aplicar a las reacciones gquimicas.

Por eso una nueva funcibn menos general pero gue tiene un
mayor valor practico en su aplicacibn al estudio de los prg
cesos individuales, se ha establecido. Esta nueva funcibn
recibe el nombre de energia libre de Gibbos (G) y se define-

*
como 2

G = H = TS (4=22)

€s conveniente mencionar que algunas veces se utiliza otra forma
ma de energia libre conocida como energia libre de Helmholtz, gue
se define como :

A = E = T §

Este libro Onicamente considera el estudio de la energla libre -

de Gibbs y, nos referiremos a elles como energia Libre.
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Puesto que G solamente depende de funciones de estado, tambifn es

una funcifn de estado y sus dimensiones son las de energia.

Con el fin de analizar las propiedades de la ensrgia libre, comen-
zaremos combinando la primera ley con lea sequnda. Para sistemas -

cerrados ¢

dE = dq - d w

R

de { Tds - du (4-23)

Si se considera sistemas gue sbleo intercambisn trabajo del tipo -

presibn - volumen; entonces :

dE Td S~ pdV (4-24)

ghora, diferenciando la (4 =22)

dG = dH - TdS « SdT (4=25)
introduciendo en la (4=25) la definicibn de entalpfa ( H = E + PV )

dH = dE + pdV + VdP
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se tiene :

dG=df +PdV+ VUdp=-TdS=-5dT

introduciendo la 4-24 se ohtiene

¢ £ vdP- 54T (4-26)

Esta ecuacifin,en general v&lide para los sistemas cerrados y que el
finico trabajo posible sea el de expansifn, es particularmente Gtil-
para sistemas y procesos para los gque la temperatura y presibn se -

mantienz constantes.

Estas condiciones son de interés para el guimico ya gque la mayor -
parte de las reacciones guimicas se realizan en recipientes que es-
t&n rodeados por un termostato y gue estén abiertos a la presibn at

mosférica.

Debido a que T y P son constantes ls 4-26, se reduce a :

(d60) ¢ (4-27)

?
tsta (Oltima expresibfin constituye el criterioc mas conveniente para -
el equilibrio de los procesos quimicos.

De acuerdo a la (4-27) pueden distinguirse tres casos para las trang

formaciones gquimicas @

1« 5i el proceso quimico es reversible o el sistema estd en equili-

bria.
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dG=20 (T,P constante)

AG =g (4,-28)

en este caso su energla lihre permanece constante.

2

3e

Si el sistema sufre un cambio irreversible (como sucede en los

procesos reales), su energia libre disminuyé.

dG { O (T,P constante) (4=-29)

as { o

o sea, un sistema que no estf en equilibrio tenderi a cambiar -
irreversiblemente, con lo cusl su energia libre va disminuyendo
hasta que ya no es posible un cambioc ulterior. El sistema esté
en equilibrio. En este punto laenergls libre adquiere un va -
lor minimo y entonces permanece constante. Segiin la (4-27) el
sentido en gue los procesos a T y P ctes. tienden a evolucianar

es hacia menor energia libre.

Un procesoc para el gue
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es un proceso no espontfnec o sea termodinfmicamente esti prohibi-

do.

Observése gue todo lo que se a dicho estd referido a la energia li-
bre del sistema y gue lo sucedido a los alrededores no interesa. Es
ta es la ventaja que tiene la energiz lihre sobre la entropia como-

criterio de sgquilibrio.
Veamos como las consideraciones antericres pueden ser aplicadas a -
una reaccifn hipotética

ailh+ bad —_— cC + db

si conociéramos la energla libre de las sustancias; A, 8, U, y De=-

Calculariamos la AG de ls reaccibn asi :

AG = G - G -
reaccibn E productos E react. (4 ?1a)

AG = th+CGC-BGA-bGB (l+-31b)

Si la reaccibn fuera espontfnea en la direccifn indiceda, la canti-
dad AG resultaria negativae 5i la cantidad AG resultara positi

va la reaccifin seria no espantanea.

Pero agqul se presenta un problema, porque las energias absolutas de
las sustancias no se conocen. Iste problema se resolverd de mane-

ra satisfactaria més adelantc. Misntras tanto convicne dar una in
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terpretacifn de la funcibn de energla libre, para que adquiera mayor

significado y se le maneje con la debida confianza.

A temperatura constanie la &~22 se transforma en i
AG = AH - TAS L=32

Esta ecuacifin, es sin duda una de las relaciones matem&ticas més -
fundamentales de toda la quimica, se llama ecuacibn de Gibbs-Helmhol

tz, en honor de los hombres que hicieron posible su desarrolla.

Por experiencia se sabe gque los sistemas mecénicos tienden a despla-
zarse hacia estados de baja energila; por ejemplo, una piedra en un-
precipicio es impulsada hacla abejo por la gravedad y solamente exig
te eguilibrio cuando la energia potencial esté en su minimo con la -
piedra en el punto més bajo. Por analogia y segln la (4-29) el sen
tido en que los sistemas termodinfmicos (a presidn y temperatura -
constante) tienden a evolucionar es hacia menoT energia libre .

Con este razonamiento y como puede observarse en la ecuacién 4-32.-
Cuanto m&s negativo es AH, tanto més negativo es también AG,

Por tanto, les procesos en los que el sistema pasa de su estado de -
energia elevada hasta otro de baja energia tienden a transcurrir eg
ponténeamente.

Por otra parte cuando més positivo es AS tanto m&s negativo es AG.
De manera que un proceso en donde el sistema pasa de un estado de mg
nor a otro de mayor desorden (de baja a elevada probabilided) tiende

a producirse espontfneamente.
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Por caonsiguicnte, el gue un proceso sea 0 no esponténeo a presifin-
y temperatura constante dependers de los dos términges AH y TAS
gs decir, hey dos fuerzas impulsazdoras gque gabiernanel comporta -
miento de los sistemas : la tendencia a su minimo de entalpia y un

méximo de entropia.

EFECTGS DE LA TEMPZRATURA EN LA ESPONTANEIDAD DE LAS REACCIONES

Cuando aumenta la temperatura de una reaccibin a presibfn constante,-

la direccifin en gue avanza le reaccifn de manera espontinea puede -

cambiar o no, dependlendc del signo de AH Yy AS.

Las cuatro posibles situaciones deducidas de le ecuacifin de Gibbs -

Helmbholtz se resume &n el cuadro b-=1.

Observese que si AH y AS tiene signos opuestos (casos I y II),
es imposible, sdlo por un cambio en la temperaturay invertir la di -

reccibn de lz resccifin esponténea.

Los dos términos AHy T AS se refuerzan mutuamente y AG tiene -
el mismo signo a cualquier temperatura. Un ejemploc de la descompg

sicifin del f6xido nitroso en sus elementos a 25 QC.

— N 1/2 0

20 (q) 2¢g) ¥ 2(g)

Para el cual AH = = 81.58 KI mol™ ' y AS = + 75.31 JK | sustitu-

yvendo en la ecuacifin de Gibbs-Helmholtz se tiene :
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AG = = 104,18 KJ mol_1

Puestao que AL < 0 y es el caso 1, la descomposicibn se produci-

A espontineamente a cualquier temperatura.

Aunque el razcnamiento termodin&mico demuestra gue el &xido nitroso
es lnestable 8l gas no presenta una tendencise evidente a transformar:
se en sus elementos, debido a que la velocidad de descomposicibn a -
temperatura anbiente es pequefis, pero la reaccibn se produce en-
la forma prevista. La termodin&mica solamente puede predecir la -
eventual direccifn de una reaccibn guimica y la posicion de equili -
bric, pero nada puede decir sobre la velocidad de esa reaccifin para-
establecer el equilibrioc.

Es muy com{in encontrar que AH y AS tienen el mismo signo (Lasos-

IIT y IV). Cuandn sucede esto, los factores de entalpia y entropia

se oponen el uno al otro, AG cambis de signo a medida que aumenta -

la temperature.
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CASDO AH AS AG = AH-T AS OBSCZRVACIONES
1 - T eee < 0 «.ve. Espontinea a cual -
quier T.
2 + ~ cee >0 e.eee Reaccifin no espont§
nea a cualguier T,
3 + + J >0 eecee No esponténea a T.
1 Ba ja.
{D .eeo. Esponténea a T alta.
L - - { D eeve. Esponténea g T ba ja.
Y0 eeeee No esponténea a T al

tae.

Cuadro 4-1. Efecto cualitativo de la temperatura en la espontanei-

dad de una reaccibfn.

Le.10

LA ENERGIA LIBRE TIPD

Como la energla libre shbsoluta no se puede conocer ya que por defini

cibn presenta el término absocluto entalpia que no puede medirse, por

eso es necesario establecer un estandar o patrbn arbitrario gue es el

-misma seleccionado para entalpias de esa manera se puede asignar valg

res ahsclutos a las energias libres.

Se asigna el valor cero a las energlas libres de los elementos en su-

estado natural, a la presifn de una atmdsfera y a una temperatura de-
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25 BC gue debe especificasrse. Cuendo el elemento tiene varias for-

mas aleotrbpicas se selecciona una como referencia.

Para compucsios guimicos, es necesario definir la "energia libre de-
formacibn®™ para ello se escribe una ecuacifin que presente ls fomma -
cibn del compuesto a partir de sus elementos en su estado estandar -

por ejemplao para el monbxido de carbaono

C
+ 1/2 02

(s) €o

(g) (g)

El combio en energia libre de este reaccifin es la energia libre eg

tendar de formacifin del monfxido de carbono, AAG? .

Para obtener el valor numérico de esta cantidad a 25 QC, se calcula-

gl cambio de entropia estandar de la reaccibn :

- /2 sg -52
(g) 2

50 _ g0
reaccibn oo

Se busca en tablas la entalpia tipo de formacifn del mondxido y se -

aplica la ecuacibn :

o} 0 o}
= A - s l.-
AGf Hf T A £ 33

De esta manera se preparan tablas como la IV del apéndice,donde se-

indica la energia libre para diversos compuestos.

Las energias libres de formacidn se emplean para calcular los cam =



bios de energia lihre de otras reacciones.

£1 procedimiento es :

AG° =§AEO P
. - YA
Teac f‘(produx:tms) Ef bo3b

(reactantes)

AG° depende solamente de la naturaleza de los reactantes y pro -
ductos, esi como de la temperastura. El siono de la variacifin --
AG® nos dice si el proceso se producird o no. Se debe tomar en
cuenta el hecho que la magnitud calculada con la 4-34 es significa-
tiva solo si se dd la ecuacifn explicita total ajustada de la reac-

cifn a la gue se aplica,

Con &sto, ya tenemos los medios para predecir la espontaneidad de -
las reacciones, aungue solamente limitandonos & la temperatura de 25

0C y a la presifn de una atmosfera.
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PROBLEMAS

Cvaluar el cambio de entroplia para la formacibn del metancl a -
partir de sus elementos a 25 BC, (use los valaores de s° dados -
en el apéndice).

Respuesta, : - 242 a1

Calcular el cambio de entropias para el calentamiento de 2 moles :
de argbn a presibn constante de 100 K a 200 ke Cv = 12.4 J -

1

mol™ W » (asumif comportamiento ideal)

Respuesta.: 28.7 aK~ 1

Calcular el cambio de entropia del problema anterilor si el pro-

ceso se desarrolla a volumen constante.

Respuesta.: 17.2 k™1

Si los procesos de los problemas 2 y 3 se desarrcllan reversi-
blemente cual es el cambio de entropia del universo para ambos

proCcesose.
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Dos moles de un gas ideal son calentados de 300 K a bDDDH,cnn

el corresponddente incremento de volumen de D.0LG2 dm3 a -

0.0574 dm3.

1,1

Calcular el cambio de entropia del gas si Cp=20.8 J mal K .

Respuesta.: 10.8 JDH-1

Una muestra de 51 gr de CUZ (M = 44 gr mol_1) sufre un cambio
o 3 o 3

deT1=hDDHyV1=71dm hastaT2=BSDHyV2=93dm.—

51 el gas se comporta idealmente y Cp = 4.3 R encontrar A5

03Se

Respuesta.: =1.65 2%

2 Mpoles de un gas mono atBmico ideal sufre una expansifin rever

sible desde 2 stm, hasts 1 atm, S1 T, = 100% y V, = 12.6 -

dm3.

Calcular ¢ a)AS gas y A5 alred.

b) AE, q, w.

c)Ai



8. GCalcular el cambio de entrepiz total que experimenta un mol de

gas argbn 2 la presibn constante de 1 atm para el siguiente -

proceso
Ar(1,20K) —> Ar(g,200K)
o T T
=1
AHV = 7.73 KJ mol
Th = 87 K
(g)
Cp = 20,7 3 mol” KT
-1
Respur=t~_: 126 JK
8, Czlcular el incremento de entrupis <& 3 moles de H2 cuando cam-

bian de 300°K y 1 atm hasta 100G°"% + 3 atm.

-1
Respuesta.: 78,6 JK

. ‘ . o .
10, Encontrar el coambio de sntropla & 758415 K para las reacciones:

C
a) By v Gl ()
) Cotycgy * Hagg > By g
c)

)
monoclinico) ¥ DZ(gf—+ SGZ(Q)

Respuestae: a) -232.48 a1
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o -
11 GColcular 2 25 Cy 1 atm la AS de las siguientes reacciones

y explicue los resultodos bas@ndose en la relacifin orden-entro

pia.

a) CZHZ(Q) + ZHZ(Q) -_— Csz

b) /2 FEZDB(Q) + 3/2 Hz(g)—-% Fe(é) +3/2 HO

c) 1/2 Hz(g) + 3/22H2(g)-—-——+ NH3(‘g)

d) Hetanol ——— f‘nrmaldehido(g) * Hy ()

Respuesta.: &) =-232.52 a1

12. Calcule la AG” de la resccifn en todos los casos del praoble
ma anterior y basfndose en los resultados diga si las reaccio

nes son esponthness a una atmosfera y 25 QC,

Respuesta .: 8) -242,0 K

13. Calcule la AG? de los siguientes componentes :

150 butano, acetileno, metamol, &cido acktico.
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14, Para la siguiente reaccifn hipotética, A — B,realizada

a presifin constante de 302°% se tiene AH = - 102 KJ Y

As = - 330 JK .

Es espont@nea esta reaccifn 7 Explique.

15. Con los datos siguientes :

g ¢ mul-1H-1) c? (2 mul-1H-1)
25 9¢ P
-3 -5 =2
C(S) 5.694 16e86 + 4,77 x10 “T =B8.54x10 T
-3 5.=2
0 2051 29,96 + Lo,18x10 "T =1.67x107T
2(qg)
-3 5.=2
CD(Q) 187.5 2B8e41 + Lo10x10 T =0.46x10°T

D . .
Encontrar A5 g 500 K para la reaccibn :

C + 1/202(9) —_— co(g)

(s)

Respuestae: 90.17 Jmo1” K
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16. Para el proceso D ——> £, se encuentra que AG = 36.1 Kd.

Si AH vy AS son negativos e independientes de la temperatura.
Qué cree usted que se debe de hacer para cue la reaccifn tien-

da a ser espontinea 7



CAPITULDO QUINTDO
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CAPITULD QUINTO

gL EJUILIBRIO QUIMICO

INTRODUCTIDAN,

En el capitulo anterior se mostrd como se pueds usar el sig
no del cambio de energia libre, AG, pafa-efectuar prediccig
nes en lo que respecta a la espontaneidad de una reaccibn. -
Los cilculos tenian la finalidad de responder a una pregunta
muy importante, En qué direccifin avanzard una reaccifin es -
ponthneamente cuando los reactivos y los productos, estén a-

ung atmfsfera de presifn 7

Este capitulo se enfocaré a la derivacibn de las constantes
de equilibrio, lo que nos va a permitir calcular rendimientos
de las reacclones & 25 °c y una atmosfers, y posteriormente-
se estudiarén mftodos para calcular constantes de eguilibrio

a otras temperaturas.

LA ENERGIA LIBRE Y LA CONSTANTE DE EQUILI3RIOG,

Con la idea de encontrar una relacifn entre la energia libre
de una reacclfn y su rendimiento, apliguemos la definicifn -
de G a una reaccibn hipotetica entre gasese.

a A+ b B —_— c C+dD
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Vamos a deducir una expresifn parz la variacifn de energia libre gue
se produce cuando lps reaccionantes a las presiones arbitrarias PA ’

PS se convierten en productos a las presiones arbitrarias PC ' PD.

di = dg. dw+ PdV + VdP = TdS5 - SdT

Para reacciones reversibles en las que el Unico trabajo posible es -

el de presifn - volumzn y refirifndonos a sistemas cerrados :

déG = VUdP =~ SdT 5=1

Esta importante ecuacifn expresa como varia la energis libre con la-
presibn y la temperatura. Para una variacifn & temperatura constan

te (d T = 0),

déd = VdP 5=2

Si se trata de gases a presiaoncs bajas; es decir, gases Que se compor

tan idealmente

V= BRI y jdG = RT | dp 5~3
P P

Al integrar desce unz presibn (Po) hasta cualguier presibn (P) se ob-
tiene :

AG = G - G = RT 1n 5=4

£
Po
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En este ecuscifin G es la energiz libre por mol de gas & una presifin
. 0 .
arbitraria P y G es la energias libre estandar de un mol de dicho gas

& la presifn estander, Po,de une eindsfera.

Puesto que Po = 1

G-G = RT In P ) 5-5

y para n moles se tiene :

n(G - G°) = niT 1n P

o} . .
Donde G - G represente el cambio de energia libre por mol de un -

gas en el proceso en las condiciones establecidas.

La ecuscibn 5-5 puede también escribirse :

G = G + RT InP 5=-6

Puesto que el proceso que se estf analizando es una reaccibn quimi -
ca, es importante hacer las siguientes coensideraciones, suponiendo -
que el gas es uno de los reactivos, su presifn parciasl va a disminuir,
debido & que se consume en la reaccidn. 51 fuera un producto su -

presifn parcial tendria que aumentar.

Para cada uno de los reactives y productos tendriamos que escribir -

una ecuscibn como la anterior, tomando en cuenta los coeficientes es-
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teguiométricos de la ecuacifin quimica balanceada.

Rsi tenemos gue, pare la reaccibn hipetética plontecds =l princicio de
esta seccifin, se cumplird que
G GO RT P
a b, = ab, + a 1n A
\ Reactantes
o
b GB = bGB + b RT 1n PB
o -
C GC = ¢l + <CRT 1n PC
>~ Productos
o
d GD = dGD + dRT 1n PD

Rhora bien, como deseamos relacionar el cambio de energla libre de
la reaccifn con el rendimiento, es decir, con las presiones parcia-

les, se plantea la ecuacifn;

A = G -
G E prod E Greact. ~7

= cGC + dGD - aGA - bGB

Se sustituye ahora las expresiones correspondientes. Para la energia

libre de cada reaccionante vy producto de esa manera :
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donde
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AG = cG2 + dGP - aG2 - bG2 + cRT 1n P. +

G D A B C
5-8
d RT In Py - ART 1n P, - BRT 1n P
o o ] o _ o
Gy + dGy = aB, = bGy = AG 5.9

AG° es la variacifin de energla libre estandar de la -
reaccibn y es la diferencia entre las energias libres es-
tandar de los productos y los reaccionantes, por tanto la

ecuacibn 5-8 se puede escribir asf :

d C
P P
= AGP R C
AG G + T 1n 2 5-10
P b
A PB

Esta expresibn general llamada Isoterma de reaccibn repre-
senta la variacibn de la energia libre que acompafia a 1la-
conversifin de los resccionantes a las presicnes erbitrarias
PA ’ PB' en los productos a las presiones arbitriarias -
PE v PD. Cada presibn estf elevada a una potencia gue es
el coeficiente estequiomftrico de dicho compuesto en la -

reaccifn quimica.
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Puesto que los exponentes en la expresibn de guilibriec (ec 5-10), =-

corresponden a8 los coeficientes en la ecuacibn guimica balanceada, -

gs abhsplutamente necesario saher correctamente como se verifica la -
reaccién para poder interpretar el valor numérico de la canstante de
equilibrio.

Cuando la reaccibn alcanza el equilibrio, las presicnes parciales -

da productos y reactantes seran las de equilibrioc, entonces; por el

criterio de eguilibrio establecido (ec 4=28) , tendremos gue :

AG= 0 (FVT constantes)

Por tanto, la ecuacibn 5-10 cueda :

AD=— H
G RT 1m P 5-11

oo o
ool n

La relacifn de presiones parciales de equilibrio se denomina constan

te de equilibrio, (HP)

d C

Bp = Py P 5=12
a b
PL Py

P representa la presibn parcial de equilibrio de cada gase.

De manera que la 5-11 se transforma :
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AGP =~ RT 1n K 5=13

La constante de equilibrio Kp para uns reaccifin donde los partici-

. . o

pantes se comportan 1dealmente, puede ser calculada si se conoce AG
0

de la reaccibn, donde AG puede ser encontrada a partir de tablas

de valores de AG? de cada uno de los participantes.

Ejemplo : Calcular la constante de equilibrioc peara la reaccibn :

Ctogy  * Zap Eole o)

a 298.15 K,y 1 atm. de presibn

Solucifn:

o) a)

] — AG
f(Hz) f(E2H2)

AG? = AGY

G - 2A8G
T f(Csz)

en la tabla IV del apéndice se encuentran los correspondientes velo-

res de AE?
[a)
AGr = - 242 WKJ

Aplicando la ecuacifin 5-13 :

ln Kp = - AG‘I;

——

RT
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= - - 242,0003
(B.316 3 mol” K 1)(298.15 K)

1In Kp = 87.6

Por antilog se obtiene :

Hp = 2ol x 10["2

AR la vista de la ecuacifn 5-13 la constante de equilibrio y la va -
riacifn de energia libre estandar estén relacionzdas en una forma -
muy sencilla. ta AG° es unz constante gue depende, para una tem
peratura fijada solamente de la naturaleza de reactantes y productos,
entonces de la ecuacifin 5-13 se cdeduce que la constante de eguilibrio
a una temperatura dada tambifn depende solamente de la naturaleza de-

los reactantes y productos.

Sin embargo para poder interpretar el valor numérico de la constante-
de eguilibrio hay necesidad de conocer en gue forma esté escrita la-
ecuacifin quimica balanceada. Para comprender lo dicho refiramonos a

la sintesis de amoniaco.

Suponiendo comportamiento ideal de los gases gque toman parte en la -
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reaccifn y escribiéndola asi :

9] 3H = 2NH
3

Yoy t ()

La expresibn de la constante vendr& dada :

p 2
NH
Kp = 3
o3
P
N2 H2
5i la reaccifin se escribe :
—_
I1) 1/2 N2 + 3/2 H2 NH3
Kt = PNH *
p 3 = (Kp)

P": p3/2
2 H2

Y si la reaccibn se escribe :

I11) 2 NH3 = N2 + 3H2

A}
P P
K = Nz 2 = 1
P 2 . Kp
PNH
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En esta (l1tima expresifn la constante K; representa el inverso de -
la constante de equilibrio K, de la sintesis del amoniaco (ecuacibn

I), en este caso el cambio en la energia libre normal de Gibbs ten -

dré la misma magnitud pero con signo contrario.

Cada una de las tres expresiones escritas son una forma valida para-
expresar la condicibn de equilibriao. Evidentemente, la constante -
de mquilibrio adquiere significado solamente cuando estéd asociada -

con las reaccifn quimica correspondientee.

La ecuacidn 5-13 es una de las deducciones mfis importantes en termo-
dindmica guimica, pero es necesario recordar siempre, que solamente-
se aplica a los gases, con el regquisitp adicionzl gue se comporta -

idealmente, es decir, la ccuacifin sirve finicamente a presiones bajas.

Otra consideracifin es preciso hacer con respecto a las ecuaciones =~

5-11 y 5=13.
En la ecuacibn 5-6
G = @& + RT 1n P H=6

No se toma el logaritmo de un nlmero que tiene dimensiones puesto-

que en realidad la ecuacifn es :

G= G° + RT 1n P/Po = G° + RT 1n P/1
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Donde 1 del denominador del término de presifin también tiene dimen-

siones.

Por lo tento, los dimensiones de presifn se anulan y de hecho se tp
ma el logaritmo de un nlmero adimensional, tanto agui como en la -

expresifin de la constante de equilibrio.

Examinemos las consecuencias de la ecuacifn 5-13. 51 para une reag
cibn el valor del cambio de energia libre estandar es un niimerc nega
tivo (AG® ( 0), ésto indica gue la conversibn de los reactantes (en-
sus epstados estandar)a los productos(en sus estados estandar)es un -
pPrOCESO esponténeo,en consecuencia, la constante de equilibrio tiene
que ser mayor que la unidad. Par otra parte cuanto mas negativo es

AG° mayor es la constante de equilibrio, es decir mayor es el repn
dimiento de la reaccibn. Ahora bien, si AG° es positivo se puede
concluir que la conversifin de los reactantes en productos (todos en
sus estados normales) es un proceso no espontineo) pero, realmente -
gsto no significa gque no hay reaccibn, solamente indice que la cons-

tante Kp para la reaccibn es menor gque la unidad.

53 LA CONSTANTE DE QUILIBRIO &N TERMINQOS DE HC Y HX

)
81 se desea,la constante de equilibrio, Kp se puede también

escribir en términos de las concentraciones o de las fraccio-
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nes molares de equilibrio de los gases participantes e bajas presig

NESe

La expresibn Kp en términos de concentracifn se puede encontrar to-

mando en cuenta que ¢ para un gas gue se comporta idealmente.

Pi = ni RT/V = Ci RT
Dande Pi : Presibn parcial
Ci : Representa el nfmesro de moles del gas i por litro.
Sustituyendo en :
Kp = Pg Pg
PR PD
Resulta :
Kp = Cg CE' (RT)d+E—a—b

b
ol

ANG
K. = Hc (RT) 5=1L
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Donde

C d

HC = CE DD 5-15
a
G G

Y Ang, la diferencia de moles gas de productos y reactantes. Es

clero que cuanda Ang = 0, K¥p = HC

Ahora, para exprasar la constante HP en términos de fracciones molz
res se emplea el hecho que le presifin parcial de un gas ideal viene

dado per la expresibn :

P, = X.P 5-16
i i

Donde Pi = Presifin del gas i
X = Fraccibn moler
P = Presifin total del sistema

Sustituyendo en la ecuacibn 5-12 la presifn parcial de cada gas por

su correspondiente expresidn dada por la 5-16 resulta :

X X Ang
bp o D C P) 5-17
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51 se define :

d c
Hx = XD XC
8 b
XA XB
La 5-17 queda :
Ang
K = K (P) 5-18

Esta ecuacifin es muy (til para calcular el efecto de los cambios de

presifin sobre el rendimiento de las reaccionese.

Para un gas idesl a una temperatura establecida Kp no depende de la
presifn. S5in emhargo para gases reales se debe tener presente que
a presiones relativemente altas Kp varia debido a que los gases se-
désvian de la idealidad, de modo gue las ecuaciones 5-13 y 5-14 que
se dedujeron suponiendo conducta ideal. Son vBlidas para gases a -

bajas presiones.
Ejemplo 5-1

A 25 € y 1 atmosfera el tetréxido de nitrBgeno se descompone segln

la ecuacibn :

Nlu(gy == 2 fDz(g)
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Su K, es 0.141 , calcular el grade de descomposicibn.

P

Splucibn :

v
Fa

Primero se cslcula el valor de WX

K (P fsng
HP = X T - Ang = 2-1 = 1
HP = 0. 141
PT = 1 atm
HX = D. 141

Con el cuadro siguiente donde se presenta el nimero de moles de -
equilibrio de cada gas deducide seglin la ecuacibn estequiométrica,
se pueden expresar las fracciones, molares, en términos del grado -

de disociacifn (x )

PARTICIPANTE M O L & S

ESTEQUIOMETRICO INICIALES CAMBIO ‘ EQUILIBRID
NZDQ 1 fu ) 1=
2N02 D 2 ©© 2 o©
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Del cuadro podemos encontrar las expresicnes de la fraccibn molar de

la manera siguiente :

Moles totales : np = n (1-x) +2ne =n{1+x)
Como : X, = ni
. n
T

Se tiene gue :

NZDL;= 1- o 'XND = _2 =_
2 T
1 +
K th
X = Nu2
X
v 0
N2 L

Sustituyendo y transformando :

=N
n
£
Bra

1-of



Resolviendo : o = 0.1845
grado de disociscibn : 18,45 %
Ejemplo 5-2

A 250 @ y 1 atmosf. la descomposicitn térmics del penta cloruro -

de fbsforo ocurre segln la ecuacifin

I

P

81 + Cl
PClS(g) 3(g) 2(qg)

a) Cufl es el grado de disociacibn en estas condiciones si su HP -

es 1,787
b) Cufl es el rendimiento a 15 atme?

Solucibn :

Parte a) Presifin total de 1 atm

K =HKp = 1.78

Rhora, de manera similar al problema anterior :
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PARTICIPANTE M O L E S
ESTEQUIDMETRICO INICIALES CAMBI0 EJUILIBRIO
F'E].5 1 (0] 1=
PC 0 o oc
l3
CL2 ] (] @
X = 1~ HED @ H = o
PClS 1 oc PE13 1 + oc ElZ 1 +,0C
K -t = .78
X 5
1-
Resolviendo :
@ 84 = 0,80
grado de disociacifn 80«

b) Esta parte del problema se puede resolver suponiendo gue HP tie

ne 21 mismo valor para ambas presiones, es decir se considera -

gue a 15 atm.

las desviaciones de los gases de la idealidad -
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son desprecizhles.

Entonces apliccndo ke = Ky (P ) ang
1078 = K, (15 )
A
Resulta HX = D.1186
y @ = 32.56 %

El rendimiento de las productos es menor gue en la parte 3.

HETODLS ZAPERIZNTALLZS PARA EVALUAR CORSTANTES D EQUILIBRID.

Los métodos experimentales adoptados para el estudio del equi
librio en un sistemz gaseoso dependen.principalmente de la na-
turaleza de la resccibn y de la temperatura a que se verifi-

gue el experimento.

Los métodos gue s mencionarfn, asi como muchos otros que se-
adaptan de mancra especi{fica a un sistema individual, todos -
ellos tienen en comln gque se determinan las concentraciones -

de especies determinadas.

Las ecuecionegs 5-14 y 5-18 definen los términos (parémetros)

alternativos gue deben determinarse para un sistema en equili

brice

Puesto que Kp varia con la temperatura (seccibn 5.7), ésta de

be permanecer caonstante en la evaluacibin de Kpe. AGn mis, -
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cuando se estudia un sistemz quimico en equilibrio, es necesario
naturaimente gue el equilibrioc no se altere durante el anflisise.
Asi tenemos gue, cuando se estudiac el equilibrio a altas tempera
turas, una manerz directa de snalizarlo es enfriande bruscamente
la mezcla en equilibrio, el efecta de este procedimiento con -
siste en gue el sistema en su compnsicifin de equilibrio a altas-
temperaturas, queda "congelado" (su compaosicifin es la migma) a -
bajos temperaturas, en estzs condiciones los anflisis de concen-

tracibn pueden reclizarse.

31 la reaccifin en estudic va acompadada por la variacibn en el -
nimzro ce moléculas, la posicifn de eguilibrio se puede determi-
nor, en ocasianes, midiendo le evolucibn de la presibn a volumen
constante. Estzblecido el eguilibrio, la presifin del sistema -

£s constante.

Otrp método en la evaluacibn de Kp, es, determinande lz composi -
cifin de equilibrio sin perturbar el sistema, es decir, a la tempe
ratura del experimento. Una propiedad fisica caracteristica del
sistema puede ser hase parz el andlisis. Por ejemplo, densidad,
indice de refraccibn, espectros de absorcibn, etc. Por ejemplao,
para la reaccifbn :

o

o 4 ——
i2 H2(9> + 12 IZ(g) HI(Q)

la medidz de la densidad Gptice de la mezcla en eguilibrio a una-

longitud de onda convenicnte, determina directamente la concentrg
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cifin de 12, el cual en fase vapor tiene un espectro de chsorcifn
caracieristice; tol medide y conocisndo las cantidades definidas

de H2 y I_ en la mezcla inicial, permite aplicer el método contg,

2

ble, pcra encontrar le concentraciln de todas las esnecies en el

equilibrio y asi evcluar Kp.

Expresemos la constante de equilibrioc de la reaccifin de forma -
cifn del HI por medic de las presiones parciales mediante las con

centraciones o las fraccilones molares :

X
Ky = Pur = Cu1 = HI I
-l 1’ “r {
o o cﬁ c? xﬁ x?
H,, I, 2 2 2 2

la expresibn I es cierta ya que Ang = O., es cecir, el valor nu-
mérico de la constante de equilibrio paras esta reaccibn es el mis

mo cualquiera sea las unidades de expresar la constante.

Denotemos el nfimerao de moles de H iniciales por 8 y b, =~

2V 1o
aplicando el método contable para encontrar las cantidades de ca-

da especie en equilibric, se tiene :

PART ICIPANTE M O L E 5§
ESTEQUIOMETRICO INICIALES CAMBID EQUILIBRID
+ M a X a= X

2 2 2
£ 1 b X b- X
2 2 2
HI X X




- 183 -

Sustituyendo los valores de equilibrio de cada especie en la ecua-

cibn 1 se obtiene :

w

174 o=
P G x In

2 2

Con esta ecuacifn y conociendo por cualguier método de los ya des-
critos las concentraciones de las especies en el equilibrio se pug

de calcular la Kp.

En la Tabla 5-1 se dan los valores de Kp calculadss por la ecuacibn
Ia baséndose en los datos experimantales dados en la misma, obteni-

dos a 4bL4s5 QC, tUtilizando el mftodo de congelamient01.

1e Guerasimov Y.A., ; Dreving V., ERIOM IN I ., Curso de Juimi

ca Fisica, 276-277, Tomo I Ediiorial. MIR. 1980,
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CANTIDADES INITIALES CAlTIDADZS DE EwUILIBRIO
3 N 3 .
cm(a O QC y 1 atm) cm” (a QeC y 1 atm)
Kp
H I H
2 2 2 I2 HI
810 2.94 5.27 0.13 5.66 6.839
7.94 5.30 5.18 0.54 9.52 7.266
8.07 9.27 1.40 2.60 13«34 6.992
8.12 14,44 0.72 7.03 14.82 6.588
8.02 27.53 0.32 13.83 15. 40 6113
Media 6.76
Tebla 5 -1 , Constante de equilibrioc experimental en la formacibn

del HI & 444,5 0QC,

5«5 EL PRINCIPIO DE LE CHATELIER,

Este principic cualitativo establece que si se cambiza la tem
peratura, la presifn o concentracibn de un sistema quimico -

gue se encuentra en equilibric, el sistema se desplaza en la
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direccibn gue tiende a contrarrestar el cambio.

Veamos su aplicacibn especifica al equilibrio de gases. Refirién-

donos concretamente a cambios de presifin.

Para una reaccibn en la que el resultado es un incremento en el ni-

mero de moles, como la reaccifin:

Pl = Pc13(g) + C12(g)

en donde Ang = 1, al aumentar la presifin, el equilihrin se despla-

zaria hacia la izquierds, se favorece el minimo desorden.

Para facilitar la comprensibn de este afirmacibn deducida de la eg

teogquiometria de la reaccifn y del principio de Le Chatelier, anali
cemos los resultados del problema 5-2. Cuando la presibn total es
1 atm la descomposicifin de PCl5 es un 80%. Cuando la presibn del-

sistema es mayor (15 atm) la descomposicifin es menor e igual a -

32.6% esto indica que el equilibrio se desplezf a los reactantes.

En general el estudio de esie Principio para este tipo de sistemas-

se puede hacer utilizando la ecuacifin 5-18.

Ang

HP = Hx (PT) 5-18

Aplicando logaritmo y transponicndo términos :
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in K = in K - Ang ln P 5-19

Esta ecuacibn es la ecuacifin de la 1Ynea recta con pendiente -

( - Ang) e intercepto 1ln Hp .

En la fige. 5-1 se esguematiza de manera general y cuaslitativa las-
tendencias de les rectas para los tres casos que pueden presentar-

se .

CASO I Ang € O , por ejemplo

CH. = @ _— -
S TC Moy == Hy YN

Ang = - 1, K es directamente proporcional a la presién total

—

X

0 sea que al aumentar la presifn aumenta KX por consiguiente se -

favorece la reaccibn directa. Aumenta el rendimiento.
CASO II @ Ang = 0O, ejemplo :

2 HI

H2(9) * I2(9) o—— (g)

HX es independiente de la presifn, no se altera su re-

lacibn de equilibrio por efecto de la presibn.
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CASO III : Ang » O, Ejemplo

——— PC Cc
PRLoy = PPl * Blagy)
Ang =1, HX inversamente proporcional s la PT « Al aumen-

tar la presifin se favorece la reaccifn inversa.

I 0
1n K ang
X
I1 Ang = 0O
111 Ang » O
in PTntal

Fige 5=1 £l principio de Le Chatelier. Efecto de la presibn

en tres casos generalese
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EFECTD DE UN GAS INERTE 508RE EL EQUILIBRIO,

A pesar gue la prescncia de un gas indiferente no sltcra el -
valor de la canstante de equilibrio (HP) si puede en determi-

nada condicifn desplazar el equilibrioc.

Cuando un gas inerte es incorporado al reactor gquimico mante-
niendo constante la presibn total del sistema, es posible des
plazar el equilibrioc como se demostrard a continuacidn. Ha -

ciendoa referencia a la siniesis del Amonfaco.

3 H2(g) * N2(9) - 2 NH3(g)

51 se afiadiera nA moles de un gas inerte Sque significa gue-

no participa en la reaccibn) el nlmero total de moles seria :

Las fracciones molares de los gue {inicamente participan en la

reaccifin se calculan con :

Transformando la ecuacifin 5-18 se tiene :

~Ang
K = K P . 5-~19



Be = Xm
—_—
x> X,
"o 2
n2 nz
NH T
3
n3 n
H,, H,,
2
nNH3
n3 n
Hy

n nZ
H
5 T
ﬂ3 n
N
¥ 2
2
ko PY
ko (P/n.)° 5-20
P T

Al onalizar la ecuacifin 5-20 se pueden presentar las siguientes-

situaciones :

PRIMERD Si la incorporacifn del gas inerte se realiza mante-

niendo la presifn constante, el nlmeroc total de moles

ng aumenta,entonces la relacibn (2)2 disminuye; =

n

puesto que HP es una constante, para gue se mantenga-

la igualdad de la ecuacifn 5-20 por lbgica guien tie-

ne gue-disminuir es el rendimiento del NH3.

SZGEUNDO ¢ 51 se afiade el gas inerte a volumen constante, n y P-
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aumentan en la misma proporcifin y el rendimiento del NH3 es

el mismoe

Ahora consideremas la reaccifin de disociacidn del fosgenoe.

Qe iy = B *

La expresifn deducida es :

n
CDE12

En este caso si la incorporacibn drl gas inerte se realiza
a presifin constente, entonces ea scouimiento de los produg
tos aummnta.

R volumen constante el equilici.c s se aliera.

LA TEMPERATURA UN FACTOR DE Tnrtim™DIA SOBRE LAS CONSTAN-

TES Do EQUILIBRIG,

La termodinfmica permiie también nredecir como se modifi-

carfd el equilibrio al variar la tcomperatura.

Unos de los aspectos valiosos de la ec. (5~12) es que al -
aplicarle el tratamientoc termodinfmicc adecuado permite ob

tener una expresién tal, que con ella se puede calcular el

valor de HP a otras temperaturas.
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AG° = - R 1n Kp 5-12
-

Perivendo la expresifn anterior con respecto a la temperatura a -

presifn consten

Ee

e [ AGO] = - R (Qd1n Kp) 5-21
DT T “p DT

De la ecuacibn (5-1) se deduce que para una sustzncia G = F(T,P),

derivando la relacibn G/T con respecto a T a P constante se obtie-~

ne <
l\o(GgT) = - 1 G+ 1 (_G) 5-22
l } T ; T2 T T p

A precibn constante la ec. 5=1 se transforma en :

I:%_i_.]P == 5 5-23

Sustituyendo 5-23 en 5=22 se tiene :

[B(ag)] - - 1 ( G+ TS) 5.24
P
T

Por definicifn G = H -~ TS sustituyendo en 5-24 se obtiene :

(G/T) p = H 5-25
T TZ

. . . : a
Si la 'sustancia se encuentra en su estado estandar G, la ecua-

cifbn se puede escribir :

AN = - H 5-25 &
T
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Aplicando este resultado a cada uno de los términos de une reaccibn:

aR + b8 :::::: cC + dbD
[ a}
¢ 2 (G /T) + d 3@ /T - alo(Es/m
0T P DT P 0T P
-b a(Gg /T)
oT P 525
= - cH 0
L - d Hy + aH® + b H°
” 5 A B
T T 12 T

Por propiedad de la derivacibn : la suma de las derivadas es igual

a la derivada de la suma :

[s] 5] 8] [a]
o [ G, + dG; - af, - bt_BB] = - 12
T T P T
o 0 o 0
cHy, + dHp - aH) - bHE
d . (AGY) = -  AH® 5-26
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Tomando en cuesnta la igualdad 5-21 por fin :

@Eﬁ?.) = AH 5-27
o7 P T2
. 2
o bien,como  =-dT/T = d(1/T\
dln HF‘ _ AHU . S
- .
d(1/T)

Con esta ecuacibn se calculan las constantes de equilibrio en fun-
cibn de la temperatura. La ecuacibn se puede escribir en esta for

ma =

d1n K AaH?  d(1/T) 5-29

1
P R

Esta integral puede resolverse en forma aproximada suponiendo que -

H® es constante ésto, es "cierto” cuando el intervelo de tempera
turas de integracifn es corto, asi aH® se puede sacar de la inte -
gal.

dlnk = AH

d(1/T) 5-30
P R

Cuando se conocen los limites de integracibn el resultado es :

in 'z = AH® (/T - T 5-31
” -?f- 1 2



6
1n HPZ = an® (. T : 5-31a
R .
K T T
P, ) 1

1n KP = = AH . 1 + I 523
R T
donde I es una constante de intzgracibn : 527

De acuerdo con esta (ltima ecuacidn, una gréfica del 1n K, contra -
1/T debe ser una linee recta con pendiente igual a - ZSHD/R o inter

cepto la constante de integracitn 1.

Reaccifin exotérmica

1n K

Reaccibn endotérmica

Al

Fig. 5=2 Dependencia de HP cono funcifn de la temperatura para

dos tipos de recaccifine
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La fig. 5-2 muestra dos gr&ficos que representan de manera general

y cualitativa cual es el efectoc de la temperatura sobre HP .

Cuando una reaccifn es exotérmica ( AH® negativa) y para cuando una

reaccibn es endotérmica ( AH° positivo).

Se observa gque, si la reaccifin es exotérmica, un aumento de tempera-
tura provoce la disminucifn del valor de HP 3y consecuentemente se - °
deduce gue disminuye el rendimicnto de los productos, y, gue sucede-
lo contrario en lgs reaccicnes cndotérmicas. Un aumento de tempera
tura incrementa el valor de HP’ Ze acuerdo con el principio de Le =~

Chateli=sr.
5-~28

En el cuadro 5-1 se prescntan los resultados reportados por Preuner
v SChupp+, para la disociacifin tférmica del sulfato da hidrbgeno se-

glin la reaccibn

2HSg T 2 T Sag)

t aC (30! HP
750 t JeD55 06000091
830 0.087 D.00038
1065 Be2L7 0.0118
1132 0,307 N.0260

Cuadro 5-1. Disaciacifin del HZS a1 atme

+ Preuner y Schupp, <. Physik, Chem, 68, 157 (1909)
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’
En el vemos que a mayor temgeratura mayor el HP y mayor el grado de
disociacibn, Se concluye gue la reaccibn es endatérmica.
Graficando 1n HP contra 1/T se puede encontrar el valor de AH® ,

recordanda que @

- AHYY/R

f

Pendiente

AH®

8.314 dulios | (Pendiente)
mol QK

Por tanto es posible medir entalpias de resccifin sin realizar nin-

guna experiencia calarimbftrica.

En la discusitn la integracifn de la ecuacibn (5-29) se considerf -
gue AHY era independiente de la temperatura. Se discutib en 1la
seccibn (3-2) que fsto, no es estrictamente correcto, puesto que -~

Cp, en general no es cera, de modo gue para chlculos mas exactos

R o
o para rangos de temperaturas amplias, es necesario expresar AHT

en funcifn de la temperatura, obtenida ésta, se sustituye en :
o
A&HT

RT2

d ln K. = dT

=

Integrando esta expresifin se obtiene una ecuacifin con la cual se =~
puede encontrar HP como funcifin de la temperatura.

Por ejempla para la reaccifing (Caso III de la Tabla 4~2)

“orar. * Ml T By * Mo

Nuestro objetivo seri encontrar una expresibn de HP en funcifn de

la Te
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PRIMERD : Se encuentra el celor de la reaccibn a 228 0K, pere -
ello, segin ls Tabla IV del apéndice y aplicando la ecua

cibn (3=11).

AH;m = AH? - AH?
(prod.) (reac.)
AH‘;% = 131.31 Kd.

5-30

SEGUNDG : Para encontrar‘AHg en funcibn de 7 se siguen las si -

guientes tres etapas :

a) Se encuentra el ACp de la reaccibn,.
De acuerdn con las ecuaciones empiricas para las capaci-

dades calorificas de los gases Tabla III-A del apéndice-

yoon Cpe ey = 16,86 + 7.77 x 10737 - 8.54x10°T"2

1,~1

dmol” K

Cp(prod.) - P (react.)

_ + ©Lp, - Cp - Cp
= CDCD H2 HZU grafe

3 5 =2

= 8.39 - 10.7 x 10 °T + 8.58 x10°7
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b) Recordando la (3-20)

AH? = AHD +/Aﬁp dT 3-20

Sustituyendo e integrando se obtiene :

af_ =AH < 833 T - B(10.7 x1072)71% + 8.5ux107 1]

La constante de integracilbn (AHD) a 298 OK

AHD = 131310 - 8.39(298.15) - ’/2(10.7x10-3)(298.15)2

+ B8.54 x 105

298015

_AHD = 126,419.77 julin- a
531
entonces, AH? en funcifin ¢= 7 'queda :

3 1

AHS = 126420 + B.39T = 5.35x10°° + B.54 x10°T

T

TERCERD Ahora sustltuyendo en 5-27

dln K) = 1 [ (426,420 + B.35 - 5.35x10"°
R 2 T
T 5:=3
+ B8.5Lx10°T" 7)) dT
Integrando :
L -3 5.2
In Ky = = _12.64x10° + B.39 1n T - 5.35x10 °T - 17.08x10°T°, I

RT R R R
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donde I = constante de integracibn.

Pera determinar el volor de I, se nccesilta conccer o czlcular KP a

una temperatura cualguiera y sustituir en la ecaucibn anterior.

b) Empleando la ecuacibn;

532
Podemos calcular facilmente 1n Ko » puesto que se tienen tablas -

de energia libres normales de formacibn a 298 QK. Tabla (IV) del
apéndice.

AGY = Ag? - AGY 431

f(prod) F(react.)

D
f

pantes y recordando que se deben tomar en cuenta los coeficlentes-

Sustituyendo los valores correspondientes de AG de los partici-

estequiométricos de la reaccibn :

s] ¢

reaccibn no espontinea a 298 QK

el resultado es :

K = 1.0 x 10 1@

298

In K
298

"‘36. Bli'

It
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Sustituyendo el valor de 1ln Kp v evaluande a 298 BH,

= 36,8 = = 12.6x1Dh + 8039 In 298.15 - 5.35x1D-3(298.15

R (298.15) 8.314 8.314
5 -2
~ 17.08 x 10 (298.15) + I
8e 314
De donde 1 = 1048
5=33
Por fin la expresifin buscada queda :

3 4 -3 5 =2
1n HP = - 12.64Lx10 + 8439 1n T - 5435x10 T - 17.08x10"xT
T RT R R R

+ 10,9

Con esta ecuacifin se puede calcular la constante de equilibrio de-
nuestra reaccifin entre 298 y 2000 @K, pués estos son los limites de
validez de las ecuaciones de Cp en funcibn de T, para las cuatro -
sustancias :

Asi, el valor de Ky a 1200 BK es 7.55
Alin m&s el cambio de energia libre normal de la reaccifn a 1200 QK-

se puede encontrar ceon la 5-12,

AGP = - 20.153 K

Reaccibn esponténea a 1200 QK.
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PROBLEMAS

o

¢ (apéndice 8) cncontrar AG™ y la -

1« A partir de los datos de AG

constante de equilibrio correspondiente para las reacciones :

2NH
a) Nyey * My T 3
b) RNy ot 3/2 Hy ) T N, |
©) 2N ) —> Nyt My

2. En cada una de las reacciones siguientes predecir cualitativa-
mente el efecto del incremento de le presibn total en el porcen

taje de los productos presentes en el equilibrio :

a) ZSD3 — 2802(9) + Dz(g) AH = +
b) 2HI(g) = + 12(9) AH = -
c) 200, — Nzou(g) AH = -
d) GU(g) + qu(g)_—_*- CUZ(g) + Hz(g) OH = -
e} B0y * M0 = peg) * Maqy AH = -
f) C_H — C_H + H AH = +

26 - 24 2
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Aplicando la ecuacifin 5-3 calcular G en la compresifn isotér-

mica de un mol de EClLF desde la presifin de 0.2 atm a 2 atm -

con la temperatura iguel =z 306 Q. Asumir comportieniento -
ideal)

Respuesta.: 5.86 KJ

En la reaccibn a 25 oC

——> 20

205y * Bad 2(g)

a) Con los datos apropisdos del apéndice B calcular AG"

b) Calcular el grads de disociacifn a la presibn total de -

1 atme.

c) Cu&l es el grado de disociacibn a 10 atm de presifin total.

Para la resccifn hipotftica :
(g) (g)

Kp = 6.55 a 900 BK vy Kp = 1.86 a 1000 QK.

Calcular AH para este intervalo de temperatura.
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En la disociacifin a una atmosfera

+

oSy = oy 559

Kp = 0.0118 a 1338 2K, mientras la entalpic de reaccibn,
o .
AH = + 177."’ hJ-

Encontrar la constante de equilibrio & 1473 GK

Respuesta: ip = 0.0507

A 2155 2C y 1 atm, para :

La reaccibfn de descomposicifn de dos moles de agua gas,

Kp = 8438 x 107,

a) Calculer el grado de disociacibn

b) Cufl es el grado dc disociacifn a la presifin total de 0.C1

atme

Para la reaccifin :

—_—

259 * B 2H,0 ()

Los valorss dz energia lihres a 298.15 2% y 1000 2k son respac
tivamente AG? - 457 Kly AGS = = 387, Cncontrar :
a) Kp, v sz
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para ambas tempercturase

. - ,0 .
b) Con la ecuacifin 5-31 &, calcular AH  pera la reeccibn

de formacibn de los dos moles de agua.

Respuesta : b) =486 BKJ

Haciendo uso de la ecuacibn 3-22 para encontrar una expresifn
simulari la ecuacifn 3-24 y apalicando luego la ecuacifin 5-26.

Encontrar AGY a 1000 0K para la reaccibn :

— 2H2)

Moy * U (0)

Tomando en cuenta los datos que a continuacibn se dane.

2H,, o, 2,0 UNIDADES
AH? 0 0 2(-241,830)  Joule
AG? 0 0 2(-228,500)  Joule
5° 2(130.5 205 2(189) 341
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Cp = a' + b'T + cIT™2
- - . 3 =5
SUSTANCIA at bTx10 c'x 10
2H2 2(27.28) 2(3.26) 2(0,50)
02 29.96 [+.18 "'1.68
ZHZD 2(30.54) 2(10.,29) 0

Respuegta ¢ = 385 KJ

10. Para la reaccifn :

o) ¥ % O > 100

a) Derivar una expresifin de Kp como funcifin de T.

b) Evaluar HP1(298.15) v hp2 (1006)

Respuesta : HKp = 1.18 x 1010



1. SISTZwiA INTERNACICNAL DE UNIDADES (5.1.)

TABLA 1I=A URNIDADES FUNDAMENTALES DEL Sal.

MAGRITUD FISIEA NOMBRE DE LA UNIDAD SIMBOLO

"Longitud Metro m
Masa Kilogramo Mg
Tiempo Segundo : 8

Intens. de corriente

eléctrica. Amperio A
Temperatura Grado Kelvin K
Cantid.de Sust. mol n
TABLA 1I-B EJEMPLOS DE UNIDADES DERIVADAS DEL S5.1.
MAGNITUD FISICA NOMBRE DE LA UNIDAD 5IMB0OLO
-2 -1
Fuerza Newton N=Kgmg ~ = J m
-2
Presibn Nm
2 =2
Energia . Joule J=Kgm 8 © = Nm
Carga eléctrica Coulomb C = As
Dif.de Potencial Voltio V = NnC” l=Kgn?e AT
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TABLA I-C FACTORES DE CONWVERSIUN PARA ALGUNAS UNIDADES NO IN=-
LLUIDAS EN  Sele

MAGNITUD FISICA WOMBRE EQUIVALENCIA EN SeI.
Longitud Angstron A° 1% = 10-1Dm

Volumen Litro 11it= 10 7m= 1dn°
Presifin Torr (mmHg) 1Torr=133,322 N2

Atmosfera(atm) 1atm= 101,325 Nm"'2

Energia Ergio lerg= 10774,

Calorta (cal) 1cal= 4,.1840 J.

TABLA I-D ALGUNAS CONSTANTES FISICAS Y JQUIMICAS EN L S.I. D
UNIDADZS.

NOMBRE 0 DESCRIPCION VALDOR

NUMZR0 DE AVDGADRD 6.0222x10°mo1” ]

2.597925x10% cm 5~ !

VELGCIDAD Do LA LUZ c o]

CLNSTANTE DE LOS GASES R R = B.31433 mol™ K™

0,082058 atm dm3
mol K

VOLUHEN DE UN GAS el EL

cSTADO DE RcFZd&iiCIA. v 22,415 litros

CZR0 AQSLLUTOD (T) - 273.15 QC
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TABLA II. ENTALPIAS DE COMBUSTION A 1 atm y 298 %%
SUSTANCIA AH comb. (K3 mo1™ )

FORUMULA NOMBRE Prnductusiﬂﬂz(g) y HZD(l)
HZ(g) Hidr6geno ~285.84
Cgréficu -Carbuno -393;51
CD(g) Monoxido de C. -282,99
CHh(g) Metano -850, 36
SZHE(g) Etano -15559,50
CBHB(Q) Propano =2220e1
GQH1D(g) N-Butano -2878.5
ChH1D(g)i Isobutano -2871.6
C5H12(g) n=-FPentano -3536,15
CGH1Q(1) n-Hexano =4163.12
C7H16(1) n=Heptano -4811.2
EBH18(1) n=-0Octano =5470.71
EZHh(g) Etileno -1411.0
CBHG(Q) Propileno =2058.,47
EhHB(g) 1-Buteno -2718.58
E2H2(g) Acetileno =1299.6
C5H1D(l) Ciclo pentano -3290.88
E6H12(l) LCiclohexano =3915.91
CEHG(l) 8encena =3301.5
G7H8(l) Tolueno -3909.95
CZHSDH(l) Etanol -1367.00
CH3EODH(1) Ac.Acético -872.40
C,H_00CCH Acetato de etilo =225L417

25 3D
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TABALA III-A CAPACIDAD CALORIFICA MOLAR DE SUSTANCIAS INORGANT

NICAS AL ESTADD GAS - "Cp® = atshT + CIT 2

SUSTANCIAS INORGANICAS a' b'x10° C'x10‘5(j mol™ W1
He,Ne,Ar,Hr,Xe(g) 20.79 ] a 4]
Hz(g) 27.28 3.26 0.5
02(9) 29.96 be18 | - 1.67
NZ(gL 28.58 3.76 | -~ 0.50
(g)
co 28641 4.10 | - 0.46
(g)
[ ] Do - [ ]
Iz(g) 37.40 59 0.71
Lf o L] - .
COZ(g) Lo,22 8,79 8.62
0o 54 0. 0
HZD(Q) 3065 10.29
[H
3(g) 29.75 25,10 § - 1.55
«60 . .
SDZ(g) 38.6 5.25 5.02
L] [ - 1.
H25(9> 32.68 12,38 52
. 0.50 | ~ 1.25
Brz(g) 37.32
5 36.48 0.67 | - 3.76
b2(9)

" para intervalo de temperatura 298 a 2000 K.
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TAgLAa III-3 CaFACIUAD CALLOATIFIUA HMOLAR DE SUSTANCIAS ORGAMICAS

AL €5Tib0 GAs. "¢p® = a + oT + or

COHMPUESTUS URGANIZOS a bx10° ex10°(4 mol” K1)
Hetana 14632 74466 - 1e74
Etano 575 175410 - 5,78
Propanao 1.72 270,75 - 9,45
n-Gutano 9.40 341491 -11.97
Ispbutaneo 9.61 344,75 -12.05
n-Pentano 13614 L2N.63 ~14.88
n-Hexanao 17,97 4S6,48 =17.63
n-Heptano 22,6 572492 =20.41
n-Optano 26,07 | 652,46 ~23.29
ctilenc 11432 122.01 -~ 3,79
Formaldehido 18.82 584 33 = 1.58
Etanol 14,97 208,56 - 7.11
Acetona 22,47 205,97 - 6.35
denceno - 39.66 501,79 -33.,77
Piridina - 12.62 368,54 -16.18
Toluenao 1.82 394,36 -13.08

" Fara intervalo de temperatura 298 a 1500 K.
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TABLA IV -A  PROPIEDADES TERMODINAWICAS DE ALGUNAS SUSTANCIAS INOR
GANICAS A CONDICIONES OE 4 atm y 25 °C.

0
SUSTANCIA AP 57 AGF Cp°
Iit _ ~ -1 - - 1 -
1i:ORGANICA 43 mol” ] el K k3 mor™? | 3 marm D
0.0 05. D. o3
Oy (o) 205.03 g 29,36
o 12,2 237.6 163443 33,16
3(g)
0.0 0. 0.0 20,
Hz(g) 130,59 79
H - 241, .72 228,59 .
20(9) 1.83 188.7 - 33,58
HZD(l) - 285.84 69,94 L 237.19 75430
- 0.0 . .0 .
Glz(g) 22.95 0 | 33.93
HQl(g) - 92,31 186.68 L 95,26 29,12
Br, (1) 0.0 15243 0.0
Br 30,71 245,34 3.1 35.98
2(g) )
_ HBr(g) - 36423 198,48 L 53,22 29.12
I 62424 260,58 19,37 36.86
2(g)
HI(g) 25.90 206433 1.30 29.16
) - [ ] .U L ]
S (Ccomb) 0.0 31.88 0 22.59
S 030 32.55 010 23,64
(monocl)
s0 -296.06 248,52 . 300,37 39.79
2(g)
SD3(g) ~395.18 256,22 L 370,37 50,53
H_S - 20.15 205,64 L 33.02 33,97
2 (o
. A 0.0 29,12
Ny (0 0.0 191,49 |
Nﬂ(g) 90,37 210462 88.69 29.86
ND 33,85 24045 51.84 37.91
2(g)
N o6 . 8. 30 38,
204(9) 9.66 304430 L 98,3 71
NH3(Q) - 46.19 192,51 16.63 35.66
! - Y - L" 9.91 109.8
HID, 1y 173423 155.60 7 7




212 =

.0 .0 <0 Cpo
SUSTANCIA - Al 5 S¢
IHDRGANICA 07 le-1 3 mul-1H—1 K3 le—1 3 mol—1H—1
PC1 - 306.35 311,67 - 286,27 105.87
3(g)
PCl - 398.8“ 352.71 - 32406“ -
5(g)
EQQrafitu) 0.0 5.69 0.0 8064
c(diamente) 1690 2olls 2.87 6.06
CD(D) - 110,52 197.91 - 137.27 29,14
co - 393.51 | 213.64 - 394,38 37.13
2(g)
Ca 0.0 41,63 0.0 26,27
(s)
CaCo =1206.87 92.9 -1128.76 81.88
3(s)
G - e l’ )
uuD(s) 127.2 Lol
CUU(B) - 166,69 100.8 - 146,36 69,9
Fe 0.0 2715 0 25,23
(s)
F - . o0 - 741,0 104,6
203(5) 822.2 90
FEBDQ =1120.9 146.4 =1014,2 e
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TROLA IV -B  PROPICDADES TERMODINAMICAS DE ALGUHAS SUSTANSIAS OR
GAICAS A CONDICIONES DE 1 gtm y 25 °C

SUSTANCIAS GRGANICAS AH? g° AG?
10 1 FORSULA - -] - -
NoMBRE t K3 mol 1 Imol 1H 1 K3 mol 1
Metano LHQ(Q) - 74,85 186.19 - 50.79
= [ - -
c 03. . -
Propano BHB(Q) 103,85 269,91 23,49
C . . -
n-Butano hH1D(g) 124,73 310,03 15.71
n-Pentano CSH12 145, 44 348,40 - 8.20
n-Hexano CeHo, 167.19 386.81 D21
n-Heptano C7H16 187.82 4L25.26 Be 74"
n-Octano CqHag 208,45 LE63.67 17.32
E [ 3 ® [ ]
Benceno GHE(g) 82.93 269,20 129,66
Benceno CHe 1) 49.03 | 124.50 172.80
3 C * [ 3 *
Etileno ZHQ(Q) 52.28 219.45 68,12
C * L ] L ]
Propileno 3H5(g) 20,41 266,94 62,72
1-Buteno QHB(Q) 1.17 307.44 72.04
C [ 3 [ ) [ 3
Acetileno 2H2(g) 226.75 200.82 209.2
Formaldehido CHZD(Q) —115.90 218.66 - 110.04
| Acetaldehido CZHhﬂ(g) =166435 265.70 - 133,72
Metanal CH,OH -238.64 126.64 - 166431
Etanal CH-OH -277.63 160.7 - 174,76
Ac.Fbrmico  CHO.Hg y | 0g 5 128.95 - 332,46
Ac.Ox&lico CH,0, -826,7 120.1 - 697.9
Glicina CHgOoN ey | -s528.56 109. 20 - 370.7%
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