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INTRODUCCION

La termodinámica es la ciencia que se ocupa del estudio de las 
transformaciones de los sistem as en los que se  pi'oducen variaciones 
y /o  conversiones de una forma de energfa en otra. El desarrollo h is­
tórico de esta ciencia ha estado íntimamente ligado al desarrollo de las 
máquinas térm icas, que son las destinadas a convertir calor en trabajo. 
Su vinculación con las máquinas térm icas se ha mantenido, y ha sido la 
base del desarrollo de las máquinas de vapor, los motores de combus­
tión interna, las turbinas de vapor y gas, y más modernamente en el 
desarrollo de los sistem as de propulsión a reacción, pulsoreactores, 
etc . No obstante que en su desarrollo original se  restringió al estudio 
de la conversión de calor en trabajo, la propia naturaleza de los fenó­
menos incluidos en su dominio de trabajo, ha extendido su aplicación a 
otras ciencias como la fisicoquím ica, la química, la fís ica , la biología, 
y prácticamente todas las ramas de la tecnología. Problemas relaciona­
dos con la transmisión de calor, los cambios de estado de agregación 
en la materia^ el equilibrio y la cinética de las reacciones qufm icas, el 
comportamiento y propiedades de las m ezclas, la cristalización, la des­
tilación, congelación, refrigeración, e t c . ,  deben parte de su estado ac­
tual de conocimiento a la Termodinámica.

El método de trabajo de la Termodinámica se  funda en:

I La observación de los procesos
II La formulación de hipótesis generalizadoras acerca de las leyes 

que los gobiernan
III La deducción de consecuencias , por vfa lógico-m atem ática, a par­

tir  de dichas hipótesis

La verificación experimental de estas conclusiones, cuando ello es 
factible, implica la corroboración provisional de la validez de la hipóte­
s is  sobre las que se fundan.

Las hipótesis generalizadoras a que nos hemos referido, cuya acep 
tación tiene carácter axiom étrico, reciben en Termodinámica e l nombre 
de "Leyes" o "Principios", su contenido esencial consiste en asignarle el 
carácter de función de estado a tres propiedades esenciales en Termodi­
námica: temperatura , energfa y entropía .

El estudio de la termodinámica puede efectuarse por dos caminos. 
l'll prim ero, que seguimos nosotros, se ocupa de estudiar el comporta­
miento global o macroscópico de los s istem as, en los que el concepto a 
escala molecular de los materiales carecen de importancia, éste es el 
método utilizado por la TERMODINAMICA CLASICA. El segundo camino, 
con un enfoque molecular de la materia es el camino seguido por la 
TERMODINAMICA ESTADISTICA, su objetivo es el de poder describir  
las propiedades macroscópicas de la materia en base a un conocimiento 
a escala molecular de la misma.
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La Termodinámica no nos permite determinar los mecanismos de 
un proceso químico o fís ico , ya que ella no incluye la variable tiempo. 
Visto así aparece como una lim itación, aunque en algunos casos resulta 
ser una enorme ventaja ya que s e  independiza del mecanismo del proce- 
so , y por lo tanto no es necesario conocerlo para hacer evaluaciones 
termodinámicas. Entonces, la obtención de cambios de energía en una 
transformación química o física  puede efectuarse con sólo conocer el e s ­
tado final e inicial de la misma; y en aquellos casos muy complicados 
ofrece la ventaja, de elegir un c a m i n o  simple para dicha transformación.

TERMINOLOGIA TERMODINAMICA 

ENERGIA:

Una de las primeras observaciones del hombre fué que podía efec­
tuar un movimiento aplicando una fuerza, y que el producto de la fuerza 
por el desplazamiento era proporcional al esfuerzo realizado. A sí se vió 
que era la fuerza la que originaba el movimiento, pero la cuantía de este 
movimiento dependía de la capacidad de actuación de esta fuerza. Esta ca­
pacidad se llama "energía"; ("energía" e s ,  entonces, la capacidad latente
o manifiesta para efectuar un trabajo, esto es para ejercer una fuerza a 
la largo de una distancia).

á\v=Fds y F=ma=m dv
dt

entonces: á\v=m dv ds -  ra ds dv -  m v dv donde v -  ds 
dt dt dt

Luego: W
1

oeste tipo de energía lo llamaremos "energía cinética" Ec - m v
2

%
Por otra parte, s i un cuerpo de masa m_ es elevado hasta una al­

tura Z2 desde una posición inicial 7/\, , se ha ejercido sobre él una fuer­
za que nuevamente es igual I' ma mg~P, en este caso la fuerza es igual 
a su peso. Esta fuerza P se ha desplazado a lo largo del trayecto (Z a-Z j), 
el trabajo efectuado será:

W=mg(Z2-Z 1) = mg A Z

este tipo de energía la llamaremos "energía potencial" E p = m g A z .

ckv m (v2 2) = A , mv
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Hay oirás formas de energía, además de la cinética y potencial, 
que veremos más adelante.

SISTEMA:

Un sistem a en Termodinámica es una cantidad de m aterial, form as- 
do o no por más de una sustancia, considerado separadamente del resto  
del universo para su estudio. Por esta razón, un sistem a es una porción 
limitada del espacio, de volumen no necesariamente constante, cuyo con­
torno, arbitrariamente elegido, puede ser  una superficie real o imagina­
ria.

ALREDEDOR O MEDIO AMBIENTE:

El alrededor, e l medio exterior o medio ambiente son expresiones 
para nombrar al resto del mundo físico que rodea al sistem a en estudio. 
Comprende a todo lo excluido del sistem a cuando se fijó e l contorno del 
m ism o.

CLASIFICACION DE LOS SISTEMAS;

Los sistem as se olasifican en abiertos, cerrados y aislados.

Sistema abierto:

Es aquél que puede intercambiar masa y energía con el medio am­
biente, como es el caso de turbinas, bombas, intercambiadores de calor, 
etc . en que el fluido entra y sale del sistem a (la turbina, bomba, inter- 
eambiador, e tc .) . Dentro de los sistem as abiertos distinguimos dos tipos:

a) Aquéllos en que la masa contenida dentro del contorno del sistem a  
varía cuantitativamente con el tiempo, y que llamaremos "sistem as 
no estacionarios'1 . Unos ejemplos de estos sistem as los constitu­
yen: el fluido contenido dentro de una garrafa en uso, el aire dentro 
de un compresor en funcionamiento, el agua en un tanque dom icilia­
rio^ e tc .

b) Aquellos en que la masa contenida dentro del contorno del sistem a  
es siem pre la misma cuantitativamente, pero que cualitativamente 
puede cambiar, o sea que hsiv una renovación de materia. Estos 
sistem as son los más In-enenlos r importantes y los llamaremos 
"sjstcmas estacionarios" o dr "régimen permanente" . Es el caso  
dr lo s  Unido:; rii bomba: , ru i ni e r r  :i mi >i a d o res  de c a l o r ,  e l e . ,  fun­
cionando en co n d ic io n e s  de régimen permanente.
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Sistem a cerrado:

Es aquél que solamente intercambia energfa con el medio exterior, 
su masa es cualitativa y cuantitativamente siem pre la m ism a. Se tiene un 
ejemplo en la masa de gas contenida en un tanque herm ético.

Sistema aislado:

Es aquél que no intercambia masa ni energfa con el medio externo, 
para que se cumpla esta última condición se  requiere que el sistem a se 
halle "térmica y mecánicamente aislado" de modo que el flujo de calor 
sea nulo y además no intercambie trabajo.

EQUILIBRIO:

Decimos que un sistem a se encuentra en equilibrio termodinámico 
cuando es incapaz de evolucionar espontáneamente. El equilibrio termodi­
námico está caracterizado por la equivalencia de las propiedades internas 
y externas del sistem a. Si la equivalencia es en la temperatura tenemos 
equilibrio térm ico, s i es en las fuerzas tenemos equilibrio mecánico, si 
es en el potencial qufmico tenemos equilibrio qufmico, etc . La idea de e- 
quilibrio corresponde a la de un equilibrio dinámico y al del equilibrio e s ­
tático, esto significa que no necesariamente un sistem a debe hallarse en 
reposo para encontrarse en equilibrio termodinámico. Lo que interesa es 
que haya invariabilidad de las propiedades observables en el transcurso 
del tiempo.

ESTADO, PARAMETROS DE ESTADO Y ECUACION DE ESTADO:

Para definir el "estado " de un sistem a se utilizan sus propiedades 
susceptibles de ser  medidas. Estas propiedades son los "parámetros de 
estado" del sistem a. Ejemplos; presión, viscosidad, temperatura, m asa, 
volumen, e tc .

El "^stado" de un sistem a está caracterizado por s i conjunto de va­
lores numéricos de los parámetros elegidos para describirlo. La elección  
de los parámetros depende de las condiciones del sistem a y de la finalidad 
del estudio, los que indicarán el interés de qué propiedades elegir para 
mejor seguir la evolución de la transformación que se estudia. Queda im­
plícito en lo dicho que para e l estudio de cada fenómeno se  eligen arbitra­
riamente los parámetros cuya variación interesa. En cuanto al número de 
parámetros necesarios para la descripción de la transformación que sufre 
el sistem a veremos que depende de la configuración del sistem a. Para s i s ­
temas gaseosos sim ples dicho número es de dos.



En resum en, el conjunto de las propiedades de un sistem a carac­
teriza un estado del m ism o. Considerando los parámetros de un sistem a  
como coordenadas geom étricas, cada estado es un punto caracterizado 
por determinados valores numéricos de dichas coordenadas.

Se llama "ecuación de estado" de un sistem a a la función matemá­
tica que relaciona a un parámetro genérico con los parámetros o varia­
bles independientes del sistem a. A título de ejem plo, supongamos defini­
do e l estado de un sistem a por dos parámetros elegidos como variables 
independientes tales como P y T . Cualquier otro parámetro del sistem a  
será , entonces, una función de P (presión) o T (temperatura), sea este  
parámetro dependiente
el volumen, entonces: p a
V= V(T, P) o f<P,V,T)=0 J
la  representación gráfica 
de la función f(P ,V ,T)=0

estado", y representa cl y'
lugar geom étrico de todos /
los estados $e equilibrio 1 f
posibles |>ara el sistem a.

CLASIFICACION DE LOS PARAMETROS TERMODINAMICOS:

Los parámetros de un sistem a, o variables termodinámicas, se cía 
sifican en "extensivas*̂  o aditivas, e "intensivas" o no aditivas. Varia­
ble intensiva es aquélla cuyo valor no depende de la masa del sistem a  
(no se  suman cuando se mezclan distintas m ásas). Ejemplos: la presión, 
la temperatura, la densidad, etc . Las variabl.es extensivas, al expresar­
la s  como específicas (por unidad de masa), se transforman en intensivas, 
En general, el cociente de dos propiedades extensivas (masa/volumen) dá 
lugar a una variable intensiva (densidad). Ejemplos: calor especifico , vo­
lumen específico , energfa interna esp ecífica , entalpia específica , etc.

Variable extensiva es aquélla cuyo valor es proporcional a la masa 
del sistem a (se suman cuando se  mezclan dos masas para dar una terce­
ra). Ejemplo: energfa, volumen, etc.

RELACIONES ENTRE PARAMETROS;

es una terna cartesiana 
P ,V ,T  tal como se  indi­
ca en la figura,. A la su 
perficie generada se  la 
denomina "superficie de V

Cada parámetro de un sistem a e s , de acuei-do a lo dicho, función
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de tantas variables independientes como parámetros se usan para defi­
nirlo. Esto exige una manera especial de identificar las funciones deri­
vadas de la ecuación de estado. Si elegimos nuevamente 2 P y T para 
definir el sistem a y R es otro parámetro del m ism o, será:

R=f(P,T) (1)

Sin embargo, si elegim os a V y T como variables independientes será:

R=f'(V,T) (2)

y ambas expresiones deben satisfacer la s  expresiones matemáticas;

d0(1)

“R = ( | | ) TdV+( | | ) v <iT de (2)

EQUILIBRIO TERMODINAMICO:

Es evidente que s i podemos hablar d e ja  temperatura ojia  presión  
de un sistem a, los valores de dichos parámetros deben ser  constantes 
en todos los puntos de esc sistem a. Cuando asf ocurre se  dice que el 
sistem a está en equilibrio termodinámico. En general, e l equilibrio ter- 
modinámico de un sistem a responde' a la siguiente definición: "Un s is te ­
ma está en equilibrio termodinámico cuando sus propiedades intensivas 
se mantienen constantes en toda su extensión".

Esta definición se justifica dado que- son las variables extensivas 
los factores dinámicos capaces de producir un cambio en el estado ter­
modinámico del sistem a.

Para que un sistem a es t í  en equilibrio termodinámico es necesario  
que se  verifiquen los siguientes equilibrios parciales;

a) M e cá n ic o ;  A u sen c ia  de fuer / ,a s  s in  e q u i l i b r a r  en el
interior del sistem a (gradiente de presión 
nulo)

b) Tórm ic»; Temperatura uniforme en el interior del
sistem a (gradiente de temperatura nulo)

c) De composición; Ausencia do cambios en estructura interna
por reacción química y /o  disolución, difusión, 
etc . (gradiente de potencial químico nulo)
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Lo dicho anteriormente se refiere a un equilibrio termodinámico 
"interno" del sistem a, completamente independiente de medio exterior. 
En ausencia de condiciones restr ic tivas, es necesario que el concepto 
de equilibrio termodinámico comprenda también al medio exterior, en 
cuyo caso se  habla de "equilibrio termodinámico absoluto". Para que 
ello se cumpla es necesario que el valor de las variables intensivas, 
que definen el estado del sistem a, se mantengan constantes en su inte­
rior y a su vez tengan igual valor en el medio eícterno.

Los estados de equilibrio termodinámico son los únicos represen­
tab as en cualquier diagrama, ya que las variables adquieren valores u- 
nfvocos. En el caso de una condición que no sea de equilibrio termodi­
námico, su representación gráfica es imposible dado que no hay unifor­
midad en el interior del sistem a ni valores unívocos de las variables 
características.

CONCEPTO DE TRANSFORMACION, EVOLUCION O PROCESO:

Si un sistem a presenta desequilibrios internos o no está en equili­
brio con su medio ambiente, y siem pre que las condiciones que las con 
dicionen de borde lo permitan, tiende a alcanzar el equilibrio variando 
el estado en que se encuentra.

Toda variación de los parámetros o coordenadas termodinámicas de 
un sistem a se denomina transformación, evolución o proceso. Durante u~ 
na transformación puede ocurrir que uno de los parámetros del sistem a  
permanezca constante, originándose a s í casos particulares como los s i ­
guientes ;

Si una transformación es tal que el estado final coincide con el i-  
nicial, recibe el nombre de "ciclo".

ENE ROIA DK UN SIS TE MA TE RMODIN AMICO

Desde un punto de vista termodinámico, la energía de un sistem a  
puede clasificarse de la siguiente manera;

T ~ constante; transformación isotérm ica
V = constante; transformación isométrica 
P = constante: transformación isobárica

r

Energfa del 
sistem a

Formas intrfnsicas {Energfa de m asa, ató mica y química 
Energfa interna

Formas externas
í
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Se'entiende por "energía de m asa" al conjunto de aquellas formas 
derivadas de los procesos que. se realizan con transformación de masa 
en energía. Esta forma de energía está asociada a la estructura del s i s ­
tem a, y a la misma pertenece la energía nuclear, derivada del núcleo en 
sus reacciones nucleares que se verifican con defecto de masa.

La "energía atómica" es la derivada de transiciones electrónicas 
en la corteza electrónica de los átom os.

La "energía química" es la asociada a la ruptura o formación de 
los enlaces m oleculares.

La "energía interna" involucra al conjunto de energías mecánicas de 
rivadas del movimiento e interacciones de las partículas constituyentes del 
sistem a. Ejemplo, energías de traslación, rotación y vibración molecula­
res , juntamente con las energías de interacción ión-ión, dipolo-ión, dipo- 
lo-dipolo, etc .

Las "formas externas" (energía mecánica) involucran los términos 
derivados del estado de movimiento y posición global, de todo el sistem a  
como conjunto. En numerosos problemas el sistem a se encuentra en repo­
so o estado de movimiento uniforme según una trayectoria horizontal, de 
tal forma que no hay variación de energía cinética y potencial. Por otro 
lado excluimos de nuestro estudio el caso en que intervenga la energía de 
m asa, atómica y química. En estos casos, la variación de energía del s is  
tema incluye solamente la variación de energía interna. En los casos más 
generales, sin embargo, la variación de energía del sistem a debe tener en 
cuenta todos los términos señalados.

FASES Y COMPONENTES: SISTEMAS HOMOGENEOS Y HETEROGENEOS, 
SIMPLES Y COMPUESTOS

Se llam a "fase " a toda porción de materia cuya composición y demás 
parámetros intensivos tienen igual valor en todos sus puntos. La homogenei_ 
dad no significa que deba tratarse solamente de una especie química.

Se llama "componente" a c.ula una de las especies químicas que in­
tervienen en una fase . Un sistem a que consiste de una sola fase se llama 
1'homogéneo" ; cuando hay más de una fase presente se llama ' líete rogé neo^ • 
La supei’ficie de separación entre dos lases se  llama superficie de interfa- 
s e . Cuando el sistem a está formado por un solo componente se llama "sim­
ple" , y "compuesto" en el caso de vaiños componentes (o multicomponen- 
te ) .

Ejemplos.-

a) El Aire: Una fase (homogénea), varios componentes (compuesto)
0 2 , N2 , A r> C°2> e tc -
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b) Agua en ebullición: 2 fa se s , vapor y líquido (heterogéneo), un 
solo componente (H2O -sim ple).

FUNCIONES DE ESTADO. DIFERENCIALES TOTALES EXACTAS 
E INEXACTAS

Sea un sistem a formado por una masa homogénea de gas. De acuer 
do a lo ya indicado, para especificar el estado físico  de este sistem a bas 
tará con fijar los valores de dos variables de estado cualesquiera, y una 
tercera variable resultará expresada en función de e lla s , constituyendo u~ 
na ecuación de estado. Por ejem plo, T=T(P,V) significa que se  han e leg i­
do como variables independientes a la presión y volumen, y que la tempe 
ratura es la tercera variable, o sea  que T es una función de punto en el 
plano (P ,V ). Si el sistem a, 
inicialmente en el estado A 
de la figura, y cambia has 
ta el estado B siguiendo u- 
na trayectoria cualquiera ,1a 
temperatura en B quedará 
únicamente determinada por p
las coordenadas (P ,V )g del 1
punto B

Los parámetros tales como la ten: pe ratura, cuyo valor depende so ­
lamente del estado considerado, y no del camino seguido para alcanzarlo, 
se  denominan en termodinámica "funciones de estado" . Equivalen matemá­
ticamente a las llamadas funciones potenciales, y gozan de iguales propie­
dades que estas últim as.

Un razonamiento sim ilar al realizado con la temperatura lleva a la 
conclusión de que la presión y el volumen gozan de iguales propiedades,o 
sea  son funciones o propiedades o variables de estado.

y , evidentemente, la varia 
ción de temperatura T g-T A 
es solamente función de las 
coordenadas de los puntos
A y B , y no de la trayecto 
ria (camino) seguida para u 
nirlos. O sea:

V9

<TB -TA>a=(TB-TA>b=(TB-T A)c

Sea Z~Z(x,y) una. función do estado generalizada. Sus propiedades 
más destacables son:
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a) Su diferencial total es exacta, y está dada por la expresión:

dZ=( dx+( -2^  ) dy=Mdx+Ldy
y K Q y  >x

b) Sus derivadas segundas cruzadas son iguales. O sea:

o también ) - a ü  x 
C? y X d x 'y

c) Toda combinación lineal entre funciones de estado es también una 
nueva función de estado.

d) El valor de la integral de la diferencial total exacta es uno y sólo 
uno, y no depende del camino de integración.

e) La integral curvilínea a lo largo de un camino cerrado (o ciclo) del 
diferencial de una función de estado, es siem pre nula. O sea:

No todas las cantidades termodinámicas son funciones de estado. Co­
mo caso particular demostraremos que e l trabajo intercambiado W_ entre 
el sistem a y el medio ambiente, no cumple con la  definición de función de 
estado.

Cuando se requiere determinar el trabajo efectuado por el sistem a so  
bre el medio externo, como resultado de una expresión del mismo al pasar 
del estado A al B (en la  siguiente figura), es necesario conocer el camino 
seguido por la transformación 
al ir de A hasta B , dado que 
el trabajo efectuado por el s i£  
tema está dado por la expre- P ,

da (a,b ó c) con el eje de las 
ab eisas. Hay una infinidad de 
caminos posib les, y cada uno
de ellos subtenderá un área diferente, o sea Wa -* b  no depende solamente 
de los estados inicial y final A y B , sino también de la evolución en par­
ticular seguida por e l s istem a. Por lo tanto, no es correcto indicar

£  dZ=0

sión

En la figura, el trabajo 
yj,  está representado 

gráficamente por el área sub­
tendida por la evolución segiú V
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W=W(P,V), puesto que el trabajo W_ no es una función de punto o poten­
cia l, dado que, de la figura anterior se ve que:

Mediante un razonamiento sim ilar demostraremos oportunamente que el 
valor Q intercambiado entre el sistem a y el medio externo para una da­
da transformación entre A y B tampoco es una función de estado.

Las propiedades más importantes de los parámetros que no son fun­
ciones de estado son:

a) Su diferencial no es exacto sino "inexacto" . En general se emplea 
distinta notación para los diferenciales exactos e inexactos, estos 
últimos los indicaremos en lo sucesivo con el símbolo ct, y así 
escribirem os las cantidades diferenciales de calor y trabajo median 
te la expresión ¿Wy¿tQ.

b) La integral de una diferencial inexacta podrá efectuarse siem pre y 
cuando se conozca el camino de integración, lo que implica conocer 
la trayectoria seguida por el sistem a durante su evolución.

c) La integral curvilínea a lo largo de un camino cerrado o ciclo de 
una diferencial inexacta es distinta de cero . O sea:

CONCEPTO DE TEMPERATURA-IGUALDAD DE TEMPERATURA- 
LEY CERO DE LA TERMODINAMICA

La percepción de la temperatura, como la de fuerza, se  adquiere 
a través de los sentidos, ya que la temperatura puede vincularse con las 
sensaciones de caliente o frío . Pero la percepción sensorial de la tempe­
ratura por el hombre, como el de fuerza, es incierto, de carácter rela­
tivo y , en ciertos casos, engañoso. Por e llo , independientemente del con­
cepto primitivo de caliente o frío , se ha desarrollado la  ciencia objetiva 
de la "termometría".

Supongamos tener dos sistem as aislados, ambos en equilibrio ter­
modinámico. Para determinar si se encuentran a la misma temperatura 
los ponemos en contacto, s i no se producen cambios en los parámetros 
termodinámicos de ninguno de los sistem as concluimos que ambos se ha­
llan a la misma temperatura.

Si el sistem a A_ se encuentra a la misma temperatura que el B, 
de acuerdo al ensayo precedente, y se verifica también que A está a 
igual temperatura que un tercer sistem a C, concluimos que B y C están 
a igual temperatura, lo que por otra parte es verificable experimental­

y
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mente. Nuestra conclusión se basó en el siguiente enunciado:

"cuando dos sistem as están a igual temperatura que un
tercero , están a igual temporil lux-a entre sí"

Este enunciado se lo conoce como "Principio de la termodinámica" 
y su validez está tácitamente supuesto cada vez que procedemos a medir 
una temperatura.

Este enunciado del "Principio cero", de caracter instrumental, pa­
recería introducir simplemente un mecanismo de comparación de la tem ­
peratura. El sistem a A sería  un termómetro que, puesto sucesivamente 
en contacto con B y con C, perm itiría constatar la igualdad o desigualdad 
de las temperaturas de am bos. El cotejo de la temperatura de A con las 
de B y C se basaría en alguna propiedad sensible a la temperatura, un 
parámetro term om étrico, como por ejemplo; el volumen de un gas o de un 
lfquido, la resistencia eléctrica de un alambre m etálico, la fuerza electro­
motriz de un par bim etálico, etc .

Pero, en realidad, s i  ahondamos un poco más en el análisis de 
este enunciado, vemos que esta interprelación instrumental es sólo parcial 
y no agotan su contenido, la esencia del mismo consiste en la postulación 
de la temperatura como propiedad asociada al estado de un cuerpo o un s is  
tem a.

En efecto, si ahondamos un poco más en el análisis de este enuncia­
do, vemos que éste supone, apriorísticam ente, que cada uno de los s is te ­
mas A y B tiene una propiedad que sólo depende del estado en que el mte 
mo se encuentra, constituyendo por lo tanto un parámetro de estado. Pero 
esto no lo define, sólo afirm a, en esencia, que "La temperatura de un cuer 
po es aquella propiedad del mismo que se puede medir con un termómetro".

Esta metodología de traba jo, que parecería ser  un tanto ingenua, es 
totalmente coherente con la estructura lógica de la Termodinámica clásica , 
fenomenológica o m acroscópica, que opera en base a propiedades globales 
del sistem a todo, medibles por medio de instrumentos, sin detenerse en el 
examen de los mecanismos m icroscópicos que determinan dichas propiedades. 
Aquf reside la diferencia fundamental entre Termodinámica clásica  y Termo­
dinámica estadística o m icroscópica, por cuanto esta última indaga sobre el 
origen físico  de las propiedades macroscópicas del sistem a y las evalúa, 
no a través de m ediciones, sino de cálculos basados en los comportamientos 
individuales de las moléculas que componen e l sistem a.

Estas propiedades dejan entonces de ser  apriorísticas, y los verda­
deros principios o postulados básicos residen en la aceptación de las teo­
rías m icroscópicas que rigen el comportamiento de la materia y la energía.
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Consideremos ahora el problema de definir una escala de tempera­
tura . Se selecciona primeramente alguna propiedad mensurable que varia 
con la temperatura. Las propiedades más comúnmente empleadas son: La 
Longitud de una columna liquida en un capilar de vidrio conectado a un de­
pósito, la resistencia eléctrica de un alambre m etálico, la fuerza electro­
motriz ( f .e .m .)  de un par term oeléctrico, la presión de un gas que se man­
tiene a volumen constante, e tc .; todos estos sistem as pueden ser  utilizados 
como term óm etros.

Para que dichos termómetros puedan utilizarse deberán ser  calibrados 
mediante la selección de puntos fijos de temperatura constante y reproducible. 
Se han adoptado universalmente el punto de fusión del hielo (punto de hielo) y 
el punto de ebullición del agua (punto de vapor).

El punto de vapor se define como la temperatura de equilibrio del a- 
gua pura y cl vapor de agua a la pi'esión atm ósférica normal. El punto de 
hielo es la temperatura de equilibrio entre hielo y el agua a la misma pre­
sión.

Los números asignados a estas temperaturas son arbitrarias, dando 
asi lugar a diversas esca las, C elsius, Farenheit, Reamur, e tc . Si por e -  
jemplo, convenimos en asignar al intervalo que media entre esos dos pun­
tos fijos 100 unidades, o intervalos unitarios, tenemos definida la escala  
Celsius o la Kolvin, 0 y 100 C elsius, 273,15 y 373,15 Kelvin. Si a ese  in­
tervalo le asignamos 180 unidades, tenemos definida la escala Farenheit y 
Rankine que difieren entre si en cl número asignado a esos puntos fijos, 32 
y 212 en Farenheit, 4 59,69 y G39,69 en Rankine.

De esta manera tenemos definida en forma completa dos escalas de 
temperatura mediante su ubicación física  (elección de puntos fijos), y su i-  
dentificación numérica (adopción de la magnitud del intervalo unitario de tem 
peratura).

Por ahora utilizaremos esta escala de temperaturas, aunque percibi­
mos el inconveniente de que su definición depende de una propiedad de una 
sustancia que se "supone" varía linealmente con la temperatura. Esto re­
vela una dificultad real asociada con la termometrfa, que recién será re­
suelta cuando tratemos el segundo principio de la Termodinámica.

TRABAJO

El concepto de trabajo en termodinámica es de importancia funda­
mental y sus definiciones deben entenderse completamente, ya que su uso 
es mucho más restringido que en física  general. A sí la definición de tra­
bajo, según J .A . Battie es;
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"El trabajo en termodinámica se define como cualquier cantidad 
que fluye a través del contorno de un sistem a durante un cam­
bio de ..estado (o transformación) y que sé  puede utilizar por com 
plcto pai’a elevar un cuerpo en el medio externo"

Debemos señalar diversos aspectos en esta definición de trabajo:

1. El trabajo es una forma de energfa "en tránsito" y sólo se m anifies­
ta en la frontera (o contorno) del sistem a. Como tal no es una forma 
de energfa acumulable (almacenable), sino que es el vehfculo median­
te la eual alguna forma de energía del sistem a se transforma en otra 
forma de energfa en el medio externo.

2. El trabajo sólo aparece cuando se produce un cambio de estado o 
transformación.
Kl trabajo so manifiesta por su ofeoto en el medio externo ( " . . .  e le ­
var un cuerpo en el medio ex tern o ..." ). Además, la cuantía del m is­
mo se mide por el efecto provocado en el medio externo (altura a la 
cual es capaz de elevar un peso dado).

4 . El trabajo es una cantidad algebraica; es "positivo" si es efectuado 
por el sistem a sobre el medio externo; decimos entonces que fluye 
"hacia el exterior". Es "negativo" si es efectuado por el medio exter­
no sobre el sistem a; decimos entonces que, fluye "hacia el sistema".

DISTINTOS TIPOS DE TRABAJO

a) Trabajo debido a un cambio de volumen

Una sustancia que se expande (o comprime) contra una fuerza r e s is ­
tente realiza un trabajo. Consideremos el sistem a formado por una canti­
dad de fluido expandible (gas o vapor) encerrado dentro de un cilindro con 
su émbolo. Este es un sistem a cerrado. Consideremos en un diagrama P-V  
las transformaciones sufridas por dicho gas durante un proceso de expansión 
como el mostrado en la siguiente figura, 
en e l que el sjstem a evoluciona desde 
un estado 1 de coordenadas (P i.V i)  haŝ  
ta un estado 2 de coordenadas (P g ,1̂ ) .
En su forma más general, el trabajo de 
berá obtenerse mediante la integral

Wl - 2  = dX

consideremos un cambio infinitesimal 
donde cfw=Fxdx; por otro lado tenemos 
que de la definición de presión (P=Fx/A) 
tenemos que Fx=P.A , donde Fx es la 
fuerza ejercida sobre el émbolo, y la 
misma va disminuyendo a lo largo de la
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trayectoria. A representa el área del émbolo, entonces:

chv^P. (Adx)=PdV

entonces el trabajo efectuado por la trayectoria í será:

x m = Pascal x m Joule

Expresión que es válida para el cálculo en una transformación reversib le, 
durante la misma la presión en cualquier punto del fluido debe ser  la m is­
ma que la presión ejercida sobre el émbolo, de tal manera que cuando ha­
blemos de la presión P en el fluido nos estem os refiriendo a un sólo valor, 
para el sistem a entero y sus alredédores . Podemos considerar entonces 
que, "la expresión (o comprensión) para que sea reversible debe tener lugar 
a una velocidad infinitesim al, y el sistem a entero debe permanecer en equi­
librio de presión con el medio ambiente".

El área encerrada por la curva ^ y el eje V nos representará el tra­
bajo W1I).2 • Si la trayectoria descripta por la transformación fuerá la II 
en la figura anterior, el área y por lo tanto el trabaj o realizado será dife­
rente al obtenido por la trayectoria I

Por ello decimos que "el trabajo depende del proceso particular", 
matemáticamente ello significa que el trabajo depende de la función que 
relaciona P con V (camino), que cí\V es una "diferencial inexacta", y que 
W "no es una función de estado".

Termodinámicamerie el trabajo W no es una propiedad del sistem a como lo 
son las variables de estado P , V , T ,  e tc .;  ya que para éstas vale;

ya que a los estados 1̂ y 2 del sistem a no se les puede asignar su traba­
jo , pues éste no es una forrua de energfa acumulable poraquel. En general, 
vale la siguiente expresión;

I II
W

en tanto que para el trabajo:
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r *j  aw=w  
i

Es evidente, do La figura anterior, que si _I y _II_ son dos transforma­
ciones reversibles vale la siguiente igualdad

W* „ -  1 y W “  = - W 11l-* 2  2 —*4 J i-*2 2-H .

A menudo se encuentra que algunos sistem as sufren una serie  de 
transformaciones luego de las cuales regresan al punto in icial. En estos 
casos decimos que el sistem a sufrió una "transformación cíclica" , y todas 
las etapas ( o transformaciones parciales) constituyen lo que llamamos co­
rrientemente un ciclo .

En las figuras siguientes describim os dos transformaciones entre dos 
estados del sistem a 1 y 2.

c
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El trabajo de expansión es positivo y está dado por el área
sombreada en la figura a ), el trabajo de compresión W2ÍL 1  es negativo 
y está dado por el área soxibreada en la figura b). Como los puntos ex­
tremos de las transformaciones I_y JI_ son los mism os 1 y 2 , podemos 
sumarlas de tal manera do construir un ”c ic lo ’' ; el trabajo neto efectua­
do por el sistem a cuando realiza una transformación cíclica  completa re­
sulta ser  la suma algebraica de los trabajos parciales, y está representado 
por el área sombreada en la figura c). En general, para una transformación 
cíclica  podemos poner

W pDV = W ,I9+W„iLineto 7  1 2  2“*“-

b) Trabajo para deformar una barra

Si se varfa la longitud de una barra por compresión o tensión, la 
cantidad infinitesimal de trabajo realizado será:

cf\V~-FdL

donde F=fuerza axial total sobre la barra, y está dada porF=(fA , donde ( T  
es el "esfuerzo" y A la sección transversal de la barra. Además dL=Ld£ , 
entonces

éw=-  CTALde =-<fVd£

y el trabajo por unidad de volumen de la barra será:

| , w = / ^ = y d w = - / V d e .
7̂

donde ( f  ̂ esfuerzo instantáneo y £=deform aeión unitaria.

c) Trabajo para variar el área de una superficie

El trabajo para aumentar el área superficial de una lámina de un 
lfquido desde A  ̂ hasta A2 está dada por

*2
(1A donde ^tensión superficial



18

d) Trabajo eléctrico para variar la carga de una pila reversible

Si la fem . (¡fuerza electro motriz) t_ de una pila reversible está e -  
xactamente compejlsada exteriormente mediante un potenciómetro, décimo,-, 
que se encuentra (Ki e l estado de equilibrio. Si la diferencia de potencial 
aplicado exteriornflnte es infinitamente poco mayor o menor que la fem 
de la pila, ésta puede, en esas condicionés, cargarse o descargarse cua- 
si-está .ti cam ente. Si la cantidad de carga eléctrica que en esas condicio­
nes se transporta e^itre la pila (nuestro sistem a) y el potenciómetro (los 
alrededores) es dq, el trabajo realizado será;

ítw=- £  dq

para dq=>ZFdn
donde: Z=carga del ión (o valencia) que se descarga en los electrodos 

de la pila
F=96500 culombios=l Faraday de electricidad
dn=N° de moles de sustancia que ha reaccionado en la pila.

Si el N° de moles consumidos en la pila es n, el trabajo efecutado será:

W=+ I £  FZdn-ZFÍ £  dn

Si se lleva :i cabo cuasi-estáticam ente, £  -constante, y entonces:

W = Z F f n

e) Otros tipos de trabajo

I — Trabaj o para cambiar la polarización de ún dieléctrico en un
condensador pleno

II — Trabajo para variar la imantación de un sólido magnético

EL CALOR

El calor es un flujo de energía que pasá de un cuerpo más caliente 
(de mayor temperatura) a otro más frío (de menor temperatura) cuando 
son puestos en contacto térm ico. Es entonces una forma de energía"en 
tránsito" y como tal no puedo alm acenarse, y , de la misma manera que 
el trabajo, es un vehículo mediante el cual alguna forma de energía se 
transforma a otra.

El sentido dei flujo de calor queda siem pre indicado por el gradiente 
de temperatura, v la experiencia siempre nos indica que el mismo se lle ­
va a cabo desde el cuerpo do mayor al do menor temperatura.

Si el proceso es tal que en su transcurso el cuerpo frío incrementa 
su temperatura y el caliente la disminuye, el flujo de calor cesará cuando
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las temperaturas de ambos se hayan igualado; en estas condiciones ias 
temperaturas de ambos cuerpos cuya diferencia es la fuerza directriz 
que causa el flujo de calor, se han equilibrado.

Aunque es posible la transferencia de energfa dentro de un sistem a, 
causado por un gradiente do temperatura interno, no consideraremos a e s ­
tos flujos de energfa como calor. Restringiremos nuestra definición de 
calor, incluyendo en ella solamente "a aquella energfa transferida entre 
el sistem a y el medio externo en virtud de un gradiente de temperatura".

de los contornos del sistem a. Una vez que el calor atravesó dicho contor­
no ya no podemos más considerarlo como calor, sino que, como verem os, 
contribuirá a la modificación de la energfa interna del sistem a, de la m is­
ma manera que el trabajo.

Al igual qie el trabajo, el calor intercambiado entre un sistem a y su 
medio ambiente depende del tipo de trayectoria seguido por el proceso que 
tiene lugar en el sistem a. El calor,de la misma manera que el trabajo, no 
será una función de estado; y su diferencial será  una diferencial "inexacta" 
y la indicaremos mediante el sfmbolo á íj. Se cumple rigurosamente la de­
sigualdad siguie nte:

ya que no podrá nunca asociarse a los estados de un sistem a un calor Q 
y un trabajo W, ya que como tales no son energías almacenables por el s is  
tema o el medio ambiente.

que al resolverse este tipo de integrales obtendremos una "cantidad" de 
calor que atravesó el contorno el sistem a, y que, como ta les , desapare­
cieron luego de su transferencia convirtiéndose en alguna otra forma equi­
valente de energfa.

El calor puede medirse en función de los cambios que su absorción
0 cesión provoca sobre el sistem a o medio ambiente, estos cambios pueden 
m anifestarse en las variaciones de presión, volumen, temperatura, etc .
Dado que son más fáciles de medir las variaciones de temperatura, defi­
niremos la unidad de calor en función del cambio de temperatura. Son ha­
bitualmente utilizadas dos unidades de calor, el Btu (unidad inglesa) y la 
calorfa. Un Btu es la cantidad de energfa, en forma de calor necesaria 
para que llbm  de agua a 1 atm de presión incremente su temperatura de 
59,5 a 6 0 ,5 °F . La calorfa es la cantidad de calor necesaria para que
1 g de agua, a 1 atm. de presión, aumenta su temperatura de 14,5  a 1 5 ,5 °C.

Como se aprecia, es condición Indispensable que se  produzca "a través"

En cambio, s f  podemos poner: y entendemos
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El calor transferido desde o hacia un sistem a puede m edirse más 
fácilmente s i el proceso de transferencia se lleva a cabo a volumen o a 
presión constantes, en estas condiciones podemos poner:

d& = mCpdT proceso a presión constante 
cI’qP = mCvdT proceso a volumen constante

donde: cÍQp y cIq  • cantidades diferenciales de calor intercambiadas entre el 
sistem a y el medio ambiente en condiciones de presión constante y volumen 
constante, respectivam ente.

m = masa del sistem a
dT=incremento (o disminución) infinitesimal de la temperatura del sistem a  
ocasionada por la absorción (o cesión) del calor dq.
Cp y Cv=calores específicos a presión y volumen constante, respectivamente. 
Cuando se mantienen constantes durante la transformación, podemos definirlos 
mediante las expresiones

<V y C - Qp
m/>T p mAT

Las expresiones anteriores pueden utilizarse en los cálculos, en los casos 
que el calor intercambiado, dQ, es utilizado por el sistem a para incrementar 
su temperatura; o sea  descartamos aquf la posibilidad de la transformación de 
ese calor en energfa cinética y /o  potencial del sistem a como un todo. A este  
calor lo llamaremos "calor sensible", y siempre podrá calcularse mediante 
las expresiones*

Q__ J ¿mCpdT y Qv m CydT

Si el calor es utilizado por el sistem a para producir un cambio de 
estado de agregación de un m aterial, o una transformación del material de 
uca forma alotrópica a otra, sin variar la energfa cinética y /o  potencial 
del sistem a como un todo, lo denominamos "calor latente". Este calor 
latente se intercambia a temperatura y presión constantes, ya que los cam­
bios de fase ocurren en esas condiciones. La expresión que utilizaremos 
para su cálculo e s :

Q=mi % i

donde: m=masa del material que cambia de estado
^ p ca lo r  necesario para que la unidad de masa del m aterial i_ 

cambie de estado

Si se  fija la presión en una atmósfera (1 atm), el calor latente para una
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sustancia resulta ser  una constante característica para esa  sustancia.

Kti lo que su ivfiero al eíürulo <lo lo;, v¡iloiv:¡ sonsihlos dobomon ¡irro­
gar que, en general, los calores específicos de las sustancias puras no son 
constantes, y en todos los casos puede ponérselos como una función de dos 
variables, habitualmente T y P. Se acuerda, en general, en tabular los 
calores específicos como función de la temperatura solam ente, a "presión 
cero"; en estas condiciones los calores específicos se  calculan mediante e -  
cuaciones empíricas del tipo: *

donde los coeficientes a ,b ,c ,a ' ,b ' ,c '  son tales que con estas ecuaciones 
se  reproducen bien los datos experimentales de Cp *.

Dado que el estado sólido y líquido de la materia es muy poco compre­
sib le , en comparación con el estado gaseoso, los valores de Cp y Cy de 
sólidos y líquidos son prácticamente iguales, aún cuando se  trabaja en rangos 
de presiones reí ativamente elevados. Entonces, en el cálculo de valores in­
tercambiados con líquidos y sólidos puede u farse , con poco error, los datos 
disponibles de C y o C p.

Habitualmente se  utilizan en los cálculos los "calores específicos me­
dios". Estos quedan definidos, en el intervalo de temperatura (T2 ~T^) median 
te la expresión:

En general los valores de Cp o C para una sustancia pura, en un 
estado de agregación dado, son funciones continuas de la temperatura dentro 
del intervalo de T en que dicho estado de agregación es estable. Cuando se  
produce un cambio en e l estado de agregación (ó transición de fase) los ca lo ­
res específicos presentan una discontinuidad. Ert el siguiente diagrama se  
representa é l Cp en función de la temperatura para un caso general.

Cp* * a+bTi-cT2

o también

T,
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en la que se  aprecia lo siguiente:

a) A Cfk e l calor especifico de todas las sustancias puras cristalinas 
se  anulan. Esto fúé comprobado experimentalmente, y luego rati­
ficado teóricamente por Einstein y Debye.

b) En el intervalo (O-Ti) es estable el sólido Sj_ que será  una de las 
posibles formas alotrópicas en que se  pueden presentar la^ sustan­
cias puras.

c) A la  temperatura se produce una transición de fase entre las 
formas sólidas alotrópicas S i y S2 . Aquf se  pone en juego'el calar 
latente de cambio de estado ‘3 .1^ 2»  J  su s *Sn0 puede predecirse 
"a priori". Los calores específicos de las formas alotrópicas Cpj 
y Cp2 a la temperatura T]_, son siem pre diferentes, no pudiendo 
predecirse cuál es e l mayor.

d) La forma alotrópica S2 es estable entre y Tj. A la temperatura 
Tf el sólido funde y está en equilibrio con e l líquido L . Aquf e l só ­
lido S2 absorbe el calor latente % f y* se  transforma en líquido. El 
calor específico del líquido Cp^¿j es mayor que el Cp2 del sólido 
CQn el que coexiste en equilibrio.

e) En el intervalo (Tf-Te) el Cp ¿ ¿ y  aumenta, y al llegar a*la Te
• e l líquido ebulle y cqexiste en equilibrio con el vapor a esa  tempera 

tura. A Te e l líquido absorbe el calor latente de ebullición y se  
transforma en vapor a Te .

f) El vapor aumenta su al ir aumentando su temperatura por 
encima de Te .

g) El área encerrada por la curva trazada, con el eje de las tempera-

T He)
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turas representa el cjaior "sensible" absorbido por la unidad de ma­
sa de sustancia pura desde sólido Si a 0°K hasta vapor a T2« Si a 
este calor sensible le agregamos el calor latente que se  pone en jue­
go en pada transición de fase obtendremos el calor total absorbido 
QT. Este ealor total puede en 1 calarse nnalftieamente, con tal de 
conocer los valores de Cp en cada uno de los estados y los corres­
pondientes calores latentes, mediante la siguiente expresión general:

n ¿

donde:

i representa todas las formas ínVóluCfádas en el proceso estudiado 
T u  y ^2i es ^ tervalo de te rñ jefatura en que es estable la fase i 
m: es la  masa de sustancia sometida a lá transformación

‘ es el calor latente de cambió de estado de la sustancia en la fa= 
se i.
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TABLA A-3. C alores e sp e c íf ic o s  m o la res  de  g a so s .e n  o s ta d o  id eo lt

Constantes para !a ecuación C% =  a 4 fíT  +  y T : , donde T  está en grados Kclvin y Cjf está en kcal/ . 
(mol • "’C) o btu/(mo¡lib’ • “F). •

298 a 1500"K

Compuesto Fórmula a p - 103 v • 10*

Parafinas norm ales:
M etano...................................................... c h 4 3,381 18,044 ' -4 ,3 0 0
H tano........................................................ c 2h 6 2,247 38,201 -11 ,049
P ro p o n o .. ............................................. c 3h 8 2,410 ' 57,195 -17 ,533
«-B utano .................................................. C ,H 10 3,844 73,350 -22 ,655
<7-Pcntano................................................. c , h 12 4,395 90,113 -28 ,0 3 9
/i-H exano................................................. c 6h u 6,011 106,746 -33 ,3 6 3
/i-H eptano................................................ c , h 16 7,094 123,447 -38 ,7 1 9
«-O ctano ................................... ............... C 8H |8 8,163 • 140,217 -44 ,127
Incremento por átom o de C sobre 8. 1,097 16,667 -5 ,3 3 8

Monoolefinas normales (1-alqucnos): 
E tileno............................................................. C j H4 2,830 28,601 -8 ,7 2 6
Propileno........................................................ c 3h 6 3,253 45,116 -13 ,740

1-Buteno.............................................. C*H¡ 3,909 •62,848 -19,-617
I-Penteno................................................. c 5h 10 5,347 . 78,990 . -24 ,733
1-Hexeno.................................................. c 6h 12 6,399 95,752 -30 ,116
1-Hepteno................................................ c , h 14 7,488 112,440 — 35,462
1-Octeno.................................................. c 8h 16 8,592 •129,076 -4 0 ,7 7 .'
Incremento por átom o C sobré 8 , . . . 1,097 16,667 -5 ,3 3 8

Acetaldchído}............................................... C j H 40 3,364 35,722 -12 ,236
A cetileno........................................................ c 2h 2 7,331 12,622 -3 ,8 8 9
A m oniaco...................................................... N H j 6,086 ■ 8,812 -1 ,5 0 6
Benceno.......................................................... c6H6 -0 ,4 0 9  ' 77,621 -26 ,429
l,3-Butad¡eno................................................ c *h 6- 5,432 53,224 -17 ,649
Dióxido de carbono.................................... co2 6,214 10,396 -3 ,5 4 5
Monóxido de carbonr .............................. co 6,410 1,665 -0 ,1 9 6
Cloro ............................................................... ci2 7,576 ' 2,424 -0 ,9 6 5

c6H12 -7,701 125,675 -41 ,584
Alcohol e tílico ... ....................................... c 2h 6o 6,990 39,741 ' -11 ,926
H idrógeno ..................................................... h 2 6,947 -0 ,2 0 0 0,48 i
C loruró de hidrógeno................................. HC1 6,732 0,433 0,370
Sulfuro de hidrógeno.................................. H 2S 6,662 5,134 -0 ,8 5 4
Alcohol m ctijico .......................................... c h 4o 4,394 24,274 -6 ,8 5 5
Oxido n ítrico................................................. NO 7,020 -0 ,3 7 0 2,546
N itrógeno....................................................... n 2 6,524 1,250 -0,001
O xíeeno.......................... ■.......................... o2 6,148 3,102 -0 ,9 2 3
Dióxido de azufre......................................... so2 7,116 9,512 3,511
Trióxido de azufre ....................................... so, 6,077 23,537 -0 ,6 8 7
T olueno .......................................................... c7ll8 0,576 93,493 -31 ,227
A gua................................................................ H jO 7,256 2,298 0,283

* l>c J . M. Siii.'ih y H. C . \ : in N csv . ín trodu em n  to C h rm ica l Eng in ee th if Therm oitynum ks, 2 .a cd ., M cG raw -H ill, 
I n c .  N ueva Y ork , 1959. „

J 298 « 1000 k .
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¡...TABLA A-4. Caloré* e sp ec ífico s  m olares de só lid o tV i ?
■ ’l;i‘ ecuación C , t-. t  + h T ■-y 7®, donde T  c sti «n grado» Kelvin y Q. caá en
, Jtcal^tmol • áCjt e  b&i/(|«iol,b • F). ¿ ¿

■ «-ii-* I ■ ■ i i| .i ,, I . ■- ll A. I... *. ■ . - ’i I.- .1 - ......  , * ..........- — — ,------------- — ^
"SólíJb ■

"---b-*------ -
a b - 103

)Oo Intervalo, K

11*67 (.08 -1 ,5 6 298-1800
C á C o » f $ ^ .  . v . . . í \ ............................ ■ 24,98 5.24 -6 ,2 0 298-1200

....................................... 4,10 1,02 - 2 ,1 0 ' 298-2300
............. ............ 5,41 1,56 298-1357

C u o .  ...............................* 9,27 4,80 298-1250
.................................** S$1 7,10 0,43 298-1033

f f i O í . . ; ............... ................................................. 12,38 1,62 -0,38! 298-1200
23.36 . . • 17*24 -3 ,0 8 298-1100

F e j0 4................. .•............................................. ... 39,92 18,86 -10 ,01 298-1100
F é S . . . . . v ................. ............ .............................. 15,20 29S-412
N H a Ó . , .  • ................................... 11,30 32,00 298-4‘'S

5.00 5,36 298-371
NaCl........................................................ .............. i 10,98 3,90 298-1073
N aO H ___ .'.í . . . . ............................................. 19,2 298-595
S (rómbico)................. ...................................... 3.S8

L — -  *■«- 'J
6,24 298-469

— -!--- T - - ------------- --------- ’-------------

* * De J. M. Smith y H C. van Ness, Introilyctiafi lo Cltemkul Eñginecring Tlft rmodynamics, 2.* ed.,-McGraw-Hitl, 
In e^W u e*  fo rk . I« 9 .
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EL ESTADO GASEOSO 

EL GAS PERFECTO

De los tres estados de agregación, sólo e l estado gaseoso permite 
una descripción cuantitativa relativamente sen cilla , que para un s is te ­
ma gaseoso en equilibrio bastan las propiedades presión, volumen, tempe­
ratura y'm asa para, su descripción.

La "ecuación de estado" del sistem a es la  relación matemática que 
existe entre los valores de estas cuatro propiedades de un sistem a gaseoso. 
Sólo se  necesitan 'tres de éstas para describir el estado; la cuarta puede 
calcularse a partir d é la  ecuación de estado, 

í
Las primeras medidas experimentales fueron llevadas a cabo por 

Boyle, y sus resultados mostraron que "el volumen de una masa dada de 
gas resulta ser  inversamente proporcional a la presión, a temperatura cons 
tante" !

V= o también PV= C (1)

Posteriores experimentos de Charles mostraron que la constante 
es función de la temperatura.

posteriores experimentos de Gay-Lossac mostraron que ,fa presión  
constante, e l volumen de una masa dada de gas era una función lineal de la 
temperatura". Lo que puede expresarse mediante la ecuación

V = a+bt ' (2)

donde t=temperatura en °C, y a y b son constantes
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pero )„  de donde V=V (¿rr- ) t (3)
2 t  p  0 3  *  p

Si definimos e l coeficiente de expansión térm ica a 0°C como oCto= 1_ (5 ¡/)p
y reemplazamos en la ecuación anterior, resulta; V

o

V= V0 ( l+o<0 1)=VD ot D( J _  +t) (4)

lo que es conveniente porque expresa el volumen del gas en función del 
volumen a cero grados y de una constante, aí0  k que es la misma para 
todos los gases. Si medimos <xc a varias presiones encontramos que para 
todos los gases g(c se aproxima al mismo valor lím ite cuando p —• - o .
La ecuación anterior sugiere una transformación de coordenadas que sería  
útil, ya que define una nueva temperatura T en función de la temperatura 
original, mediante la ecuación

T= ~ L  +t (5)

esta  ecuación define una escala  de temperatura de gas ideal. La importan­
cia de la misma reside en que el valor lím ite de o(c y Po t  consiguiente 
l/o<© * ^ene el mismo valor para todos los ga ses . Por otra parte c<0 de­
pende do la escala de temperatura usada originalmente para t_. A sf s i t 
está  en grados Farenheit l / ^ 0 459,(>9°, y la escala  T será  la escala  ab­
soluta Rankine. Si t_ está dada en grados C elsius, entonces l /^ 0 =273,15“ 
y T estará dádo en la escala  absoluta Kelvin.

La expresión (4) se  reduce a:

V-V0<*0T (6)

Por combinación de las leyes de Boy le PV= C  y V=V0 V  QT se  llega a la 
ecuación de estado do los gases ideales o p erfectos.

PV=nRT (7)

donde P ,V ,n ,T  son , respectivam ente, la presión, volumen, n° de moles 
y temperatura absoluta. R es la constante general de los ga ses , y su valor 
depende de las unidades de P ,V ,n  y T.

Si la e c . (7) es dividida por n, el N° total de m oles, queda;

PV=RT (8)

donde V es ahora e l volumen molar a la P y T dadas. Vemos entonces que 
las cuatro variables P ,V ,n  y T quedaron reducidas a 3 P ,V  y T.

Según sean P ,V  o T constantes se  obtienen las isoberas, isom étricas, 
e isoterm as que se dibujan en los siguientes gráficos:
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ISOBARAS

ECUACION DE ESTADO PARA UNA MEZCLA DE GASES: 
LEY DE DALT0N Y DE AMAGAT

Consideremos una mezcla de gases perfectos, con N° de moles n , 
n2» n3» e*c * en un recipiente de volumen V y a una temperatura T. Si 
n^n-L+ng+ng* . . . ,  la presión total será:

pr nt RT
V

(9)

definimos ahora la presión parcial de cada gas en la mezcla como la 
presión que ejercerla el gas s i  estuviese solo en el recipiente de volumen
V a la temperatura T. Las presiones parciales P ¿ ,P 2 ,P 3 , . . .  estarán da­
das por:

Pl~ nl  1?» P2~n9 51* P3=n3SÍ* •'*
V V V

(10)
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y la presión total será  la suma de las presiones parciales:

P1+P2+IV *  * - = ( V n2+V -  • *> —  = nt í11)
V V

de donde:

Pt=P1+P2+P3+ . . .  (12)

Por otro lado , s i efectuamos la siguiente división P j /P t , resulta:

a

—  = J - r —  --------- = x, (13)
Pt nt RT/ v  nt

de donde: P - p X ^ , P 2=x2Pt , P3=x3Pt , y en general

P r xjPt (14)

donde P̂  es la  presión parcial del gas cuya fracción molar es x . .

Por otro lado Amagat define el volumen parcial de un gas en una 
m ezcla como el volumen que ocuparía el gas por s f  solo en un recipiente 
a la temperatura T y presión P . Por lo tanto:

Vl=ni RT_ , V =n RT , V =n RT , . . .  (15)
P £ P ó P

Sumando tenemos*.

V.+V +V„+ . . .  =(n.+n +n t-. . . )  RT = n RT = V (16)
1 2 ¿ 1 2 3  ~ t ~ p " t

entonces: v t= v1+ v2+ v3 + * * • <17>

y el cociente

V1 nl RT/P »!
=  X V =x, V,Vt nt R T /p  ' nt " i —  V1 " l vt 

y en general:

Vi = xiVt (18)

La teoría cinética de los gases introduce un modelo del gas ideal
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con el que se llega a deducir la ecuación de estado PV=RT. Este modelo>
se  basa en los siguientes postulados básicos:

I — Las partículas que constituyen un gas ideal son puntuales, por lo
tanto en todas las condiciones de P y T el tamaño propio de las 
moléculas es totalmente despreciable.

II — Los choques entre m oléculas, y los de éstas con las paredes del
recipiente son totalmente e lásticos, lo que im plica la  no pérdida 
de cantidad de movimiento.

III— Las moléculas no experimentan entre s í  fuerzas de atracción ni 
repulsión.

Es evidente que estos postulados no interpreten e l comportamiento 
real de los gases ya que los mismos pueden ser  licuados, lo que implica 
necesariamente la existencia de fuerzas de atracción. Por otro lado, las 
moléculas presentan volumen propio, y éste no se  anula cuando T—v 0oK.

Estas y otras observaciones muestran que el comportamiento P ,V ,T  
de los gases reales es bastante diferente al observado en los gases idea­
le s .  Uno de los diagramas que mejor resume el comportamiento de un com­
ponente es e l que utiliza las coordenadas presión, volumen específico y , 
como parámetro adicional la temperatura. Estas tres propiedades determ i­
nan completamente e l estado del sistem a macroscópicamente considerado.
Al usar el volumen específico se introduce, indirectamente, la m asa.

Cada una de las líneas continuas
es una isoterm a, y T i> T 2 > T c>  p
T0 >  T. >  T . Cada isoterm a eso 4 5 >monovariante, es decir, sólo pode
mos fijar una variable adicional pa 
ra describir Cabalmente al sistem a. 
Cuando la isoterm a es alta (T^) ad­
quiere la forma eje una hipérbola, y 
en estas condibiories decimos que 
el gas real se  comporta como el 
gas id ea l.

Al disminúir la temperatura la 
isoterm a se deforma gradualmente 
hasta llegar a la isoterm a co­
rrespondiente a la temperatura crítica  
(Tc), puñto c , en que la isoterm a pre 
seuta un punto de inflexión. El sistem a  
continúa siendo esp eso , y es impoáble 
su licuación, por simple compresión. Por 
esta razón Tc recibe el nombre de tem ­
peratura crítica .

y
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Debajo de la temperatura crítica todas las isoterm as presentan 
-¿continuidades qué dan lugar a las secciones horizontales AB, DE y 

FG, en las que además son isóbaras. El lugar geom étrico de las discon­
tinuidades está en el interior de la Ifnea segmentada o "campana de 
Andrews". A la derecha de la línea CBEG y por debajo de la isoterm a  
crítica tenemos vapor recalentado. Dentro de la "campana" tenemos equi­
librio líquido-vapor en condiciones de presión y temperatura constantes.
A la izquierda de, CADF y por debajo de la isoterm a critica tenemos repre­
sentado e l estado'líquido.

La línea CAjDF corresponde al líquido saturado, mientras que la l í ­
nea CBEG corresponde al vapor saturado, sobre ellas se loen los volúmenes 
específicos del líquido y vapor saturados, respectivam ente. En el punto cr í­
tico los volúmenes>, específicos del líquido y del vapor son iguales. Dicho pun­
to e s ,  como todos/ los puntos dentro de la "campana", invariante; por este  
motivo los parámetros críticos p  , 
de cada componente o sustancia pura, 

t
El hecho de que el punto c corresponde a un punto de inflexión en la 

isoterm a crítica , puede sintetizarse matemáticamente por:

Vc y Tc son constantes características

(4 0 (19)

Un diagrama, en cierta medida equivalente al anterior, es el P -T , del 
cual representamos el caso más sencillo. En él se representan las presiones 
y temperaturas de equilibrio correspondientes a los cambios de fa se .
La curva PC corresponde a los 
valores de presión y temperatu 
ra en el equilibrio líquido-vapor, 
por lo que los puntos de dicha 
curva corresponden a los puntos 
"dentro de la campana de 
Andrews". El punto C es el pun 
to crítico , por encima de él no 
es posible el equilibrio líquido- 
vapor.

Las curvas restantes repre 
sentan otras transiciones. La OP representa el equilibrio sólido-vapor, y la  
PF el equilibrio sólido-líquido. En el punto P tenemos los tres estados só li-  
do.-rlfquido-vapor en equilibrio, y constituye el llamado punto trip le. Estos 
puntos triples son invariantes, y sus valores de P y T son constantes para 
cada, sustancia pura.
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ECUACIONES DE ESTADO DE GASES REALES

Si las medidas experimentales de presión, volumen molar y tempe­
ratura de un gas no cumplen con la relación PV=RT, dentro de la preci­
sión de las medidas , decimos que el gas se aparta del comportamiento i -  
deal.

En las figuras siguientes se  ilustran los tipos de desviaciones que 
se  presentanbabitualmente.

i

En ambos casos (H2 y N2) el gas real coincide con el gas ideal a 
bajas p resion es. Por otra parte, a presiones altas y volúmenes molares 
bajos la desviación d^ la  idealidad es más notoria. En4e l gráfico a) se  
muestra el comportamiento del N2 en comparación con el gas ideal, y 
en el b) se  m uestra'la desviación que experim enta el H2 respecto del 
gas perfecto.

A fin de exponer más claramente las desviaciones es más convenien -  
te representar e l. cociente entre el volumen molar observado V y el volumen 
ideal V ideaFR T/P. A este cociente V /V .^ ^  lo denominamos 'Tactor de
compreBÍbtlldad"z ".

Z= i _  = PV (20
V ., RT id

Es evidente que para un gas ideal Z =l, siendo independiente de la  
temperatura y la presión. En tanto que para los gases reales Z será  una 
función de la presión y la temperatura Z=Z(P,T). En la figura siguiente 
representem os Z vs P para varios gases a 0oC, y también para e l  gas 
ideal. Obsérvese que para el H2 a 0oC el valor de Z es mayor que 1 a 
todas las presion es. En tanto que para los otros gases vemos que hay un 
intervalo de presión en que Z 1 (presión baja), y luego de un valor da­
do, diferente para cada gas, Z es mayor que 1.



A fin de poder interpretar estas desviaciones del comportamiento 
ideal se  han propuesto diferentes ecuaciones de estado para los gases 
reales . De todas e lla s , la de vander Waals admite una justificación teó­
rica de los términos de corrección introducidos. Esta ecuación de estado 
es:

(P+a_)(V-b)=RT (21)
y2

donde b=es el covolumen de las moléculas del gas real, y físicamente 
significa, y nos representa, la fracción del volumen del recipiente que es 
ocupado por las propias m oléculas, y que no está disponible para el libre 
movimiento de las m ism as. Esto significa, entonces, reconocer que las 
moléculas no son puntuales, tal como lo propone la teoría cinética de Ice 
g a se s .

Por otro lado, el términoCtyV2 tiene en cuenta que las moléculas pueden 
entre s f , experimentar fuerzas de atracción, lo que provocará una disminu­
ción de la presión efectiva ejercida por las m oléculas.

Mediante esta ecuación de estado podemos encontrar una explicación 
para las desviaciones del comportamiento ideal observables. Para e llo , 
la e c . de Van der w aais la escribirem os de la siguiente manera:

1> = liT_ -  _a_ (22)
V-b V2

pero Z = PV , entonces 
RT



34

reordenando tenemos: Z -  1 -  a____  (24)
1 - b RTV

a presiones moderadas el término b /V  <<. 1 , por lo que podemos desarro­
llar  una ser ie  de potencias l/(l~b/V )=lt-b+(bv2+ . . .  Si reemplazamos en
(24) y reordenamos tenemos: V W'

t í + t f
Z=l+(b-a__) 1 + f b t  + ib Y> + . . .  . (25)

Con (25) Z queda expresado como una función de la temperatura T  y el 
volumen molar V, ser ía  preferible tenerlo en función de la temperatura y 
la presión. A presiones muy bajas es posible que Z se  pueda expandir 
m edíate la expresión

Z = 1+A1P+A2P 2+A3P3+ . . • (26)

donde A^,A2 ,A g . . ... son sólo funciones de la temperatura. Para determinar 
estos coeficientes recurrimos a la definición de Z y escribim os 1/V=P/RTZ, 
que al reemplazar en (25) queda:

Z=l+(b- a ) P i (b )2 P2 + jfb | 3 P3 + . . .  (27)
RT ’ RTZ WF Z2 ®  ~ W

igualando (26) y (27), resulta diviendo previamente por P:

A .+ A ^ P 1!- . . .  = (b- a ) 1__  i f c j 2 P1 • ••• (28)
RT RTZ f e p  Z T

En el lfmite de P - ♦ 0 ,  Z - ^ l ,  entonces

Al=  _1_ (b- _a__ ) (29)
RT RT

que es el valor de A^.

La ecuación (28) nos queda ahora:

A ,+A 9P+A P2+ . . .  = A. 1 4-(b )2 P + (b ) 3 P2 + . . .  (29)
1 2 3  Z W  ~ZS W  Z3“
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Si ahora restamos A  ̂ a ambos miem bros, y dividimos por P s luego 
ai resultado se toma límite para p—®»0 (o' Z -&»!), teniendo además en cuen 
ta que por (26) (^-l)/p=A1 . Se tiene:

A2 = ( “ A12 = — a—5 <2b “ ------  ) (30)RT 1 (RT)3 RT

Introduciendo este término A2 en la (26) resulta:

Z = 1 + —  (b -  —— ) p + ——  (2b -  J _ \ t j 24.RT V RT (RT)3 RT )P +--* (31)

Si el gas real presenta desviaciones negativas con respecto al gas 
ideal tendrá que ser  ( ® » si Por contrario presenta desviaciones 
positivas, tendrá que ser  ( )  "> f>- Nosotros estam os interesados en el 
valor de la pendiente a presiones bajas p - » 0 ,  por ello vamos a derivar 
la (31) y luego tomamos lím ites para p — 0.

Z-/-M í —  \  -  - ! — (K — a -  )  
P - o \ 3 p jT »T V r T)

(32)

Se ve claramente que, s i  b ^  <jjL la pendiente es positiva, e l efecto 
de tamaño de las moléculas del gas caracterizarán su comportamiento ma­
croscópico (caso H2 en el diagrama anterior. Por otra parte, s i b<ayfc¡r » 
la pendiente inicial será negativa y los rfoctos predominantes serán los de 
atracción m olecular, con lo que tendremos desviaciones negativas respecto 
del gas perfecto.

Veamos ahora que ocurre cuando estudiamos un sólo gas pero a dife­
rentes temperaturas. La ec . (32) muestra que si la temperatura es lo sufi­
cientemente baja, el término a/RT será mayor que b, y la pendiente inicial 
de Z contra P será negativa. A medida que aumenta la temperatura a/RT  
se hace menor que b y la pendiente inicial de Z será positiva. Llevado a un 
diagrama Z vs P para el metano se tiene:

La ecuación de Van der Waals 
representa una mejora impor­
tante para el estudio del com­
portamiento PVT de los gases 
rea les. Para ello ha tenido que 
efectuar el sacrificio que signi 
fica trabajar con constantes a y 
b que son características para 
cada g a s . En este sentido se ha

300 600 900 P
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perdido ia generalidad de la ecuación de estado de los gases idealesV  V=RT.

Existen otras ecuaciones de estado mucho más precisas que la de Van 
der W aals.por ejemplo, las de Beattie-Bridgman, que utiliza cinco constan­
tes; y la de Benedict-Webb -Robin, con ocho constantes. Si bien estas ecua­
ciones permiten un mejor ajuste de datos experim entales, presentan el in­
conveniente de que la determinación de las constantes por cada gas se  hace 
muy d ifícil, y carecen del significado ffsico de las de Van der Waals.

De tódas maneras los ingenieros han preferido mantener la sim plici­
dad de la siguiente ecuación de estado: PV=ZRT (33)$ donde Z es el factor 
de compresibilidad, y es función de la  naturaleza del gas, la  presión y la 
temperatura, como ya vim os.

Esta ecuación de estado es muy utilizada en los cálculos dada su sim ­
plicidad y la buena descripción del comportamiento real de los g a se s .

ESTADO CRITICO Y LEY DE LOS ESTADOS CORRESPONDIENTES

Si la ecuación de Van der Walls describe satisfactoriam ente el compor­
tamiento de los gases rea les, deberá satisfacer las ecuaciones (19) @p/dQ)-Q 

= 0 por condición de punto de inflexión en el punto crítico . ^
RT _ a__

Sl p  = tf-b V2 f *

RT 2ac . --------  = 0
, (V -b )2  V

c (35)

'& }  -  2Ĵ s _  - W  = 0
(V-b)3

RTp = c_
c (Vft-b) Vc2

De estas tres ecuaciones se puede despejar a , b y R en función de 
los parámetros cr íticos, resultando:

a = 3 PCV..2 , b 1 V y R = 8Pc Vc (36)
3 ° 3T
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Si en la ecuación reemplazamos a , b y R por sus expresiones (36), 
tendremos

8P V.T 3P V 2 
p = - ,- g -c____ = -----a - S -

3Tc(V -V c/ 3) V2 í37)

dividiendo todo por la presión P, tendremos:

p  _  8 < T / r 0 )  _  _ 3 _______

p ,  ■ <v /v
(38)

Observemos que aparecen ahora los cocientes T /T c , P /P c y V /V c , 
y desaparecieron las constantes a y b. Ello sugiere utilizar a les cocientes 
T /T c , P /P c y V /Vc como variables de estado, antes que P , V y T . Pode- 
mos entonces efectuar el siguiente reemplazo Pr= P /P c , Tr=T/Tc y Vr=V/VCl 
y las llamaremos variables reducidas. Si las reemplazamos en la ec . (38) 
tendrem os:

8 T °
Pr -  — Í £ _  - (39)

3Vr- l  V /

Observemos que el haber eliminado las constantes particulares a y  b 
hemos vuelto a ganar la generalidad perdida, y podemos decir lo siguiente: 
"Todos los gases en las mismas condiciones de presión reducida P r y tem ­
peratura reducida Tr , ocuparán e l mismo volumen reducido Vr,,) y decimos 
entonces que se encuentran en sus "estados correspondientes", este es el 
enunciado de la "Ley de los estados correspondientes"".

Aunque esta ley no es muy exacta tiene una gran importancia en in­
geniería, ya que en el rango de presiones y temperaturas en que operan la  
mayoría de las industrias , la ley goza todavfa de precisión suficiente para 
cálculos ingenie r i le s .

Con todo la ecuación de estado más utilizada es la de factor de com­
presibilidad, siem pre y cuando la precisión requerida no exija la utilización 
de las ecuaciones de B-B o B-W -R. Podemos, entonces, expresar el factor 
de compresibilidad Z en función de las variables' reducidas, sin más^que e * 
reemplazar pop ,P , ,T=T Tr y V=VcVr en la-ec ,a (33)~ dandd^fco-rtío^resur- 
tado:

P V P .V P Vc c v> r C e7j = —----- —£— -  (40) pero = 7. (41)R.T \ / p R T c
¡ Y V
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Ya dijimos anteriormente que los parámetros críticos PCÍTC y Vc 
son constantes características para cada gas, dado que el punto crítico es 
un punto invariante en los diagramas de Andrews, entonces Zc será  tam­
bién una constante para cada sustancia pura. Podemos poner, entonces;

P ,vr r (42)

Esta ecuación sugiere, inmediatamente, que,' s i la ley de los estados 
correspondientes se cumple, todos los gases con igual valor de Zc tengan 
Igual Z para condiciones iguales de los parámetros reducidos. Como se a- 
precia en la siguiente figura, esta apreciación se cumple satisfactoriamente 
y las pequeñas desviaciones observadas se  deben a que hay una pequeña di­
ferencia entre los Zc de las sustancias, las que generalmente se  encuentra 
en el rango 0 ,2 5 é. z  é  0 ,3 1 .

k

II
N
•oti.*2
Lo

o.
Eo

i/.r*U.

4 5

i1 rc*sk"*j: rcducicia* P t

Hg. ' ‘ ni.-' <v ¡ilgunos ¿mscs en función
I-i ptC‘*i«'‘i y K cip cra iu ru  reducidas. [D o  

<;• :iti-Itrn Si-* l/'J. l-nt*. C /nm .t ¿y. 803 í i W ¡ )  1
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Dado que un (><)% de las sustancias puras conocidas tiene valores 
de Zc en el rango 0,26 Z -ír 0,28^, Se han construido tablas y diagra­
mas de factores de compresibilidad Z tomando Zc=0,27 . Aquf damos una 
tabla que reúne los valores de factor de compresibilidad Z para presio­
nes reducidas que van desde 0,01 hasta 30, y temperatura' reducida 
comprendida entre 0 ,50 y 2,00 para Zc=0,27, la corrección por otros 
valores de Zc puede suponerse lineal y efectuarse mediante la expresión:

Z'(ZĈ 0,27) = Z(Zc=0,27) + D(Zc-0 ,27) (43)

podemos entonces utilizar la ecuación de estado PV=ZRT, para lo 
cual necesitamos conocer el valor de Z adecuado. Estos valores de Z se  
encuentran tabulados en función de los parámetros reducidos Pr y Tr , co- 
íno se  muestra en las tablas que se adjuntan.

El problema que se  nos puede plantear puede ser  el de calcular: a)
P (con datos de V y T ), b) V (con datos de P y T) y c)T(con datos de V
y P).

En e l caso b) el cálculo es inmediato, ya que con Te, Pe y Zc para 
la  sustancia problema se entra en tablas y se obtiene Z, éste es co~ 
rregido mediante la expresión (43); para luego ser  usado en P=ZRT/V. 
En el caso a) y c) se hace un poco más dificultoso y debemos iterar 
utilizando un valor inicial de PpR T /V  (fdeal), caso a) , y Tí=PV/R  
(ideal), caso c). Con estos valores se  calcula^ji Pr  ̂ y T ri, que nos 
permiten entrar en tablas y obtener Z, con este Z calculo Pj=ZiRT/V 
(a). Y 7¿ — (c) . Con estos nuevos Pj y T¿ obtengo nuevos pará­
metros reducidos P r  ̂ y Tr ,̂ obtenemos de tablas nuevos valores de Z 
y a s í seguimos hasta los dos últimos valores de P (caso a) y T (caso
c) sean sensiblemente iguales.

Es de Jiotar que, dado la generalidad con que se ligan ¿los parámetros m e- 
d ib les, P , V , T  a través de Z, en la ecuación de estado PV=ZRT y no haya 
restricción alguna para su aplicación a cualquier estado de agregación de la  
m ateria, ya sea sólido, lfquido o gaseoso. Las diferencias de comportamien­
to P , V , T  de cada estado se  introducirá en la ecuación de estado a través de 
valores diferentes de Z, el que esperamos sean muy bajos para el estado 
sólido y lfquido (pero compresibles) y mayores para gases y vapores. Esto 
im plica, necesariam ente, que durante un cambio de fase se  produzca una 
discontinuidad en los valores de Z, uno diferente para cada fase en equili­
brio; por ejemplo, durante una vaporización tenemos en equilibrio un líqui­
do y su vapor con valores de Zffej para el lfquido saturado y ZVcs) para el 
vapor saturado. Si se investiga como se modifican los valores de Z y  
Zv̂ ) a temperaturas y presiones crecientes, observamos que se acercan 
notablemente, hasta llegar a las condiciones críticas p c y Tc en que tene­
mos la siguiente x-elación Z ¿? - Z\j( = Z c = Pc Je.
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T e l i a  2 - 3 1

Factores de compresibilidad de gases y  HquVos puros de rc =  0,27

p f  -  0:01 pr -  0.05 Pr “  0.10 pr -  o . r ' «©1

*U

0.50
0.035
0.O02

0.000
0.942
0.009

0.740
0.898
0.015

0.804
0.333
0.030

0.847
0.783
0.045

A t A , A 2
! A A t A A r A A t A

Tr
0.50 0.01 0.C02 0.01 0.05 0.009 0.07 0.11 0.0184 O.M 0.22 0.0367 0.27

0.25
0.35
0.31

0.0551
0.0401

0 40 
0 37o .oo . 0.20 0.000 0.02 0.05 0.008 0.07 0.10 0.0104 0.12 0.20 0.032i?

0.70
0.80

0.07
0.01

0.002
0.003

0.02 0.33 0.043 0.35 0.00 0.0152 ¡ 0.12 0.19 0.0304 0.23 0.29 0.0456 0 340.02 0.13 0.060 0.18 0.28 0 020 0.40 0.18 0.0205 0.20 0.28 0.0441 0 31
0.00
0.92
0.94
0.96
0.08

0.01
0.01
0.01
0.01
0.01

0.004
0.005
0.005
0.003
0.000

0.02 
0.02 
0.02 

. 0.02 
0.02

0.07
0.07
0.00
0.05
0.05

0.073
0.075
0.077
0.078
0.080

0.10
0.10
0.10
0.0!)
0.09

0.14
0.13
0.12
0.11
0.10

0.047
0.05!
0.054
0.058
0.961

0.20 
0.10 
0.18 
0.17 
0.16

0.28
0.20
0.2»
0.22
0.21

0.800
0.900
0.00*
0.015
0.021

0.36
0.34
0.33
0.30
0.2rt

0.44
0.40
0.37
0,33
0.31

0.825
0.840
0.854
0.86*
0.879

0 50. 
0.47 
0 44 
040  
0.37

1.00
1.01
1.02
1.03
2.04

0.01
0.01
0.01
0.01
0.01

0.000
0.900
0.906
0.000
0.996

0.02
0.02
0.02
0.02
0.02

0.04
0.04
0.04
0.04
0.04

0.062
0.083
0.983
0.084
0.985

0.09
0.08
0.08
0.08
0.08

0.10
0.10
0.10
0.00
0.00

0.064
0.006
0.067
0.068
0.070

0.15
0.15
0.16
0.14
o.:4

0.21 
0.20 
0.10 
0.18 
0.18

0.027
0.030
0.033
0.035
0.038

0.24
0.24
0.23
0.22
0.21

0.28
0.26
0.25
0.24
0.24

0.889
0.804
0.897
0.002
0.005

0 34 
0 33 
0 34 
0 32 
0 29

1.0&
1.00
1.07
1.08 
1.00

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

0.006
0.000
0.906
0.000
0.007

0.02
0.02
0.02
0.02
0.01

0.04
0.04
0.04
0.04
0.04

0.085
0.086
0.086
0.087
0.987

0.08
0.08
0.07
0.07
0.07

0.08
0.08
0.08
0.08
0.07

0.071
0.972
0.073
0.074
0.075

0.14 
0.14 
0.14 
0.13 
0.12

0.17
0.17
0.16
0.10
0.15

0.040
0.042
0.944
0.046
0.048

0.20
0.20
0.!9
0.18
0.17

0.23
0.22
0.21
0.20
0.19

0.909
0.013
0.916
0.018
0.022

0 28 
0 26 
0 25 
0 >4 
0 U

1.10 
1.12 
1.14 
1.16 

. 1.18

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

0.007
0.007
0.097
0.907
0.997

0.01
0.01
0.01
0.01
0.01

0.04
0.04
0.03
0.03
0.03

0.088
0.088
0.089
0.990
0.901

0.07
0.06
0.06
0.05
0.04

0.07
0.00
0.06
0.06
0.06

0.976
0.077
0.079
0.080
0.982

0.12
0.12
0.11
0.09
0.00

0.14
0.13
0.12
0.12
0.12

0.950
0.053
0.056
0.960
0.962

0.17 1 
0.16 
0.14 
0.13 
0.12

0.18
0.17
0.16
0.14
0.12

0.024
0.928
0.933
0.037
0.942'

0 21 
0 20 
0 19 
0 1 6  
0  15

1.20
i.r>o
1.40
1.60
1.00

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

0.908
0.908
0.008
0.000
0.900

0.01
0.01
0.00
0.00
0.00

0.03
0.03
0.02
0.01
0.01

0.991
0.993
0.005
0.905
o . m

0.03
0.02
0.01
0.01
0.00

0.06
0.04
0.03
0.01
0.00

0.083
0.987
0.900
0.901
0.902

0.07
0.05
0.03
0.02
0.00

0.00
0.07
0.05
0.03
0.01

0.965
0.974
0.082
0.086
0.988

0.10
0.08
0.05
0.03
0.02

0.11
0.07
0.00
0.02
0.01

0.945
0.000
0.071
0.080
0.080

0.13
0.10
0.07
0.04
0.02

1.70
1.80
1.90
2.00

. 0.00 
0.00 
0.00

0.000
0.909
1.000
1.000

0.00
0.00
0.00

0.00
0.00
0.00

0.096
0.996
0.006
0.907

0.00
0.00
0.00
0.00

0.00
0.00
0.00
0.00

0.092
0.903
0.093
0.004

0.00
0.00
0.00
0.00

0.00
0.00
0.00
0.00

0.089
0.091
0.902
0.004

0.C1 
0.C1 
0.00 
0.00 |

0.00
0.00
0.00
0.00

0.989
0.091
0.003
0.995

0.01 
0.')1 
0. X>

Tm

Ik

|i'
0 

;
1

i P . -  0.6

01tí Pr -  0.7 1 o g»
A

0.879
0.738
0.060

A A

0.009
0.693
0.077

A

0.929
0.641
0.096

A A

0.950
0.583
0.114

A A

0.967
0.619
0.136

■z t A t t  - 1

a% 0.40 i 0.0734 0.53 0.67 0.0918 0.66 0.70 0.110 0.81 0.81 0.128 0.96 0.93 0.147 1X17
0.60 0.41 , 0.0654 0.49 0.52 0.0817 0.60 0.63 0.0080 0.71 0.74 0.113 0.82 0.84 0.130 0.S3
0.70 0.30 1 0.0005 0.45 0.40 0.0758 0.55 0.59 0.0906 0.65 0.60 0.106 0.77 0.70 0.121 0.88
0.80 0 J 7 0.0588 0.40 0.47 0.0735 0.52 0.57 0.0879 0.62 0.60 0.102 0 73 0.76 0.116 0.85

0.90 0.$3 0.763 0.63 0.45 0.0761 0.50 - 0.55 0.0908 0 6 0 0.64 0.105 0.71 0.74 0.120 0.82
0.92 0.60 0.783 0.69 0.81 0.710 0.70 0.65 0.0920 0.60 0.65 0.108 0.70 0.74 0.122 0.82
0.94 0.60 0.800 0.55 0.63 0.735 0.64 0.77 0.660 0.73 0.65 0.111 0.70 0.74 0.126 0.82
0.96 0.44 0.817 0.51 0.53 0.760 0.59 0.65 0.700 0.67 0.75 0.613 0.76 0.76 0.133 0.82
0.98 039 0.832 0.47 0.46 0.781 0.54 0.54 0.729 0.62 0.62 0.665 0.63 6.70 0.580 0.70
1.00 o M 0.845 0.42 0.41* 0.800 0.48 0.47 0.755 0.54 0.52 0.704 0.60 0.60 0.636 O.M
1.01 0.33 0.852 0.42 0.38 0.809 0.47 0.44 0.765 0.61 0.50 0.718 0.56 0.55' 0.659 0.61
1.02 0.80 0.858 0.30 0.3'*» 0.817 0.44 0.41 0.775 0.48 0.45 0.732 0.52 0.50 0.678 0.£6
1.03 0.29 0.863 0.37 0.34 0.825 0.42 0.38 0.786 0.46 0.42 0.745 0.50 0.46 0.696 0.54
1.04 0¿8 0;869 0.34 0.32 0.832 0.38 0.35 0.794 0.40 0.39 0.755 0.44 0.43 0.710 0.-16
1.05 037 0.873 0.30 0.30 0.838 0.33 0.33 0.802 0.35 0.36 0.785 0.38 0.39 0.7/? 0.S9
1.06 0.26 0.878 0.29 0.29 0.845 0.32 0.31 0.810 0.33 0.34 0.773 0.35 0.35 0.735 0.?.6

5 1.07 0i25 0.883 0.27 0.27 0.850 0.28 0.29 0.817 0.30 0.32 0.781 0.31 0.33 0.745 0.IJ3
' 1.08 0,24 0.886 0.26 0.26 0.856 0.27 0.28 0.824 0.28 0.:t0 0.700 0.28 0.31 0.755 0.20

1,09 < m o.soo 0.25 0.24 0.802 0.25 ' 0.26 0.830 0.25 0.23 0.708 0.25 0.28 0.704 0.i.’5

1.10 0¿21 0.804 0.22 0.23 0.867 0.22 0.24 0.836 0.22 0.25 0.805 0.22 0.25 0.773 0.23
1.12 0.19 0.900 0.20 0.21 0.876 0.20 0.21 0.848 0.20 0.22 0.818 0.20 0.22 0.789 0.110
1.14 0)18 0.907 0.20 0.18 0.884 0.20 0.10 0.859 0.20 0.10 0.830 0.20 0.19 0.803 0.20
l.lft <U5 0.913 0.19 0.16 0.891 0.20 0.17 0.868 0.20 0.17 0.842 0.20 0.17 0.816 0.18
1.18 0.13 0.918 0.16 0.14 0.808 0.17 0.15 0.877 0.18 O.ts 0.852 0.18 0.15 0.830 0.17

1.20 0.12 0.924 0.15 0.13 0.005 0.15 0.13 0.885 0.15 0.14 0.862 0.14 0.14 0.841 0.15
1,30 0.09 0.944 0.11 0.10 0.931 0.11 0.10 o.r. 16 0.11 0.10 0.900 0.11 . 0.10 0.888 0.12
1.40 0.06 0.959 o.oa 0.07 0.949 0.08 0.07 0.937 0.00 0.07 0.928 0.09 0.07 0.920 0.< t4
1/iO 0.04 0.070 t \ ’’5 <\M o <■•<•*» 0 o-i 0.052 0.07 0.05 0.0 *-8 0.07 0.05 0.045 0.<’7

1 lí6° 0X 2 0.978 0.03 0.W ¡ 'vjyi /  V. ’ i 0.0:: c .1. ■:» 0.05 P.O'i ‘j.M I 0.06 0 03 0.9CC 0,< *

í  1.70 0.01 0.983 0.02 0.01 O.OüO / 0.C3 0.02 0.074 0.03 O.O'Í 0.074 O.OÍI f .02 0.070 o .u
1.80 0.00 0.987 0.02 0.00 0 /K 5 / :• k* O.í'l 0.,w.2 0.<‘*2 0.01 0.VM2 ¡ i-.ü2 0.01 OA'/

* 1.90 0.00 0.901 0.0> 0.00 0.»89 • 0.(X> 0.0M7 í'.Ol O.O'» 0.0*7 '>.01 0,9*17 0.C2
£.00 $0 0 0.004 0.00 0.00 0.003 

i ...«L—.
c.-jO 0.00 0.992 0.01 0.00 0.002 0.01 0.00 O.Qby o.r;?

t  Tomada del volumen II de Chemical Process Principies de í'ou£-n, O. A.; Watson, K. M., y Rar,atr, R. A .; con autorización de 
J. Wiley and Son» Copyright 1959.

Mir». -  Por n u M M  «• •>* con ierw do  en « t i  u b !a  la notación decimal infle.»  <fe¡ volumen mencionado.
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Tílbl.i 2-3T (coniinuurión)
Faclores. J e  compresibilidad de ganes y líquidos puros de : t  -  0,27

p f «. 0,0 ,'í>, *. i.O pP « p t -  1.1 JV -  1.3
r 0.0.VÍ 1.000 ,

0.443 * 0.270
•u

0.164 0.270

D„ * A , '?>• z - A , A . z K 4 , 2 A , 2

T r
0.50 1.05 0,165 1.20 .1.17 0.183 1.35 1,22 0.10-2 1.40 1.28 0.201 1.43 1.40 0.220 1.62
0.80 0.05 0.147 1.05 1.05 0,103 1.17 1.11 0.171 1.23 1.16 0.179 1.28 1.27 0.105 1.30
0.70 0.00 O.l.'IO 0.99 .1.00 0.151 1.10 1.05 0.1Ú8 i . 15 1.10 0.165 1.20 1.20 0 180 1.30
0.80 0.86 0.131 0.05 0.05 - 0.145 1.05 1.00 0.152 1.10 1.05 0.159 1.15 1.15 O! 173 1.25

0.00 0.83 0.134 0.92 0.02 0.148 1.02 0.07 0.155 1.07 1.01 0.102 1.11 1.10 0.176 1.20
0.02 0.83 0.137 0.92 0.02 0.151 1.02 ' 0.07 0.158 1.00 1.01 0.105 t 1.11 1.10 0.170 1.19
0.04 0.83 0.141 0.92 0.03 0.165 1.01 0.08 0.102 1.00 1.01 0.169 ' 1.10 1.10 0.183 1.18
0.90 0.85 0.147 0.92 0.94 0.101 1.01 0.90 0.100 1.05 1.03 0.178 1.00 1.13 0.180 1.17
0 .93 . 0.87 0.101 0.92 0.07- 0.174 1.00 1.02 0.182 1.05 1.07 0.189 f 1.09 1.10 0.202 1.10
1.00 0.70 0.520 0.82 1.00 0.270 1.0Q 1.00 0.230 1.05 1.14 0.224 : 1.09 ! 1 .20 0.220 1.16
1.01 0.00 0.5(18 0.88 0.05 0.4 YA 0.75 0.07 0.305 0.70 0.88 0.256 0.83 0.70 0.242 0.88

* 1.02 0.65 0.600 0.82 o.r>8 0.500 0.07 0.60 0.447 0.70 0.60 0.374 ‘ 0.73 0.60 0.205 0.77
1.03 0.49 0.627 0.57 0.51 . * 0.555 0.00 0.52 0.505 0.62 0.52 0.461 0.63 0.52 0.300 0.66
1.04 0.41 0.042 0.40 0 .4 5 0.585 0.51 0.45 0.546 0.53 0.45 0.505 0.Í4 0.45 0.422 0.66

'  1.0S 0.40 0.670 0.41 0.%1 0.611 \ 0.43 0.41 0.577 0.44 0.41 0.541 ' 0.45 0.41 0.478 0.46
1.09 0.37 0.087 0.38 0.33 0.033 : 0.30 0.38 0.603 0.40 0.38 0:568 0.40 0.38 0.517 0.40
1.07 0.34 0.700 0.34 0.35 *. 0.654 0.35 0.35 0.627 0.35 • 0.35 0.594 0.35 0.35 0.548 0.30
1.08 0.32 0.715 0.29 0.32 0.071 0.30 0.32 0.647 0.30 . 0.32 0.816 0.30 I 0.32 0.573 0.30
1.09 0.28 0.720 0.25 0¿8 0.680 0-25 0.28 0.602 0.25 0.2Ü 0.837 0.25 0.28 0.000 0.25

-  1.10 0.25 0.738 0.23 Ó.25 0.700 0.23 0.25 0.678 0.23 0.25 0.855 0.23 0.25 0.020 0.23
1.12 0.22 0.75(1 0.21 0.22 0.723 0.21 0.22 0.704 0.21 0.22 O.fliSa 0.21 0.22 0.054 0.21
1.14 0.10 0.773 0.20 0.10 0.746 0.20 0.19 0.731 0.20 0.1.9 0.712 0.20 0.19 0.C83 0.20
1.16 0.18 0.790 0.18 0.18 0.7C4 0.18 0.18 0.750 0.18 0.1S 0.735 0.18 0.18 0.707 0.20
1.18 0.17 0.805 0.17 0.17 0.780 0.17 0.17 0.771 0.17 0.17 0.756 0.17 0.17 0.730 0.18

■1.20 0.15 0.818 0.15 0.15 0.705 0.15 0.15 0.787 0.15 0.1S 0.775 ' 0.15 0.15 0.751 0.15
1.30 0.11 0.874 0.12 0.11 a.S57 0.12 0.11 0.840 0.12 0.11 0.841 0.13 0.11 0.827 0.13

-1.40 0.07 0.912 0.10 0.07 0;809 0.10 0.07 0.800 0.10 0.07 0.888 0.10 0.07 0.875 0.10
1.50 0.05 0.938 0.08 0.05 0.027 0.08 0.05 0.022 0.08 0.05 0.018 , 0.03 0.05 0.011 0.08-  1.60 0.03 0.955 0.06 0.03 0 .9 4 6 0.07 0.03 0.044 0.07 0.03 0.040 ' 0.08 0.03 0.035 0.08
1.70 0.01 0.968 0.04 0.02 0.004 0.05 0.02 0.051% 0.05 0.03 0.956 0.06 0.03 0.051 0.07

*1.80 0.00 0.978 0.03 0.00 0.074 0.03 0.00 O.OOh 0.04 ■0.00 0.968 ! 0.05 0.02 0.063 0.06
1.90 0.00 0.985 0.02 0.00 0.083 0.02 0.00 0.078 0.02 0.00 0.078 0.03 0.01 0.074 0.05

- 2.00 0.990 0.02 0.00 • D.088 0.02 0.00 0.080 0.02 0.00 0.9S4 0.03 0.01 O.Oiíl 0.03

T r Pr -  1.4 
2

p ,  -  1.6 
2

Pr -  1.a 
z

p ,  -  2 .0  
z

p r -  4.0 
2

V , -  6.0 
z

p ,  -  8.0 
t

P r m  10.0 
*•

p f  -  20.0 
2

p e ~  30.0 
2

0.50 0.256 0.203 0.320 0.365 0.720 1.083 1.439 1.791 3.551 5.28
0.60 0.227 0.250 0.201 . 0.323 0.640 0.052 1.262 1.5(33 , 3.098 4.59
0.70 0.210 0.239 : 0.208 0.207 0.584 0.802 1.139 1.413 2.769 4.08
0.80 0.201 0.220 0.2o7 0.284 0.540 0.804 1.056 1.305 2.525 ?.70
0.00 0.203 0.230 0.257 0.283 0.532 0.768 1.005 1.2C3 2.341 3.40
0.02 0.200 0.233 0.250 0.284 0.530 0.763 ó.907 1.222 2.310 3.35
0.04 0.210 0.237 0.202 • 0.287 0.530 0.760 0.091 1.201 2.278 3.30
0.00 0.217 0.242 0.2C,7. 0.201 0.631 0.757 0.085 1.202 2.250 3.25
0.08 0.228 0.253 0.470 t 0.208 0.532 0.755 0.980 1.105 2.224 3.20
1.00 0.234 0.254 ,0.270» 0.300 o .r . 'o 0.756 0.975 1.393 2.200 3.15
1.01 0.246 0.202 0.2X7 0.312 0.5.VS 0.757 0.074 1.188 2.188 3.14
1.02 0.204 0.270 Ü.2;H> 0.318 0.640 0.758 0.073 1.184 2.175 3.11
1.03 0.288 0.289 0.UU7 0.326 0.613 0.769 0.972 1.181 2.104 3.08
1.04 0.323 0.305 0.317 0.333 0.540 0 .7 0 0 0.072 1.177 2,153 3.06
1.05 , 0.306 . 0.323 ó.332 0.34V 0.548 0.761 0.072 1.174 2.142 3.04
1.00 0.403 0.347 0.347 0.351 0.552 0.762 0.971 1.171 2.130 3.02
1.07 0.438 0.370 0;3(i5 0.301 0.554 0.763 ‘ 0.970 1.108 2.119 3.00
1.08 0.472 0.39G 0.3*0 ■ 0.372 0.558 0.764 0.970 1.105 2.100 2.96
1.00 0.507 0.424 0.308 0.386 0.502 0.766 0.070 1.162 2.098 2.95
1.10 0.534 0.455 0.410 0.400 0.505 0.768 0.070 1.100 2.088 2.03
1.12 0.577 0.505 0.454 0.432 0.572 0.772 0.970 1.156 2.0(18 2.89
1.14 0.015 0.540 0.404 0.400 0.581 0.776 0.970 3.153 2.040 2.85
l . l f t 0.047 0.5S.S O.f.JO 0.503 0.5*0 0.780 0.972 ' 1.151. 2.030 2.81
1.18 0.077 0.tV¿*¿ 0.5S3 0.542 0.500 0.780 0.073 1.150 2.013 2.78
l .20 0.705 0,05:1 0.020 0.573 0.000 0.702 0.975 1.118 1.005 2.74
í.ao 0.705 0.708 0.742 0.710 0.0*7 0.824 0.984 1.U4 1.021 2.03
1.40 0.855 0.837 0.810 0.801 0.703 0.803 0.900 1.144 1.802 2.56
1.50 0.894 0.S82 0*860. , 0.852 0.813 0.803 1.012 1.140 1.818 2.49
1.00 0.023 0.014 0.004 0.888 0.852 0.918 1.028 1.150 1.790 2.44
1.70 0.045 0.034 0.9$9 0.015 0 .^ 3 0.940 1.041 1.154 1.707 2.30
1.80 0 .000 o.ur.o 0.046 0.035 0.1;-¡O 0.900 1.052 1,150 1.744 2.33
1.00 0.1)72 0.0115 0.U00 ' 0.052* 0.0 ' * 0.077 1.00) \ . ) >.* 1.711 2.20
2.00 0.070 0.074 0.071 0.006 0.0.-.: 0.003 1.070 1.150 1.001 2.24
3.00 1.000 0.007 0.005 0.086 O.OMI 1.008 1.008 1.130 1.500 1.84
4.00 1.000 1.000 0.007 0.002 1.000 1.014 1.005 1.120 1.400 1.0G
6.00 1.004 1.003 1.000 1.000 1.013 1.024 1.064 1.100 1.300 1.50
8.00 1.008 1.008 1.005 1.005 1.010 1.030 1.003 1.085 1.250 1.40

10.00 1.010 1.010 1.008 1.010 l.Ol'ru 2.035 1.002 1.ÜH0 2.185 1.30
15.00 1.020 1.020 1.020 1 .020 1.030 1.045 1.00L 1.070 1.140 X.20

t  Tomada Je! volumen [¡ de Chemical Process Principies de Hougen, O. A .; Watson, K. M., y Ragiitz, R. A .; con autorización de, 
Wiley and Sons. Copyright 1959.

S -'íu . -  Por razones tipográficas w  ha conservado en e tta  tabla Ja* notación decimal ing le»  «leí volumen mencionado.
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• P R O P IE D A D E S  O B SE R V A IiI.E S  E N  SIST E M A S  D E  U N  C O M P O N E N T E

Tabla 2-41 

Constantes críticas tí: varios fluidos

Tc ° K pc atm

A cetileno........... ......................................... 0,274 309 61,6
A cetona................. ........ ..................... 0,237 509 46,6
Acido acético............................................ 0,200 595 57,1
Acido clo rh ídrico ................................... 0,266 325 SI,5
Acido su lfh íd rico .. ................................. 0,284 '374 88,9

0,23 647 218
A m oniaco .................................................. 0,242 406 111
A nhídrido carbón ico ............................. 0,276 304 72,9
A nhídrido sulfúrico ............................... 0,262 491 83,8

0,268 431 77,8
Benceno...................................................... 0,274 562 48,6
B rom o......................................................... 0,307 584 102 ’
Butano n o rm al........................................ 0,274* 425 37,5
Ciclohcxano.............................................. 0,271 553 40,0

0,276 417 76,1
Cloruro de m etilo .................................. 0,276 416 65.9

0,284' 306 48,2
E tan o l......................................................... 0,249 • 516 63,0
Eter etílico................................................ . 0,261 467 35,6
Etileno.......................................................... 0,268 282 50,0

0,300 5,3 2,26
H eptano n o rm al..................................... 0,260 540 27,0
Hcxant n o rm al....................................... 0,264 508 29,9
H idrógeno................................................. 0,304 33,3 12,8

0,282 408 36,0
Isopentano................................................ 0,268 ’ 461 32,9
M etano ........................................................ 0,290 191 45,8
M etano!..................................................... 0,220 513 78,5
M onóxido de ca rb o n o ........................... 0,294 133 34,5

0,307 1 44,5 26,9
N copcittano . ............................................. 0,268 434 31,6
N itrógeno ..................................... ............ . 0,291 126 33,5
O ctano no rm al........................................ 0,258 569 24,6
Oxido de etileno..................................... 0,25 468 71,0
Oxido n ítrico ........................................... . 0,25 180 64
Oxido n itro so .......................................... . \ 0,271 310 71,7
O xígeno...................................................... . 0,29 155 50,1
Pcntano norm al........................................ 0,268 470 33,3
P roparto ..................................................... . 0,276 ' 370 42,0
P rop ileno ................................................., 0,276 365 45,6
T olueno...................................................... 0,27 594 41,6

f Can;¡dadesselccdonadas dc Kobe, K. A., y Lynn, Jr., R. E., Chcm. ftev., 52, 117 (195JJ,
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¿y'lEZCLA DE GASES REALES; PALTON-AMAGAT Y 
METODO PSEUDO-CRITICO

La ley de Dalton es aún aplicable a m ezclas de gases rea les , con un 
margen de error relativamente pequeño s i se trabajan con presiones dentro 
del rango de 0 a 50 atm ósferas, por encima de este Valor las desviaciones 
son ya notables,y no pueden despreciarse.

Podemos poner que:

Pt = ntZffn RT (44)
V

donde: P  ̂ = presión total de la m ezcla, n¡. = N° de los moles totales en la  
m ezcla y Zm = factor de compresibilidad de la m ezcla, globalmente consi­
derado.

Las presiones parciales de cada g a s , cuando él sólo ocupa el recipien­
te de la «m ezcla y la  m ism a temperatura de la mezcla será;

Pl=n Z RT_ , P =n2Z RT, P . ^ Z  R T , . . .  (45)
V V 3 V

y la  suma de las presiones parciales deberá ser  igual a la presión total

ni z l  Ü3L f n2Z2 —  + n3 Z3 + ••■=ntZm (46)
V V V V

simplificando RT/V en ambos miem bros, resulta:

“i  V W W  • • • = ",z m <47>

de donde:

o so¡i:

z ™ Zl + Üf Z2 * i r  z 3 + ••• ’  xi V x2 W 3 * t t t

Zm=xl #Zl +x2Z2+K3Z3+ xi Zi <48)

donde:

x̂  = fracción molar del componente i en la mezcla 
Z. = factor de compresibilidad del componente L  calculado a la 

presión parcial del componente i_, P^, y a la temperatura de 
la m ezcla.
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Por otro lado, de (44) y (45) tenemos que:

Px n Z Z Z
5“ = —i—— = x 1 entonces P = x —  P

pt n Z 1 z  1 ,1 Z t
t ,m m m

Generalizando, obtenemos que las presiones parciales de los compo­
nentes l  de la m ezcla están dados por:

Z

P. = x . P (49)
Z 1 

m

De la misma manera, podemos aplicar la Ley de Amagat a la m ezcla  
de gases rea les, observando buena concordancia con los datos experimenta­
les cuando se  trabaja en rangos de presiones mayores que 300 atm ósferas. 
Podemos poner, entonces:

V = n Z RT (50)
t * m

donde = volumen total de la mezcla

Por otro lado, los volúmenes parciales serán:

V1 = RT > V2 = n2Z2 —  * V3 = n3Z3 —  ’ ®tC' (51)

Su suma nos dará e.l Volumen total, V̂ :

n Z RT + n Z RT + n Z RT + . . .  = n Z RT (52)1  i  _ _  2 2 —  3 3 —  t m p -

Simplificando el factor RT/P queda:

nAZ =n.Z.+n Z +n Z„+. . .  (53)
t m  1 1  2 2  3 3

y n. n n
Z -  __Z., + 2 Z0+ 3 Z Z +x Z +x Z + . . .

m rT 1 ~  2 -  3 1 1 2 2 3 3
t  1 t

generalizando:
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Z = x í Z- (54)m 1 L

donde x.=fracción molar del componente i ,  Z^=factor de compresibilidad 
del componente u obtenido a las condiciones de presión y temperatura 
de la m ezcla.

%

Por otro lado, el volumen parcial del componente L> será;

V.' n.Z RT/P Z¡ Z.
—L_ = _L_i--------------  = x .  —- -  =3? V=V—  V (55)
V n Z R T/P 1 Z 1 Z tm t m m m

Dado que "en los estados correspondientes" todos los gases presentan 
un comportamiento sim ilar en lo que hace a las variables P r ,V r,T r; serfa  
de esperar que una mezcla de los mismos se comportara como un compo­
nente puro, s i  de alguna manera se puede obtener sus variables reducidas 
P r ,Tr , Vr .  Esto plantea el problema de asignar a cada m ezcla sus paráme­
tros críticos Pc ,Tc  y Ve. Esto se resuelve adoptando la "regla de Kay", 
e l que propone que los parámetros críticos de las m ezclas pueden obtener­
se como una combinación lineal de los parámetros críticos de los componen­
tes de la m ism a, es decir:

Tsc = XiTCj+X2Tc2+*gTCg+. . . (56)

Psc = x1Pc1+x2Pc2+x3Pc.J+ . . .  (57)

Los parámetros a sí definidos, T sc ,P sc  reciben el nombre "temperatura 
pseudocrítica" y "presión pseudocrftica" por cuanto, generalmente, son 
bastante diferentes de las reales constantes criticas de las m ezclas deter­
minadas experimentalmente. No obstante, su utilización para definir los 
parámetros pseudoreducidos Psr y Tsr dá resultados satisfactorios en los 
cálcu los.

Tsr = T_ y Psr = _P___  (58)
Tsc Psc

Podemos además definir el factor de compresibilidad crítica de la mezcla 
mediante la expresión:

Zcm = x1Zc^+x2Zc2+Zc3x3+ . . .  (59)

En estas condiciones, con los datos de Trs y Psr (58) y Zcm (59) 
podemos utilizar las tablas de factor de compresibilidad, y proceder como 
s i nuestra mezcla de gases fuera un componente puro. Este método dá re­
sultados satisfactorios y se lo emplea en el rango de presiones entre 50 y 
300 atm. en el que no funcionan Dalton y Amagat.
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PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA
Y BALANCE DE ENERGIA

Podríamos enunciar el primer principio de la termodinámica de mu­
chas maneras* en lo form al, una de ellas es la siguiente: "aunque la ener- 
gfa se  manifiesta de muchas maneras, la cantidad total de energía en e l u- 
niverso es constante, y , cuando la energía desaparece en alguna de sus 
formas ella aparece simultáneamente en alguna otra forma equivalente".

Esta es una ley demostrada por la experiencia, y no ha podido ser  
justificada con argumentos teór icos. Tampoco podemos asegurar rotundamen­
te su validez eterna; de cualquier manera, ningún experimento realizado has­
ta la fecha ha demostrado que sea violada y por este motivo es generalmente 
aceptada.

A fin de aplicar esta ley a un proceso determinado, es conveniente 
dividir al universo en dos partes, "el sistem a" y el "medio ambiente" (o 
alrededores). La parte donde transcurre el proceso será  para nosotros "el 
sifetema11 , todo lo demás no incluido en el sistem a será para nosotros 
"el medio ambiente".

Dado que el Sistema puede intercambiar energfa, en alguna de sus for­
m as, con el medio externo, el enunciado del prim er principio debe ser  apli­
cado al sistem a y al medió ambiente conjuntamente.

En su forma más general, y mirando el proceso desde el s istem a, po­
demos plantear el siguiente balance global o general de energfa para un s is te ­
ma abierto:

(Energfa) -  (Energfa) — (Energfa) (*)
entra sale acumulada

consideremos un sistem a como el esquematizado en la figura que intercambia 
materia, calor y trabajo con el medio externo.

W ’
volumen

En este sistem a ingresa una 
cantidad diferencial de m asa, 
que indicaremos con chn̂  
en las condiciones de 
específico , presión, energfa in 
terna específica, velocidad y 
altura respecto a un nivel de 
referencia.

(V.P.U.u.Z) entrada* Simul-

tfment

táneamente sale ae ese  mismo
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sistem a una cantidad diferencial de material cfm , en las condiciones de— salsalida (V,P,U,u,Z)  . Podemos decir, para generalizar que la masa en­
tra al sistem a con energía especifica (Eentr.),  y sale con otra energfa 
específica (Esal . ) .  Durante este proceso de transferencia de materia el 
sistem a absorbe una cantidad de calor í Q  al medio externo y al mismo 
tiejnpo efectúa una cantidad de trabajo c fw  sobre ios alrededores. La ener­
gfa total acumulada por el sistem a durante esta transformación infinitesimal 
estará dada por:

(E <Tm)ont. f Q - (K á'm)snl - c t W  d(Em) s ist (2)

y , en ausencia de reacción química, podemos efectuar el siguiente balance 
de m asa:

(Íím )ent. -  (¿fm )sal. = dms is t (3)

Nuevamente hacemos resaltar la diferencia conceptual entre lo indicado 
por el símbolo "diferencial inexacta" t f  m y e l símbolo "diferencial exacta", 
el primero indica "la transferencia de una cantidad diferencial" que puede 
ser  masa m , calor Q o trabajo w , y que se  produce a través del contorno 
del sistem a; en tanto que el segundo indica el cambio experimentado en una 
propiedad de estado del sistem a (o sea la diferencia entre e l valor de una 
propiedad en este instante (P+dp, V+dv, T+dT), menos el valor de dicna 
propiedad en un instante anterior (P,V,T) .  La diferencia más notable entre 
d y d  se hace más notable cuando son integrados, ya que la in tegra l/

a» o J '& u /  es simplemente la cantidad total de m asa, calor y traba­
jo que está entrando o saliendo del sistem a, en tanto que la integral/lcjfp ¡

nos representa el cambio (Pí -Ptj V^-V, ,T2 - 7̂ ) í 
por las variables de estado del sistem a P ,V  y T.

Ahora bien, la energfa específica del sistem a puede ser  discriminada 
en las contribuciones de la energfa interna específica T), la energfa cinética  
u2/2gc. y la energfa potencial Z g/gc, entonces:

E = Ü + u2/2gc + gZ/gc (4)

Si bien aquí restringim os los tipos de energfa que posee el sistem a a 
las formas energfa interna, energfa cinética y energfa potencial puede ser  
necesario, en otros sistem as, la incorporación de algún otro término en e -  
nergfa.

Consideremos ahora el trabajo cfw 1 , él representa el trabajo total 
transferido por el sistem a hacia el medio ambiente; éste puede desglosarse  
en dos términos; uno representa el trabajo necesario para mantener el fluido 
en movimiento en el sistem a, y el otro representa el trabajo útil que puede 
extraerse de este sistem a y que es capaz de "levantar un peso o mover un 
eje".

Veamos ahora como se origina el prim ero, para ello veamos que can­
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tidad de trabajo se  gasta para forzar la entrada al sistem a de la cantidad 
diferencial de masa ( cf m )en .̂

La fuerza que el medio externo ejerce  
sobre la masa ( ^ m)en  ̂ e s tá dada por 
el producto FX= P . A . ,  donde P es la  
presión externa y A es la sección del
conducto de entrada. Por efecto de e s -  F s R A
ta fuerza la masa <í m se desplaza una 
distancia dx, de tal manera que el tra­
bajo efectuado es:
(¿fw) =P.A.dx=P(Adx)=Pdv=£ (PV)cí m^
(5) donde dv es el volumen ocupado por 
la  masa ( ¿t m) y V es el volumen especf^ 
fico del fluido de entrada.

8  X * l

De manera totalmente análoga podemos obtener el trabajo que debe 
efectuar el sistem a para hacer sa lir  la semasa de fluido ( ¿t m)gap  ésta  
es;

( cf w) - (pVdm) (6)
sal sal

Si adem ás, el sistem a es capaz de efectuar un trabajo adicional 
á w e j e  "que puede levantar un peso o mover un eje", tendremos que el 
trabajo total efectuado por e l sistem a sobre los alrededores será:

a v ' -  « m o a  + ( p  (7)

El término c f representa entonces todo tipo de trabajo recibido 
o eliminado del sistem a mediante un vehículo diferente del fluido que entra 
o sale del sistem a; este vehículo e s ,  generalm ente, una pieza móvil como 
un "eje" que atraviesa el contorno del sistem a. Este trabajo es llamado 
comúnmente "trabajo en el eje".

Al reemplazar (7) en (2) tenemos:

( É  c f +  3GI ^ j e  - { ?  * <8>

v n ) E M T  =  ^ ( E r ^ ) ^ r .

o también

[ ( t  +  p  v )  +  P V j< 3 'rrr ,jjA +d (¡í - $ Weí ja-  (9)

=  fll ( é



49

podemos ahora, reemplazar la energía específica E por su expresión (4), 
con lo cual la (9) queda;

[ ( u  +pv + + 9 * /3 c ) d ™ ] euT-  [ ( °  * p '/ * % c Y  3 £-é c )<3m'] sí 

+  d -q  -  < t =  d [ n r , ( 0 i  -t 2 % . ) ] ^

+  
S A t.

(10)

esta e c . (10) nos da un balance de energía en un sistem a abierto con su 
medio externo. Su única limitación consiste en que considera únicamente 
variaciones de energías interna, cinética y potencial. Puede generalizarse  
aún más introduciendo nuevos términos de energía, además de los conside­
rados .

Como luego verem os, la expresión (10) se  sim plifica notablemente pa­
ra muchos casos especiales

El término (U+PV) aparece dos voces en la ec . (10), encontrándose 
también frecuentemente en otro tipo de procesos. En este término aparece 
la energía interna específica U que es una función de estado, y el producto 
PV (presión x volumen específico) que son también propiedades de estado.La  
suma de estos dos términos será también una función de estado, y es "con­
veniente" llam arla con el nombre de "entalpia específica" H la que queda de­
finida mediante la expresión:

H = Ü + PV (11)

Si a (11) se  la multiplica por la masa total del sistem a m, tendremos la 
entalpia total del m ism o, o sea:

H = m H = m (Ü+PV) (12)

Obsérvese que H es una propiedad intensiva, mientras que H es una propie­
dad extensiva. Lo misma podemos decir respecto de U y V.

H e s , entonces, una función de estado "de conveniencia" introducida 
porque la suma (U+PV) aparece en numerosos procesos.

Al sustituir la entalpia específica H en la ecuación de balance de ener­
gía (10), resulta:

[ ( H  + -“v ' V +  9 aA )

+ c fd  -  cíVK'syti =  d [ r m  ( ? +  * 4 ^ +  ^ ^ c ) J s « 5 T  <13>
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C^Weje resulta ser ,  en esta transformación infinitesim al, la máxima can­
tidad de trabajo recuperable que puede obtenerse aprovechando el flujo de 
un flufdo a través de un componente de equipo adecuado .Por ejemplo s i ana­
lizam os una turbina en una central e léctrica , la máxima cantidad de trabajo 
de los álabes de la turbina puedan extraer del flufdo en movimiento y trans­
mitirá a a los generadores de electricidad será el trabajo en el eje Weje.
En tanto que el trabajo total Wtotal incorpora*que está dado por la expre­
sión (PV)sal.-(PV )ent. A este trabajo lo llamamos "trabajo de flujo", en 
forma infinitesimal será:

De lo dicho anteriormente vemos que en los procesos de flujo el 
trabajo más importante a conocer es el trabajo utilizable o "trabajo en 
el eje Weje" y no e l trabajo total Wtotal .

APLICACIONES ESPECIALES DE LA 
ECUACION DE BALANCE DE ENERGIA

Examinaremos aquf algunas de las sim plificaciones que se pueden in­
troducir en la e c . de balance de energfa para ciertos casos esp ecia les, pero 
que se presentan frecuentemente.

SISTEMAS CERRADOS

Si el contorno del sistem a no permite la entrada y salida de materia 
estam os en el caso de un sistem a cerrado, por ejem plo, un gas encerrado 
en un tubo. En estas condiciones -  ( < £ -  (cí O
por consiguiente la  ec. de energfa (10) se reduce a:

(14)

y el trabajo total:

(15)

$Q -CfvS= r m d [ 0  + ^ 9 c+ 9 ^ C] s , s r (16)
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Si además el sistem a no se acelera o está en reposo y su altura no se  
modifica apreciablemente, podemos despreciar o se anulan los cambios de e -  
nergfn cinética y poten cia l. En estas condiciones al balance energético para 
el sistem a cerrado se reduce a

cí"q ~ cT\A/ — o n  d  Usrt>T d  t.

o

C f q  -  d f v /  =  d  U  (17)

Esta ec . (17) se la conoce habitualmente como el enunciado matemático 
del "Primer Principio" de la Termodinámica. Sin embargo, vemos que se  
expresa un balance de energía para un caso particular dentro de los más ge­
nerales como lo son los abiertos. Esta e c . (17) sólo puede ser  usada para 
sistem as cerrados que no experimenten aceleración ni cambien de altura a- 
preciable m ente.

SISTEMAS ABIERTOS CON FLUJO ESTACIONARIO

En general se evita operar con procesos no-estacionarios o discontinuos, 
debido a que, en general, son menos económicos que los procesos estacionarios 
o continuos. Además los procesos de flujo estacionario son de operación y man­
tenimiento más sencillo que los no estacionarios.

La mayorfa de los procesos con flujo pueden considerarse como procesos 
abiertos cuando se  adopta como sistem a el equipo de proceso y su contenido. A 
los efectos del diseño, la  mayor parte de los procesos de ingeniería pueden ser  
tratados como sistem as abiertos operando usualmente a regimen estacionario o 
permanente . Esto es muy conveniente ya que requiere un solo conocimiento del 
trabajo, e l trabajo en el ojo Wcjc , quo os soncillo de calcular o medir d irec­
tamente, por esta razón el método de cálculo termodinámico en base al sistem a  
abierto de flujo estacionario es usualmente preferido. Un análisis termodinámi­
co del proceso considerando al sistem a cerrado implicará conocer conocer como 
se  modifican las variables a través del equipo cuando la unidad de masa del ma­
teria l, considerada ahora como sistem a, fluye a través del m ism o. Lamentable­
mente la evaluación por este método requiere el conocimiento de todas las pro­
piedades del sistem a en todos los puntos del proceso, datos de los que habi­
tualmente no se dispone.

Si los datos disponibles permiten el cálculo po¿r ambos métodos (sistem a  
abierto estacionario y sistem a cerrado), los resultados deben coincidir.

El proceso de "flujo estacionario" o de "regimen permanente" se  define 
como aquél ep el que las propiedades del sistem a no cambian con el tiempo.
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Es decir, examinando un punto particular del sistem a o e l sistem a todo, 
sus propiedades no varían con el tiempo. Dado que la masa es una propie­
dad del sistem a, el régimen estacionario implica la no-acumulación de a 
masa y energía en el sistem a, esto es:

(18)

de donde

además

-  O  (19)
2>isr

La ecuación (13) se  reduce a:

+ C?Q -  ¿TW cj* . =  o  (20)

Si dividimos toda la expresión por ¿tm  se  obtiene:

(21)

ahora definimos

Q  -  .,<?9  r calor absorbido
C f e m  unidad de masa que fluye (22)

y /  _ ¿N^je> _  trabajo en el eje liberado (23) 
Cje J i m  ~ unidad de masa que fluye

La (21) se  reduce a:

A Ñ + A -  Q ~ . (24)

a h  ,  ¿ W  Hr

A H  -  “  ' ^ c « T -
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CALORES ESPECIFICOS

Ya hemos definido los calores específicos a presión y volumen cons­
tante mediante las expresiones

Para obtener estas expresiones hemos supuesto que la masa del sistem a y 
sus energías cinética y potencial son constantes. Consideremos ahora un 
sistem a de masa unitario que avanza según un proceso dado. Como ya he­
mos fijado la masa en la unidad, nuestro sistem a será  cerrado y el balance 
energético se reduce a:

Si consideramos una transformación a volumen específico constante, el

con lo que obtenemos una expresión para calcular variaciones de energfa 
interna

f e  = me dT 
P P

a p =  ctte

y f e  = me dT v v aV= ctte

(25)

s i ,  además, es constante la energfa cinética y potencial, tenemos:

(26)

trabajo áw  =Pdy=0, entonces

(27)

de donde (28)

(29) para una masa my i K,

(30) y la variación de energfa

interna para una transformación finita será:

(31)
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Por otro lado, si la transformación se lleva a cabo a presión constante, y 
la presión del sistem a es la misma que la del medio extorno Pû r * PMA 
entonces

of" k /  _ -  d ( P y )  =  rvn d ( p O )  .
(32)

al reemplazar en la (26) queda: 
< 2 Q f >  —  r r h d t P  v ) -  r r n  ó  0

de donde:

o también

Ó Q p z ,  rtnr> jfd 0  + d  CP*?)]]

<JC?P i  m i d [ Ü + ? \ ? )  =. nrr) oW  (33)

pero sabemos que . „ ^ l r  / \
< d ~ Q p  -  r r r  ̂ C p  ¿ 7 a  í y y \ ■■=> c / H - C p Q  ( $ * * )

o r

■ = £ > >y, en general: V¿>r/„

C¡ H  -  r rn  C p c / T  (35)

y una variación finita de temperatura producirá, a presión constante, la 
siguiente variación de entalpfa:

AH= Mt -H, = J ryr>Cp ¿ T
ta.

J ‘"  ( 3 6 )

rJ

para e l caso concreto del gas ideal sabemos que pií=RT, el que al ser  
reemplazado en la definición de entalpfa, quedarte:

H -  Ü 4 P. \7 •= Ü r& T  ^

entonces = ^  + R   ̂ (2í )

dado que para un gas ideal U=U(T) solamente tenemos que (jiÓ) - C v
'■2>T/y * ¿ 7 Jp

entonces obtenemos la siguiente relación de (38):

Op -* & o Cp -  Cv - R. (39)
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Se puede demostrar también que para e i gas ideal H=H(T) solam ente, ya 
que U=U(T) y PV=RT, entonces también vale la expresión:

/ A ü )  = p ü i )  -  C, (40)

OBTENCION DE Q.W.A U y A H EN DIFERENTES 
TRANSFORMACIONES CON GASES IDEALES

TRANSFORMACION ISOCORICA V=<Dtte

Dado que V=ctte, el trabajo p d v = 0 ,  entonces
3  W=0 y ¿ -  cvdT

A 0 - - J \ d T  y

f %  f  k  

A H -- C p ú T  = i  (e* * z ) d r
A0 = J q ^

"ri

k H  = J é e d T .

r,

II. TRANSFORMACION ISOBARICA P=ctte

- f  p d v  ~

■V

' e

Q p r  A H ^ C p O Í T  ^ A U y C v o / T .

III. ISOTERMICO, T=ctte

q  -  vy.

' 2

«/ = p ( ^ , )  

QP= Ah.

f 7‘  ,
f T2 i Aw ~ Cpdr.

Cy o/T. J  r
Y *  j

$V> V/<2, \JÜ =■ RT
V, X

r - _ c Q = W  

A ü - o
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IV. ADIABATICO, Q=0

Para una transformación adiabática, la relación entre presión P y 
volumen V está dada por la expresión d; =. p c.t+<s - 
donde 2T = <-p/c. v
tenem os, entoncés, que:  ̂ ^ i- í l^

<á” v</ 5 . P  d  V =►  v</ -ss /  P» <1 v  s  í a  c ¡ \ /  r r  _ i —  S . - —. I a  Ü  | ^
;  /  v 7  i - «  ¿-"aryi v( **■ <

w , J _  ( . « - ' » -  «  0 = j L y  K v / ~

W -r  i

Q - w  »  ( p x - R v í)  
f  ' í  .

& \)^ J Cv d T  -  -  Q . _ o

¿ H , / c ^ r  Arí-.JcPdr
X Tl

Más adelante Aeremos como efectuar estos cálculos en sistem as 
r ea le s .
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ENTROPIA Y SEGUNDO PRINCIPIO 
DE LA TERMODINAMICA

La Termodinámica estudia las transformaciones de energfa, y sus 
leyes establecen los lím ites dentro de los cuales se  observan estas trans­
formaciones . El primer Principio establece la convertivilidad de la ener­
gfa en todos los procesos ordinarios, y no impone restricción alguna sobre 
la  "dirección" de la transformación de energfa. De todas m aneras, la  ex­
periencia humana indica que existe esa restricción para la interconvertibi- 
lidad de la energía, y es el segundo Principio de la Termodinámica e l en­
cargado de señalarlo.

Aunque el primer principio 110 señala diferencias cualitativas algunas 
entre las distintas formas de energfa, ya que ellas intervienen como tér­
minos aditivos con iguales unidades. El segundo principio señala la  diferen­
cia cualitativa entre dos formas de energfa, el calor y el trabajo, condensan­
do la experiencia de numerosos aportes sobre las observaciones de la inter- 
convertibilidad de la energfa.

Podemos decir que la experiencia del hombre para transformar una 
forma de trabajo en otra indica que puede lograrse con una eficiencia del 
1 0 0 %, por ejemplo conversión de trabajo eléctrico en mecánico, v iceversa.
En tanto que los intentos para convertir calor en trabajo con un 100% de e fi­
ciencia hansido infructuosas, y tales eficiencias toman valores bajos (40% 
es aproximadamente un valor habitual). Estas experiencias indican una di­
ferencia "intrínseca" entre' trabajo y calor.

Por otra parte el intento inverso, o sea el de convertir trabajo en 
calor con un 1 0 0 % de eficiencia, ha demostrado ser  muy fácil en la práctica.

Estos hechos nos llevan a la conclusión de que e l calor es una forma de 
energfa menos versátil o más degradada que e l trabajo: Dicho erj otras pala­
bras el trabajo es una forana de energfa de calidad superior al calor.

Otra observación cotidiana es que el calor siem pre se .transfiere en los 
procesos naturales desde cuerpos de mayor temperatura a los de menor tem ­
peratura, y nunca ocurrirá en forma espontánea en el sentido inverso. También 
la  experiencia nos indica que, desde el punto de vista de la conversión de ca­
lor en trabajo, la calidad de un calor está estrechamente ligada con la tempe­
ratura a la cual es transmitido; en este sentido se encuentra que cuanto mayor 
sea la temperatura a la cual se entrega calor, para su conversión parcial en 
trabajo, tanto mayor será la eficiencia de la conversión.

El (o los) enunciado/s del segundo principio deben reflejar estas restr ic ­
ciones a la interconvertibilidad de calor en trabajo . Dos de estos enunciados 
son:



I "Ninguna máquina puede operar de tal manera que su único efecto , 
sobre ei sistem a y el medio ambiente, sea el de convertir comple­
tamente el calor absorbido en trabajo "durante un proceso cíclico".

II "Un proceso que consista únicamente en la transferencia de calor 
desde una fuente fría a una caliente es imposible".

El postulado I no indica la imposibilidad de la conversión de calor en tra­
bajo, sino que tal conversión debo ir acompañada por otros cambios en el 
sistem a al medio externo. El postulado I fué establecido por Kelvin y nos 
dice que ningún ciclo de operaciones sobre un sistem a es capaz de tomar calor 
de una fuente y convertirlo enteramente en trabajo sin transferir calor de un 
depósito caliente a otro frfo.

El postulado n  fué establecido por Clausius y nos indica que es im posi­
ble transferir calor desde una fuente calorífica de menor temperatura a otra 
de mayor temperatura sin  realizar trabajo sobre el s istem a.

FORMULACION DEL SEGUNDO PRINCIPIO

Aunque este principio puede enunciarse, en forma fís ica , mediante a l­
guno de los dos postulados arriba citados, nos conviene ahora expresarlo en 
su forma matemática concisa que nos define la  entropía S:

donde r¿í<i*ev/ es el calor absorbido por el sistem a en una transformación 
infinitesimal reversib le , la e c .^ d b .c  implica que dS es una diferencia 
total exacta y que la entropía S es una función de estado.

EL BALANCE DE ENTROPIA

La e c . de balance de energía, muy útil en los cálculos de ingeniería, 
no es suficiente para analizar muchos sistem as o procesos term odinám icos. 
Esto se  debe a que la naturaleza impone las restricciones ya nombradas para 
los procesos de transferencia y conversión de energía, concretamente! la con­
versión de calor en trabajo. Tales restricciones son más imperativas que 
aquellas impuestas por el primer principio.

Es necesario vincular la entropía con los fenómenos macroscópicos 
donde intervienen el calor y el trabajo. La idea es entonces, de la misma 
manera que lo hicimos para la energfa, plantear un balance de entropía 
para e l sistem a en estudio.

cíS i Z
T

(41)
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La entropía, de la  misma manera que; la masa y la energía, es una 
propiedad extensiva quo puede utiliza ene para ea ráete rizar el estado do o- 
quilibrio en sistem as term odinám ieos.

s

Para plantear una ecuación de balance de entropía supongamos un s is ­
tema abierto, como el que muestra la siguiente figura, para e l que podemos 
plantear el'siguiente balance general

(Entropfa)ent -(Entropía)^_4<Er>tropfa) -(Entropfa) (42)

(sam)

Flujo 
entropía

de la misma manera que hicimos con el balance dó energfa, los términos de 
"entrada" y "salida" están asociados con la cantidad diferencial de masa ( <j£m) 
y (o(m)sa i > respectivam ente. Entonces:

(E n tr o p ía )^  = (S

-  <43> (Éntropfa)gQl> ~ (s ^ s a l .

donde S representa la entropía específica asociada al fluido de entrada y 
salida en las e c . (43).

Mediante otro mecanismo ingresa al sistem a un "flujo de entropía" que 
no ostá ligado al fluido que circula por e l m ism o.

Dado que la entropía, a diferencia de la emergía y la m asa, no es una 
propiedad conservativa, será necesario introducir'un término que dé cuenta 
de la generación de entropía debido a posibles irreversibilidades en el proceso  
El término de acumulación representa simplemente e l cambio de entropía del 
sistema.,' - y 'lo expresarem os como d(mS)si3 t. Si reemplazamos estos términos 
en la (42) tenemos:

•'(Scfm) -(ScT m) + (flujo entropía) + (entropía generada)=d(mS)sist. ent.

ent.

(44)
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Veamos las características de los términos de flujo y generación de entro­
pía en la ec . (44).

EL FLUJO DE ENTROPIA ’ ¡

Como ya vim os, el calor y el trabajo se refieren a flujos de energfa 
a través de-los contornos del sistem a. La energfa cruza el contorno del s i s ­
tema en eátudio en alguna de estaá dos form as, pero cuando entró (o salió) 
del sistem a ya no podemos más considerarla! como calor o trabajo, sino 
que pasa a formar parte de la energía total del sistem a o del medio ambien­
te .

Al formular el término de flujo en e l balance de entropía es imprescin­
dible tener en claro que: "Los términos de flujo se relacionan con lo que 
cruza el contorno del s iáem a , y no con los cambios que ocurren dentro del 
sistem a saan estos reversib les o irreversib les" .

Veremos que, en general, un sistem a que aumenta su energía sin  que 
cambie su número de partículas y a volumen constante aumenta/ también su 
entropía. Un método por el cual podría ocurrir un proceso sem ejante, con­
sistir ía  gn la absorción de calor por dicho sistem a. De este modo una peque­
ña adición de calor á  Q producirá un pequeño aumento de entropía O sea;

y ,  =  K  (45)

Obsérvese que hemos impuesto la condición de volumen y n° de partícu­
las N constantes. Luego veremos métodos para el cálculo de ds en procesos 
más gen erales.

La e c . (45) nos vincula la absorción del calor 3  Q con el incremento 
de entropía ds de nuestro sistem a, por intermedio de la constante k. Se pue­
de lograr algún conocimiento de esta constante' de proporcionalidad y del valor 
absoluto de la entropía s i  se  considera lo que sucede, microscópicam ente, a
un sistem a dado cuando ocurre adición o extracción de calor.

t
Consideremos que nuestro sistem a está formado por una población de 

moléculas de agua en e l estado vapor contenidas en un recipiente rígido. 
Mientras se  encuentran en la fase gaseosa, las moléculas experimentan 
traslación, rotación y vibración en todo el recipiente, con escasa  interacción 
entre e l la s . Su distribución es completamente aleatoria y el fluido no posee 
"estructura". Al eliminar calor observamos macroscópicamente una disminu­
ción del movimiento m olecular. Dado que la energfa total del sistem a es m e­
nor, habría menos distribuciones de energía posibles para las moléculas del 
sistem a y , por lo tanto, a medida que se continúa extrayendo calor (enfrian­
do), la entropía de cada estado de equilibrio sucesivo será  menor.

d S ;
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En algún momento del proceso de enfriamiento (extracción de calor) 
las fuerzas de atracción molecular tipo Vender Walls serán suficientemerte 
fuertes en relación con las energías cinéticas y entonces ocurrirá la condensa­
ción . ^ l  líquido obtenido aún ocurre el movimiento molecular de traslación  
pero mucho más restringido que en el vapor o gas. En q1 líquido las mtolé- 
culas aún se  mueven en "racimos" o "enjambres" pero siem pre están afecta­
das fuertemente con interacciones con moléculas vecinas, lo que provoca al­
gún grado de "orden" a corta distancia. Al continuar.enfriando (extrayendo 
calor) el movimiento molecular se hace más lento, y la entropía continúa 
disminuyendo. Finalmente el sistem a congelará (o solidificará).

En este estado, la posterior extracción de calor (enfriamiento) conduce 
a una completa pérdida de energfa de traslación «m olecular, y resulta una 
estructura cristalina, en la que cada molécula ocupa una cierta posición den­
tro de un arreglo reticular. Las moléculas ahora posean energfa de vibración 
reticular y se mueven vibrando respecto a sus posiciones de equilibrio en la 
red cristalina. La ausencia de traslación molecular reduce notablemecte el 
número de distribuciones energéticas posibles y , entonces, esperamos que la 
entropía disminuya rápidamente mientras ocurra este cambio de fa se .

Al continuar el enfriamiento del sólido, las moléculas vibran en la red 
con amplitudes progresivamente m enores, y la temperatura del hielo también 
disminuye. SI se extrae suficiente energfa, al final las moléculas dejarán 
de vibrar completamente (en la realidad poseen una energfa de vibración 
residual o energfa de "punto cero") y permanecen e i\ una posición fija en la 
red cristalina. Tenemos ahora un cristal perfectamente ordenado en la que 
no hay energías de vibración, rotación o traslación.Si despreciamos la ene r ­
gía la energfa asociada a la molécula misma y la  energfa potencial intermole­
cular, e l sistem a tiene ahora energfa cero . En esta situación tenemos una 
única distribución energética para el sistem a que es aquélla en que cada mo­
lécula posee energfa cero; adem ás, como cada molécula está en una posición  
fija e inmóvil, habrá una sola configuración espacial posible para el arreglo 
de las N m oléculas. En este sistem a perfectamente ordenado y con energfa 
cero , la entropía resulta ser  también cero , o sea

lim  S = 0 (46)
T —•  0

Si la temperatura se hubiera registrado continuamente observaríamos que 
la condición de "entropía cero" (S=0) ocurre cuando t=-273,15°C o 0°K. Esta 
comprobación se puede llevar a cabo eon todos los m ateriales puros, y obser­
varíamos que se cumpla, e c . (46). Por e so , podemos definir una "escala 
termodinámica de temperatura" que corresponde a aquel punto en e l cual 
los m ateriales cristalinos puros tienen una entropía igual a cero. Esta esca ­
la de temperatura coincide con la escala de temperatura del gas ideal, y el 
de escala  absoluta Kelrin (o Rankine).
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Estas observaciones conducen a ia llamada "Tercer principio de la 
Termodinámica" , que establece "Las sustancias cristalinas perfectas po­
seen entropía cero en el ceiro absoluto de temperatura 0°K", lo que nos 
proporciona una base de referencia para medir cambios de entropía.

*
Es evidente, de lo dicho, que la constante de proporcionalidad k que 

aparece en la e c . (45) está vinculada con la temperatura del sistem a, y es 
igual a 4p* donde T es 1# temperatura absoluta.

Hemos mostrado como la energía que fluye desde o hacia el sistem a  
produce variaciones de entropía dentro del sistem a que "solamente son a- 
tribuibles al flujo de calor", independientemente de si el proceso es rever­
sible o no.

Podemos también m ostrar, en e l sentido más general^ que la transfe­
rencia de trabajo desde o hacia el sistem a no produce variación de entropía, 
sino que dicha transferencia se ti’aduce en una variación en el contenido de 
energfa interna del^sistem a. Esta afirmación no implica que rio pueden produ­
cirse variaciones ,dé entropía en un sistem a que está efectuando trabajo, sino 
que tal variación de entropía no es una consecuencia directa del flujo de ener­
gfa mecánica (trabajo). A sí de los dos flujos de energfa posibles entre un s is ­
tema y su medio externo, solamente el calor tiene asociado un flujo de entro­
pía. Como ya vim os, el flujo de entropía está relacionado con el flujo de ca­
lor , mediante una expresión del tipo

dS = K 3  Q

donde K es un término positivo que aumenta cuando el contenido energético del 
sistem a disminuye, y permanece constante durante los cambios de fase .

Se puede demostrar que K jL  , donde T es la temperatura absoluta; 
para demostrarlo consideremos el siguiente diagrama P-V  en el que se repre­
senta la evolución da una 
sustancia durante un proce 
so cíclico  constituido por 
dos transformaciones iso­
térmicas AH y ('D, ,v dos 
adiabáticas BC y DA. El 
sistem a evoluciona comen­
zando desde A, y luégo de 
cuatro etapas regresa al 
mismo punto A . Todas las 
propiedades de estado U,H 
y S, e t c . ,  deberán pues to 
mar los valores originales 
al terminar (cerrarse) el ci 
cío . Las curvas designadas 
con Qj, ©2 y representan 
isoterm as de temperatura



progresivamente menor (0  ̂ > 0 g ?  ®-j)> además S-| y S2 representan líneas 
adiabáticas que en procesos reversibles también son \£o<¿.nfrdpt M sS

Ya vimos anteriormente que en transformaciones reversibles de sistem as 
cerrados, los cambios de entropía se producen por la extracción o adición de 
calor. En el diagrama anterior la etapa AB implica la absorción de calor por 
el sistem a a la temperatura constante 0-̂  , la etapa BC es una expansión adia­
bática; la etapa CD es una extracción de calor, isotérm ica a la temperatura 
02; y , finalmente, la etapa DA es una compresión adiabática que vuelve el s i s ­
tema a su posición original A . Un ciclo constituido por estas cuatro etapas re­
versibles constituye el llamado "ciclo de Carnot".

Si aplicamos el primer principio a un sistem a cerrado que sufre una trans­
formación cfclica se  tiene que, /\U=Q-W, pero AV=0, entonces Q=W; o sea que 
el trabajo neto efectuado por el sistem a durante la transformación cfclica es 
igual al calor neto absorbido por el mismo en dicha transformación. Esto sale 
de efectuar la integral cfclica a la diferencial dU= <ÍQ-dW

~ 3 * ) = .  c f j Q  - f ó v J -  o

j^ c T Q  -  ( J  \X/ p e r o  y ¿ r Q - Q NÉro cT W  = p

de donde

de donde resulta que: Q Nír^  WNsro  (47)

pero tanto el Q  ̂ como el W . resulta de la suma de ios valores y traba- . . . neto. . . netojos parciales en cada una de las cuatro etapas del c iclo . Entonces;

^ o £ r o r  -  Q,  (48)

Si W >  0, y dado que y 0 deberá cumplirse que ( Q ^ Q g l
para que en (4») W >  0. Este trabajo neto efectuado por el ciclo está  
dado por el área A ^ cí) en el diagrama PV anterior. Si en vez de descargar 
calor Qg a la temperatura ciclo descarga calor Q3  a la temperatura
©3 . El trabajo efectuado por ese nuevo ciclo ABFE será ahora mayor y pro­
porcional al área ABFE; s i la etapa de absorción de calor AB es la m ism a, 
resulta evidente que (Q3 I <  Puede demostrarse que en un ciclo como
el anterior, el calor puesto en juego en cada etapa (sólo las isotérm icas) es 
una función monótona de la temperatura o sea s i 0^> &-9 > 0 g implica que
l « i )  »(Q 2 ÍJ'JQ3I •

En cualquiera de los ciclos ABCD, ABFE, CDFE, e tc .,  las variaciones 
de entropía se producen solamente en las etapas de absorción y cesión de calor, 
que en este caso resultan ser  las transformaciones isotérm icas AB, CD, FE, 
etc; y estas variaciones de entropía son iguales a los "flujos de entropía"
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(49)

de modo que: 

í  3
A s t í / - =  I  K ,  ¿ a ,  y  A

y dado que A  =_ A í ^ - C

s?  tiene que ^ A ^ © t <50>

entonces: g ^jf cJó z. j  ̂  d"Q, +J K¿CÍQZ—C>
A

(51)

Para un proceso en que se pone en juego una cantidad diferencial 
de calor ¿TQi, las variaciones de entropía serán dS^ y dSg. Podemos 
poner:

K.SQ. + K", dQ,.-o
entonces:

£ £ . • - -  K i .  U Q . 1 - ¡$ ,  (5 2 )
a s ,  <  J  i ^ q » !  *

Pero anteriormente dijimos que los valores intercambiados son funciones 
monótonas de las tem peraturas, entonces:

(53)

entonces:

Icj O .l _  I c í f l J  (54)

■ fe)

Solíde se  extrae que:

* K  ~ t  v  K -  Jl
¿ " ¡ K Á  y

Se ve entonces que y K2 deben ser  funciones de las temperaturas 
©1 y 0 2 - Definimos ahora la  escala termodinámica de temperatura de tal 
manera que:

T= f e ) (55)
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entonces al sustituir:

T , = f e )  y T2 -

tendremos:

' *¿ = á -T. X
(56)

He, modo que el término entrópico será;

d s  -  -¿-Q.. (5 7 )

en esta ecuación la temperatura T debe ser  dada en la escala  absoluta 
de temperatura ya sea Kelvin o Rankine.

Al sustituir T=f(0) en la (54) queda:

3  Q¿ -t d~Q t _ /q  (58)
t , “

o lo que es lo mismo para proceso cíclico general reversible:

- <f -- /Q (59)
T

Si comparamos esta expresión (59) con $  & Q=Q neto vemos que el término 
-r¿r es un factor integrante que nos transforma la diferencial inexacta Q 

en una diferencial exacta dS.

Cohciuimos entonces que el flujo de calor desde o hacia el sistem a  
produce» un flujo de entropía dado por la siguiente ecuación:

1 (60)
O  (flujo de entropía) — ¿ t Q  
.. ' T

Ciando la temperatura en el contorno del sistem a no es uniforme, 
supondremos que existen elementos de área dA a la temperatura T a tra­
vés de las cuales se transmite una cantidad diferencial de calor ¿¿Qt y 
el flujo diferencial de entropía estará dado por

f (61)
CÍ* (flujo de entropía) =  i ct Q /\

k  T
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donde Ó Q=cañtidad diferencial de calor transmitido por unidad de área 
dA=elemento de área del contorno, y A-área total del contorno.

El flujo total de entropía en un proceso de transferencia de calor 
será dado por:

(¿ S )?
PA OCi 5 0

T
(62)

Como ya tv im os, aquellas formas no térm icas de transferencia de ener­
gía entre el siáfgma y el medio ambiente (el trabajo) no tienen asociado un 
flujo de entropía (excepto la transferencia de m asa). Sin embargo, pueden 
ocurrir fenómenos de "disipación" dentro del sistem a, y , én el momento que 
éste intercambie trabajo con el medio ambiente, estos fenómenos de disipación 
se  'ponen de m anifiesto, llevando asociados un término de "generación de en­
tropía'' Este término de "generación de entropía "tiene un origen cualitativa­
mente diferente al qu£./consideramos aquí como "flujo de entropía".

GENERACION DE /ENTROPIA Y TRABAJO PERDIDO

Puesto que /el trabajo y e l calor son definidos como energfa en tránsi­
to a través dql contorno del sistem a, los flujos energéticos que ocurren 
totalmente dentro del sistem a no se consideran como calor o trabajo. Estos 
flujos internos de energfa debido a gradientes internos de temperatura, p resión , 
potencial químico, etc . traen agregado una permanente disminución en la canti­
dad de trabajo que puede producir ese sistem a. El hecho de que estos flujos 
internos se producen cuando existen potenciales energéticos diferentes dentro 
del sistem a (temperatura, presión, potencial químico no uniformes), implica 
que el proceso se está llevando a cabo en condiciones de ir reversibilidad, y 
es necesario incorporar el término de "generación de entropía" para tener 
en cuenta es^os fenómenos de disipación (fricción, turbulencia, roce, e tc .) .

Por otro lado resulta obvio que s i el sistem a evoluciona reversiblem ente 
no habrá¿ dentro del sistem a, gradientes de potenciales energéticos que 
generen un flujo interno de energfa, con lo que, el término de "generación de 
entropía" será  cero en la e c . de balance (44|. Vemos entonces que la entro­
pía generada será entonces mayor o igual qué cero [ (  A S)generada, oj, 
será  mayor en las transformaciones irreversibles o igual a cero en las re ­
versibles .

Podemos hacer un resumen parcial diciendo que el término de "entropía 
generada aparece siem pre que algún potencial energético sufre una disminución 
sin  que se  produzca trabajo (o todo el trabajo posib le), o sin  que se produzca
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un aumento equivalente en otro  potencial energético.

Veamos un ejemplo ilustrativo consistente en la expansión libre .adia­
bática de un material com presible. El resultado neto de este proceso, que 
es irreversib le, fué el de reducir uno d é lo s  potenciales energéticos del s i s ­
tema (su presión) sin efectuar el trabajo que teóricamente se  podrfa extraer 
de é l. El efecto neto de esta expansión libre adiabática fué la  de terminar 
con la misma cantidad de gas a la misma energfa total (Q=0, W=0, A ü = 0  

«^ U = ctte), pero a una presión más baja. Puesto que la presión es "un poten­
cial energético que provoca un flujo de energfa que puede aprovecharse para 
producir un trabajo, es obvio que a una presión inferior el gas es menos ca­
paz de convertir su energfa en trabajo que cuando estaba a su presión original. 
Esta pérdida en la "capacidad de producir trabajo" se  ia  denomina corriente­
mente "trabajo perdido", y se lo define como el trabajo no realizado debido a 
los efectos de disipación o irreversibilidades.

Cuando un cambio irreversible dentro de un sistem a conduce a una d is­
minución de un potencial energético (presión, tem peratura,^  , e tc .) sin trans­
ferir  tanta energfa como sea posible al medio externo, resultan siem pre en una 
pérdida de trabajo y la generación de entropfa.

La fricción es otro proceso  
irreversib le, o de disipacióñ, en 
que se reduce la capacidad de un 
sistem a para entregar trabajo al 
medio externo. Este está ilustra­
do en la siguiente figura. Aquí el 
sistem a está constituido por el con 
junto:

Gas+Cilindro+Pistón

En las condiciones de la figüra, el gas ejerce una fuerza sobre la cabeza 
del émbolo Fgas=Pgas. A, s i tomamos A=1, será  F=P. En ausencia de 
roce esta fuerza se  transfiere totalmente al medio ambiente y es capaz de 
un trabajo que será  el máximo posible. La presencia del rozamiento entre 
la pared del cilindro y el émbolo disminuye la fuerza neta transmisible al 
medio externo, y , entonces, disminuye la cantidad de trabajo que puede ser  
producido por debajo del máximo. Esto equivale a decir que la presión del gas 
Pgas y la presión del medio externo P res. no difieren en un infinitésimo 
(P gn s-P res. /dp) que es$i condición do reversibilidad (y lambU'n la de obten­
ción de trabajo máximo) para la transformación, sino que difieren en un va­
lor finito.

\

Podemos considerar que la fuerza de rozamiento de origen a una 
"presión de fricción" (P frie . - - ) , que actúa oponiéndose al movi­
miento del pistón. Suponiendo que el pistón no experimenta aceleración (no

Pf riccion

o — Pres s  5 ^
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hay fuerza resultante), las fuerzas que actúan sobre el pistón en la dirección  
de su movimiento debe estar compensada a ambos lados del m ism o.

Pgas = P res. +vPfric. (63)

Para que se produzca la expansión debe cumplirse que P gas-(P res.+  
Pfric.)=dp^ 0. Para un dado valor de la presión .del gas, un aumento en 
las fuerzas de fricción o rozamiento, P fr ic ., implica mediante (63) una d is­
minución en P r e s .,  que es la fuerza utilizable transmitida al medio externo. 
Ello hace que el trabajo real efectuado sobre e l medio externo no sea menor.

El máximo trabajo transm isible al medio externo se obtiene cuando 
Pgas=P res, y está dado por

fV-2. |
Wrev = Wmáx = J  r^ ,. d \J ' (64)

En tanto que el trabajo real transmitido al medio externo estará dado por;

X.
d  V/. (65)

y el trabajo que no se  efectúa sobre el medio externo debido a la presencia  
del roce (o fricción) será:

ĥ’z-Kv. d \J (66)

Este trabajo perdido se den-rada a energfa térmica por el rozamiento 
entre el émbolo y la superficie del cilindro. Dado que el proceso es adiabá­
tico , esta energfa es absorbida por el gas causando un aumento de su entro­
pía. Si bien esta energfa es de origen térmico no puede ser  considerada como 
calor dado que no atraviesa el contorno del sistem a. De todas maneras , es 
energfa de tipo térmico que se  transmite en el interior del sistem a, y por lo 
tanto, al no ser  transmitida al exterior como trabajo, se reduce la cantidad 
de trabajo que puede ser  extrafdo de la expansión. Esta energfa es equivalen­
te a la cantidad de trabajo que no se lleva a cabo, o "trabajo perdido".

A los efectos del estudio podemos considerar que el sistem a puede ser  
elegido de dos formas diferentes;

I El sistem a estíl constituido por el gas únicamente, en cuyo caso el 
émbolo y las paredes dol cilindro forman parte del medio externo.
En estas condiciones la energfa térm ica originada por la fricción del 
pistón con el cilindro es transmitida bajo la forma de "calor" des­
de el exterior hacia e l s istem a, dando origen a un "flujo de entropía" 
en el mismo sentido, 

n  El sistem a está constituido por el GosfPistón+ Cilindro, tal como se
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tomó en la discusión anterior, en cuyo caso la energfa térm ica ori­
ginada en la fricción (irrcversíbilidad) se  transmite internamente, y 
entonces la variación ele entropía es atribuible enteramente al térm i­
no "generación de entropía" debido a las irreversibilidades internas 
del sistem a.

En el caso I, el aumento de entropía estará dado por la expresión:

exterior del sistem a, pistón y cilindro. Como ya vim os, este calor es i -  
gual a la energfa mecánica disipada

mentar el mismo incremento d3  entropía. En este caso el sistem a produjo 
menos trabajo que el máximo posible, con una cantidad dada por:

y dado que la  variación de entropía debe ser  la misma que en el caso I, 
al comparar (70) con (69) resulta que:

(67)

donde absorbido por el gas a causa de la  fricción en el

(68)

reemplazando en (68) tengo:

=  l (69)
J ,

7

En el caso n  no hay un flujo de calor <j¿Q, pero el gas debe experi-

entonces

(71)

(72)

#
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y , entonces, generalizamos diciendo que la variación de entropía asociada 
a una irreversibilidad interna (o "generación de entropía"), durante un pro­
ceso diferencial, estará dada por;

ofye/N tpop.uJ r  (7 3 )

Si las irreversiblidades están distribuidas en el volumen del sistem a y 
la temperatura varfa dentro del m ism o, la generación de entropía debe ser  
evaluada integrando d v  sobre todo el volumen del sistem a y a lo
largo de la trayectoria seguida por el proceso. O sea:

ÍAÍS^ Í (74)
T

donrte Wperd.=trabajo perdido por unidad de volumen del sistem a.

En general, estas contribuciones a la entropía en sistem as reales son 
muy difíciles de estim ar, y entonces se opta por aproximar la situación real 
a la reversible en la que c t Wperd=0. O sea que el procedimiento consiste 
en comparar el funcionamiento del dispositivo o máquina en las condiciones 
reales con aquellas de reversibilidad. Ese apartamiento se  mide por medio 
de una relación que exprese e l rendimiento o factor de eficacia del disposi­
tivo funcionando en condiciones reales re'specto de las condiciones reversib les.

Para el caso de aquellos equipos que reciben trabajo del medio ambiente 
(bombas, com presores) , el rendimiento se define como:

?s
Para el caso de aquellos equipos que suministran trabajo al medio externo 
(turbinas, e tc .) estará definido por.*

— \)¿/reo i  kÍC O
v

El Balance de entropía puede ahora formularse especificando los términos 
de flujo y generación de entropía;
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f  j l
el A (77)

T

r  J Á f í n M  d * /  (78)
l/Cc

y la expresión para e l balance entrópico completo será:

( ?  ¿ *'m ) tv ,r "  ( á  * ” ¿ 4/  J 4 ^ ¿ A J é ü p l  d v  .  p9)
'/Swr> •''vot,

=  J f r r r ,  ¿ )

Si la temperatura es uniforme, ya sea en la superficie del contorno 
como en el volumen del sistem a, ia e c . (79) se reduce a:

(s  ¿ U ) .  -  (? ¿rm) + +  atiesa .  = d K s ) a,sr.v /f»ir -'Ski, T T (80)

Esta expresión puede aplicarse a cualquier sistem a, de la misma ma­
nera que el balance de energfa.

En la e c . (80) denotamos con: Sm: los flujos de masa (siempre > 0) 
d(m §)sist. = variación de entropfa del sistem a en un intervalo diferencial 
de tiempo. = flujo de calor hacia o desde el s istem a. cftvperd.=disipación 
de energfa (siempre >  0) originada en las irreversibilidades d¿l proceso.

¿T OLa temperatura en el término es la temperatura del sistem a
en el punto del contorno donde se  verifica la transferencia de calor (¿Q . 
Análogamente, La temperatura en el término es la temperatura
en aquel punto del sistem a donde se  verifica la irreversibilidad.

En los sistem as isotérm icos, la aplicación del balance de energfa se  
sim plifica notablemente, en tanto que en los sistem as no isotérm icos es ne­
cesario integrar los términos ( ¿fc¡>/T) y (á'W perd./T) sobre todo el sistem a  
donde se verifi^a£<Í;Q y &V perd. Debemos recalcar también que (S)ent. y



(S)sal. son laá entropías específicas de las corrientes de fluido en el punto 
del sistem a donde ellas atraviesan el contorno del m ism o.

Según el problema que se nos plantee podremos o no sim plificar la 
e c , de balance (80). Veamos algunos casos de importancia.

SISTEMAS CERRADOS

En uri sistem a cerrado ( cÍTyvx)-^ ~ 

y el balance de entropía se reduce a.

s i el sistem a está llevando a cabo una transformación reversible Wperd=0, 
entonces

Es evidente, de (82) y (81), que si ambas transform aciones, la rever­
sible y la irreversib le, se efectúan entre los mism os puntos final e inicial; 
y dado que la'entropía es una función de estado, deberá cumplirse que:

(81)

(82)

con lo que llegamos a la expresión general:

(84)
r

en la que el signo igual (-) vale para las transforrraciones reversib les, 
y el signo mayor (> )  vale para las irreversib les.
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SISTEMAS ABIERTOS EN REGIMEN ESTACIONARIO

Cuando un sistem a abierto opera en régimen estacionario se  cumple
<lUe: / /  «r-.\

^ b ^ X r , r - °  ( ¿ S i

entonces

= (c í 'íTv,) :'s*c (86)

de modo que el balance de entropía se  reduce a:

(5 wr- X . )  dnm + ¿Q t &Wrr* _  o

Si la transformación es adiabática irreversible (¿5=0)

( S t a r  "  -  O

adiabático reversible (<í<? - <í^«*¡>=0)-

l~'rí -  c  ^ENr -  5 ^

s i es

s i es. una transformación n-adiabática irreversible

(Scm-EM) ¿ n n  * d o  + cU<>«» _  o
' T  T

s i  es una transformación no-adiabática reversible

(87)

(88)

(89)

(90)

CRITERIOS DE EQUILIBRIO O ESTABILIDAD

La primera ley de la Termodinámica, formulada de la forma:

d U =  (Í Q  - e f v i /  (91)



resulta ser  válida para todo p© ceso , sea éste reversible o no. Al reem ­
plazar en (91) la ec . (84) cÍQ aí TdS, y considerando que el tipo de trabajo 
efectuado es solamente mecánico cí W=pdV* resultará;

(92)

que es una forma combinada de la primer y segunda ley de la Termodinámi­
ca . En (92) la igualdad rige para las transformaciones que se  llevan a cabo 
reversiblem ente ya que ¿ÍQrev.=TdS.

Ahora bien, en la natu ralo/.a todos los procesos que ocurren espontá­
neamente, o sea , aquellos que "termodinámicamente" son posibles, transcu­
rren irreversiblem ente. Si bien el hombre mejora constantemente las máqui­
nas para aprovechar mejor la energfa .disponible, y trata siem pre de aumentar 
la eficiencia de las mismas tratando de acercarse a las condiciones de rever­
sibilidad, esto no ha sido logrado ni se  logrará, ni es deseable lograrlo,ya  
que las transformaciones reversib les se  llevan a cabo con tiempos infinita­
mente largos.

Con esto queremos expresar que todos los fenómenos naturales ocurren 
irreversiblem ente (o espontáneamente) haqia e l equilibrio: De la e c . (92) 
podemos entonces obtener un criterio de espontaneidad, para ello supongamos 
que el único tipo de trabajo que puede efectuar nuestro sistem a durante la 
transformación irreversible es el mecánico. Si al sistem a entonces lo defini­
mos aislado, esto e s , que la energfa interna y e l volumen se  mantienen constan 
te s , resulta de (92) que:

esta (93) constituye una de las formas condensadas del llamado criterio  
de equilibrio o estabilidad. Señala que cuando la energfa interna y el vo­
lumen se  mantienen constantes, la entropfa crece durante la realización  
de un proceso espontáneo, llegando a un valor máximo ciando llegó el e s ­
tado final de equilibrio.

(93)

Puede deducirse de (92) otro criterio de equilibrio cuando las condi­
ciones impuestas al sistem a son las de volumen constante y no degradación 
de la energfa, es decir, de entropfa constante.
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La energfa interna, en esta situación, tiende a disminuir durante un 
proceso irreversible (o espontáneo), alcanzando un valor mfnimo constante 
cuando llegó a la posición de equilibrio.

Por la definición de entalpia H=U+PV, entonces dH=dU+pdv+vdp, s i ahora 
combinamos con (92) tendremos:

(95)

de donde

[ d r i o (96)

o sea que, bajo las condiciones de entropfa y presión constante, una trans­
formación espontánea sigue también la tendencia de buscar un mfnimo, aná­
logamente a lo que ocurre con la energfa interna en la e c . (94).

Podemos demostrar fácilmente que, s i  además de trabajo mecánico pdv, 
se efectúa algún otro tipo de trabajo adicional cfWa, las expresiones (93),(94) 
y (96) deben ser  reemplazadas por:

[ d 5 >  4 ^L-]uv (97)

[ d  u  ^  <98>

] s (?  (99)

En la práctica, las condiciones de presión y volumen constante que 
exigen las e c . (93)(94) y (96) son fáciles de obtener, no asf las de energfa 
interna y entropfa constantes que esas mismas ecuaciones exigen. Es enton­
ces necesario definir u obtener criterios adicionales de estabilidad o equili­
brio en término de parámetros observables y m edibles. Para ello definimos 
dos nuevas funciones de estado. Una de ellas fué propuesta por Helmhottz, 
y la  simbolizamos con A.

(1 0 0 ) A=U-TS

en ésta , el término TS viene a darnos aquella parte de la energfa interna 
U que no es aprovechable para su conversión en trabajo útil. De allf que
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la difex'cncia U-TS se la denomina, "energía libre", nombre que recibe la 
función A. Para poder diferenciarla de la otra lunación de estado que luego 
definiremos se le agrega el nombre de su descubridor Helmholtz; su nom­
bre e s , entonces, "energía libre de Helmholtz", o también "función traba­
jo" ya no dá el trabajo total extraíble de un sisterAa.

La otra función de estado fué propuesta por Gibbs y es:

ri _  H  - T  S
—  í 1 (101)

y habitualmente se  la llama «"entalpia libre".

La diferencia de (100) queda: dA=dU-TdS-SdT, Si en ella  reemplazamos

-  T d 5  -  P d \ Z - d u / «
resulta

J A ¿ - s  ÓT-PdV-&v</a (102)

de donde surgen dos alternativas en los procesos que llevan a cabo a tempe­
ratura y volumen constante

£q! A — ^  ̂  ^  trabajo mecánico

[dA ~  'ciw^fj^todo tipo de trabajo diferente del m ecá-
1 nico

(103)

Una operación sim ilar con la (101) nos quedará:

d 6  = d u y q . (104)

la que bajo las restricciones de P y temperatura constantes, bastante frecuen­
tes en la práctica se  obtiene:

[ d G *  o ' ] r p  ausencia de trabajo .adicional 

[ Ó G ^  todo tipo de trabajo adicional

(105)
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Si consideramos solamente trabajo m ecánico, las expresiones anteriores 
pueden, resum irse de la siguiente manera, cuando los procesos son reversib les J

d ü  - T d $  - P d  \ / (106)

d  H =■ T  i V d P (107)

<dA - ~ S Ó T - . P Ó \ J (108)

c¡G> ~ - C * d T + V d P (109)

y dado que dU, dH, dA y dG son diferenciales totales exactas' deben cumplir 
las siguientes condiciones:

cíe (/oé>) - = s

^  (7 ¿ ? )  

d t  (  /o, 

d e  [ W ,

i c > 4

'á ? \  

í v )
0 T /p

(110)

( í i i )

(112)

(113)

expresiones que reciben el nombre de "relaciones de Maxwell".
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EVALUACION DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS 
EN SISTEMAS DE UN COMPONENTE

Para al pálculo de cambios en las funciones’ de estado es neoesario 
conocer la ec. de estado correspondiente, ya sea para el caso real como Ideal. 
Los métodos de trabajo son esencialmente de dos tipos: .

I -  Analítico, cuando se dispone de las ecuaciones de estado adecuadas.
II — Gráfico, cuando se dispone de suficiente información experimental.

Hay casos en que se puede combinar ambos métodos; y de hecho una 
de las formas .más generalizadas de cálculo, la basada en el uso de la eo. 
de estado de factor de compresibilidad PV^ZRT, es un ejemplo característi­
co. A continuación daremos los desarrollos matem&tioos y su aplicación.

CALORES ESPECIFICOS DE SUSTANCIAS 
REALES A CUALQUIER PRESION

En general sabemos que la entalpia H es una función de la presión P y 
temperatura T £B*§(p,T)J para cualquier sistema real. Ertoncea, por la 
definición de oalor especifico a presión constante C p*  í ^ ) p  
vemos que Cp es también una función de la P y la T. Es necesario, entonces 
conocer como dependen los calores especffioos con la temperatura y la presión. 
La información para sólidos y líquidos suele tabularse tal oual se mide experi­
mentalmente ya que al se r estados de la m ateria muy poco compresibles, la 
influencia de la presión es muy pequeña, y en general despreciable. En el caso 
de los gases la sltuaolón es diferente, ya que el efecto de la presión sobre Cp 
es considerable. En la literatura sobre el tema se dan valores de Cp o Cy 
como una función de la temperatura solamente, ya que son datos evaluados por 
extrapollclón a "presión cero", o sea, cuando el .comportamiento del gas real 
corresponde al del gas perfecto o ideal.

Es conveniente, entonces, ver la manera de lograr efectuar las correc­
ciones que,se cíeben a variaciones de presión sobre los valores de Cp (o Cv)• 
para  ello partimos de la definición«

si C p es función de P y T tendremos j
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pero de la  e c . dH=Tds+Vdp obtengo que:

(
ÁiL)
3  P  /  r

•z T Í ¿
13 p /

V (3)

observemos que derivada que aparece en (2) está expresada
en (3) en términos de la  T ,V ,P  y S. Dado que la  S no es una propiedad 
medible debemos eliminar b de esta expresión, para ello hacemos uso de la  
4ta. relación de Maxwell que proviene de la e c . dG= - S d l  + \J<dP. 
y e s ( d s / a p ) T -  - & v / /3 r ) p

la  que al ser  reemplazada en (3) queda:

( M í )  = V - . T / á v )
P / f  l <3 r J p

(4)

esta es una expresión satisfactoria ya q \ ie (¿H /3p)r  queda expresada en fun­
ción de los parámetros medibles p ,V  y T. Ahora efectuamos sobre (4) la ope­
ración indicada en (2);

( M )
U  P J T ,

-  r / 9 V ) *

de donde:

(5)

(6)

El cálculo de C p  a cualquier presión se efectúa integrando convenientemente 
la (6) .  Reordenando (6) , tengo:

J c P ® - T / J j r l  ¿ P  (7) 
1 3 T 2/

'P
rP

entonces:

cr t * - . j l c e (8,

sabemos que cuando p —►O tenem os, en el caso de gases rea les , la zona en



/•Cp
que se comportan como gases perfectos; dé ahí los lfm ites de integraciónJ  dc^. 
Esta integral (8) nos muestra entonces en forma cuantitativa la desviación üe 
la idealidad de los ©alores esp ec íficos.

Esta integral (8) puede ser  evaluada, como ya dijim os, analíticamente si 
disponemos de la e c . de estado adecuada que nos permita la obtención del in_ 
tegrando T (2Lty !¿'Tz)-j>. Si se disponen de datos experimentales de P , V y T 
puede ser  evaluada gráficamente la diferencia Cp - .

En ocasiones, la transformación en que estam os interesados transcurre 
a volumen óonstante, en estas circunstancias, queremos expresar mediante una 
expresión sim ilar a la (8) como se puede evaluar Cy a diferentes valores del 
volumen, o sea , encontrar la dependencia de Cv con el volumen, para ello sa ­
bemos que

d  ü  r  T d s  - p d v  ( 9 )

entonces:

Pero a partir de la  tercera relación de Maxwell obtenida de dA=SdT-pdv

r7 ) j  \ h T  h

que al ser  reemplazada en (1 0 ) nos dá:

(11)

Nosotros estam os interesados en obtener una expresión para la siguiente 
derivada;

T

(12)

eféctuando sobre (1 1 ) la operación indicada en (1 2 ) ,  obtenemos;
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y , entonces

Su integración:

J t  f ¿ u ? )  
&  b  r  V i

¿V  -  C v /  =  J  T  ( ¿ 1 2  I d  V (15)

Que puede ser  evaluada por los mismos métodos que la  (8).

A menudo se desea conocer la diferencia Cp-C^, para ello observemos 
que de la expresión d ü  -- TcU -  p d y  Se obtiene qie

c > ^  f e ) .

pero, como varemos luego

(16)

) \  

d s  = ¿ Í d T - l & ) p J P
con lo  que

f . A ^ )  ~ C ?  (  < L L ) _  l £ ¿ )  ( J j l )  = - í ü )  & L
\  ¿ t Jv t  \ ¿ t / v b r / p  V 3 t / v  i ^ T / p U w

al reemplazar en (16) queda:

C„ , r f á  - ( g l f e ) , ]  -  c >  -  T ( ! ¿ ) p d £ (17)

entonces

C p  -  ú  = r Í A 2 l  (a l ) .  í18)
' V a > T /p \á T /v '

Entonces la diferencia Cp-C puede obtenerse a la  presión P y vo­
lumen V deseados s i se  encuentra la ec . de estado adecuada para resolver  
el segundo n-s/am beo de la ec . (18). Más adelante veremos como ello  
puede efectuarse.
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LA ENERGIA INTERNA U EN 
UN SISTEMA REAL

Coa las relaciones de Maxwell estam os en condiciones de establecer  
expresiones totalmente generales, aplicables a cualquier estado de agrega­
ción de la m ateria, para e l cálculo de variaciones de energfa interna U, 
entalpia H, entalpia libre G, entropía S y energfa libre A. Tales variaciones 
pueden expresarse como funciones únicas de parámetros medibles como P ,V , 
T, Cy y Cp. Comenzaremos nuestro desarróllo encontrando una expresión  
para dU como función del volumen y la temperatura.

Para ello partimos de la expresión:

d  O s. T é s  -  P ¿ (19)

y también de la diferencial exacta de la función que es:

(20)

Ya hemos demostrado que

entonces la (20) queda;

(21)

debemos ahora 
siguiente:

esta sale de (19) de la  manera

(22)

lo obtenemos de la tercera relación de Maxwell que sale de

y es

reemplazando en (22) queda:

(23)
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reemplazando (23) en (21), ésta queda:

(24)

ésta es la expresión que buscábam os, ya que dV que^jxpresado en función
de los parámetros medibles Cv , P ,T  y V. La integración de (24) me permite 
calcular variaciones de energía interna 4 W para ello debo disponer de una e -  
cuación de estado adecuada y los datos de Q> o , en su defecto, los datos de 

y datos experimentales de P , V y T.

LA ENTALPIA EN UN SISTEMA REAL

De la  misma manera que para la energía interna deseam os obtener 
expresiones generales que me permitan obtener cambios de entalpia H en 
cualquier sistem a real. Para ello tomamos a H como función de P y T , de
la  forma

su diferencial exacta será:

(25)

pero ya sabemos que

entonces;

(26)

Debemos ahora encontrar una expresión para para ello
recurrimos a la expresión d h  z Td¿ +• vdp. de donde se  deduce que:

(27)

Por otra parte, de ¿  -  T~ + V d  p.

, s i se reemplaza en (27) queda:

(28)
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Al reemplazar (28) en (26) queda:

= C p d T  +£ V? ~ T d p . (29)

que es la expresión que nos permite el cálculo de variaciones de entalpfa AH , 
con sólo integrarla, para ello previamente debe evaluarse1 adecuadamente el 
segundo miembro mediante una ec . de estado, o tnediante datos experimentales 
de P ,V  y T. Vemos entonces que cualquier variación de A  H queda expresada 
como una función de Cp , T V y P , todos los parámetros m edibles.

EVALUACION DE VARIACIONES DE ENTROPIA

Centraremos ahora nuestra atención en e l desarrollo de expresiones para 
las variaciones de entropfa en término de los parámetros cp  ,¿v )T ( ?
Una vez obtenidas estas expresiones, podremos calcular variaciones de G y A 
en función de las correspondientes variaciones de H, U y S.

Tomemos primeramente la función

(30)

por consiguiente:

(31)

de la expresión <±Á=- ~ p d ú  se  obtiene la  3ra. relación de Maxwell

entonces

(33)

reemplazando (32) y (33) en (31)queda:

(34)
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que es la expresión buscada para obtener variaciones de entropía a partir

que es la ec . buscada para el cálculo de A S como función de los parámetros 
medibles Cf> ̂  P ^ T y  0

EL COEFICIENTE JO ULE-THOMPSON

Puede dem ostrarse, mediante la e c . de balance de energía en s is te ­
mas de flujo permanente, que un fluido sometido a un proceso de estrangu­
lación adiabática en régimen permanente, con variaciones despreciables en 
su energía cinética y potencial, experimentá un proceso ii^ntálpico (de en­
talpia constante). Muy a menudo este proceso de estrangulación isentálpico 
es usado para reducir la temperatura del fluido como parte de un proceso de 
refrigeración. Por e llo , es deseable conoceir el grado de reducción de tempe­
ratura que puede producirse durante la expansión. Una medida cuantitativa 
de este cambio de temperatura se expresa mediante el "coeficiente de Joule- 
Thompson" ja que se define mediante la relación;

de los parámetros medibles v/ y  P

Otra forma alternativa y también útil resulta de poner ¿  
con lo que:

(35)

de la  expresión c/c. -  V c/p  se  obtiene la 4ta. relación de
Maxwell

(36)

en tanto que de d W : Tdz> + i  se  tiene

de donde

(37)

reemplazando (37) y (36) en (35) se tiene

(38)

(39)
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este coeficiente puede ser  expresado en función de C p ;P  V y  
de la siguiente manera:

é ú - C p d r J v -  r ( M . ^  ]  ¿ pL \  ó ' /?  J  (40)

como e l proceso es isentálpico o/w - °  en consecuencia;

o  = í c > . ¿ t - ) H i- { [ v  -  r( | f j p J d . p ) H (41)

(42)y í e F ¿ t) h r  -  ( [ v  -  T ( m )  ^  

despejando u ~ ( j $ T ) _ ^ (43)

Para el caso de un proceso en un sistem a cerrado y a energfa interna cons­
tante, se  puede deducir una expresión sim ilar, "el coeficiente de Euken,

¥  -  -  - T Í*% t)p \J (44)
¿Ti

CALCULO DE VARIACIONES DE Ú , H y S EN SISTEMAS 
CON GASES IDEALES

Dado que para la integración de las expresiones (8),(15),(18),(24),(29),
(34) y (38) es necesario utilizar una e c . de estado adecuada; y dado que la  
e c . de estado más sencilla  es la  de los gases perfectos PV=RT, haremos pri­
mero los cálculos de las variaciones cón sistem as de gases id ea les . Comen­
cemos con la (8) , en ella:

, P
— »  C p  -  ~ Jj d P. (8)

pero v = -¿LT

de donde resulta que para un gas ideal C-p -  C p r  O

y como no podfa ser  de otro modo ^p» ya que el calor especffico <&*>
presión constante e s ,  para un gas ideal, sólo función de la temperatura.

De la misma manera se deducé de (15) que para el gas ideal

C v/ - C - J V  ¿«V -  o



de donde Co - C v > y es sólo depeñdiente de la temperatura T.

£  De la  (18) ctp  ~ T  {^f)¿

tomando V -  S ' •=®J' /_, ■= JS—  V d  t  J?  p

igualmente p  ^ ^ ' =*► / Ai?) -  (2 
' v  U>f /  v/ ^

entonces C p - Q ,  -  T ._ g  ¿L -  « R Z -  _ i_  =  R
15 v p w  R

o sea  que para e l gas perfecto CTp* — O /  =r ¿ i. (45)

entonces s i  C,»* -  ec +- b ~  + c .T?- f ------
r  (46)

y C .*  = <&/ 4- k' T+ o 'T 2 + - - - J

resulta de (45) que C p *  — C^/ ■=■ (o.. - a )  +-^b - D J  I -C  J / v- - - • 

de donde se  deduce que a ,  - ~ / h -b ' = C ( cL - c J  -  O f e t c ,  

de la  (24) d  0  ~ C ̂ ¿ T  + £  I ( “  p j  c¡ ^

podemos, con ayuda de la e c . de estado P  t / r ^ T  j obtener:

P~ ÉLT ■=&■ ( -̂£) ~ i ¿  \/ T '/ t l í ? )  - i > . _  7-  ,2. . p -  p - p ¿  t/ l a r > V  1/  J V^ryv' -  '  ^  * / I
de donde .. -  * ,

J  U z  C y r d T

entonces

de la ec . (29)
¿  M -  C p  dT + [«/ ~ T

podemos obtener con ayuda de p .Q ~ ET"

iT= ¿ r  = * -  =. iá  y  [ v -  r(j¿)eJ ^  v -  ^ .  = V - V /  -

de donde deducimos que:

y  /}> -  J d w  z  j  C P  d ~ .  (4 8 )

í

de la ec . (34) cL -  ^ J/ r  “ ^  r 'h( ^ % ) y  y con ayuda de la ec . de
estado P. Gr -^ -r se obtiene:

P= ¿LT = *  ( á ^  - -i¿ • entoncesy  á i  J \/ 1/
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T -  —  <49>

A 3  -  /  - ^ /  Cw* J r  J ci ^ (50)
T,  r  - y  “

si O *  es independiente de la temperatura, resulta

A s  f » .  + g .  (51)
v  i r

de la ec . (3ft) -c/ 7"_ d T .
y con ayuda de la e c . de estado & V- <2t* se  obtiene

V -  2  r  f  4 J ¿  r  £  * entonces
“ P - N * r / p  “ P

¿ ¿  -  , £ a  c / r  -  r  (52)
r  P

y f ( r*
dJT _ / cLp

■=* T " p -
s i <T̂>* es independiente de la temperatura, resulta:

(53)

en tanto que el coeficiente de Joule-Thompson /u; -  ■ — -■■-«<—  

queda para el gas ideal ; V -  íL l \¿¡T/p ~ ^  

entonces ~ r(£)L  I — \J -  T  0  =. V — v ~ o

entonces j j l ,  - c  o  . (55)

o sea que la expansión libre adiabática de un gas ideal no conduce a 
una variación en la temperatura del gas.

De igual manera se puede demostrar que e l coeficiente de Euken f  es 
igual a cero para un sistem a constituido por un gas ideal y que sufre un 
proceso de aumento de volumen a energía interna constante.

f  -  0 156)
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CALCULO DE U, H Y S EN SISTEMAS 
FORMADOS POR GASEjg REALES

_  _  ^ 1.
Según verem os, para el cálculo de ¿LÍJ, A h  y A S en procesos^reáíles

deberán tenerse en cuenta aquellos términos que para el caso de sistem as de
gases ideales se anulaban. Estos términos son responsables de muchas de las
dificultades que se  encuentra en los cálculos con gases r ea le s .

Las ec . diferenciales de dU, dH y dS para cualquier gas (ideal o real) 
ya fueron encontradas, y son:

c / Ú - C ^ d T ^  [ T @ £ ) v - p ] d S  ■

d ¡ t - C p £ T +  D? ~  T  ( I f ' j p  ]

( - ^ ) p ¿ p

(24)

(29)

(38)

Las sim plificaciones que resultan de la e c . de estado del gas ideal fre­
cuentemente no son válidas para los gases r ea le s . En estos los términos dp y 
dv rara vez se anularán en las expresiones de dH y dU, o serán fáciles de eva­
luar en la e c . de dS. En segundo lugar, "Cp y cy son fuhciones de T y P o V 
en los gases rea les, de modo que aún la evaluación de la integral Cpd  ̂ es 
complicada. En tercer lugar,usualmente no conocemos el camino exacto (esto 
e s ,  la relación P-T  o V-T) a lo largo del cual se  desarrolla el proceso, de 
modo que no podremos evaluar las integrales que se  plantearán en (24) (29) y
(38) para poder obtener ^  U, Á  H y ¿ lS ,  aún cuando se conozcan las deriva­
das que en esas e c . se plantean.

Por este motivo _des arrollaremos un método alternativo que aprovecha el 
hecho de que U, H y S son funciones de estado. Si es asf, las variaciones de 
estas propiedades dependen sólo del estado final e in icia l. Esto se  debe a que 
la integral de una diferencial total exacta, como dU, dH y dS, toma uno y sólo 
un valor entre dos estados dados (final e inicial) y es independiente del camino 
de integración. En consecuencia, s i elegim os un camino que nos facilite el cálcu­
lo , con la  condición de que éste una los puntos final e inicial de la transformación, 
las variaciones de /LÜ, ¿ H  y ¿VS serán las mismas que experimentó el sistem a  
en su evolución.

Por otra parte,- la variación de una función de estado a lo largo de una 
trayectoria dada, puede calcularse sumando las variaciones de dicha propiedad 
(o función de estado) en las distintas etapas parciales que componen la trayec­
toria. Es decir, s i tenemos una trayectoria entre un punto final 4 e inicial 1, 
y conozco ~  __-,2 - #  _ u  u
el A H i — buscado será la suma ^ 3 —̂  dr¡

A t ít - r ' i /  ~ + ^  f- A H 3 — ÍJ>V

\
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Por lo tanto, s i deseam os evaluar la variación do una propiedad 
(/!W, &H<¿ a lo largo de algún camino arbitrario, podemos
descomponer este recorrido en una serie  de trayectos más cortos, a lo 
largo de los cuales puede ser  evaluada la variación de la  propiedad desea­
da. Luego, su’rtiando estas variaciones parciales de la propiedad se  obtiene 
la  variación total buscada.

Puesto que en general Se encuentran tabulados los valores de y 
a presiones muy bajas, donde e l comportamiento del gas real es práctica­
mente igual al de un gas ideal; es conveniente elegir los caminos de inte­
gración de manera tal que las variaciones de temperatura ocurran a presio-i 
nes muy próximas a cero (p -*-0) , puesto que en esas condiciones podemos 
hacer uso de los valores tabulados de y C j . ‘Asf,  s i quisiéramos 
evaluar Añ o A i  entre los puntos 1 y 2 de un diagrama P-T como el 
siguiente, usaríamos un recorrido como el que se  muestra:

Este t  H |¿ viene dado por:

11 (57)

donde H2 t  nos representa la 
entalpia en el punto 2 ; el doble 
subíndice se  introduce para in­
dicar que en esas condiciones 
la entalpia depebde de dos va­
riables P y T.

Ho y Hí

rt1' !
í f M U U  (H’-H j) f

______?  *— :-------»  —

De igual manera con n 2 
indicaremos las entalpias que 
tendría esa  sustancia pura s i se II
comportara como un gas ideal 
en esas condiciones de P y T.
Dado que gas real presenta comportamiento ideal a pfesiones muy bajas 
( P - * 0 ), entonces y nos representan las entalpias en las
condiciones del jiunto 2 y 1 pero a presiones muy bajas. Lo indicamos con 
un sólo subíndice para mostrar que en esas condiciones (0 ,T i) y (0 ,T 2) 

y ^ 2* dependen solamente de La temperatura.

A (57) podemos modificarla sumándole y restándole ( U* 
quedará•

M* ) y

T

donde :



^*_/^nos representa las diferencias de entalpfa entre el gas ideal y el 
gas real en las condiciones ( Pt¿T{ ) del punto 1 .

(HÍ-Hi)Lo m ism o, pero en las condiciones ( P2 j ) del punto 2 .
y

nos representa la variación de entalpfa que experimentaría e l gas 
ideal al pasar de 1 ( ) a 2 ( ,T , ) .

En el diagrama de la figura anterior ( M*— K , , nos representa la  
variación i de entalpfa en la etapa 1  — a, (J/¿—M,* ) en la etapa a —«b  
y ) en Ia etapa b — 2 .

If '
El cálculo de ( W* ) es muy sencillo ya que:

(59)

En tanto que el cálculo ( ) y ( ^ 2. ) debemos efectuarlo.
Observemos que estas variaciones de entalpfa ocurren a constante 
(etapa 1 — a) y a T2 constante (etapa b —► 2), o sea  que se  originan 
únicamente cuando la presión pasa de p^ a cero) ( ^  —? o  )(etapa 1 — a) 
y de cero a P2 (P2 — 0 ) (etapa b — 2).

Por su cálculo debemos resolver la siguiente integral:!

( h * - h)  = (60)
O i

Ahora bien, para evitar tener que resolver la  integral (60) cada vez 
que queremos efectuar un cálculo de variación de entalpfa para un gas real, 
buscaremos de resolverla con una ec . de estado adecuada, la de factor de 
compresibilidad PV=ZRT, y tabular o graficar los valores de esta integral 
en función de las presiones reducidas y temperaturas reducidas, para ello  
consideremos la diferencial dH de la siguiente manera:

de la 'éc .d e  estado PV=ZRT tengo que ú -  £  - ¿ J entonces •

(62)

( ñ Z - ñ ; )  = í  c-  é  r.

entonces
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Si (63) se lleva a (61) queda:

C/¿F -  -  g _ Z 2 ( ¿ J L ) ^  ¿ f > .  (64)
p  U t  J ?  '

Como ya vimos el factor de compesibilidad Z es una función de B e ,  R -j ~r 
y que disponíamos de tablas en las que se  dabfin valores 

de Z para o , 27 y diferentes valores de Pr y T r. Para que estas
tablas de Z puedan ser  utilizadas en la solución de (64) esta debe ser  pues­
ta en función de los parámetros reducidos Pr y T r. Para ello  sabemos que:

P -  f e  Pr *=•> cLp  -  /^ c/ Pr. <65)
y

r =  7 ^  TV = ►  cÍt  ^  7^  ciT r. (66)

Si reemplazamos (65) y (66) en (64) tendremos:

c !  W - Z k X  } ^  c / P r  / c . ' rYáí )  c¡Pr  (67)
Pr fé  --pr-LarfJ?? r

entonces:

a. -  g . ' W á ?  ) d p r
K  Pr '.<2>Tr Vpr

Luego

(6 8 )
Pf

í

(69)

La resolución de (69) se  lleva a cabo gráficamente mediante los datos 
de Z que se  tienen tabulados en función de pr y Tr para Zc=0,27. para ello  
procedemos de la siguiente manera;

1. Graficamos los valores de Z en función de la temperatura reducida T r, 
para cada una de las presiones reducidas p r . .

2. Determinamos, a cada Tr, los valores de las pendientes($^/&Tr)r,r 
en cada una de las isóbaras de Pr=ctte.

3 . Graficamos — *2 Tr^pr V? ¿K E 1 área subtendida 
entre Pr=0 y Pr me dará la  variación de entalpia n ) /x c .  
buscada.

4 . Estos resultados de V^*"H /Tc . son nuevamente tabulados (o 
graficados) en función de la presión reducida Pr y temperatura reduci­
da T r.
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Disponemos, entonces, de un conjunto de valores de 
tabulados. Si deseam os utilizarlos en los cálculos debemos proceder 
como sigue. Tomemos e l ejemplo del diagrama arterior:

6  n 2 l *  ~ m „) - ( f g - V » )  * { n ¿ -  U ?).

Ahora / 1)*- W„J =  'c
' Je.

d o n d e p u e d e  obtenerse de tablas. Para ello obtenemos los paráme­
tros reducidos en el punto i  V , y*?, - con rf, entramos 
en las "Tablas de discrepancias" yc obtenemos el valor buscado (A*— îJy^é

Exactamente lo mismo hacemos para e l punto 2, o sea  
con estos datos de ~¡r¿ .y i v z  entramos en las "Tablas de discrepancias" y 
obtenemos

Por otra parte, ya sabemos que ^ H * - H *). -  J c.p*C ¡T,

Entonces, la variación de entalpfa buscada será:

r>T,
(70)

Puede ocurrir que el Zc de la sustancia de trabajo sea muy diferente 
de 0,27 en cuyo caso los valores de tomados de la "Tabla de
discrepancias" debe ser  corregido mediante la expresión:

[ K - h ) a X  <71>
donde:

La ventaja de la ec . (70) , sobre cualquier otra obtenida con otras 
ecuaciones de estado para gases rea les, consiste en que los cambios de 
estado quedan incluidos en  la m ism a. Además, el calor especffico a usar, Cp* 
será  siem pre el del gas en condiciones de idealidad.

Los cálculos de cambios de entropfa S pueden llevarse a cabo m e­
diante un procedimiento sim ilar al mostrado en el cálculo de variaciones de 
entalpfa 4 H. Para ejem plificarlo tomemos la m ism a transformación 1 - - ^  2 
mostrada en la figura anterior. Nosotros queremos obtenerjm a expresión que 
nos permita el cálculo de la variación de entropfa
donde el punto 2 está en las condiciones de ( ^  ) y el punto 1  a
' r  * T ), entonces: ^j i

(72)
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Tüíjia 5-i t  (c o n tin u a c ió n )

Magnitudes ac (ti* — t í) /T t pi.ru ¡luidos rcaics de r c =  0,27

* f - 0 . t ó p t  — 0.50 t
! p r — ;j.ó0 p ,  ■«• 0.70 av -  o.so

7„ 0.870 o.-: no ! O.f^O ¡ 0.0 i>0 0.067 i
g3S 1.52 1 ! 2.2¿ 2.74 3.24
liquido 10.34 1

1 0.¿0 j 1 0.38 á.8S 8.20

H* -  11 l H» — U ¡ 1U • -  « U* -  li il* -  H
: T e 1 »« />. i

rr>~~ 1 A , ¿>t> i
n ' * r i ’. * ~f « J?)a

T f .
0.50 14.82 -131 .5 1

{
14.32 ¡ — 183.0

■
i-;.. 2 — *í: r‘ 0 14.S2 -1 8 7 .0 14.82 -1 8 0 .0

o.oo -5 2 .0 13.76, -150 .0 -5 3 .0 13.76 ! -1 5 0 .0 — 63.0 : 13.77 - Í mi.O - 53.6 13.77 -1 5 1 .0 -5 5 .0 13.77 —152.0
0.70 -4 8 .0 12.55 -1 2 1 .0 —43.0 12.:ó : •121.0 -4 0 .0 12.50 —1:¿: .0 - 4 0 .a 12.56 -120 .0 -5 0 .0 12.50 -110 .0
0.80 -4 2 .0 11.38 -9 2 .0 7*43.0 i í .u'j | -0 1 .0 -4 5 .0 11.30 - s o .o -4Ü .0 11.3Í -S 7 .0 -4 0 .0 11.39 — 65.0

0 .0 0 - 0 .0 ..48 -1 1 .0 -s n .o 0.00 — G9.0 -3 0 .0 0.00 -•01.0 -S 8 .0 O.M -0 0 .0 -3 8 .0 0.91 . -5 6 .0
0.02 -7 .6 2.36 -1 1 .0 - 11.0 1.7» — 12.6 — 32.0 • -c.x .o -3 5 .0 9.52 -5 6 .0 -3 6 .0 0.52 ; -5 1 .0

0.04 - 6 .0 i .25 -*11.0 . - 9 .0 1.04 -1 1 .0 -1 4 .0 2 .12 ¡ -1 2 /5 -S l.O 0.Í3 -5 6 .0 —34,0 0.14 -4 9 .0
0.96 -6 .0 1.16 -1 0 .0 - 7.0 1.52 -1 1 .0 -1 1 .0 1.94 -1 3 '0 -1 6 .0 2.56 -1 9 .0 -3 0 .0 8.50 -4 0 .0
0.08 -6 .0 1.08 -1 0 .0 - 6.0 1.41 -1 1 .0  - -8 .0 1.80 - ía .O -1 2 .0 2.30 -1 7 .0 -1 7 .0 2.08 -1 0 .0
to o -4 .0 1.00 - 0.0 - 5.0 1.32 -1 1 .0 - 7 .0 1.60 -1.1.0 - 0 .0 2.08 -1 5 .0 -1 2 .0 2.63 -1 7 .0
1.01 - 4 .0 o.uo 1—H.f> — 5.0 1.28 -1 1 .0 —0.5 1.(10 - 8 .5 Ü.00 -1 5 .0 -1 1 .0 2.40 -1 7 .0
1.0'/ - 4 .0 0,03 ,-8 .5 - 5 .0 1.24 - 10..1 - o .o J.M -tí.O 1,02 - l í . f i -1 0 .0 2.3H -1 6 .6
1.03 -4 .0 0.01 - 8 .6 —6.0 1.20 -1 0 .6 -6 .5 1 .4» - 12.6 - 7 .5 1.84 -1 4 .6 - 0 .0 2.2K -  lrt.fi
1.04 - 4 .0 0.88 -8 .0 - 6 .0 1.10 -1 0 .0 - 6 .0 1.44 i —12.10 -7 .0 1.77 — 14.6 - 8 .0 2.10 -1 6 .0
1.05 - 4 .0 0.8$ -8 .0 - 4 .5 1.12 -1 0 .0 - 6 .0 1.40 ■ - 12.0 -6 .5 1.71 -1 4 .0 -7 .5 2.10 -1 6 .0
1.00 — 3.5 0.82 - 8 .0 - 4 .0 1.09 -1 0 .0 - 4 .5 1.36 - 12.0 -6 .0 1.65 -1 4 .0 - 7 .0 2.03 -1 6 .0
1.07 - 3 .5 0.80 - 7 .6 -4 .0 1.00 - 9 .6 - 4 .5 1.31 - 11.5 -6 .5 1.60 -1 3 .5 - 6 .5 1.95 -1 5 .6
1.0$ — 3.6 0.78 -7 .5 — 3,5 1.02 -0 .5 - 4 .5 1.28 ' -1 1 .5 -6 .0 1.64 -1 3 .6 - 6 .0 1.89 — 15.5

,i.o« -3 .0 0.70 — 7.5 — 3.0 2.00 —0.0 -4 .0 3.24 -1 1 .0 - 4 .5 1.40 -1 3 .0 -6 .5 1.82 -1 5 .0
1.10 -3 .0 0.74 - 7 .0 -3 .0 0.97 -0 .0 - 4 .0 1.20 - u . o - 4 .0 1.45 -1 3 .0 -5 .0 - 1.76 -1 5 .0
112 - 2 .5 0.70 - 0 .5 . - 3 .0 0.92 -8 .6 - 3 .5 1.14 -1 0 .5 - 4 .0 1.37 -1 2 .5 -4 .5 1.66 -1 4 .0
1.14 - 2 .5 0.06 - 6 .5 - 3 .0 0.87 -8 .5 - 3 .5 1.08 -1 0 .5 - 4 .0 1.30 — 12.0 —4.5 1.56 -1 3 .0
1.16 -2 .0 0.62 - 6 .5 - 2 .5 0.82 - 8 .5 -3 .0 1.02 -1 0 .0 - 3 .5 1.24 -1 1 .6 - 4 .0 1.48 -1 2 .0
1.13 - 2 .0 0.59 - 6 .0 - 2 .5 0.78 - 8 .5 -3 .0 0.08 -0 .5 - 3 .0 1.18 -1 1 .0 - 3 .5 1.40 -1 1 .0
1.20 - 1 .5 0.56 - 6 .0 - 2 .0 0.75 - 8 .0 -2 .5 0.03 - 0 .0 - 3 .0 1.13 -1 0 .0 —3*5 1.33 -1 0 .0
1.30 -1 .5 0.42 -5 .0 - 2 .0 0.60 ••0.0 -2 .0 0.73 —2.5 0.02 -3 .0 1.00 -7 .6
1.40 - 1 .0 0.34 •—4.0 * -1 .5 - 0.48 -5 .0 - 1 .5 0.59 - 5 .0 - 2 .0 0.74 - 6 .0 -2 .6 0.85 -6 .0
1.60 -1 .0 0.28 - 3 .0 -1 .2 0.'¿i — 4.0 -1 .4 0.48 - Í .0 - 1 .6 0.60 -4 .0 -1 .8 0.70 - 4 .0
1.00 - 0 .8 0.24 -*2.0 -0 .9 0.32 - 3 .0 -1 .1 0.40 -:¡ .o -1 .3 0.50 - 3 .0 -1 .4 0.58 - 3 .0
1.70 -0 .6 0.21 -1 .0 - 0 .6 0.28 - 2 .0 — O.M 0.35 - 2.0 - 1 .0 0.42 - 2 .0 -1 .0 0.40 - 2 .0
1.80 -0 .1 0.18 - 1 .0 -0 .1 0.24 -1 .0 -o.:* 0.30 --1.0 -0 .3 0.36 - 1 .0 -0 .4 0.41 - 1 .0
1.90 0.0 0.15 -1 .0 0.0 0.21 -1 .0 0.0 0.25 - 1.0 0.0 0.32 - 1 .0 - 0 .1 0.36 - 1 .0
2.00 0.0 0.13 - 1 .0 0.0 0.27 -1 .0 O.ü 0 .22 - 1.0 0.0 0.28 -1 .0 0.0 0.32 -1 .0

p r  -  0.90 p r -  1.00 p r -  1.06 p ,  -  1.10 p T -  1.20

r„
gat
liquido

0.984
4.02
7.64

1.000
.'•.80
^.80

¿>6
H* -  11

A ,
u* -  n

T e ^ 0 A,
11* -  n

Te A.
H* -  K

T c
H* -  H

A .

oT¿q
0.60 -6 2 .0

14.81
13.77

-1 0 1 .0
-154 .0 -5 2 .0

14.81
13.77

-1 0 2 .0
-1 6 5 .0 -5 2 .0

14.80
13.77

-102 .0
-1 6 6 .0 -5 1 .0

14.80
13.77

-102 .5
-165 .0 -5 0 .0

14.80
13.76

-1 9 3 .0
-1 6 5 .0

-0 .7 0 -5 0 .0 12.56 -1 1 7 .0 -4 0 .0 12.56 -1 1 4 .0 -4 9 .0 12.56 -1 1 1 .6 -4 8 .0 12.55 -1 1 0 .0 -4 7 .0 12.64 -1 0 5 .0
* 0.80 -4 6 .0 11.40 -8 2 .0 -4 5 .0 11.40 -7 8 .0 -4 5 .0 11.40 -7 2 .0 -4 4 .0 11.40 -7 2 .0 -4 3 .0 11.40 -6 6 .0
'  0.00 -3 8 .0 9.02 i -6 2 .0 -3 7 .0 0.94 -6 0 .0 -3 6 .0 9.96 -4 9 .0 -3 6 .0 9.98 -4 8 .0 -S 4 .0 10.03 -4 7 .0
-  0.02 -3 6 .0 0.55 1 -4 7 .0 -3 5 .0 0.60 -4 5 .0 -3 4 .0 O.fll -4 4 .0 -3 4 .0 0.63 -4 4 .0 -3 1 .0 9.68 -4 4 .0
-0 .9 4 -3 4 .0 9.16 -4 4 .0 -3 3 .0 0.19 -4 1 .0 -3 2 .0 0.21 -4 0 .0 -3 1 .0 9.24 -4 0 .0 -2 8 .0 0.29 -4 0 .0
0 0.98 -3 1 .0 8.00 -4 2 .0 -2 9 .0 h.07 -3 7 .0 -2 8 .0 8.70 -3 6 .0 -2 7 .0 8.74 -3 6 .0 -2 4 .0 8.84 -3 8 .0
-  0.98 -2 6 .0 7.84 -3 9 .0 -2 6 .0 7.90 -3 3 .0 -2 5 .0 8.02 , -3 2 .6 -2 4 .0 8.14 -3 3 .5 -2 1 .0 8.38 -3 5 .0

-  1.00 -1 6 .0 3.28 -2 0 .0 -2 0 .0 5.80 -2 5 .0 -2 0 .0 6.68 -2 7 .0 -2 0 .0 7.16 -3 0 .0 -1 8 .0 7.68 -3 2 .0
1.01 -1 4 .0 3.08 -2 0 .0 -1 7 .0 4.26 —24.5 -1 7 .6 5.47 -2 6 .6 -1 7 .5 6.68 -2 9 .0 -1 6 .0 7.12 -3 0 .0

-v 1.02 -1 2 .0 2.92 -2 0 .0 -1 4 .0 3.S6 -2 4 .0 -1 5 .0 4.73 -2 0 .0 -1 5 .0 5.60 -2 7 .5 -1 4 .0 6.40 -2 9 .0
1.03 -1 1 .0 2.80 . —20.6. -1 2 .5 3.56 -¿;*.o -1 3 .0 4.08 -2 5 .0 —13.0 4.60 -2 6 .0 -1 2 .6 6.48 -2 8 .0
1.04 -1 0 .0 2.68 -2 0 .0 — 11 0 3.31 - 2 2 .0 -1 1 .0 3.70 -2 3 .5 -1 1 .6 4.10 -2 4 .6 -1 1 .0 4.48 -2 6 .0

-  1.05 -0 .0 2.66 ¿20.0 3.10 - 2 1 .0 — 0.5 3.41 -  22.0 -9 .0 3.73 -2 3 .0 — 9.5 4.30 -2 4 .0
1.06 - 8 .0 2.40 -1 0 .6 - 8 .0 2.03 - 2 0 .0 -8 .0 3.20 -2 1 .5 -8 .0 3.47 -2 2 .5 - 8 .0 3.02 -2 3 .0
1.07 - 7 .5 2.36 -1 0 .0 -7 .5 2.70 - 10 .5 -7 .5 3.02 -2 1 .0 - 7 .6 3.26 -2 2 .0 -7 .5 3.64 -2 2 .5
1.08 - 7 .0 2.28 -1 8 .5 - 7 .0 2.06 - 10.0 - 7 .0 2.87 -2 0 .5 - 7 .0 3.08 -2 1 .0 -7 .0 3.43 —22.01.00 -6 .5 2.10 -1 8 .0 -6 .6 2.52 -1 8 .5 -6 .6 2.72 -  20.0 - 6 .5 2.02 -2 0 .0 -6 .5 3.26 .-2 1 .0
1.10 - 6 .0 2.11 - —17.0 -6 .0 2.42 -1 8 .0 -fl.O 2.60 -1 0 .0 - 0 .0 2.70 -2 0 .0 — 6.0 3.12 —20.0
1.12 - 5 .0 1.97 -1 6 .0 - 5 .0 2.24 -1 6 .5 — 5.5 2.40 -1 7 .0 — 5.5 2.50 -1 8 .0 -5 .5 2.88 -1 8 .0
1.14 - 4 .5 1.85 -1 4 .0  ' - 4 .5 2.09 -1 4 .0 — 5.0 2.24 -1 4 .5 - 5 .0 2.38 -1 0 .0 - 5 .0 2.08 -1 6 .0
1.16 - 4 .0 1.74 -1 2 .0 - 4 .0 1.97 -1 2 .5 — 4.5 2.10 -1 3 .0 -4 .5 2.24 -1 4 .0 - 4 .5 2.50 -1 4 .0
1.18 - 3 .5 1.65 -ll/.'O - 3 .5 1.87 -1 1 .5 —-i.O 1.99 -1 2 .0 - 4 .0 2.12 -1 2 .5 - 4 .0 2.37 -1 2 .5

>1.20 - 3 .5 1.66 WIO.5 - 3 .5 1.78 -1 1 .0 — 3.5 1.00 -1 1 .0 - 3 .5 2.02 -1 1 .0 - 3 .5 2.25 -1 1 .0
1.30 - 3 .0 1.21 '-8 .0 - 3 .0 1.40 - 8 .0 — 3.0 1.40 - 8 .0 - 3 .0 1.58 - 5 .0 - 3 .0 1.74 -8 .0

% 1.40 — 2.5 0.07 - 6 .0 — 2.5 1.23 - 5 .0 "•2.6 1.21 -5 .0 -2 .6 1.28 — 5.0 - 2 .6 1.43 -6 .0
* 1.50 - 1 .0 0.78 , ¿4 .6 - 2 .0 0.91 - 4 .5 - 2 .0 0.08 - 4 .6 - 2 .0 1.04 - 4 .5 -2 .0 1.17 - 5 .0
-1 .6 0 - 1 .4 /0 .6>  ' ! -3 .0 - 1 .5 0.74 . -3 .0 —1.5 0.79 -3 .0 - 1 .5 0.84 - 3 .0 - 1 .5 0.06 - 3 .0

1.70 -1 .1 d.66 - 2 .0 -1 .2 .  0.63 - 2 .0 - 1 .2 0.66 - 2 .0 - 1 .2 0.70 - 2 .0 -7 -2 0.80 - 2 .0
^•1.80 - 0 .5  . O.tó - 1 .0 - 0 .5 ' 0.54 0.0 -0 .5 0.57 0.0 v - 0 .5 0.60 0.0 -0 .5 0.68 0.0

1.90 - 0 .1  ’ ( 04 3 - 1 .0 -0 .1 0.48 0.0 -0 .1 0.51 0.0' -0 .1 0.54 0.0 -0 .1 0.58 0.0
-'2.00 0,0 ‘ 5.39 -1 .0 0 .0 0.43 0.0 0 .0 0.46 0.0 : 0.0 . 0.48 0.0 0.0 0.52 0.0

t  Tomada dd/volumen II de Chemical Process Principies de Hougen, Watson y Ragatz, 9011 autorización de J. Wiley and Sons. Copyright 1959.
Nota. -P * v  upogcáfica» k  ha contervudo en c»tat ubln» la notación decimal mglcui del volumen mcntf?ortado.
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Si a (?2)'J»imrawnos y «estamos e i término — S *  ) quedará:

(73)

re ordenando queda.*

(7S*>

donde

(¿*A/) representa la discrepancia de entropía entre el gas ideal y el gas 
real en las condiciones ( P, 3 T, ) del punto 1 .
representa lo mismo para las condiciones del punto 2 , o s e a ^ , V .  
es la variación ée entropía que experimentaría e l gas iéeal al pasar 
del punto l ^ , 7) ) al punto 2 ( ^ 7  ̂ ).

Los dobles subíndices en la expresión (73) indican, como ya sabem os, que 
la entropía del gas ideal y los gases reales depende de la presión y la tem ­
peratura. El térm ino ( Sj,* -  5  * ) es sencillo de calcular, y como sa ­
bemos es:

' í .
Q  6 v )p  (74)

nuestro problema es ahora poder evaluar los términos (¿ ,* - 3 ^ y  ( s 2-> 
mediante un procedimiento que les otorgue va lid ez^ ae tal manera que la  
expresión (73) pueda ser  utilizada en todo tipo d e . cálculos con gases r ea le s .

Por otro lado observem os que los términos _/ (^ .¿2  ~ ^*0
son las discrepancias de entropía entre el gas ideal y el gas real en los 
mism os estados pt y  , esas diferencias tendrán su origen en los términos 
de atracción o repulsión molecular los que a su vez ocasionan que la presión  
ejercida por el gas real sea mayor o menor que la dd'gas ideal. Por este  
motivo estos términos quedan por las presiones.

Para un gas real la variad ón infinites isa al de entropía dS, a tempera­
tura constante, viene dada por:

c / s -  -  < ¿P - , (7S)

mientras que para un gas ideal es;

cL* -  _  s  d e  <76>
p  i
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la diferencia cJ<, - será:

(77)

Para halla.r ahora la diferencia ( £ * - 5  ) debemos buscar una ec.d e  estado 
adecuada para obtener (&  Para luego integrar la (77). Esa ec . de
estado es la de factor de compresibilidad p. . Entonces:

v =  h  e ~  ( A ¡ ¿  + J 2 T Í á s )  « « i
U v p  T  ?  b ^ / p  <78)

reemplazando en (77)

d ( < r - 3 )  = - e ^ ?  + B  d P .

— - i )  s L e  + £ T ( j¿ ¿ )  p  (74)
P p  ^ar /p

Para expresar (79) en términos de parámetros • reducidos, hacemos:

P - =  I ^ ? r  ;=*► c / p  -  Ác. d ^ r .  (80)

T d  ^ T r  --= * ►  d ' T  Z J  T r ¡  ^

reemplazando en (79) queda:

d  ( 5 *  - s ) - r  ¿  rr & ¿ )  < ¿ g r  m
' ' r r p .

La integración de (82) entre 0 y pr conduce a:

( s ^ - S l  = / « %  - /) <J Pr ■+ 8  ~r  J  f e l ) <83)
V ^ r r Lp^~ *{ Vd u /p r pr
Por otra parte observem os que la segunda integral (83) cumple con la
siguiente igualdad:

/  i'r
R T r /  / ü |  < J P r .  L / V n í Ü  <84>

•4 . ,3 -

con lo que (83) queda:
P-
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La evaluación de (85) se lleva a cabo de la  siguiente manera.

1 . Representación gráfica rip. [S -JJ  vs Pr y la evaluación gráfica debajo 
de la curva, entre cero y P r. El resultado obtenido se  multiplica por

3 -  . >
2. , El valor lefdo en la "Tabla de discrepancias de ental­

pia", a la m ism a temperatura y presión reducidas que interesan para 
las discrepancias de entropía se divide por T r. A la cantidad asi ob­
tenida se le suma la obtenida en 1 .

3. Los resultados obtenidos en 2 sirven para construir una tabla de "dis­
crepancias de entropía" en función de Pr y Tr en la cual se pueden ob­
tener los valores de — ) para valores Pr y Tr prefijados en
el problema concreto que queremos résolver.

Como loá datos de Z utilizados en el paso 1 son los correspondientes a la 
tabla ' con Zc=0,27,  su empleo dará valores de discrepancias ( s * - S  . ) vá­
lidos para sustancias con Zc=Q,27 o muy próximo. Para sustancias con 
Z c/0 ,27  las discrepancias deben se r  corregidas mediante la  expresión:

e c * o (2 > v y*?o=o,2 }. v (86)

donde: ] )a  s ;  ■5 ’c . > O i2 H * J  J) =-1 ) b ts < ¿ c . ^ 0 , 2 ^ ,

En estas condiciones podemos calcular cambios de entropía en sistem as 
de gases reales empleando el método de las "discrepancias", para obtenerlas 
debemos obtener para las condiciones fijadas en el problema los valores 
de los parámetros reducidos Pr y Tr, con los cuales se entra en tablas, 
y luego corregir los valores de S ) leídos .para e l caso que nuestra 
sustancia tenga Zc^0,27.

El cálculo de cambios de energía interna A U  en sistem as formados por 
gases reales puede llevarse a cabo mediante un procedimiento sim ilar a los 
anteriores. Pero resulta más simple s i aprovechamos lo visto cuando tratamos 
los cambios de entalpia. En efecto, sabemos por la definición de entalpia, que:

0  -  W> -  p  '\7

entonces /W  -  v'n -

Luego A *  = í (j)  _  2 T ¿ -  £ ,  ¡ZT,)

(87)

(8 8 )

(89)
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Combinando (89) y (90) podemos obtener los cambios de énergfa interna A U  
Este procedimiento tiene el inconveniente de que tenemos que utilizar dos ta­
blas para la obtención de A U; una para obtener (Mxx -  y otra para 
calcular el término R

Es conveniente poder construir una tabla de1 "discrepancias de energía 
interna" en las que pueda también obtenerse valores deCO^O) en función 
de los parámetros reducidos Pr y T r. Veamos como podemos construir esa  
tabla;para un gas real vale la expresión:

U  ~  H -  ¿  Í2T (91)

*

en tanto que para el gas ideal tenemos

ü * ,  Ü * - £ T .  ' (92)

la diferencia (92) menos (91) nos dá:

( ( 7 *_ O j t í )  -  ( i  * %) % T ■
I

dividiendo (93) por Te nos queda:

(93)

(94)

Podemos entonces mediante la expresión (94) construirnos una tabla de "dis­
crepancias de energía interna". Para ello leem os de las tablas de discrepan­
cias de entalpia los valores 7c. a diferentes .valores de Tr y Pr. Por 
otro lado se determina con la tabla de factores de compresibilidad el término 
(J -i )  fi2Tr. a las mismas condiciones de Pr y T r. Efectuando luego la  
operación indicada en (94) obtenemos el cociente (0*-^)/ t ^  que se  lo tabula 
en función de los parámetros reducidos Pr y T r. Su empleo en los cálculos 
se  basa en lo siguiente:

A u  - ü , , - 0 , ““ V "J K ¿  ̂ ¿ ' /  (95)

reordenando \ *

pero

A ü = ( a ^ J  Te - ( ^ 1 % )  Te * (  y )

* *7"
( o / - o * )  =J  k ?  ¿ t .

(96)

(97)
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con lo que (96) queda t

/H *  i I \  f 1* »  ,
T (98)

Los térmiaos y  se obtienen .de las tablas de "discre­
pancias de energfa interna" en las condiciones Pr y ,Tr del problema. Por 
otro lado la integral \/* d T puede efectuarse ya que en la literatura 
aparecen como d a t o s E s  necesario hacer notar que cuando ^¿<^¿0, 1 ?- los 
valores de ( ^ k~^)/rc lefdos deben ser  corregidos mediante la expresión:

0 ( 2 . ; - O , t i ) . (99)

donde

ALGUNAS PROPIEDADES DE LIQUIDOS Y SOLIDOS PUROS

Nos referirem os en forma conjunta da sólidos y lfquidos como 'fa ses  
condensadas". Este nonbre hace resaltar la alta densidad de estas dos fases 
comparadas con la baja densidad de los g a ses . Esta diferencia es una de las 
más notables entre gases y sólidos o lfquidos. El volumen molar es muy gran­
de para gases y muy pequeño para lfquidos y só lidos. A PTN (presión y tem ­
peratura normales) un mol de gas ocupa 22400 cm 3/m ol, en tanto que los 
sólidos y los lfquidos ocupan entre 10 y 100 cm ^/m ol. En estas condiciones 
el volumen molar de un gas es de 500 a 1000 veces mayor que el de un lí­
quido o un sólido.

Si la razón del volumen del gas con el volumen del líquido es de 1000 
v eces, entonces la  razón de distancias entre las moléculas, del gas comparadas 
con las del lfquido es la rafz cúbica de este valor, o sea  n J 10. Eri promedio, 
las moléculas del gas están diez veces más separadas entre s f  que las del 
lfquido. La distancia entre las moléculas del lfquido es del orden de su diá­
metro molecular; en consecuencia las moléculas del gas estarán separadas, en  
promedio, por una distancia de diez veces su diámetro. A este gran espacia -  
miento entre las moléculas de gas, en comparación con las del lfquido, debe 
su gran diferencia de comportamiento. Ello se explica sencillamente debido a 
que las fuerzas interm oleculares, fuerzas de Van der Waals, actúan a peque­
ñas distancias. El efecto de estas fuerzas disminuye rápidamente al aumentar 
la distancia entre las m oléculas, y desaparece prácticamente a distancias de
4 a 5 veces el dfametro nulcear. Si medimos las fuerzas en base a la magni­
tud del término de la e c . de Van, d er  Waals entonces .al aumentar el 
volumen en un factor 1 0 0 0 , debido a l  paso de lfquido a vapor, el término 
disminuye en 1 0 6 . Inversamente, eh el lfquido e l efecto de las fuerzas de 
Van,der Waals es un millón de veces mayor que en el gas.
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En los gases, el volumen ocupado por las moléculas es insignificante 
comparado con el volumen total, en consecuencia, e l efecto de las fuerzas 
interm oleculares es usualmente despreciable. En estas condiciones puede 
describirse e l comportamiento del gas mediante la  ley del gas perfecto PV=RT. 
Podemos ahora formularnos la  siguiente pregunta ¿Es posible hallar una ecua­
ción de estado para sólidos o para líquidos que tenga la  m ism a generalidad 
que la ley del gas ideal? De acuerdo a lo expuesto la respuesta e s ,  lamen­
tablemente, negativa. Las distancias entre las moléculas de líquidos y sólidos 
son tan pequeñas, y e l efecto de las fuerzas interm oleculares es proporcional­
mente tan grande, que las propiedades de. las fases condensadas dependen muy 
fuertemente de que tipo de fuerzas actdan entre m oléculas. Por consiguiente, 
debemos esperar que la e c . de estado sea  diferente para cada sólido o líquido. 
Si la fuerza que actúa entre las moléculas fuera particularmente sen cilla , y 
tuviera la m ism a expresión para todas las m oléculas, se podría esperar que 
la  ley de los estados correspondientes tuviera tal validez universal. En la rea­
lidad, las fuerzas intermoleculares no obedecen una ley elemental con precisión  
de modo que debe esperarse también que la ley  de los estados correspondientes 
también carezca de generalidad. De todas m aneras, existe una aproximación 
conveniente, ’para muchas situaciónes prácticas.

LOS COEFICIENTES DE EXPANSION 
TERMICA Y DE COMPRESIBILIDAD

La dependencia del volumen de un sólido o líquido con la  temperatura, 
a presión constante, puede expresarse mediante la  e c .

(100) 

donde

é  ~ temperatura en °C
l/e -  volumen del sólido o líquido a 0 °C
¡X. •=> coeficiente de expansión térm ica

Esta e c . es formalmente la misma que la  de Gay=Lousac, que relaciona 
el volumen de un gas con la temperatura. La diferencia importante^en afrete/ 
valor de o( es aproximadamente el mismo para todos los g a se s , mien­
tras que los líquidos y sólidos tienen su propio valor particular. Cualquier 
sustancia pura tiene un valor de o< diferente en la fase sólida y en la l í ­
quida. Por otra parte, en rangos estrechos de temperatura oC. puede supo­
nerse constante. Si e l rango de temperaturas de trabajo es amplio es nece­
sario emplear ecuaciones del tipos

| / «  \J0  ( i  + G . X + k t * * - - )  . <l°i>

V
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donde a y b son constantes, para gases y sólidos cK es s iempre positivo 
en tanto que para líquidos iX es generalmente positivo. Hay líquidos, 
como e l agua, para los cuales í\' es negativo en el rango pequeño de tem ­
peratura, ello ocurre entro 0 y 4°C,  en este pequeño intervalo el volumen 
especifico se reduce al aumentar la temperatura.

En la ec . (100) Vo es una función de la presión. Se ha encontrado 
experimentalmente que la relación entre volumen y presión está dada por:

Vo = \Jo h (102)
donde:

\fy es el volumen a 0 °C bajo 1  atm de presión  
p  es la presión en atmósferas

/a - es el "coeficiente de compresibilidad", el que es una constante para
cada sustancia particular en rangos de presión bastante amplios.

El valor de es diferente para cada sustancia y para las fases liquida y 
sólida de la m ism a.

De acuerdo a los criterios de estabilidad mecánica de un sistem a puede 
dem ostrarse que para todas las sustancias (5 debe ser  positivo. Por otra par­
te la ec . (1 0 2 ) nos indica que el volumen del líquido o sólido disminuye lineal­
mente con el aumento de la presión. Esta observación está en abierto contras­
te con el comportamiento observado para los g a se s , en los cuales el volumen 
es inversamente proporcional a la presión. Además, los valores de ,3 para 
sólidos y líquidos son muy pequeños, del orden de 1 0 - 6  a 10~5 atm- 1 . Si 
tomamos si o ' entonces para una presión de 2 atm el volumen de
1 a. fase condensada seráV-VoYi-t'o ;J  lo que nos indica que al pasar de 1  a 2 
atm la disminución porcentual de volumen será n o c  -  G,cO 1 U _
en tanto que si un gas se som etiese al mismo cambio de presión el volumen 
se hubiera reducido a la mitad (50%).

Vemos, entonces, que los cambios de volumen en los sólidos y líquidos 
son despreciables al ser  sometidos a cambios moderados de presión. Ello per­
mite,  en primera aproximación, considerarlos como "incompresibles", o sea

f U o  .

A los coeficientes •* y Q  podemos definirlos mediante las ecuacio­
nes generales;

v  - _ L / k í ]  v/ S (103)

Según las ecuaciones (103) (A nos indicará el aumento relativo de volumen 
por unidad de aumento de temperatura a presión constante. Análoga­

mente, (5 nos dará la disminución relativa de volumen por unidad de au­
mento de presión a temperatura constante.
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Si el incremento de temperatura es pequeño, la  definición general 
de Cx hos dá como resultado la e c . (100). Para demostrarlo vemos que 
de (103) tenemos;

< ' éjL -  d t .
V

integrando queda:

(104)

entonces;
.prk

(105)

Si «  1  podemos hacer un desarrollo én ser ie  para obtener lAs-Vo (¿■'tol'*). 
Combinando las e c . (100) y (102) podemos obtener la e c . de estado para 
una sustancia en particular válida solamente en la fase considerada:

(106)

Para emplear esta e c . en cualquier sólido o líquido particular deben cono­
cerse los valores de o( y correspondientes. En la siguiente Tabla damos 
algunos valores para 0( y (Z de algunos sólidos y líquidos más com unes.

SOLIDOS
COEFICIENTES

COEFICIENTES

, °CU

^  K io (e)

Cobre Grafito Platino Cuarzo plata NaCl

0,492 0,24 0,265 •0,15 0,583 1 , 2 1

0,78 3,0 0,38 2,3 1 , 0 4,2

LIQUIDOS

C6H 6 C Cl
4 C2H5OH CHgOH h 2° Hg

12,4 12,4 1 1 , 2 1 2 , 0 2,07 1,81

94 103 1 1 0 1 2 0 45,3 3,85
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OTRAS PROPIEDADES DE LOS LIQUIDOS

La viscosidad o , más precisam ente, el coeficiente de viscosidad de un 
líquido, mide la resistencia al flujo bajo la acción de una fuerza. Debido a 
que las moléculas del líquido catán muy unidas entre s í ,  un líquido es mucho 
más viscoso que un g a s . Am bas, la poca separación molecular y las fuerzas 
interm oleculares, contribuyen a que el líquido presente resistencia a flu ir.

Una molécula en el seno de un líquido es atraída por sus vecinas unifor­
memente y durante intervalos de tiempo relativamente grandes no experimenta 
una fuerza desequilibrante en ninguna dirección particular. Una molécula en la 
capa superficial de un líquido es atraída por sus vecinas, pero como sólo tiene 
vecinas debajo de el la,  es atraída hacia el seno del líquido. Como las molécu­
las de la superficie están interaccionando con las moléculas laterales, no tie ­
nen una energía tan baja como las que se  encuentran en el interior. Para poder 
desplazar una molécula que está en e l interior hacia la superficie se  necesita  
energía adicional. Por otra parte, dado que la  incorporación de una nueva mo­
lécula en la superficie contribuye a aumentar e l área de dicha superficie, se 
concluye que debe sum inistrarse energía para aumentar e l área de una super­
ficie líquida. La energía requerida para aumentar e l área en 1 cm 2 se deno­
mina "tensión superficial" del líquido.

i
V

CALCULO DE A II, A H Y A S EN LIQUIDOS
Y SOLIDOS

Para efectuar, en la forma más general posible, el cálculo de varia­
ciones de energía interna A U » de entalpia A H , y de entropía A  S, en 
líquidos y sólidos debemos recurrir al uso de las expresiones más generales 
siguientes:

d 0  = Cv d T  (24) ,

J  W -  C P ^ T +I V ' ^  J  d  P  (29)

c U  -  ¿ a s i l  .... ( 4 - ) ?  c t p .
En el cálculo de /S U debemos utilizar la  e c . (24), para ello debemos 

obtener una expresión C~v y para la derivada Con respecto a Cv , se
conocen expresiones del tipo cx+b’fc+c''* medidas en general a la  pre­
sión atm osférica. En tanto que (vi -) será obtenido de la siguiente
manera:
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de donde se  deduce que.-

Ü p ) -  _

U r > -  > 5 4 ^  ■ do?)

Si ponemos (107) .en función de los coeficientes o( y conocidos, ésta  
quedará:

■ ~ ¡ r r  -  <108)
reemplazando en (24) tendremos: >

c /ü  -  c ;  c J - r - t l r í ^ l - p J  (109)

Suponiendo que oi y ¿3 son constantés y que C/ estádada por la expresión  
ya mencionada, podemos integrar (104) para obtener el A  U buscado.
De todas m aneras, la realidad muestra que los valores de o( y son muy 
bajos, y por lo tanto las variaciones de volumen también lo son; ello hace 
que la contribución del ségundo término del segundo miembro sea  despre­
ciable, con lo que la (108) se reduce a; *

A  O -  JCs, d r . (109I)

Para el cálculo de A  H proceder de una manera sim ilar combinando 
la  expresión (29) con la (103) para obtener:

d ü  = c y  d r  + /\/ -T ,:w jd p . (lio)

Dado que el segundo término tampoouvarfa apreciablemente >con la presión  
puede ser  despreciado, quedando:

(111)

La (111) se justifica plenamente cuando se trabaja con valores de presión  
relativamente pequeños ( ¿  10 0 0  atm), rango en que, al no modificarse a- 
preciablemente el volumen con la temperatura y la presión puede, mediante 
la e c . (18) llegarse a que C p  para sólidos y lfquidos.
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iiiiiî  Para el cálculo do A S podemos emplear las expresiones (34) o (38). 
La (34) juntamente con la (103) conduce a:

d ' J  s. c  v/ d'< ~i ^ J - (112)

r
(113)

en tanto que la (38) con la (103) conduce a:

d ^ - - £ L ¿ ¿ T ~  c x ' i / o í p . (114)

que puede sim plificarse as

(115)

TERCERA LEY DE LA TERMODINAMICA

Consideremos la transformación de un sólido a presión constante dasde 
el cero absoluto hasta alguna temperatura T inferior a su temperatura de fu­
sión.

Dado que la entropía aumenta con la temperatura la integral será siem pre 
positivo. En consecuencia, el menor valor posible para la entropía -S0  lo 
tiene a 0°K; a temperatura T mayores la entropía S(T) >  SO. M. Plank 
sugirió que es cero para cualquier sustancia pura, perfectamente c r is ­
talina. Esta es la tercera Ley de la Termodinámica: "La entroía de una 
sustancia pura, perfectamente' cristalina, es cero en el cero absoluto de 
temperatura".

La ec.(117) se reduce ;i:

Según la e c . (115) la variación de entropía es:

(116)

o también

(117)

(118)
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S , r'j es entonces la entropía absdu t u , o simplemente entropía del sólido a 
la temperatura T.

Como un cambio en el estado físico  (vaporización„ fusión) implica también 
un aumento de entropía, debe incluirse esta contribución cuando se  desea la en­
tropía de un líquido o de un gas.P ara un lfquido será:

s <"t) i  J  C f Y sj Q¡ T >  r  [ c h a l ¿T. (119)
0 T  Tf  J  T

y para un gas será

S ,t r )  -  i  ¿ 7  i- A  *  j  Cp(() ¿ T 4 r . ^ + J <E ñá& T-. (120)
D "7“ 1 ^

Pe la misma manera, s i el Sólido experimenta alguna transición de fase 
hacia otra forma alotrópica, también de^íncluirse un término que incluye la 
variación de entropía en esa transición. Para el cálculo de las varia­
ciones de entropía con la e c . (119) o (120) ¿feben m edirse cuidadosamente los 
calores específicos de la  sustancia en sus diferentes estados fís ic o s . Tales 
mediciones deben efectuarse desde 0oK hasta la temperatura T . Deben también 
medirse los calores de transición y las temperaturas de transición. Estas m e­
diciones pueden realizarse calorim étricam ente.

!
Si bien se han efectuado algunas medidas de calores específicos de sólidos 

e n  las cercanías del "cerb absoluto" (algunas centésim as de grado por encima 
de 0oK), esta no es la  mánera de proceder corrientem ente. Habitualmente 
los datos experimentales de c .p  se  obtienen desde 10-15°K para arriba, y 
entre 0-15°K se  utiliza la 'ley  cúbica" de Debye, esta es;

c> -  c a 3 (i2i)
donde

Si,- constante para cada sustancia 
T — temperatura absoluta

A estas temperaturas Cf> de manera que la ley de Delpye se utiliza para
evaluar la integral d e c ^ .  entre 0oK y la menor temperatura medida (10-15°K) 
la constante a se  calcula con los datos experimentales deQ> y T medidos a 
la menor temperatura a- . Para evaluar la entropía de un sólido puro
a 25°C, por ejem plo, debemos representar los datos disponibles de CB/T en 
función de T. El área encerrada por esa curva entre 0 y 298°K nos cía la 
entropía absoluta de dicha sustancia a 25° C.
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La tercera ley de la termodinámica no tiene la generalidad que caracte­
riza- a las otras leyes, ya que sólo se aplica a las sustancias puras cr ista li­
nas. A pesar de esta restricción , su aplicacióníes considerable. Las causas de 
las excepciones a esta ley se podrán entender mejor mediante un enfoque esta ­
dístico de la termodinámica.

FUGACIDADES Y COEFICIENTES DK FUGACIDAD.
/ -  -  / -  J ! :

D e l a e c .  se obtiene:

/ ^  'o \  — (J 2  2)
^  J f  > | -1

0  Í7< lp Jr
para un flufdo que obedece la e c . de estado del gas ideal se tiene que 
entonces: ¡ *

[  j  ¿d<S - & < d U

Esta expresión (123) no es válida para los fluidos que no obedecen la e c . de 
estado del gas ideal. Sin embargo, su forma es muy útil y podemos, por lo  
tanto, definir una cantidad que llamaremos 'fugacidad" , de modo tal que la 
forma de la ec . (123) sea  aún válida para los gases rea les . Definimos entonces 
la  fugacidad mediante la expresión:

( J c = ) r  -  i / d p  -  / ? T  J  L  {  7-rdfe. (124)

Dado que (124) define la fugacidad mediante una diferencial, ..La f puede estar  
afectada por una constante, y aún cumplir con (124). El valor de esa  constante 
se  determina imponiendo que:

^ * P* cuando p —w* o

(125)

-----1*» i  cuando p  —^  o
P

Las e c . (124) y (125) fijan totalmente la función =fugacidad. Debemos decir 
además que sus unidades son las de presión, o sea atmósferas u otra equiva­
lente. El coeficiente de fugacidad, V , se define como:

*  i .  <1 2 «)
P

Este coeficiente de fugacidad puede expresarse en función del comportamiento 
P-V -T  de un flufdo, de la siguiente manera: Comencemos con (122):
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Si de (127) restamos RT / ^ A-t H  de ambos miembros de la ec . (127) que­
dará:

R T  (  -  <? TV 1 ?  i -  \7 ~ i U  
1 i ~ e p v r  ' r  P

o s e a  e r  - - ú - 5 T  ( l 2 *>)
1 ¿  P  "  p

pero entonces

C S r ( ¡ U ^ ) J T  - r  7 - ^ T  ! (129)

Si ahora integramos a temperatura constante, desde p=0 hasta la presión  
de interés P tendremos

O sea

■{yrJéLtf = J ‘ (130)
r.-o P~o |

i?  r [ (  h«z j = Íi7 - .¿ r)  J  P . asi)

pero ya sabemos que la definición de fugacidad,*? = 1  cuando p=0 , entonces

Ü . T ^ S > = j ( 0 - £ T ) ¿ P
> _ o  '

o también I /  . I \ I
(133)

'P--&
Si el flufdo en estudio obadece la ec . de estado del gas ideal RT=PV 
entonces = V /& ~ . de modo que el segundo miembro de la ec . (133) 
se anula, lo que implica que - 1 , independientemente de los valores de 
p o T. Por lo tanto la fugacidad do un gas ideal es igual a su presión. En 
la ec (133) puede introducirse cualquier e c . de estado en que V esté dada 
como función de P ,T . Es más conveniente poner P en función de V y T, 
por ello la (133) puede modificarse de la siguiente manera:

¿ A l Í )  -  . ü ?  — ¿ i )
¿b ¡7 ' r  V e .T  r ^ T j . <134)

"ÍS
entonces: , ,

- ± .  1 v, p  ^  . (M JL, P ) ,f  J_  (135)
¿T  ‘ V ,3 v7. yT 0

pero:

p ¿ ]  <136>
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Restando (136) de (134) se obtiene la expresión deseada:

^  (Í/M  -k > )^  A  .. jL  4-J^l S  Í R ¿  - L  ¿ 1 2 .  \  (137)
J  v  * y  ¿ v / r ^ r  g T  '

Si se integra (137) desde V=co hasta V, notando que en el lím ite de
V—©oo se tien e -|4 = ■= 1 se obtiene:

“  « X  '

/  ^
Í a \  _ 4 _  / /  _£T~ - 1  - Jai (138)

/ A ^  /  e T

La (138) puede resolverse con cualquier e c . de estado en que P=P(V,T), 
la única restricción en la aplicación de (138) la ihtroduce el rango de vali­
dez de la ec . de estado empleada en su solución . Con ecuaciones de estado 
tales como las de Benedict-Webb-Rubin, que representan tanto la región l i ­
quida como la vapor, la expresión (138) puede ser  usada para fugacidades 
del líquido y el vapor.

\
COEFICIENTE DE FUGACIDAD Y FACTOR DE COMPRESIBILIDAD

Si tomamos La e c ..d e  estado PV=ZRT para resolver (133) tendremos:
\ j  _ al Reemplazar en (133)

(2 r  P  P - - P ^ r

L - v ~ J ( ¿ - > )  ¿ ¿ i  (139)
-é r r

basta entonces r e p r e se n ta r á  - ' ] / en función de Pr y evaluar el área 
encerrada por la curva y et eje Pr para conocer l»» i? y entonces 
los datos de Z utilizados en estos cálculos son los reunidos en las tablas 
de factores de compresibilidad ya conocida, y que se construyó en base 
a =- 0 ,2 7 . Por este motivo los valores de V que se obtengan median­
te estos valores de Z serán válidos para sustancias c o n ¿ e -0 ,2 7 . Para sustan­
cias con<£;9¿ 0,27 tendremos que efectuar una corrección dada por la siguien­

te  ec . , \

«/O (140)

donde ¿) - 2 >ĉ . si ^  • y i) b  -s»i

Los valores de obtenidos mediante (139) se tabulan en función
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de ios parámetros reducidos Tr y Pr.

Dado que las presiones y las tan perduras en los equilibrios entre fases 
son las m ism as, y además debe cumplirse que las energías libres G de ambas 
fases sean las mismas; debemos esperar que las fugacidades, de los líquidos y 
vapores en equilibrio sean iguales y los mismos entre
sólidos y Ifquidos [•&*) . '

EQUILIBRIO DE FASES EN SISTEMAS DE [JN COMPONENTE

llasta ahora nos hemos preocupado por calcular propiedades termodinámi­
cas y variaciones de propiedades en sistem as que no experimentan cambios de 
fa se . Podemos ahora preguntarnos ¿Cómo debemos actuar cuando se condensa 
un gas? ¿Cuáles son las condiciones para que un vapor se licué reversib le­
mente? para contestarlas debemos establecer las condiciones de equilibrio en­
tre fa ses.

Debemos tener siem pre presente que siem pre se  habla de un equilibrio, 
de un cuerpo o sistem a, con respecto a restricciones (o condiciones) impues­
tas sobre el cuerpo o sistem a. A sf, debemos tener cuidado en especificar  
claramente las restricciones que deseamos imponer sobre el cuerpo.

Las restricciones que serán comunes a todas las consideraciones de e -  
quilibrios de fase y químico que consideremos serán:

1) La ausencia de barreras a la transferencia de energía térm ica entre el 
sistem a y su ambiente.

2) La ausencia de barreras a la transferencia de energía mecánica entre el 
sistem a y el medio ambiente debido a un cambio de volumen.

Excepto cuando consideremos específicamente el equilibrio de reacciones quí­
m icas, impondremos una restricción adicional.

3) No pueden ocurrir reacciones químicas entre las especies químicas pre­
sentes .

Si se altera cualquiera de estas restr iccion es, o si se imponen otras 
adicionales, será especificado oportunamente.

Es evidente que las restricciones 1) y 2) requieren que la temperatura 
y la presión del sistem a sean iguales a las del ambiente y no haya gradientes 
de temperatura y presión dentro del sistem a.

Do los criterios di' equilibrio ya vistos Habernos ique! si l ¿ ¿ <£ < o \  
el sistem a entrega trabajo, s i [ ^  > cQ  debemos efectuar un trabajo sobre 
el sistem a para que el proceso continúe, en tanto que sifdc> indica que
no hay ni producción ni consumo do trabajo. Si representamos la función G 
en función de un parámetro de la transformación X obtendremos:
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consumo

ni producción 
ni consumo 
de trabajo (dG = 0)

pa rám etro  X

Consideremos ahora que sucede si permitimos que el proceso ocurra 
en forma espontánea. Mientras el sistem a esté a la izquierda del mínimo de 
la curva G-X, el proceso se desarrrollará con una disminución de G dado que 
el trabajo es positivo para ese  proceso. Cuando se  alcanza el mínimo de la 
curva el proceso no puede proseguir, ya que sólo puede haber una variación 
ulterior si el ambiente suministra trabajo al sistem a. Nuestra suposición de 
espontaneidad implica que el ambiente no puede suministrarlo; por ello debe 
cesar el cambio. En forma sim ilar, el proceso no puede proseguir en la di­
rección inversa, debido a que ello también correspondería a aumentar G. Aná­
logamente, si el sistem a partió de algún punto a la derecha del mínimo de la 
fig . anterior, sólo podrá moverse hacia la izquierda hasta alcanzar el punto 
mínimo, si el mismo ha de proceder espontáneamente. Una vez que el s is te ­
ma alcanzó las condiciones del punto mínimo, el cambio no podrá continuar 
en ninguna dirección, y el sistem a permanecerá en ese estado indefinidamente, 
a menos que tales condiciones sean modificadas externamente.

El sistem a está en equilibrio en este punto, sujeto a las restricciones 
que le hemos impuesto. Concluimos así que, "a temperatura y presión fijas, la 
energía libre de Gibbs del sistem a es mínima en el equilibrio". Apliquemos 
ésto al caso de equilibrio de fases de sustancias puras. Si llam am os I y II 
las fases presentes en el sistem a, tendremos que la energía libre G del s is ­
tema será:

&  .  O "  M  1  + S  a 4 i)

Si ahora transferim os una pequeña masa de material de una fase a la otra
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tendremos que la variación total de energía lib re , a presión y temperatura 
constante, será

C¡G> -  ^  (1.42)
i

el balance de masa para esta transformación será:

J  M  -  ¿ n ^  zr - d  M  “  ' (143)

entonces:

d < ± - ( & - G M) c l n

Si el proceso de transferencia de material se lleva a cabo a P y T cons­
tantes, el equilibrio entre las fases corresponde cuando no es posible ob­
tener más trabajo por la transferencia de masa entre las fa ses . Por lo 
tanto con lo que (144) se reduce a:

A /  <S'L-C=>Ir (145)

Podemos decir que el equilibrio entre las fases I y II se caracteriza por 
ser  f T'-r -- t * y  C,1 -c>:a
Esto tiene validez general

p * ,  ,  r t  = (146)

Hemos visto que el cambio de fase puede ser  realizado a temperatura y pre­
sión constantes sin variación di' la energía libre de Gibbs. Si medimos 
el calor asociado con un cambio de fase, podemos calcular A h , y dado que 

: o (' As = W f / r  Si además medimos la variación de volumen asociada con 
el cambio de fa se , encontramos que , -

A j A r t

Gioe a ¿ - - o  r A S  -  A (P .v )  =  A & -  P t i j .

En resum en, en un cuerpo o sustancia pura, el conocimiento de las 
variaciones de volumen y entalpia asociadas con un cambio de fa se , a tem ­
peratura y presión conocidas es suficiente para calcular la variación de 
todas las propiedades termodinámicas en el cambio de estado.
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EVALUACION DE LA FUGACIDAD DE LAS FASES SOLIDAS Y LIQUIDAS

Veremos ahora como de la condición de equilibrio entre fases nos 
permite calcular las fugacidades de las fases Ifquidas y só lid as.

Si integramos la expresión d  O  =• R r

tendremos

R T  J)a a  d -  -  Í r - G j'  31 o

i  4* e ty tJ ib r io

En el estado de equilibrio (S 't.cJ1-  o  entonces dé (147) resulta:

(148)

Esta ec . nos indica la posibilidad de calcular la fugacidad de las fases 
sólidas o líquidas puras, siem pre y cuando se pueda calcular la fugacidad del 
vapor en equilibrio con«ellas.

Dado que ya conocemos el método para calcular fugacidades en el esta- 
do gaseoso partiendo de datos de presión P, temperatura T y Zc, podemos 
obtener las fugacidades del lfquido en equilibrio con su vapor midiendo la 
presión de vapor y la temperatura. Con estos datos de P y T se  obtiene

que es igual a la del lfquido -4(¡) (^^)^4{L)) Lo mismo puede ha­
cerse  cuando el sólido se sublima obteniéndose ~ $(\/)

LA ECUACION DE CLAUSIUS-CLAPEYRON

Como ya vimos d Q> - - 2  t'T + vJp> para u,n solo componente puro, 
de donde resulta que:

c -

(150)

Veremos ahora criterios de estabilidad de una sustancia pura, para 
ello sabemos que de acuerdo a la tercera ley de la Termodinámica, la en­
tropía de cada sustancia pura es siem pre positiva. Este hecho combinado con 
<tt9) muestra que la derivada es siem pre negativa. O sea/ á to N ¿  o(.o j es siem pre negativa. O s e a /:

vo <• / p  v>á'T/p
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Para las tres fases de una sustancia pura se cumple que:

De donde decimos que las curvas cv T  tendrán una pendiente negativa 
muy grande para el gas, intermedia para el líquido, y menor para el só li­
do; tal como se muestra en la siguiente figura;

Las condiciones termodinámicas del equilibrio entre fases a presión  
constante se deducen fácilmente de la fig . siguiente. Sé ve que el estado 
sólido y el lfquido coexisten en equilibrio cuando =
esto es en el punto de intersección de las curvas.S  y L, La temperatura 
correspondiente es la de fusión Tf. Análogamente, el estado liquido y el ga­
seoso  coexisten en equilibrio a la temperatura Te , el punto de intersección  
de las curvas © y L, en donde

El eje de las temperaturas queda dividido en tres intervalos. Por deba­
jo de Tf el sólido tiene la energía libre molar menor. Entre ’Tf y Te el 
lfquido tiene la energía libre menor. Por encima de Te e l gas tiene la ener­
gía libre menor. "La fase con energía libre específica menor será la más 
estable" . Si la fase líquida estuviese presente por debajo de Tf, éste e s ­
pontáneamente congelaría para formar el sólido ya que de esa manera la ener­
gía libre del sistem a disminuye. A una temperatura mayor que Tf la situación 
es inversa, como el sólido funde espontáneamente disminuyendo
la energía libre del sistem a.

G

S

T»
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Vemos entonces que la secuencia de fases que se encuentra cuando se  
calienta un sólido a,presión  consrante es una consecuencia de los valores 
sucesivos que toma la entropía.

Veremos ahora de que manera dependen las curvas G vs T con la pre­
sión. Esto se puede estudiar empleando la ec . f  Jy- 
Si disminuyo la presión, dp H~ 
es negativo, V es positivo; 
por lo tanto, dQ es negati­
vo y la energía libre dismi_ 
nuye proporcionalmente al 
volumen de la fase*. Como 
los volúmenes molares del 
líquido y el sólido .son muy 
pequeños, G disminuye muy 
poco; G cambiará de a has­
ta a' para el sólido, y b has 
ta b 1 para e l líquido, qomo 
se muestra en la ñ g . El vo­
lumen del gas es aproxima­
damente 1 0 0 0  veces*, mayor que 
el del sólido o el del líquido; 
por eso  G del gas disminuye 
considerablemente; de 
c hasta c '. Las curvas 
a presiones menores serán  
líneas continuas paralelas a
las originales, y estas ée muestran en la fig . que sigue, para el caso
que V cü o b  ^  .
Esta fig . muestra como se 
han desplazado ambás tem ­
peraturas de equilibrio (pun 
tos de intersección Te y Tf)
El desplazamiento en la tem 
peratura de fusión es peque­
ño, en tanto que el desplaza 
miento en la temperatura de 
ebullición es relativamente 
grande. A presiones muy ba 
jas , el intervalo de inestabi_ 
lidad de un líquido disminuye 
apreciablemente (de{re W  
Si la presión se reduce sufi­
cientemente , la temperatura 
de ebullición del líquido pue­
de incluso caer por debajo de 
la fusión del sólido, como se 
ve en la siguiente figura.
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En este caso no hay intervalo de temperatura en la que e l lfquido sea  
estable, y entonces el sólido "sublima" , sea pasa directamente a vapor.
A la temperatura Tg, el sólido y el vapor coexisten en equilibrio. La tem ­
peratura Tg, se  dama "temperatura de sublimación" del sólido y es bastante 
dependiente de la temperatura.

El que un material dado sublime o no en vez de fundirse, depende com­
pletamente de sus propiedades particulares.

De la condición de equilibrio de dos fases y 6  de una sustancia
pura

G  °YT, ? )  G  l3<T, r)  (152)

Si conociéramos las formas analíticas de y 0? p> sería  posible resolver  
la e c . (152), para

T - Í ( r ) .  < 1 5 3 >

O
•p  - g . ( r )  (154)

la (153) expresa el hecho, ya ilustrado, de que la temperatura de equilibrio 
depende de ,1a presión.

Aún cuando no sea posible conocer Ga o * podemos obtener una
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expresión para la derivada de la temperatura con respecto a la presión  
p m lo s  distintos equilibrios posibles.

Consideremos las fases t \  y p  en equilibrio, en esas condiciones 
de P y T podemos poner, de acuerdo a (152) que:

C*<xLPt T) & ( b ( p t T¡, .

Si la presión cambia a p+dp, la temperatura cambiará a 'T + d “r - 
y la G pasará de G+dG para ambas fa ses . Eñtonces;

( T t 7>) * ¿  ¿ ( 3  (155)

que se  reduce a:

c í< W  -  J o p  ‘ (156)

P 6 r 0  d  -  -  S> vX^T 4  Ü «  d p

y d < S >(3 -  -  T 4.Üq> d p .  (157)

entonces:

— S(X <¿T +í/¿(dp - ^P^P-  (158)

reordenando:

(159)

si la transformación ko lleva a cal>o en el sentido, tendremos 

con lo que la (159) se reduce a:

(160)

Estas ec . (160) se las conoce como ec . de Clapeyron. Esta ec . es funda­
mental para el análisis del equilibrio entre dos fases en sustancias puras. 
Observemos que el primer miembro es una derivada ordinaria, y no una 
derivada parcial. Esta ec . expresa la dependencia cuantitativa de la tempe­
ratura de equilibrio con la presión, o viceversa.



En el equilibrio sólido-líquido tenemos;

^  C / Q — J¡J <_ ^  /  u  -  I '¿A /.

/ W -  ^ ’¿  \  -  A l 1 f ' V - ^  vW.

A la temperatura de e q u il ib r io sa  transformación es reversible; entonces

dado que A W(Lu> >c A S ^ o s  >C T£o^>
para todas las sustancias.

(161)

La (1 (>ü) queda entonces;

ó P - M 
~ 3 t  -  r A f

dado que /V^u^Oy 'r > 0 el signo de estará dado por e l signo de /iV
Para la gran mayoría de las sustancias puras v/L/c, -VA,X,L >  o
pero en algunas pocas entre ellas el agua /\V¿L0  y entonces c iP  < 3

c i r
La lfnea de la siguiente ñ g . 
nos representa el lugar geo­
métrico de todos los puntos 
(P,T) para los cuales el só ­
lido S y el líquido 1 pueden 
coexistir en equilibrio. Los 
puntos que están a la izquier 
da de la lfnea corresponden 
a temperaturas menores que 
la de fusión; esos puntos son 
las condiciones (P ,T ), bajo 
las cuales e l sólido es esta­
b le . Los puntos inmediatos a 
la derecha, corresponden a 
te.nperaturas por encinui de 
la de fusión; por e llo , estos 
puntos son las condiciones 
(P,T) k!lj0 k,K cuales el l í ­
quido es estable.

- á £ < o
dT

En el equilibrio gas-líquido tenemos:

A  ¿  — S i,Z (  — > 0  l

a  0  -  ^ A S  -  \J¿;^ > 0

Reemplazando en (150) tendremos;
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Como v ¿v'-'Cj r>o tendremos que en todas las sustancias \ ^ p /Q r )
lapendicnle [t íP/Jrj  soríí menor en curva de equilibrio liquido-vapor dado que 
el Av para este equilibrio es mayor que en el sólido-liquido. Además no s e -  
vf\ , como (mi el sólido-liquido, un;i recta y;i que A V variará apreeiablemente 
con la temperatura (o la presión).

En la siguiente fig. tenemos 
representado las curvas de 
equilibrio ¿ ^ L -v'
La curva L-V es el lugar 
geom étrico de lodos los pun 

» tos (!>,’!’) donde el  liquido y 
su vapor coexisten en equili­
brio. Los puntos inmediatos 
a la i/.quierila de  I, V est.íln 
por debajo de la temperatura 
de ebullición, y por e llo , son 
condiciones donde el liquido es 
estable. Las condiciones de la 
derecha de L-V son aquellas en 
que el vapor es estable.

La curva s-1 se corta en un punto en que el sólido-líquido y vapor están ea  
equilibrio. En este punto se cumple que:

<S*o^ ( T , ? )  = ¿ O  <, Í ~ , P)  = ¿ ^ 1  - ,? )  (163)

La temperatura y presión de este punto toman valores definidos, denominados 
"punto triple de presión ,P t"  y "punto tíip le de temperatura, Tt" .

La curva 1-v se  extiende desde la temperatura del punto triple hasta la 
temperatura critica de la sustancia particular; para T >  Te no es posible 
el equilibrio líquido-vapor.

En el equilibrio sólido-vapor tenemos;
¿  ¿  >C pc-j, Ke/̂  roO-lciVi <>-U5rAA*'(?/AS

A\7 ~ \J i//V‘ “ V -jCjC > 0  7C'£>Ki? <-AS

además

^  Z> J  L I ~  ^

T
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r e e m p la z a n d o  en (160) ,  t e n d r e m o s :

d r
CÍ'T

> o (164)

Dado que el punto triple

fíS evidente de (164) que 
la curva s  -  V 
que se muestran en la fig, 
tenga mayor pendiente que 
la curva l - v t pues A V es 
easí el mismo pára ambas 
transformaciones s LOs puA 
tos Sobre la Ifnea s -v  son 
los puntos (P,T) en los cua. 
íes coexisten tín equilibrio" 
sólido y vapor. A la derecha 
de ía ctirvá s-V , los pufitós 
(P ;T) están a una temperatura
mayóf que la de sublimación, y por ío tanto,- són cóndicióñés en que es 
estable el vapor. LoS puntos (p , T) a Ía izquierda de s -v ¡ están por debajo 
dé la temperatura de sublimación, por ló tántó, son condiciones en que es 
estable el sólido.-

Uñ análisis dé la siguiente 
fig.* señala las temperaturas 
de füSióri y ébuííióióh (a p'rtí- 
siófi ctífistañté) ifidicada jSor 
la lfñea de p’üñíos hofizoñtai) 
dé lát sustancia Como iñtersé'c- 
eidriés de la Ifnea horizófítaí 
d’6 ñ íás Curvás s - 1  y 1 -v .  
iíüstfáciSfíéé Coffió éstas sé  
íás dénomiñá ”diágram ade,_

6' "diagrama_de .equiíi-
b íió l

Éí diágráfriá cié fase fnüé'strá
de inmediato las pró'piédádes de' la stistáñciá; temptératufa dé fusión, de 
éfoüílicióh, puntó triple, temperatura y presión crtfti6 á; Cada plinto en el 
diágráfflá dé' fásés representa uñ éstado üéí sistem a; dd&o que establece 
valores de P y T.

L¿ integración_dé' la .ee  ..d e  Clapéyfon pféséñtá dos casos bién di-
féféfíCíádSs sé'gán él tifió dé éqüilibrio' íjiié Se coñsidéréi: í) entré fases coñ- 
déñsádas sóí-íi¿i. y IÍ) Entre üñá fasé eó'ñdéñsáda y vapof |Íiq~vapor; sól-vapor),
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En el equilibrio I) sólido-liquido tenemos que:

C AiTQN CC-Vr  ¿  Aí T o n  C C .V  f  c / p  r  f  £¡Í T.
d T  Tf AÍ7 V,

^ 2 " pus/ó/w c\ Pt .

T¿’( - l, )t >' " Pi

R  - f ?  c  ^  ^ va- iw  ( £ i  (165)
AC? T ft

Dado que —'Tf, es muy pequeño, ¡como puede apreciarse en las 
fig s . anteriores, podemos hacer la siguiente aproximación de (165):

A i ¿ £ i ,  6v, L ( i + Z L ^ 2 í i )  -
Tf, ^ Tf, '  ' T>, /  TV, '<•■,

reemplazando en (165) tendremos:

A p ,  A F  (166)
A V / ^

donde A T  es el aumento en la temperatura de fusión debido ai aumento 
en la presión A P  . ,

Para el equilibrio entre una fase condensada y su vapor, tenem os:

Ú 2  = -  A H ___ _ (167)
d i  A7 y(V v - t c ) .  .

donde A  H representa e l calor de vaporización o el de sublimación, según 
el caso , í̂ v el volumen molar del vapor y Üc  el volumen molar de la  
fase condensada. Para sim plificar la (167) podemos Jiacer tres suposiciones:

I) f\H  es constante en un rango relativamente^amplio de temperaturas.
II) Dado que ¡ás? Qc  podemos aproximar V/̂  -  \7C z  ^
HI) Que el vapor cumple con la ley del gas perfecto *  *?.T

P.
Al reemplazar en (167) tendremos:

¿ i ?  -  A  ^  p  , ¿  _ i_  ^  & H - ¿  ¿ A I ? ~  
d T  / p  ¿ r  " ¿ r  '  e r 3-

(168)

La (168) relaciona la presión di' vapor del lfquido (sólido) con el calor de 
vaporización (sublimación) y la temperatura. En la práctica se trabaja con
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su forma integrada de dos m aneras.

In tegrac ión  de f in ida;  X v t r^i — / \ 2 i-

P, £ r
i
T,

(170)

(1G9)

La forma indefinida (170) es utilizada cuando se disponen de datos de 
presión de vapor v tempera tu rn obteniéndose de gráficos ¿(el siguiente 
tipo.

El calor de vaporización 
(sublimación) puede sor  
obtenido (Je la pendieate 
de la recta obtenida.

La suposición de que el 
A  H es constante no es 

válida ya que el mismo 
disminuye al aumentar la 
temperatura, y se anula 
al llegar al punto crftico. JL

T
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SISTEMAS HOMOGENEOS MULTICOMPONENTES

Hasta aquí hemos considerado la aplicación de las relaciones termodinámicas 
al caso de sistem as con composición química uniforme y hemos considerado el 
equilibrio entre dos o más fases distintas de un material puro. De todas mane­
ra s , ai m ezclar dos o más sustancias cambiando asf la composición, nuestras 
relaciones actuales son inadecuadas para describir la  variación de las propie­
dades del sistem a en función de la composición.

Tratarem os, aquf, de extender nuestras relaciones termodinámicas de 
manera que podamos describir sistem as de dos o más componentes químicos 
de composición variable. Para ello debemos desarrollar algunos conceptos nue­
vos:

PROPIEDADES MOLARES PARCIALES

Hemos visto que la energía interna total, U, para un sistem a constitufdo 
por una fase de un componente puro es una Ifunción de dos variables de estado 
y del tamaño del sistem a (o número <le moles n). Por ejemplo:

entonces U = u(í>,T,

c J u  d p  4  ¿  < + ( ^ s L) ¿ m .  (!)

Para un sistem a constitufdo por una sola fase y c componentes tendremos:

é ü - J k » )  J ? i ( A ¡ L \ d r  + £  ( á ü )  d . -nt  (2>

El subfndice n[ de los dos primeros términos indica que todas las com posicio­
nes son mantenidas inalteradas; el subfndice nj en el tercer término denota 
que las cantidades de todas las esp ec ies, excepto el i-ésim o  componente, son 
mantenidas fijas.

Podemos identificar lá magnitud

<3>
Como la energía interna parcial. Donde en (2) la magnitud Uám;- (

wAj¡ypr;^

representa la variación que causa en la energía interna del sistem a la  varia-
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cíón dn¿ en el númqro de moles del componente i ,  mientras son mantenidas 
constantes la temperatura, presión y las cantidades de todos los otros com­
ponentes. Las energías internas molares parcia les, de los componentes 
en la m ezcla dependerán de la presión, la temperatura y la composición del 
sistem a, pero son independientes del tamaño total de éste (la m asa). Para 
identificar una propiedad molar parcial le pondremos e l signo superior Úi.

i

Debemos prestar atención a las condiciones impuestas sobre lá deriva­
ción para obtener una propiedad parcial. "Una magnitud molar parcial siem pre 
se  obtiene por derivación de una propiedad extensiva con respecto al n° de 
moles de uno de los componentes, y manteniendo consistentes la  presión, la 
temperatura y el n° de moles de todos los otros componentes.

Supongamos ahora que a un sistem a con ©> componentes, _n números de 
moles y energía Interna U, se le adiciona dn moles de m ezcla adicional de 
igual composición. Si se permite que el volumen del sistem a aumente propor­
cionalmente, este proceso se lleva a cabo a presión y temperatura constante. 
La variación de energía interna experimentada por el sistem a será:

(4)
‘ - 1

Puesto que U es una propiedad extensiva y no hemos cambiado la temperatura, 
la presión o los n° de molos relativos, sino sólo el tamaño total del sistem a, 
el aumento en la energía Interna debo ser  proporcional al cambio on el tamaño 
del sistem a total '

• (5)
"n

el aumento en cada uno <ie los n° ' de moles es proporcional a las cantidades 
relativas de los componentes originales presentes.

d n ?  -  d n :  (6)

sustituyendo las e c . (6) y (5) en la (4) quedará:

[ u - - l  V l r (7)

Esta expresión indica que la energía interna total es igual a la suma ponderada 
de las energías internas molares parciales . Este resultado explica también el em ­
pleo del adjetivo "parcial".

Podemos obtener resultados sim ilares con todas las o tra s ,propiedades 
extensivas de la mezcla y sus correspondientes propiedades molares parciales. 
Por ejemplo:



donde

<8 >

^**1 I? . I,
, *Para S, A , V y G se  obtienen resultados exactamente equivalentes. Más aún, 

las relaciones ya conocidas

H  ~ U-»- ? .  */
A «. U -T  s ’ ^
G  -  H  - T 5

pueden ser  derivadas con respecto a n¿, a temperatura, presión y nj constan­
tes para obtener las correspondientes propiedades molares p arcia les.

>\ a  / 
f j  ^  0  + P  *  

A -  0  (1 °)
yv a / '

c  K  — T b

Frecuentemente nos referirem os a ia variación de la propiedad extensiva  
"volumen” durante un proceso de m ezcla. El volumen total de los componentes 
puros antes de la mezcla es:

* - 1 (1 1 )

Por consiguiente, la variación del volumen durante el proceso de m ezcla es:

-  ¿  \J¡ m ¡ -  ¿L \J\ 'v\;

( x  - 'Á )
i - 1 (12)

para todas las propiedades extensivas y  podemos generalizar el planteo 
diciendo que para un compuesto puro vale: (

En un proceso de m ezcla el valor de la propiedad^ de la m ezcla viene 
dado por: —



132

(14)

donde

^  =-prop. de la mezcla
«y, -  n° de moles del componente i_ en la m ezcla  

Si -  propiedad y por mo 1 para el componente _i puro 
variación de la propiedad ^ durante la m ezcla

Por otra parte podemos poner
*•

y  ^  /vi t y x a s )

donde

^  prop. de la mezcla 
/H¡ - n°de moles del componente i

proj), molar parcial para el componente i en la mezcla
* i

De (15) y (14) obtenemos que

(16)

ENERGIA LIBRE MOLAR PARCIAL ft: EL POTENCIAL QUIMICO

La energía libre molar parcial 6  es una de las propiedades molares 
parciales particularmente útil para evaluar la, conducta de las m ezclas.
Veremos más tarde que juega un papel muy importante en los criterios de e -  
quilibrio y , por lo tanto, conviene examinar detenidamente la conexión matemá­
tica entre ésta y las otras propiedades termodinámicas de las m ezclas. Ya 
Vimos que r

cjG-(Ík) c/p l) ¿ T + Í l
V 3 P / 7, *;  i 1*» L * { ]

poro

- V  V í . á É d . \  — 5  . (18)

entonces

^  G -  ^ p - b d T ' f  I  <3¡ cí/vii

[ i

(19)

pero por la propiedad de ser  dG una diferencial exacta debe cumplirse que



Aún más útil que la última es la  derivada del cociente Gi/T con respecto 
a la temperatura. Haciendo uso de (21) encontramos que

f  c) (&1/r) ¡̂ _ Cs>¡ j .  _± Í <̂ C» i )
L S r ~ A * " T S  „

=  - - L r ( á í - - r s ; ) i

=  -  Ü L  ' 1 <22>
r *

*
Es evidente %t-de (22) y (20) que la entalpia molar parcial Hi y el volumen 
molar parcial Vi, juegan importantes papeles como portadores de información 
sobre la dependencia de Gi con la  presión y la temperatura.

Ya demostramos que la energía libre de una m ezcla G está relacionada 
con las energías libres molares parciales mediante

e s  ~  ^  ^  ^
CZI

Cualquier cambio en G estará dado por

Í '  A  ^

A g  -  í  d  Vv + ^  í d <&¿
u  ir , (-<

De la comparación de (24) con (19) resulta que

(23)

(24)

*v» i J  Q>\ -  V d p  -  5  d  t".
/V

d<■ -i

Y que, a presión y temperatura constante, deberá ser:

(25)
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este resultado, conocido como la "ec. de Gibbs-Duhem", será frecuentemente 
usado.-Cuego, "podemos repetir el mismo procedimiento con las ec .

/-! — 3 5 ;  dw, /I - ¿  A 4 J w : N U - c//vr,
i  6 "/  ̂ C ií

i

y obtendríamos que para cualquier cambio a presión y temperatura constante 
deberá cumplirse que ;

[ |  -  J ? r  > [ i : M f i!*

En muchas Aplicaciones, la  energía libre molar parcial Gi es conocida como 
"potencial químico", y se  lo escribirá con el símbolo j x ¡  . Podemos e sc r i­
b ir , pues

J * ¡  -  \ (27)

y todas las e c . anteriores donde apareció Gi podemos reemplazarlo porJ x )  
En la literatura habitual son usados ambos sím bolos.

En algunos casos es más conveniente utilizar el símbolo , como 
se  verá en lo que sigue. Si recordamos que la energía interna U y la ener­
gía libre de Gibbs están relacionadas por la e c .

\ J ~  (28)

resulta que téniendo en cuenta (19) se obtiene

*d U -  -  (29)

Pero por otra p a r te a s . U ^ V /'u J  por lo tanto

q I U - z Í Á d i /  + Í A ± L ) c í ^  + ^  í ^ )
v'A'v; v  ¿  ; 6 - '  V5W ? / ,  n;

Comparando (30) con (29) tendremos

(30)

[ - c - p  ( _ ^ L \  - t
\  d  V / $ fM\ ] \<)  s  •

(31)
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Con lo que la (30) queda:

d  VJ -^Tc^  ^ í ^ ~ )  ^ (32)

dado que (32) y (29) son válidas para cualquier cambio de composición de­
berá cumplirse que:

=  ( 4 ^ )  (83)

empleando argumentos sim ilares para A y H obtenemos

. d H -  V d p -+ T d S  J ¿ ¡  J m ¡ (34)

C #
d  A -  •—Pd s d T  4  jüf d (35)

donde

' . A h . \  -  (36)

p,5*‘v i
Debemos ahora hacer dos observaciones. La primera de ellas se  refiere  
al cuidado con que debemos distinguir las siguientes derivadas parciales.

r W  Iy \ i , Mi \  ^  / ?t
La primera es la entalpia molar parcial , en tanto que la segunda es
el potencial químico. Las dos no son iguales como se  ve en la siguiente 
ec .

r G \  -  M i — í 3 \  (3 7 )

La segunda observación está relacionada con significado del "potencial quí­
mico". Este fué introducido en la literatura dobre termodinámica debido a 
que ;) es una medida del potencial de energía química de un
componente, A sí, en la ec . (32) se podrá decir que la presión es un poten­
cial que determina el cambio de energía interna asociado con un cambio de 
volumen, y la temperatura es un potencial que determina el cambio de ener­
gía interna asociado con un cambio de entropía. En forma análoga, u¡ 
es un potencial que determina cl cambio de energía interna asociada con un 
cambio de composición.
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DIAG RAM A E NT A L PIA - CO NCE NTRA CIO N

Veremos de relacionar la teoría con las aplicaciones. Para ello  
consideremos el proceso de mezcla de dos componentes, y veremos los 
datos necesarios para analizarlos. Para ello usaremos como ejemplo el 
diagrama entalpia-concentración. Sin embargo, la discusión, y los resu l­
tados de e lla , son aplicables en general a otros diagramas "Propiedad- 
composición” específicos que pueden ser  construidos.

Este diagrama es muy útiI para el ingeniero interesado en procesos 
de mezcla o de fraccionamiento. U n  ejemplo del mismo es el diagrama H-x 
para el sistem a NIKj-I^O que se  representa en la fig . adjunta. Los estados 
de referencia (1 1=0) han sido elegidos cuando ambos componentes están como 
lfquidos saturados a su temperatura de fusión (-77° C para NH3 y 0°C para 
el H20 ) . Debemos hacer notar que tal elección es arbitraria y que podrían 
elegirse otras sin lim itar para nada la validez del razonamiento.

Los datos para construir diagramas de entálpfa-concentración son ob­
tenidos generalmente empleando procedimientos calorim étricos. Supongamos 
por ejemplo que mezclamos NTI3 y II2O en un calorímetro de flujo en el 
cual la presión se mantiene constante, y se  suministra o extrae calor de 
manera que h  temperatura de la mezcla sea igual a la temperatura inicial 
de los componentes puros. Este calor Qm, es llamado "calor de mezcla" 
y varía con la composición de la manera mostrada en la curva inferior de 
la siguiente fig.
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Este valor Qra está dado por unidad de masa de la m ezcla. Los valores 
negativos de Qm indican liberación de calor durante el proceso de mezclado 
o sea es exotérm ico. Para relacionar el calor de mezcla con la entalpia de 
la m ezcla, que está representada en la fig . adjunta (diagrama H -x), aplica­
mos ('1 balance energético al sistem a abierto en régimen estacionario al m ez­
clador iie la siguiente figura. Se obtiene •

H t cTQ;Vm -  O  (38)

El subfndice rn se utiliza para identificar las propiedades de la m ezcla. Por 
otra parte, de acuerdo a la ec . AM /^ - 2. (Ñ ( -  H¡) 
se tiene:

- -  =  Q »  <3 9 >

por consiguiente, el calor medido en el calorímetro es igual a la variación 
de entalpia durante el proceso de m eada . En realidad se llama
frecuentemente "calor de m ezcla". Para obtener la curva superior en la 
fig . de arriba, o las curvas mostradas en la fig. adjunta (Ha* - x  ) , nece­
sitamos seleccionar estados de referencia para los componentes puros de modo 
de poder determinar sus entalpias Hi y Hg, a la temperatura de la  m ezcla.
La entalpfa de la mezcla se obtiene luego reordenando la ec . (39).

Á/vv» ~ Q -wa •+■ * i +■ (40)

EVALUACION GRAFICA DE PROPIEDADES PARCIALES

^ Es posible calcular las entalpias molares parciales de ambos componentes 
Hj y H2 , empleando cualquiera de las curvas mostradas en la ñ g . anterior. 
Para ilustrar el procedimiento, rcescribim os la e c . Hw,  «'E M- /ya­
para un mol de mezcla de la manera:
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e& ~ K  ^
i

 ̂ /vPuesto que tenemos dos incógnitas, y Hg, necesitamos otra ec . Esta 
puede ser  obtenida tomando la derivada de (41) con respecto a la fracción 
m olar, digamos Xg

— - / \  A  I *  I AC¡ -  ci *> + Hz + *, Hl. + x d  (42)
d  d \ 2  ' 01 * *  ^ x z .

dado que en una m ezcla binaria X, = J - X 2 se tiene d  xi / d ^ í  — - , - 
Además, podemos eliminar los dos últimos términos aplicando la ec . de 
Gibbs-Duh^m para la entalpia

X2  ( d H j _ ^ 0 . (4 3 )
combinando (43) y (42) obtenemos: 1

d  _  P  4  H , (44)
cL k z

Podemos ahora determinar y resolviendo simultáneamente las ec .
(44) y (41). De esta manera tendrem os:

d Mam

Podemos emplear una técnica gráfica para la solución, como sigue. Si 
construimos la tangente EBG a la curva /y^, Ms *¿ en composición 
marcada D, y reemplazamos las magnitudes que figuran en la e c . (45) 
por segmentos lin ea les, notando que AD=EF y AE=DF, encontramos que:

A  N _
H i ~  p b  -  4  n> (- s f ) = "b a  -  8  ?  -  ¿) ^ -  « t (46)

de igual manera £■/ “ C G  (47)

Es decir que, los valores de las entalpias molares parciales son dados por 
las intersecciones do la tangenle a la curva R y  M-  composición en el punto 
de composición deseada, con los ejes de ordenadas correspondientes a los 
componentes pu ro s .



-- - Si hubiéramos preferido trabajar directamente coa la
curva de calor de m ezcla en función de la composición habríamos encontra­
do que la tangente a la curva interfecta a los ejes correspondientes a 
los componentes puros en y Por ^consiguiente, debemos de­
terminar las entalpias de los^componentes puros ti, y HL antes de que poda­
mos asignar valores a H, y H-* •

Se podría usar un procedimiento sim ilar para obtener volúmenes mola­
res parciales a partir de datos sobre el cambio de volumen durante el proce­
so de m ezcla. El procedimiento gráfico puede ser  utilizado solamente con 
m ezclas binarias, pero el análisis precedente puede ser  aplicado a mezclas 
con .cualquier número de componentes, siem pre que se disponga de suficientes 
datos para evaluar las derivadas necesarias de la entalpia de las m ezclas. 
También puede aplicarse, como verem os, para el cálculo de energías libres 
molares parciales

FUGACIDAD
A

Aunque podríamos usar un método sim ilar al discutido antes para V/ 
y en la determinación de la energía libre molar parcial
este es un método complicado y requerirá disponer de datos sobre la va­
riación de entropía durante la m ezcla, a sí como también del calor de 
m ezcla. Según verem os, es posible eludir esta dificultad haciendo uso del 
concepto de fugacidad introducido anteriormente. Definiremos ahora a la 
fugacidad como una propiedad termodinámica intensiva que,en condiciones 
iso térm icas, está relacionada con cambios diferenciales en la energía libre 
de Gibbs mediante la expresión Jé<~ ~ <2. ~ d $
La fugacidad de un componente gaseoso puro, denotada por 4  (P, t ) 
debe satisfacer el siguiente par de ec.

~ 4  ^ ^  ^  j -  \ J
\  ¿ P  J j  (48)

Í / /m  -  1
P  ~r> O f>

e c . que nos definen a la fugacidad.

La fugacidad es una propiedad artificial, en el sentido de que no es 
mensurable di rectamente, poro lo misino puede decirse de H, G, A, etc. 
Todas estas propiedades son introducidas por conveniencia y son justificadas 
desde el momento que nos ayudan a expresar ciertas relaciones termodinámi­
c a s . En el caso de mezclas introduciremos otra propiedad de este tipo, la 
fugacidad parcial del componerte i .  Será denominada f(P,T) y se define por 
el par de e c .
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donde es h¿ fracción molar de ¡ en ¡a. m ezcla. Nótese que la fugacidad
parcial es una propiedad intensiva y que, en consecuencia, no es una "pro­
piedad parcial” en cL mismo sentido discutido anteriormente para las pro­
piedades extensivas. Antes bien, según verem os, es más parecida a una 
presión parcial.

Lá conveniencia de esta propiedad para describir la conducta de m ez­
clas será discutida en secciones posteriores, pero resum iremos el compor­
tamiento de la fugacidad parcial con caminos de presión y temperatura a com ­
posición constante.

Las ec. de definición (4K) y (19) dan la dependencia de las fugacidades 
respecto a la presión a temperatura, y conposición constantes. La dependen­
cia de la fugacidad respecto a la temperatura puede ser  determinada como 
sigue:

P r ( i í k £ )  = 1/  -- ( ^  ) 
^ ?  J -  Vv P /

k  1  ̂ ^  1 i \  ~ \J;

(50)

(ni)

Estas ec . pueden sor integradas, a temperatura constante, en el. intervalo 
de presiones P* a p , donde el asterisco denota un estado de referencia a una 
presión suficiente monte baja como para que f*-p* y f*-yp* (el empleo del 
asterisco tiene un significado muy sim ilar al de su uso con los calores e s ­
p ec íficos, donde C-a era el calor específico a una presión suficientemente 
baja para que el gas pudiera ser  considerado id e a l) . Los resultados do inte 
grar (50) y (51) entre esos lím ites son:

L l
p *

~ &  (52)

L Á  - (53)
" e r .

Estas ec . pueden a su vez ser  derivadas respecto de la temperatura, a 
presión y composición constante, para obtener la dependencia de las fuga­
cidades respecto de la temperatura. Al efectuar la derivación notamos que, 
sin  pérdida de generalidad, podemos considerar a P* como independiente de 
la temperatura. Los resultados son:

(54)
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i (55)

Estas e c . nos muestran el motivo por el cual la fugacidad constituye un 
"sustituto" tan útil de la energía libre de Gibbs^ Las ec . (52) y (53) p u e­
den ser  usadas para calcular diferencias o G i - c í a  temperatura 
y composición constantes, en función de cambios erutyla fugacidad o fugacidad par­
c ia l. Las ec . (54) y (55) pueden ser  integradas para expresar diferencias de 

--G *  ¿  G>\ a presión y composición constantes, en función de cam­
bios en la fugacidad o fugacidad parcial a las condiciones apropiadas de tempe­
ratura y composición. (Debe notarse que estas ec . permiten evaluar la variación 
de <j (z> entre dos estados, no los valores absolutos de esas magnitudes).

Ya hemos visto el tratamiento de fugacidad para componentes puros, 
con ello disponemos de suficientes medios para evaluar directamente las va­
riaciones ( ^ g ) .  o ' ( a £-Jp

EVALUACION GRAFICA DE FUGACIDADES PARCIALES

Según hemos visto, tenemos las siguientes ec . para el cálculo de fuga­
cidades en componentes puros:

(56)

(57)

si a (56) y (57) les restam os:

(58)

tendremos, para el componente puro

(59)

y para el componente en la mezcla

(60)
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Ya hemos considerado anteriormente de que manera puede evaluarse la
(59). La integración de (60) podrá llevarse a cabo s i disponemos de una ec . 
de estado para la mezcla» que nos den el volumen molar parcial dej. en 
función de P y T, o sea

Más sencillo que la £ sulta la solución gráfica s i d is­
ponemos de valores experimentales de volúmenes molares parciales v/( en el 
intervalo de temperatura, presión y composición que sean de in terés. La inte­
gración de (60) puede, entonces, llevarse a cabo en forma analítica o gráfica 
dependiendo de los datos v,- - P  . Los valores a s í calculados de f 1, pueden ser 
usados para calcular variaciones de G>t entre dos presiones especificadas, 
mediante la integración de (51)

soluciones constituyen una clase de mezclas cuyas propiedades pueden ser  
deducidas conociendo las propiedades de sus componentes puros y la compo*- 
sición de la m ezcla. 'Definimos una solución ideal como una que obedece la  
relga de Lewis y Randall".

Como antes, f. es la fugacidad del componente puro en la misma fase y a la  
misma temperatura y presión de la m ezcla. Por lo tanto, las fugacidades 
parciales de las mezclas que obedecen la regla de Lewis y Randall pueden 
ser  evaluadas usando el mismo procedimiento ya desarrollado por las fugacida­
des de componentes puros, si se conoce la composición de la m ezcla. Puesto 
que la mezcla de vapores o gases a presiones moderadas o bajas obedecen 
típicamente la regla de Lewis y Randall, normalmente se utiliza la ec . (62) 
para el cálculo de fugacidades parciales en tales s istem a s. La evaluación de 
ÍJ en soluciones líquidas y sólidas que no obedecen la (62) es considerable­
mente difícil y frecuentemente se efectúa en forma indirecta, determinando 
fugacidades parciales en una fase vapor en equilibrio.

De la ec . (62) obtenemos que:

La-sustitución de las ec . (62) y (<>:;) en las (48)(49)(50)(51)(52)(53)(54) 
y (55) nos indica la siguiente conducta do las soluciones ideales:

SOLUCIONES IDEALES: LA REGLA DE LEWIS-RANDALL

Se asigna al término "solución ideal" un significado específico. Est a s

(62)
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(64)

El volumen m olar parcial de un componente en una solución ideal e s , por lo 
tanto, igual a su volumen específico a la misma temperatura y presión. Por 
consiguiente no hay variación de volumen al m ezclar los componentes de una 
solución ideal.

La diferencia éntre los -valores molares parciales y los específicos de las 
entalpias, entropías y energías libres de Gibbs e s , según muestran las e c . ,  
independiente de la presión, ya que la  diferencia es la  m ism a, tanto en el 
estado de referencia (lado derecho) como en el que corresponde a la presión  
problema (lado izquierdo).

El examen de la conducta de las soluciones ideales en el estado de 
referencia P* permite una ulterior sim plificación de estas expresiones, P* 
puede ser  arbitrAriamente pequeña y todos los gases exhiben conducta de gas 
ideal a presiones suficientemente pequeñas. En consecuencia, veremos a con­
tinuación e l desarrollo de esta clase especial de soluciones ideales, las m ez­
clas gaseosas* id ea les .

LA MEZCLA GASEOSA IDEAL

Una mezcla cuyos componentes son gases ideales y que se  comporte 
como un gas ideal tendrá un volumen total dado por

(65)

''H £ S  -  (a*, -
p

Los volúmenes parciales serán

(66)
P

donde es
ratura y presión. Si sustituimos (67) en

componente, i puro a la misma tem pe-

(67)

•i"  (68)
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(69)

Por otra parte, al no existir fuerzas de interacción molecular entre les 
diferentes componentes de la mezcla gaseosa, nos permite aoncluir que 
no deberfa haber ningún efecto térmico en la mezcla isotérmica de gases 
ideales, Por consiguiente, la energía interna de tales mezclas debe ser 
igual a la suma de las energías internas de los componentes ideales 
si el proceso de mezcla isotérmico. Así, la energía interna molar 
parcial debe ser igugl a la energía interna específica, a la misma tempe­
ratura y presión.

A  —
U ¿  =  U c  . (70)

puesto que esa mezcla ideal Ve =  V e
A  A

concluimos que

H».  =  H; .  (7i )

í í i r  O t + P f c - a  U i .4  P V l a  H t

y entonces, durante la mezcla no cambian la energía interna ni la entalpia.
Sin embargo, el proceso de mezcla de dos gases para formar una mezcla 
gaseosa ideal es un proceso irreversible, ya que la separación de la mezcla 
en los componentes puros no ocurrirá nunca espontáneamente. Por consiguiente, 
cabe esperar un aumento de entropía como resultado de la mezcla. Para calcu­
lar esta variación de entropía, recordemos primero que una de las caracterís­
ticas de una mezcla de gases ideales consiste en que cada componente de esa 
mezcla se comporte como si ocupara el mismo volumen totál, pero a la pre­
sión parcial del componente. Así, pues, el proceso de mezcla es idéntico a 
aquel en el cual cantidades dadas de sólidos cristalinos puros son mezclados, 
a temperatura y presión constantes para formar un cristal mixto cuyo volumen 
es igual a la suma de los volúmenes de los cristales originales. En la mezcla, 
tanto de gases ideales como de cristales ideales, la variación de entropía du­
rante la mezcla es debido al n° adicional de distribuciones, o disposiciones de 
partículas, que surgen de los éleme ntos de volumen adicionales disponibles 
para las moléculas individuales. La variación de entropía durante el proceso 
de mezcla viene dado por:

A s n =
i.-» t

o también

(72)

(73)
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diferenciando respecto de i Q. ¿ ^ j  ¡ Py'T" constantes, se obtiene:

C . C V
= - R p n

(74)

Eliminando el segundo término del primer miembro por medio de la  ec. 
de Gibbs-Duhem y luego simplificamos obteniendo:

( s k - S « ) = - R  L j x -

pero
la fracción molar del componente K 
Entonces

(75)

(76)

Podemos resum ir ahora la conducta de las mezclas de gases ideales, utili­
zando el asterisco para recordar que todos los estados de referencia ante­
riores fueron especificados a presiones suficientemente bajas para asegurar 
conducta de gas ideal.
^7* ~
V f - V L * = 0

O í - O í ,  o
(76')

s * - s r  =  - R  e « y ¡ ,

& L  = T ( S f - s f )  -  R T  

A t  -  a * í -  ( 0 * - v ¿ )  - T ( s í -  s * Á :  R T f n y ¿

Vemos entonces, que las propiedades de la m ezcla gaseosa ideal puede 
ser  descripta completamente s i so conocen las propiedades de cada com­
ponente puro.

SOLUCIONES DE GASES REALES, LIQUIDOS Y SOLIDOS

El tratamiento precedente de m ezclas gaseosas ideales ha proporcio­
nado las relaciones con las cuales se puede sim plificar -&l>(64) . Podemos 
ahora generalizar las (76 ) "para todas las soluciones ideales" (líquidas; 
sólidas y gaseosas).
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A

, -  „ - >  A  V r ^  =  O
O V e (7 7 )

A ,

U i. = U  A U m  -  0

Ht= He ; )A H m -0
A _
S í. = S i - R enyt => A S n = - R l > ¿  enye

éc=6 i.+RTfinyt =» A6̂ = RT £ *
A l  =  A ¡ +  R T £ o y ¿  A Á m  =  R T £ X  Éo_>¡.

(78)

(79)

(80) 

(81) 

(82)

Aunque estos resultados fueron obtenidos para una m ezcla de gases ideales, 
debemos hacer notar que los componentes de una solución ideal puede ser  
gases que no obedecen la ec . de estado del gas ideal -  o aún componentes 
líquidos y sólidos - siem pre que su m ezcla obedezca la regla de Lewis y 
Randall. En resum en, una m ezcla gaseosa ideal siem pre se  comportará como 
una solución ideal, pero un sistem a no necesita obedecer la ley del gas ideal 
para comportarse como una solución ideal.

La conducta de solución ideal es exhibida generalmente por sistem as 
gaseosos, en especial cuando ninguno de los componentes está cerca de su 
punto critico . Este tipo de comportamiento (^deal)es la suL-SPQSición más 
simple que se puede hacer si no se dispone de información sobre la conducta 
real de la m ezcla, pero frecuentemente da resultados pobres en el caso de 
m ezclas de Ifquidos o só lid o s , debido a los efectos de fuerzas intermolecu­
lares en las fases condensadas.

Los resultados obtenidos para una solución ideal pueden usarse para 
modificar las relaciones de fugacidad para cualquier m ezcla (sólida, líquida 
o gaseosa) debido a que, en el lím ite, el estado de referencia (*) se  convier­
te en la mezcla gaseosa ideal. Por consiguiente s i  relacionam os la fugacidad 
del componente puro, f¿, con la fugacidad parcial, f¿, eliminando P* entre 
las e c . (52) y(53) t\ —

Gn h  - G r G f
A p*~ RT <52)
í ,

y  p<- R T  (53)
:n
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pero
A

( g : - g : )  = r t

entonces¡
A

R ¡  U  A ;  Í G . - - G , )  

f e
también podenos combinar (48) v (49) para dar:

/S

w

(84)

(85)

(86)

y combinando (54) y (55) y recordando que ¿ se llega a que

e* t / h (87)

Estas tres ec . (85), (86) y (87) son aplicables a cualquier m ezcla.

ACTIVIDAD Y COEFICIENTE DE ACTIVIDAD

En vista de que muchas mezclas reales no son soluciones ideales, 
necesitamos algunos medios adicionales para tratarlas para facilitar  
cálculos posteriores, resulta útil introducir dos nuevas variables term o­
dinámicas, la actividad y el coeficiente de actividad, ; la ac­
tividad de un componente i se define como:

(88)

. odonde f¡̂  es la fugacidad del componente i en su estado normal (o de re­
ferencia), identificado por el superfndice El coeficiente actividad se  
define como ^

r ¿
(89)

cu ____
y .  -

o, también
A

(90)

donde xi es la fracción molar de líquidos o sólidos puros. "La actividad 
y el coeficiente de actividad siem pre serán cantidades positivas cuyos valo­
res dependerán del estado normal especificado". Se usan diversos estados
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norm ales, pero siem pre deben estar a la misma temperatura que la 
m ezcla.

El estado normal más común y útil es el "componente puro (gas, 
lfquido o sólido) a la misma temperatura, presión y fase que la
mezcla"

Tendremos entonces la actividad

c u =
i r ~  l

y el coeficiente de. actividad^

r. _ o-i-.
&  =■

(91)

(92)

A sí para una solución ideal y este estado de referencia tendrem os: a,¿ *  
y desviación de respecto de la unidad proporciona en­
tonces una medida de la no idealidad de la m ezcla, como se ve en la 
fig . siguiente.

1
Debemos notar que aún 
cuando la m ezcla no fue­
ra ideal, tiende a la 
unidad en el lím ite, a 
medida que la mezcla se  
convierte en i puro. ‘

II. Un estado normal para gases que se usa, frecuentemente es e l0 
"componente puro a la presión de una atmósfera y a la tempe- 
ratura de la mezcla"

Para esta elección de estado normal, la actividad será;
/v O

a . f c .

, ,  ^  -  7 r  i m x r
donde -k - í j / p j '  Dado que los valores del coeficiente de fugacidad
(^/p) son Keneralmente iguales a la unidad a la presión de 1  atm, este e s ­

tado normal presenta la ventaja que lotf nr» y C l . , ' E n  este caso, 
la conducta de la solución ideal de gases ideales será:

1  C\trr»^ (94)
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donde es la presión parcial dei componente i en la mezcla gaseosa
(expresada en atmósferas para mantener unidades coherentes). Cuando el 
estado normal se elige como el componente puro a 1  atm ósfera, el coefi­
ciente de actividad se convierte en:

A  I

^  * i  ¿ f m 1 (95)

<|ii<‘ para l;i s o lu c ió n  ideal s e  reduce ^ ¡i;

K ° -  (96)
P

donde P representa la presióivtotai de la mezcla (en atmósferas) y (f/p) se  
evalúa para el componente i a la temperatura y presión de la solución.

III. Otro e stado normal utilizado cuando alguno de los componentes de la 
solución es un sólido o gas a la temperatura y presión de la solución (por 
ejemplo, soluciones de dióxido de carbono o de hidróxido de sodio), es el 
que se basa en el componente de una solución infinitamente diluida a la 
temperatura de la m ezcla . El significado de esta elección se entiende con 
ayuda del siguiente gráfico, 
en el que se representa la
fugacidad parcial de un com 
ponente de la mezcla en fun 
ción de su concentración.Si 
se  usa la pendiente lim ite 
de la curva cuando ■-*> O  
para dibujar la recta AB de£ 
de el origen 
hasta el punto
en que se define una fugacidad 
hipotética +V. que se utiliza 
como estado normal.

y red ibuj ando el
Se

Un gráfico de O -i en función 
de X v puede obtenerse dividiendo 
cada valor de ^  a lo largo de la curva, por 
cociente OJy. j asf obtenido en función de la concentración,
obtiene asf el siguiente diagrama de v>*0  %  ̂ •

E s ta  e l e c c i ó n  de e s t a d o  norm al  e s  p a r t i c u la r m e n t e  ven ta jo sa  cuando  
e s t e m o s  ¡nt.erosados en s i s t e m a s  en <|ne in terv ienen  s o lu to s  con bajas  c o n ­
c e n t r a c i o n e s  debido a que en la región de d i lución  s e  t iene CX_v - % v

Kn mu chos  s i s t e m a s  m e ta lú r g ic o s  y e l e c t r o q u í m i c o s  interv ienen  bajas  
c o n c e n t r a c i o n e s  de s o lu to  en a l e a c i o n e s  y ,  por lo tanto,  e s t e  es t a do  normal  
s e  usa a m enu d o .  Según s e  m u e s tr a  en la s ig u ien te  f i g u r a ,  a a l ta s  c o n c e n -
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traciones del 
Componente i 
la actividad puede 
asumir valores su­
periores a la unidad, 
como resultado del 
estado normal escogido.

En la fig . siguiente (de abajo) se muestra la variación de X  ¿ *con la 
concentración, para el sistem a ilustrado en la fig . anterior. Nótese que y cc 
tiene un valor igual a la unidad en la región de dilución infinita, y aumerta 
cuando aumenta.

En las 2 figuras anteriores las curvas indentificadas con el número 2 
muestra y  v/6 ’̂ í PCU'o el caso de que el estado nor­

mal utilizado fuera el componente i puro a la temperatura, presión y fase de 
la m ezcla. Los valores de actividad estarán entonces entre 0 y 1, y , entonces,
Í C  1 .

IV. Encontramos ocasionalmente otros estados de referencia, tales como el 
componente puro a la temperatura de la m ezcla, pero a una presión baja p*, 
o el caso de dilución infinita en que se sustituye la fracción molar por 
la molAlidad mi.

"Dado que los valores de la actividad y del coeficiente de actividad de 
un componente dependen del estado de referencia elegido, debemos estar s iem ­
pre alerta para verificar o dilucidar el estado normal o de referencia que ha 
de ser  asociado con cada uno de los componentes de una m ezcla". En sistem as 
gaseosos se  usan generalmente los estados de referencia I y n , en tanto que 
en líquidos y sólidos el míls común es el I, aunque el III y el IV también se 
usan.
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DEPENDENCIA DEL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD 
CON LA TEMPERATURA Y COMPOSICION

A
De 1» integración de la expresión d 6 v = RT ¿.So que es

válida a temperatura constante resulta 
/\

RT 6r\ , | i . ; ftT * . ) -  é c  - 6 c  <97)
K

de aquí entonces de escoger, el estado normal a la temperatura de la m ezcla. 
Derivando con respecto a la presión y a la temperatura, obtenemos:

Í Ó  £ r \  / l i  \  ¿  j 'd  _ V e ~  V e

'  ^  V ¿P h y  RT
y

^  -  / ó  \  _  ^ ¿ - / 7 ¿
v  ¿ t  t a x “ \  ^ r  p T *

& (99)
RT*

expresiones que nos indican como depende e l coeficiente de actividad 
con respecto a la  presión y a la temperatura.

La dependencia del coeficiente de actividad V*. con respecto a la 
composición puede obtenerse a partir de la e c . de Gibbs-Duhem.

^  /N.

¿ T Í f> -r  (ioo)

pero

o también

(101)

C  a

entonces R T  Z n . l _ d . C n  <102)
c: i

2 . cA ((?ry -  O  (1 0 2 ')

esta expresión relaciona ' las fugacidades parciales de los componentes en una 
solución a P y T constantes con la composición. La integración de (102 ) para 
el caso de un sistem a binario AB, entre dos composiciones 1 y 2 cualesquiera, 
será;

/ \
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en la mayoría de ios casos se conoce a distintas composiciones espe­
cíficas dadas , por e llo , frecuentemente , la integración se efectúa' gráfica­
mente de la siguiente manera:

/v

Si en la e c . (102) r e e m p l a z a m o s

.¿
teniendo en cuenta que je 
es constante a p y T cons­
tantes, tendremos

c
I
C.zl

(104)

también podemos poner
A

O
£ •  = (105)

lo que dá 

c

2 . ( E * ' ( 4  <¡S<L ^ p j  \ < 3  6n y ; J  -  O
aquí hemos puesto que d-¿nj¡.° - O ya ¿ju£ t |[ - cte.I^y  

Además cj r 
de modo que el término

¿ * L  ¿ Q a  t i  -  ZL Ki. ■ Í í ¿  : 0
¿.t í  ¿-.-x

con lo que la (106) se reduce a:

¿ x t d &  Ü z O

(106)

(107)

(108)
C'. •

que es la forma más usada do la ec . do Gibbs-Duhem. Esta e c . (108) puede 
integrarse para el caso de una mezcla Linaria éntre las composiciones 1 y 2 , 
dando ^

Qn í°kz- 2 n ^ ^  ^e. 7 <109)
que habitualmente se lleva a cabo gráficamente como se  muestra en la 
siguiente fig . Dado que ouando Xr, — > tiende a una constante
finita, entonces si se elige integrar entre A puro (X&’ O;  
composición 1, y otra composición cualquiera 2, la (109) se  convierte en:

¿  On s o m b r e s , ^  en Pd
J  Xa
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PREDICCION DE PROPIEDADES DE MEZCLAS 
EN SISTEMAS LIQUIDOS Y SOLIDOS

Las desviaciones del comportamiento ideal de las soluciones líquidas 
y sólidas pueden estim arse expresando el coeficiente de actividad en fun­
ción de la composición. La evaluación de estos coeficientes sin recurrir a 
datos experimentales e s ,  en general difícil y sujeto a error.

El punto de partida para el desarrollo de expresiones, ya sea empíricas 
o teóricas para los coeficientes de actividad, son las propiedades en exceso  
de las m ezclas. Una vez que las propiedades en exceso de la solución se  
conocen en fnnrión de la composición, es relativamente fficil el determinar 
los coeficientes de actividad, también como funciones de la composición.
En lo que s i g u e  definiremos las  p ro p ie da d es  en exceso de las mezcla» y m os­
traremos su significado en la descripción de no idealidades. Iiuego, discuti­
remos tres categorías de teorías de soluciones que podrían usarse para hacer 
predicciones con datos de mezcla lim itados, o aún en ausencia de datos. De 
estas teorías, se concede mayor atención a la teoría dé las sélaeiones regu­
lares, In que, según veremos representa una ligera relajación de las reglas 
de m ezcla de la solución ideal. La teoría de la solución regular perm ite, 
sin embargo, modelar sistem as en las cuales hay interacciones moleculares 
que conducen a entalpias no nulas. Empero, el modelo resultante es bastante 
restrictivo y del»' ser  considerado s ó l o  c o m o  un refinamiento de primor 
orden del modelo de solución ideal.

PROPIEDADES EN EXCESO

Definimos una cantidad en exceso como la cantidad por Ea cual difiere 
el cambio real de una propiedad extensiva durante el proceso de m ezcla,del 
cambio que ocurriría si. la solución fuera ideal. A sí, tomando como ejemplo
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í-
la energía libro total de Gibbs , escrib im os ( Znc G

á - L

A G ^  - - Z .  <n (G ¿  -  f e , . ) : ¿  rt¿ ( f t r A ,  X . ) (110)

donde e l  su per fn d ic c  I indica conducta ideal  de la m e z c l a .  La E nerg ía  l ibre  
deüfcGibbs cu e x c e s o ,  s e  def ine  c o m o :

A G 1" - A G < ^  -  ( n i )

A & - G» - (Ge >+A&xm) Í̂>¿(¿v-évRT<?n /.)(112)
¿ i/  *

Las  prop ie dades  de c x c e e o  para las  o tra s  p ro p ie da d es  e x t e n s i v a s  - se- de f inen  
tal  c o m o  para  la e n e r g ía  l ibre  de Gibbs

dHe- A i-U -A H ^  Al-U <":i>
A V " r A V ^ - A V - ^  r  A V ^  014)

AU* :l AUm AOm * AOm t (U.5) 
Â >C t AS,^ -/AS1-m . /\S,y\* R £ * i- ^  y, (ii(>) 
AAÉ - A A m - A ^ z A í W e Í _ < , ( W ,  (11?)

J
L as  p rop ie dad es  en e x c e s o  e s t á n  r e la c ionad as  del m i s m o  m odo  que s e  
re la c ionan  las  p ro p ie da d es  to ta le s

A \ f - / W 6vPAV= (lis,. 
AG1-' = AHe -T/\5C (lio) 
/\k¿ AU*5 - TAV "

la e c .  (111¿) puede s e r  re lac ionada  con e l  c o e f i c i e n t e  de ac t iv idad  ( tomando  
c o m o  e s ta d o  de r e fer e n c ia  a los  co m po n en te s  puros  a la p r e s i ó n . y  t e m p e r a ­
tura del  s i s t e m a ) ,  su s t i tu y en d o  en (112) . . .

■Gc Gl =KT&> 5 ¿ * ;  = RTe« a i  <121>
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c

C:t C - /
A G “r ,  X  ^ - Cftr é'n Í /K  R T £„

e n t o n c e s  <_
A G - ^  H n c l R 7  e «  í i )

¿ r  t /

para 1  mol de solución será

A b ¿ 1
C' i

(122 )

(122 ' )

( ! 2 :<)

ln derivada de ( 1 2 2  ) con respecto al número de moles de las esp ec ies, j, 
nj- a T ,P  y nk constantes, (la la propiedad parcial de exceso , , según
se muestra en las ec . siguientes;

) r  + & * T ( é p É )  (i24)

ésta puede sim plificarse ya que / JL)lL¿ \  - O  p¿»ra, V o^ o L  rf J
d<\j J 1

entonces;

R T ^ ü i )  r  H T n T x  ( > & > < ; . ) - O (125)

(126)

en virtud de la ec . de Gibbs-Duhem <j£ X ; ^  i, -  O  ;
entonces se obtiene: '"**

( 4 ^ )   ̂ ¿  & í = R T  <?'• X j
v d r t j  ' R r . f v .

la que indica que conociendo la energía libre en exceso , A G ^  , de una 
mezcla en función de la composición se pueden, determinar los coeficientes 
de actividad de todos los componentes. Si hubiéramos usado un estado de 
referencia diferente al del componente puro j, habríamos obtenido el s i ­
guiente resultado:

z a A G q  .  R^ ¿ /+  Rren | í  - r t  & ( ó? j¡¡L )
£>*\i *Pj>nK '

(127)

dado que la re la c ió n  R / t i  e s  una c o n s t a n te ,  independiente  <lc la c o m p o s i c i ó n ,  
e n c o n tr a m o s  q u e  el  nuevo c o e f i c i e n te  de act iv idad d i f i e r e  del  a n t er io r  en e l  
factor | “/ f  L .



i ísr»

La ec.. (1 Z.‘i) puede ta m bién  e s c r i b í  r s e :

R  / l - í  O2*)

Esta es una ec . muy útil como punto de partida para el desarrollo de expre­
siones usadas para correlacionar y predecir, coeficientes de actividad y fun­
ción de la composición.

Podemos determinar algunas de las características que debe satisfacer  
cualquier relación funcional éntrela energía libre de Gibbs en exceso y la 
composición. Si usamos como estado normal al componente puro a la presión  
y temperatura del sistem a, tendremos, que en una solución que existe en todo 
el intervalo de composición,debe tener i  a medida que Dado que
s i Jb todas las otras composiciones tienden a cero , se ve que la (128)
predice que A G ff t  O para los componentes puros, que es precisamente lo que 
se  esperaría de acuerdo a nuestra definición de propiedad en exceso . Observe­
mos a sí que cualquier relación funcional entre / R T  y la composición de­
be reducirse a cero en el lím ite  de cualquier componente puro. Esto es :

donde

- ^ - =  A * *  * * 0

A 6 " : _

(129)

_jr O  para todo X ; ¿r J- (130)
R T

Aunque en el desarrollo que sigue consideramos solamente sistem as
binarios, las técnicas son igualmente aplicables a\ sistem as con mayor n? 
de componentes, aunque las dificultades algebraicas crecen.

La relación funcional «más sencilla para un sistem a binario que sa ­
tisface la condición (129) y (130) es;

■A 1?  = x  y  A  . <131>
R r

donde A es un parámetro ajuatable.

Esta sencilla expresión exhibe sim etría en la energía libre de Gibbs 
en torno a la composición Ki -  ~ O , , y puede tener valores po­
sitivos o negativos según el_signo del parámetro A. Los sistem as que mues­
tran valores positivos de hG»'" son llamados "desviadores positivos" de la 
conducta de la solución ideal, los coeficientes de actividad en tales sistem as 
son mayores que la unidad (para estados normales de componentes puros). 
Los sistem as con valores negativos de son denominados "desviadores
negativos" y sus coeficientes de actividad loman valores entic 0 y 1 .
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Es posible proponer otras ee . empíricas más complicadas que la (131) 
como las de Redlioh y K ister, Wohl, M argules, Van Laer, e tc . que nos per­
miten calcular coeficientes de actividad con muy pocos datos experim entales. 
Su análisis está fuero del alcance del presente curso.

SOLUCIONES REGULARES

Podemos pensar en una solución binaria ideal, en el senti’do de Lewis 
y Randall, eoirto una en la cual las noléculas de A y B interaetúan en la m is­
ma forma cuando peurren en pares A-B que cuando estén de a pares A-J| y 
B -B . En tales m ezclas, la energía libre de Gibbs en exceso e s , por
supuesto, nula, Por ello se  piensa que cuando la energía libre de Gibbs en 
exceso ea diferente de cero se  debe a que las interacciones entre las molécu­
las A-B en la mezcla son muy diferentes que las interacciones entre las 
moléculas A-A y B-B en los componentes puros. Podemos, adem ás, pensar 
que estas interacciones son atribuíbles a fuerzas ínter moleculares de naturaleza 
física  o química. Entre las teorías basadas en interacciones físicas entre las 
moléculas están la teoría de la solución regular, y la teoría de la solución 
atérm ica. Entre aquellas basadas en la interacción química están la teoría 
de la asociación y la teoría de la wl.
Aquí sólo discutiremos la teoría de la solución regular.

Para nuestros propósitos, supondremos que .una solución regular binaria 
es una solución que satisface las siguientes condiciones:

A ^ fc =  0 _  132 

a g e  = a v -u  = y A ^  w  \ <132)

donde W es un parámetro relacionado con la interacción molecular de molécu­
las disfm iles_en la solución. En vista de que muchos sistem as exhiben conduc­
ta tal que ^ O este modelo es útil a menudo en sistem as que claramente 
no tienen una conducta de solución idu á l, pero que, sin enbargo no experiíiBntan 
fuerzas de ^atracción o repulsión suficientemente fuertes como para que la su­
posición A S l  £  O no sea una aproximación razonable. En general, es más 
probable que ésto sea válido en m ezclas cuyas m oléculas, aunque químicamente 
diferentes, sean de tamaño sim ilar.

En el caso de n moles de una solución binaria que exhibe conducta de 
solución regular, las propiedades de mezcla pueden ser  expresadas como sigue:

AHm = n Aa u W  W   ̂ ^
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A G m  “  (f \ a + t  R  l '/¡At Hfefn (135)

Do acuerdo a La oo. v A
( ■ ^ V - )  = A 6 f - R T < ? n  ¡í,

podemos poner c 1 "J rXP¡f^/í

< ¿ « U - ,  ± - A ^ \
/ , P T ( n a

pero para una solución regular, A G ^  será:

AGe= AHtí-TASc = cN̂ yxvÂ w (136)

y al derivar respecto de (\fe constantes, tendremos:

f d  A 6 ‘: \  a [ ^ n a w /( n A t n  í,)]  ̂ ^ j 2

'  < 1 3 7 >

(138)

y entonces

M A = - j £ J ü i
R  i

<?« j)ri = •- * | U ¿  ( I » )

Las ec . (134), (135), (138) y (139) pueden utilizarse para calcular ^V/ 
s i se conoce el parámetro de interacción W. Generalmente W se obtiene, ya 
sea de datos do calor de mezcla o do la determinación de a una
temperatura dada. Si se permite que W asuma valores positivos y negativos, 
el modelo de solución regular puede aplicarse a sistem as que exhiben desvia­
ciones positivas y negativas, respecto de la solución ideal. Se ve que el caso 
especial para eL cual W=0 se reduce el modelo de solución ideal. El modelo 
de solución regular predice conducta sim étrica para y los coefi­
cientes de actividad, según mostramos en las siguientes figuras.

0
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1-.w>0
2 W = 0  
3 :W« O

1: A 
2  '• Y s

3 1 
4

*a¡OT~

Debemos hacer notar que a mayorvTibFoUito de la energía de interacción W 
corresponde una mayor proabilidad de cpt &S c sea diferente de cero. A 
medida que W aumenta en dirección positiva, lo que indica una repulsión 
entre los componentes A y B, y como consecuencia aumenta la tendencia hacia 
la inm iscibilidad. A medida que W se  hace más negativa, las fuerzas de atrac­
ción entre A y B se h^cen mayores que las fuerzas entre A-A puro y B-B  
puro, lo que puede conducir a la formación de compuestos en e l sistem a. Esto 
volverremos a verlo cuando trotemos equilibrios de fase.
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EQUILIBRIO l'ISICO EX SISTEM AS MÜLTICOMIX )NENTKS

Hasta aquí nom os  tratado co a  los  c r i t e r i o s  de eq u i l ib r io  en s i s t e m a s  
h o m o g é n e o s .  En aq ue l lo s  c a s o s  en que el  s i s t e m a  en  e s t u d io  e s t é  formado  
por var ias  f a s e s ,  la ap l i c a c ió n  de l o s  c r i t e r i o s  e s tud ia do s  impl ica  e l  c u m p l i ­

m i e n t o  de c i e r t a s  co n d ic io ne s  p or  p.artty.de l a s  f a s e s  e n  conta c to .

C o n s i d e r a m o s  ini -c la lmentc  a ‘cada una de l a s  f a s e s  có m o  to ta lm ente  
a i s l a d a s  y en equ i l ibr io  in terno,  e n t o n c e s , a cada una de e í í a s  p o d r e m o s  
a p l i c a r l e  l a s  co n c l u s i o n e s  obtenidas  para s i s t e m a s  homogéneos ' ,  y a  que 
cada fase  lo e s  separada  mente . -----  - ;... . ... .....

■ X,''1--., :
L u e g o ,  al  p o n e r  las  d is t in ta s  f a s e s  en contac to’.ffsicoC’..s.e.,.0tj,g;í'nan: d i s t in ­

to s  p r o c e s o s  que l l e v a n  al s i s t e m a  h e t e r o g é n e o  al eq u i l ib r io  . ' L as  r e la c io n e s  
t e r m o d i n á m ic a s  que c a r a c t e r i z a n  e s o  e q u i l ib r io  e s  e l  p r e p ó s i to  de nues tro  e s ­
tudio .  ..........................  ■-

A cont inuación  h a r e m o s  algunas  h ip ó te s i s  que t ienden a s i m p l i f i c a r  el. 
es t u d io  de l o s  s i s t e m a s  h e t e r o g é n e o s :

a) L as  intet- fases  son  d e l 'orm ab les ,  conducto ra s  del c a l o r  y p e r m e a b le s
a todo c o m p o n e n t e . O s e a  que estfi  perm it id a  la t r a n s ió ¡ ‘en c ía  uo t r a  ­
b aj o,  c a l o r  y m a s a  d es d e  una f a s e  a o tr a .

b) El s i s t e m a  h e l e r o g é n e o  o:-: c o n s i d e r a d o ,  en su conjunto,  c o m o  a i s l a d o .
c) Toda propiedad e x te n s iv a  del  s i s t e m a  e s  igual a la, su m a de las  c o n t r i ­

b uc io n es  de cada f a s e . Se d e s c a r t a n  las  con tr ib u c ion es  de las  i h l e r í a s e  ■ •. 
Esto  e s  c i e r t o  en la medida, que las  in ter ínaos  s e a n  muy poqaeiia'-s o, 
l'e’nción a las  l a s e s  que lo sep ara n , .

i,a h ip ó le s i s  1)) p e r m i l e  ap l i c a r  el s iguiente'  c r i t e r i o  de eq ui l ibrio

° L , « ; <’>

con e l  subíndice  j in d i c a r e m o s las  d i f e r e n t e s  f a s e s de nues tro s is tema.
virtud de las h ipó les  is b) y e) p o de m o s  e s c r i l i  r la.1i s i g u i e n t e s  c e .

U : £ U J  j -  , £ ,  i  i  -  - • (2)

S  =  ^  V t i (-'■)

V - - £  V J (‘1)

n ;  = £  > x J V» (5 )

La co n s ta n c ia  de las  can t id ades  anotadas ( s i s t e m a  a i s l a d o ,  b)) p e r m i t e  que 
al  d i f e r e n c i a r  cada una de l a s  e x p r e s i o n e s  a n t e r i o r e s ,  s e  obtenga:
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c ^ ^ d s ^ O
J

d  V r  Z c L V ° -  0
J

dnv= Z - 0
J=i

( ¿ V . - - Z  d v ^ o ]
(9)

Como cada fase es un sistem a abierto homogéneo (hipótesis a)), podemos 
aplicar a cada fase la expresión ya conocida

ó  o -  r  T ' c J S 7  -  P M V ' + Z .  A d n f
c  ¿

combinando (10) con (9), (6) y (7) se tiene:

(10)
c

[ d u j r  Z d u j r  2  ( r - Ü  S ' -  (11)

Veamos ahora que relación deboríS presentarse entre las variables intensivas 
( & ,Í / ,y V ,  ) dentro de cada fa se , para ello ufarem os las expresiones
(*>)> (?) y (H) despejando de ellas la propiedad de la fase requerida, sea ésta 
la fase <x

dS r Z di)'3 - dSat dS^ - - Q 

- d b “ = d S ^ d s ^ - . - Z ^ ^
3 /íO <

entonces

- d s > % 5 L < = * &
*7 /o<

de igual manera puede obtenerse
~y

2 1  c W
o

-  d n t  =  2 1 . d o f
>J/o<

(12)

(i:í)

(14)

lo que nos permite plantear para la fase CX la siguiente expresión para la 
energfa interna

d  T *  - f ' c J  V *  +  Z  / T  ¿  n c

= c * S J4  P ^ Z d ^ - i / C j d i x ?
- I * * .  < / A *  i r .

-  [- T - d s V  r d V 3- ¿  « f ]
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La expresión (11) puede también escribirse como:

[ ¡ T ^ a í r -  i r  t  é - S C d  < c ) + ¡ T % t s &-

0 6 )

-o

^ r f ' r y s ^ -  P * ó \ P + Z / f d n ? y Y jT J¿$J-RJd¡/J+2LA.Jc/n?)] -O
pek

Si en esta reemplazamos la (15) tendremos:
c

\ g - A c  T * -¿ i> 3  >/'y- Z  A o l O f  )  + 7  ( T J d í> J " Í3JQ ÍV J+ p ! Je ¡0 ? ) o

: 0
(17)p ' ) cH / j + Z  ( A V “ M

Las variaciones de C^>'yC^ c i f t j  son todas independientes entre s i .
Esta independencia significa que sus magnitudes pueden ofrecer combina­
ciones variadísim as, pero q ue la igualdad con cero debe mantenerse siem pre. 
La conclusión evidente; e s ,  entonces, que los coeficientes o factores que mul­
tiplican a esas variaciones sean si.' nprc nulos, lo que se puede escribir en 
la forma:

-ye* - T ?  z ..... r T 3 = (18)

P “ r - P 3 , - -  ■ (19)

A _  - • - (20x)

J i i
•4 A \ -  - - 

*
=  A .  - (20 )

2

Á ~

•

= . . . (20.)

Á r (20c)

Vemos (Mitoners que en un sistem a hete rogé neo en equilibrio la temperatura 
y la presión de cada fase tienen que ser  las m ism as, y adem ás, el potencial 
químico de cada componente debe mantenerse constante a través de cada fase . 
Lo contrario significarfa, respectivamente, procesos irreversib les de transfe­
rencia de calor, trabajo y difusión de m asa, ya que están permitidos por la 
hipótesis a). En el equilibrio estas transferencias se producen, pero con igual 
magnitud en ambos sentidos, no habiendo entonces un cambio neto como el 
que se esperaría si huhiera un gradiente de temperatura, presión o potencia­
les químicos.



Si introducimos las conclusiones (1S), (19) y (20j_(.) en la ec . (11) nos 
queda:

f d u -  «ai»
L  -j -> cz) -j J  ( o ¿

s i a su vez reemplazamos
d S  -

tendrem os:

d  \J T d S  - Pó\J ^n¿ (22)
C.-1

REGLA DE LAS FASES DE GIB13S

En cualquier sistem a que comprenda varias fases en equilibrio existe  
un n°limitado de variables intensivas que pueden variar libremente sin que 
cambie el n°de fases o de componentes presentes. El n°de propiedades in­
tensivas que pueden modificarse sin cambiar el n°de componentes en cada 
fase o el N° de fases lo denominaremos "grados de libertad" del sistem a.
En el apartado anterior hemos visto Las condiciones bajo las cuales las d is­
tintas fases que forman un sistem a heterogéneo se hallan en equilibrio. Ta­
les  conclusiones son válidas en la medida que las hipótesis a), b) y c) sean 
válidas, y el n°de fases invariable.

El n”de grados de libertad L que tendrá un sistem a, en lo que a varia­
bles intensivas se refiere, puede obtenerse contabilizando el n°de ecuaciones 
(18)(19) y (20¿_c) que deben cum plirse, a las que la  maremos "restricciones". 
Sea c el n°total de componentes y F el n°de fa ses, el n°total de ec . (restric­
ciones) será;

i

d U = Z . c i \ r  a
‘ O  _l

n .

(F -l) correspondiente a la temperatura (18)
(F -l) correspondiente a la presión (19)

c (F -l) correspondiente al potencial químico (2CK )

lo que nos da

( F  l F - ¿ ) * C ( F - i ) = ( C  + 2 ) ( F -  i) (23)

La temperatura y la presión son determ im bles experimentalmente. En tanto 
que el potencial químico, además de depender de la P y T, dependen de la 
composición a través de la expresión
ííasta entonces, a los efectos prácticos, con determinar la composición de 
cada fase para completar la definición del sistem a. Ello requiere conocer 
(c—1 ) concentraciones de los c componentes por fa se , ya que (c - 1 ) es el n° 
de variables do concentración realmente independientes por fase; como tenemos 
F fases nos dá un total de F (e-l) variables de concentración, las que sumadas



a Las F temperaturas y F presiones conducen a

F(c -iJ-VF + f - F (C rJj (24)

F(Ci-l) os entonces el n° de variables intensivas necesarias para definir el 
sistem a si todas ellasfueran independientes. En realidad, entre ellas se es­
tablecen relaciones (18)(19) y (20) que hacen que el n°necesario se restrinja. 
A sf, el n° de variables realmente independientes resultará al restar a la (24) 
(ii"total do variables) la (2‘A) (n°total de relaciones, restricciones o variables 
no independientes); esta diferencia nos dará los grados de libertad del sistem a:

L Z  F(c 1 - + i ) -  C + 2  " F* (25)

La deducción de la regla de las fases para sistem as con reacciones qufe 
micas competidoras sigue exactamente la misma lógica que la de los sistem as 
no reaccionantes, excepto en que tenemos una expresión de equilibrio adicional, 
que relaciona las actividades (o com posiciones, o potenciales químicos) %
tenemos N reacciones químicas competidoras independientes, la regla de las 
fases se transforma en: L ^CfZ-F-N
donde N~N° de ec . de reacciones químicas independientes.

De la condición de igualdad de los potenciales químicos (20^c)

*
(20)

A ~ * A * * A = ........
la que puede ponerse como

^ A 

( / / ¿ o  + R J & y) - [ / t i ^ + R r Q n  —  (26)

pero son las mismas para cada fase presente, con lo que
obtenem os:

es decir que la fugacidad parcial de cada componente en todas las fases 
debe ser  igual , la ec . (27) 
tividades de la manera

puede también escrib irse en términos de ac-
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donde los no son necesariamente iguales, ya que las fugacidades de
referencia en cada fase pueden ser diferentes.

La relativa lacilidad con que pueden obtenerse las fugacidades en fase 
vapor combinada con el resultado de la ec . (27), proporciona un método prác­
tico para determinar las fugacidades de las mezclas de fases condensadas.
Se recordará que la fugacidad parcial de un componente puede ser  expresada 
como

O

donde es el coeficiente de actividad, el que generalmente puede suponerse
igual a la unidad para gases (si se adopta como estado normal el gas puro a 
la temperatura y presión del sistem a). Sin embargo no es la unidad en lí-  
quidos y sólidos. Para <?1 caso de un equilibrio líquido-vapor (tomando como e s ­
tados normales los componentes puros a la T y P del sistem a, de modo que

0 U _
O ;  0  ¿ ^ (29)

en vista de que $  ¿ r i -  para gases, y de que ¿ y pueden determinarse 
fácilm ente, la ec . (29) es útil para evaluar, ya s e a y £  o » siempre que 
uno sea conocido.

Debemos mencionar en relación con ^ (la fugacidad del lfquido puro 
a la temperatura y presión de la m ezcla), que frecuentemente dá buen resultado 
el aproximar por la fugacidad del lfquido puro a su presión de vapor a la  
temperatura del sistem a, ya que la fugacidad de las fases condensadas no varía 
mucho cuando se  comprime más allá de la presión de saturación. O sea

f = r “ V > .  t  “ V i

EQUILIBRIO LIQUIDO-VA POR

Antes de comenzar con la descripción cuantitativa del equilibrio líquido- 
vapór examinemos algunos gráficos que nos ayudarán en nuestra comprensión 
cualitativa del tema. No es práctico pretender mostrar todos los datos de e -  
quilibrio (aún para una solución binaria) en un sólo diagrama , ya que reque­
riría un gráfico multidimensional. En el caso de una mezcla binaria manten­
dremos un parámetro constante. Por ejemplo, podríamos mantener la compo­
sición constante en el vapor y el líquido y estudiar la conducta presión-tem - 
peratura del punto de rocío o del punto de burbujeo , respectivamente . El 
resultado aparecería como la línea IIBJOK en la siguiente figura . Una com­
presión isotérm ica, comenzando con el vapor en E, pasa por el punto de
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rocfo D, y el punto 
de burbujeo B, y ter­
mina con lfquido com ­
primido A. Las curvas 
de presión de vapor de los 
componentes puros PC i. 3  
que terminan en los puntos 
críticos C*.y C ¿, se mues­
tran con fines compa rativos .

El equilibrio lfquido vapor en el caso de los componentes puros viene repre­
sentado por puntos en las lineas FCx y en tanto que el equilibrio liquido- 
vapor en la mezcla viene representada por la región comprendida por la lfnea 
de rocfo KDJ y la lfnea de burbuja 1IBJ, que se juntan en el punto J . Para ca­
da composición de la mezcla nos dará una nueva envolvente HBJDK, diferente 
a la anterior, desplazada hacia el comppnente 1  o 2 según sea su composición. 
La representación completa 
para varias composiciones 
nos daría diagramas como 
el siguiente. Aquf m ostra­
mos curvas de equilibrio 
lfquido-vapor para tres com 
posiciones , X ^  
diferentes, a sí como tam­
bién las correspondientes 
a los componentes puros

r e * .
La envolvente a trazos 
une los puntos crfticos 
de todas las mezclas con 
los de los componentes puros
Cj, y C z  . Aquf observamos las diferencias míls notables entre componentes 
puros y mezclas en las zonas críticas:

a) En una sustancia pura la máxima temperatura y presión de coexistencia 
lfquido vapor son, respectivamente, la teinp. crftica Te y la presión  
crftica p e .

a') Esto no ocurre en las mezclas donde, como se muestra en la gráfica 
anterior, las temperaturas y presiones críticas pjeden ser  menores que 
las temperaturas y presiones máximas de equilibrio lfquido vapor.

En este diagrama los puntos K y J muestran puntos donde la composición del 
vapor X '  es igual a la del lfquido x^" y xi"= Áj,'" respectivamente.
La siguiente figura muestra lo que ocurre en el equilibrio lfquido-vapor 
en la zona crftica, para diferentes temperaturas elevadas, siendo T i. la 
más baja. Las presiones críticas de ambos componentes puros se marcan 
en ordenadas con i  ^  Pc ¿ La curva de trazos que las une, resulta de unir 
las composiciones extremas para las cuales todavía existe un sistem a bifásico.
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En caso de la temperatura Tz  r ctte resulta imposible la existencia del 
equilibrio líquido-vapor para composiciones mayores que Va

1 '
El siguiente gráfico muestra 
lo mismo pero representando 
temperatura en función de la 
composición T  * * 
pero a diferentes presiones 
donde Pj, es la menor.

Un diagrama y-x para el 
caso de equilibrio líquido- 
vapor en las proximidades de 
los puntos críticos sería  como 
el mostrado en la siguiente 
fig . y-composieión de la face 
vapor y x-composición de la 
fase líquida en equilibrio.

En ln práctica estos equilibrio.'- 
presión y temperatura bástanle

se 0  x  — ■*
estudian normalmente crt condiciones de

por debajo de las críticas, En esas condicio­
nes es cómodo trabajar con d i a g r a m a s i como los que m os­
tramos seguidamente.

<
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Los puntos A, B , C y D representan la conducta de los componentes puros, 
las líneas horzontalcs, entre las líneas de equilibrio de vapor y lfquido, co­
nectan composiciones de vapor y líquido en equilibrio para valones fijos de 
presión y temperatura.
A partir de estos diagra­
mas podría construirse o- 
tro donde se muestre la 
composición del vapor= 17 
en función de la composición 
del lfquido x a presión (o 
temperatura) constante. La 
lfnea de trazos muestra la 
recta y=x, en tanto que la 
lfnea continua corresponde 
a una de las posibilidades 
en que y >  x .

Trataremos ahora cuantitativamente varias clases de m ezclas que son útiles ' 
en muchos problemas prácticos, cuales son: 1 ) soluciones ideales a baja pre­
sión; ) líquidos ideales a baja presión v • $) mezclas de hidrocarburos. Los 
procedimientos desarrollados aquf deberían servir de gufa en el tratamiento 
de otro tipo de sistem as.

A presiones inferiores a 10 atmósferas es razonable suponer que los ga­
ses  forman soluciones ideales aunque los componentes puedan no ser  gases 
ideales en esas condiciones de trabajo. Con esa suposición, nuestro criterio  
de equilibrio

A  A
J  (31)

f :  ’  f .
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se convierte en:

donde el estado normal se escobe eomo el componente puro a la presión y 
temperatura del sistem a, en sus i'ases respectivas.

Además, a menudo la presión es suficientemente baja como para que 
podamos igualar presiones y fugacidades, y asf obtenemos:

' Í t  X . T  '  P  (33)

En la práctica, la rondueta de cualquier solución puede ser  representada 
por esta e c . ,  asignándole a el valor requerido. Si, no obstante, no
se cumplen las suposiciones de que las presiones sean iguales a las fuga­
cidades, podemos incluir en los coeficientes de fugacidad í£”= y
\ j /~  con lo que la expr. (33) mantiene su validez.
Vi ' j r

Si, además, suponemos que el lfquido es jna solución ideal, la ec .
(33) se reduce a la "ley de Raoult".

(34)

2̂0

•^sta es la regla cuantitativa más sencilla para el equilibrio de fa ses, pero 
es fiable sólo en un n° 
limitado de mezclas rea­
le s .  Sin embargo, como 
se muestro en la ñ g . ,  
proporciona un patrón a- 
decuado, con referencia 
al cual se puede comparar 
el comportamiento real 
de los equilibrios lfquido- 
vapor en sistem as reales.
Tenem os, entonces, que;

P i  = X i í í 0  'j R w o u l
— — — ; c o m p c  r t a w i í n í o  ¿ d e á l

ÍLííj q(o ñ jo v /1)
: cc-K'-portJ'rt.e-nto >(¡¿1

(35)

(3(>)

(35) y (36) son las ec . de las rectas punteadas tra/;:idas en este diagrama. Se 
observa que el sistem a real (tra/.o lleno) presenta una desviación positiva con
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respecto al comportamiento ideal (línea, de trazos). Ello indica que los 
coeficientes do actividad son mayores que la unidad, o sea que la ac­
tividad O-L -  l&l es mayor que la concentración. Otra regla lineal fre­
cuentemente utilizada para sóluciones no ideales es la !'Ley de Henry", que 
usualmente se escribe como:

donde Hi es la constante de Henry para el componente i .

Aunque la ley de Raoult y la de Henry no son generalmente aplicables en 
todo el intervalo de composiciones se las usa frecuentemente para describir so ­
luciones no ideales diluidas. En particular, la ley d e Henry se  utiliza para 
describir el soluto, en tanto que la de Raoult se aplica al solvente. Aunque las 
e c . (37) y (34) son válidas en el lím ite de dilución infinita, el intervalo de con­
centración en que son aplicables puedo ser  pequeño.

En vista de nuestro tratamiento de estados de referencia o normales 
realizado anteriormente, es pertinente hacer aquí una pausa en la discusión  
para preguntarnos ¿qué estados de referencia se adoptan comúnmente cuando 
se usa la ley de Henry? La expresión general que podemos plantear es la 
siguiente:

>Jú<- [)£?». ^ca- |)OH
l c (38)

El estado normal para el vapor es el usual, esto e s ,  gas puro a temperatura y 
presión de la m ezcla. De esta elección, s i el gas es ideal, resulta:

v y J r - -  (39>
Como estado de referencia para el líquido podemos elegir el I (''componente 
puro a la misma temperatura, presión y fase que la mezcla^ o n ("el soluto 
a dilución infinita a la temperatura y presión de la mezcla")
Con la I y la prem isa de que p t  obtenemos

con lo que /-/ -  ¿ P °

Vemos que con esta elección de estado normal, la ley de Henry implica un 
coeficiente de actividad constante, aunque no necesariamente igual a la unidad. 
Se reduce a la ley de Raoult s i el coeficiente de actividad es igual a la unidad.
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Para el estado normal de dilución infinita tenemos:

V '  -- K (41)

Si recordamos nuestro requerimiento de que el coeficiente de actividad tiende 
a la unidad en el estado de referencia o normal, y notando que el coeficiente 
de la lev de llenn  lli se determina expeiúmentalmente con datos en el limite 
de dilución infinita, concluimos que que H i -- f r -  para el estado normal
de dilución infinita. Normalmente consideradlos la ley de llenry como aplicable 
en cualquier intervalo de concentración en que la fugacidad parcial pueda ser  
predicha por extrapolación lineal de la conducta do solución diluida. La pendien­
te de la curva de fugacidad parcial-concentración, en el diagrama de dilición, 
es igual a lli o f i. Más allá de este intervalo diferirá de la unidad y de
jará de ser  aplicable la ley de Henry.

CONDUCTA AZEOTROPICA

En las figs. siguientes se ilustra la conducta de T y P en función de la  
composición en una clase especial de sistem as denominados azeotropos.

En el sistem a a) se  observa que la presión pasa por un máximo para una com­
posición intermedia, en tanto que la terrperatura pasa por un mínimo para esa  
misma composición. Este tipo de azeotropo se denomina "azeotropo de ebullición 
mínima" , y 'erem os que nuestras desviaciones positivas respecto del comporta­
miento ideal de la solución.



En iá fig . b) el comportamiento del sistem a es el opuesto al mostrado 
en la fig . a); en éste la presión de vapor de la solución (<xT;c,/+c.) pasa por un 
mínimo en la misma composición que la curva T-x (o de punto de ebullición pása 
por un máximo). Este tipo de sistem a es llamado azeótropo de ebullición máxima. 
Tal sistem a presenta desviaciones negativas respecto a la conducta de la solución  
ideal.
Los dos tipos de conducta azeotrópica 
tienen la caracterfstica común de que 
la composición del lfquido y vapor én 
equilibrio en <x,ada tipo de sistem a es 
idéntica en el azéotropo. La fig . ilu s­
tra la conducta caracterfstica en un 
gráfico y -x  a temperatura constante.
La conducta de ebullición con mfnimo 
se  encuentra considerablemente más a 
menudo que la de ebullición máxima.
Tal conducta se debe a las fuerzas 
intermoleculares de repulsión que 
hacen que cada componente se com­
porte casi como s i fuera puro y no 
parte de, una m ezcla. Sin embargo, 
tales fuerzas de repulsión no son 
tan grandes como para causar la 
formación de dos fases líquidas s e ­
paradas .
Un azéotropo se comporta en forma muy parecida a la de un componente puro 
en que su transición de la fase liquida a la fase vapor (o viceversa) ocurre a 
presión y temperaturas constantes y sin variación en la  composición de ninguna 
de las fases duranté el cambio de estado (lfquido-vsp o r). Según veremos, hay 
alguna similaridad entre la conducta de un azéotropo y la de una mezcla eutéc- 
tica en ese  aspecto (los eutécticos son los análogos sólido-liquido de los xazéo- 
tropos).

En sistem as en los cuales se conoce la composición del azéotropo a tem ­
peratura y presión dadas, es sencillo evaluar los coeficientes de actividad en 
la composición azeotrópica¿ La ec . puede ser  aplicada
a cada componente A y B. Si el estado normal para cada fase se  especifica  
como e l componente puro a la presión y temperatura del azeótropo, entonces:

x X Í = 3 a £ Í “ . <42>

A ., 4 '; ^  $d + 0
puesto q u e y  ¿n la composición azeotrópica, y es razonable
suponer - i entonces 6Í  ̂ ^  pueden expresarse como:
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Utilizando las cartas <1(5 i'iicrick'iitiw do fugacidad para evaluar las fugacidades 
de los líquidos y vapores puros a la presión y temperatura del azeótropo (con 
la suposición de que la presión de vapor de cada componente no es afectada 
por la presión total del sistem a). En estas condiciones las (43) quedan

O

( ■ ( A i

P (44)

S ilos coeficientes de fugacidad del liquido y del vapor puros son aproximadamente 
iguales , es posible una mayor sim plificación, la que conduce a:

<°A
I

. P (45)

Como las presiones de vapor £* y son funciones de la tem peratura, el
conocimiento de sólo la temperatura y la presión a las cuales se  presenta el 
azeotropo es suficiente para evaluar y • Si además conocemos la 
composicion del azeotropo, se puede usar la información (45) para evaluar 
constantes empíricas de las ec . de Van Laar y Mergulles (u otras correlacio­
nes) para obtener una estimación de la dependencia de X con respecto de la  
concentración a valores dados de presión y temperatura. Puesto que % no de­
pende pronunciadamente con la presión, tal expresión proporcionará también 
una buena aproximación para evaluar la conducta de la fase liquida a otras 
presion es,

Ejem plos; El sistem a formado por hierro+cromo en solución a 1600° C en
equilibrio con su vapor cumple con la ley* de Raoult. O sea  y £  ̂  ^  3 i  1 -------------- --------------------------

entonces
*Fe

G~Cr ~ ^C r  
En este caso se  cumple
entonces que

fp-e - * fe  fofe.

I c r  ~^Cr íoí>~.

ír ~ -  X-

El sistem a Fe+Ni, en cambio, dan lugar a soluciones con aésviación negativa
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de la ley de Raoult. La actividad del Ni en la solución fuó determinada en 
función de su composición. Nosotros queremos ahora determinar la actividad 
del otro componente (el Fe) en función de la composición, para ello  haremos 
uso de la e c . de Gibbs-Duhem, para ello sabemos que

%  d ( & »  X ¿ )  5 : 0 (46)

Qni

para e l presenté caso de u 
na solución binaria (Fe-M ) 
tendremos

entonces

d  ^  <3.fc- ( lu t (47)
*rtí

dado que la variación de CXÑ ; 

con su composición es conocida (véase la f ig .) ,  luego por integración
de la e c . (47) se  obtiene para la compoffción deseada. Entonces:

(48)

Como usualmente no se conoce una expresión analítica de a.M,' como 
función de su composición la (48) se resuelve gráficamente, para ello  
representamos el cociente (X̂ -, /  ) en función de r&i a Nl lo que nos
dá una curva como la siguiente. El valor de Qa* o,fe para x ‘pe
está dado por el área sombreada bajo la curva.
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Debemos te n e r  en c u e n ta  dos p u n to s  im p o r ta n te s  de e s t e  g r á f i c o .
I )  Cuando i  > 4 *  - »  í  ¡ ^  “ -Are — *  o  y  M / * K  — 9 Mi

e n to n c e s  l a  c u rv a  m u estra  su  tn e d e n c ia  a OO cuando
I I )  Cuando 0  j A-fJi — 9 0  ¡ *d

'•y e n to n c e s  l a  cu rv a  t ie n d e  a -« í>  cuando

E sto  o f r e c e  un in c o n v e n ie n t e  en l o s  c á l c u l o s .  La t e n d e n c ia  a — 
cuando puede s u p e r a r s e  s i  t r ab a j a m o s  con l o s  c o e f i c i e n t e s
de a c t i v i d a d  en l a  e c .  de Gi bbs -Duhem, en e s t a  m e z c l a  b i n a r i a .  
Para e l l o  sabemos  que

**é  *  ~ 4

% f Xfij¿ ^ yAJ¿ *= 0
r e s t a n d o  (50 )  de ( 47 )  t end remos

e n t o n c e s

e n t o n c e s
(49 )

(50)

o tambi én
Xfj, f Xftj¿ 'Yfij'- ~ o

M & c Y fe  r .  - % i/¿

P1

(* & .*  Kk )

A i ¿ ] '  -  -

(51)

(52)

donde . Dado que l a  v a r i a c i ó n  de con
l a  c o m p o s i c i ó n  e s  c o n o c i d a ,  puede  i n t e g r a r s e  l a  ( 5 2 )  para  o b t e n e r

(53)

La s i g u i e n t e  f i g u r a  i l u s t r a  l a  i n t e g r a c i ó n  g r á f i c a  4e  X 53)  
para  l a  c o m p o s i c i ó n  e s t a r á  dada por e l  á r e a  sombreada .
De e s t a  manera podemos c a l c u l a r  l a  a c t i v i d a d  d e l  Fe en f u n c i ó n  
de feu c o m p o s i c i ó n ,  c o n o c i e n d o  ú n i c a m e n t e  l a  comp o s i c i ó n  y a c t i v i ­
dad para  e l  N i .
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El r e s u l t a d o  podemos r e p r e s e n t a r l o  m e d i a n t e  l a  s i g u i e n t e  
E s t e  método de c á l c u l o  t i e n e  v a l i d e z  g e n e r l a  y puede s e r  
en o t r a s  s o l u c i o n e s  b i n a r i a s .

f i g u r ;i . 
e m p l e a d o
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EQUILIBRIOSO!. FASES EN SISTEMAS O'ISTiNTOS AL LIQU IDO-VAPOR

E s t e ,  t i p o  de c q u  i I ¡ b r í o s  t a l e s  como o ¡ s ó l  ¡ d o - v a p o r ,
I í q u i  d o —s ó I  i d o ,  e t c .  p u e d e n  S e r  e s t u d i a d o s  u t l  i z a n d o  l o s  
m i s m o s  c r . ¡  t e r  i o s  de c qu  i i i l ' . r i o  do f a s e s  d i s c u t i d o  a n t e s .  0 
stv■ a que  t e n e m o s ;

A  A  A-
P S

A

J
L

L

A
‘•■i Ü  J

J 4 L cr 2 ( 54)

la conducta de las  f a s e s  en s is tem a s  dé I t ip o  l íq u i d o - s ó l i d o  
se presentan normalmente en un d i agrama T- x. muy parec id o  al 
d e s c r i p t o  antes  para los s is tem a s  ¡ íqui d o -vap or . En tan to  que 
los s is tem a s  l íq u id o  vapor muestran una I juerte dependencia con 
la p re s ió n ,  no es c i e r t o  lo mismo en las  reg iones  s ó M d o - l íq u i  
do del d i agrafna de f a s e s .

s i gu i ente f i g .As í , en la 
que i l u s t r a  un s is tem a en 
el cual amBps componentes 
son s o lu b le s  en todo el m 
t e r v a l o  de composición de 
ambas f a s e s ,  es una adecuada 
re p re se n ta c ió n  de la condu£ 
ta  de 
t o rv a

las  fases®un gran 
o de pros i oríes .

i n-

En la 
ba jo )

(d e a-
g rá f  i -

segunda f i g .  
se muestra un 

co de a c t iv i d a d  del compo­
nente B, a. la s  t r e s  tempe­
r a t u r a s  in d ic a d a s .  En cada 
temperatura se usan I os ejs 
tados normales convencionja 
les  y s e  supone que la co ri 
ducta e s tá  de ••acuerdo con 
la t e o r í a  de la  áo luc ión  i-  
d e a l .  A la temperatura T2 , 
donde B ex i e t c  en las  f a s e s  
sól idas y l-í.quidas, la s  cur  
vas 2 y 3 están  basadas en 
los estados  normales de s_ó 
I ido y l íq u id o  puros,  respec  
t  i vamente.

A menudo ocurren d e s v i a c i o ­
nes de la id e a l id a d ,  muy
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f r e cu e n te s  en equi i ¡b r io s  entre  1 as f a s e s  condensadas,  y las  
curvas  pueden a j u s t a r s e  fá c i lm e n te  para te n e r  en cuenta d e s v i a ­
c io n es  p o s i t i v a s  o n e g a t iv a s .

’í >Dado que el s ó l ¡ d o  puro y el l íq u id o  puro no están  mutua­
mente en e q u i l i b r i o  a ninguna de la s  t r e s  tem peraturas ,  la s  f u ­
gacidades del componente puro, s ó l i d o  o ,  l íq u id o ,  serán d i f e r e n ­
t e s .  Así  pues las  a c t iv id a d e s  mostradas en el g r á f i c o  a n t e r io r
en las  cur'vas 2 y 3 son d i f e r e n t e s .  El Coc iente  de la s  a c t iv id a -

!«des de la s  curvas  2 y 3 es constante  e /igual al c o c ie n te  de la s  
fugac idades  del componente puro l íquido:  y s ó l i d o .  0 sea :

M ,  J L  l t . )  f u  

( « » ) » . ' Í O L ) ‘ f . % .

Aunque I ps f a s e s  s ó l id a  y l íq u id a  puras '(sea A o B puros)  no 
estén  en e q u i l i b r i o  a T 2 , la mezcla l íq u id a  a la composición  
e s tá  en e q u i l i b r i o  con Ta mezcla en X£. Por lo t a n t o :

(56)

y la a c t i v i d a d  de la esp ec ie  B es constante  a t r a v é s  de la r e ­
gión Xj ¿  Xg < X2 , para c u a lq u ie r  e l e c c ió n  e s p e c í f i c a  del esta-l- 
do normal. La conducta del componente A es s i m i l a r  a la descr¡£> 
ta  para B.

La v a r i a c ió n  de la e n erg ía  l i b r e  de Gibbs entre  B l íq u id o  
puro y B sól ido puro a T2 (donde B debe necesariamente co n s id e­
r a r s e  como l íq u id o  so b re e n f r ia d o  a T2 ) se obt iene de:

( 5 7 )

s i  s u s t i tu im o s  ( 5 5 ) en ( 5 7 ) tendremos:

■' ( 58)

Los s is te m a s  sól  ido-l íquido exhiben una ampI i a var iedad  
de conductas d i s t i n t a s  a la s e n c i l l a  mostrada en la f i g .  ante-  
r i o r . E I . s is tem a e u t é c t i c o ,  mostrado en la s ig u ie n t e  f i g .  es 
análogo a la conducta acjeoj:róp i ca ,  en que la t r a n s i c i ó n  de f a ­
se se efectúa' a temperatura constante  cuando la mezcla e s tá  a
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¡a temperatura- e u t é c t i c a .  
Tiene la c i a r a ’ d i f e r e n c i a  
de que ei sól icio c o n s i s t e  
realmente da dos f a s e s  de 
composiciones 2 y 3 , las  
proporc iones  t a l e s  que la 
compos i c i ón medí u es I a d_a 
da por el punto i ■

Esta  n a t u r a le z a  b i f á s i c a  t ;u ré c t ico  s o l i d i f i c a a o  puede
s e r  observado s ó lo  mediante el examen m ic ro scó p ico .  Nótese que 
el sól ido A d i s u e lv e  algo de B en la fa se  s ó l i d a ,  en tan to  que 
A es totalmente in so lu b le  en B s ó l i d o .  Los 2 componentes apare­
cen como mutuamente s o lu b le s  en la fa se  I íq u id a .

Las a c t iv i d a d e s  de las  
e s p e c ie s  A y B *.corno fu_n 
c io n es  de la composición  
a n t e r i o r ,  se i l u s t r a  en 
el diagrama de a c t i v i d a ­
des s ig u ie n t e  para las  
temperaturas T| y T2 *
Debe notarse  en es te  di ¿a 
grama que a la tempera­
tu ra  T | la a c t i v i d a d  per. 
manece constante  desde 
hasta  B puro, . donde la sc> 
luc ión  l íq u id a  e s tá  en e- 
qu i I i br i o con 8 s ó l id o  puro . 
A T2 la  a c t iv id a d  permanece 
constante  entre  x '  y x",doj2 
de la so lu c ió n  sól ida e s tá  
en e q u i l i b r i o  con B s ó l id o  
puro.

Xaftned¡ci'

a c re c í, 4
i, z

3

« k

'B - i — ~ 1 T

■ — 0 —

■ t ¿ — - n
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ENERGIA LiBRi: Y ACTIVIDAD

La v a r i a c ió n  de energ ía  I ibre durante el mezclado de 
los  compont'nti's A y R para formar I mol Mi» s o lu c ió n  es tá  
dado por:

(59)

donde 'es I a d i f e r e n c i a  entre  la energ ía  l i b r e  de I mol
de s o lu c ió n  homogénea y la energ ía  I ibre de los co r resp o n ­
d ie n te s  números de moles de los componentes puros a la misma 
temperatura y p re s ió n  que la mezola.  Si la so lu c ió n  es id e a l ,  
es dec i r
c í a  A G n se rá  dada por

- CX‘I_I luego la curva  de la energ ía  I ibre de mez-

A  g m R T  (X a (60)

y
en

t ie n e  la fprma c a r a c t e r í s t i c a ,  a la temperatura T, mostrada 
a curva ( de la s ig u ie n t e  f i g u r a  Dado que A HN ’ uego

A - T  A S * ' ^

Debe notarse  que I a forma 
de la curva  de A 6 M| ^  ' 
vs la composición depende 
solamente de la temperatu­
r a .  Si I ^ s o lu c ió n  muestra  
una pequeña d e s v ia c ió n  del 
comportamiento ideal  de las  
m ezclas ,  e s to  es y (Xi>'%í
luego, a l a  temperatura T, la  
curva de la e n erg ía  I ibre de 
mezclado s e r í a  como la II de 
la f i g .  Por»otra  p a r te ,  s i  la 
s o lu c ió n  presenta  una pequeña 
d e s v ia c ió n  n eg a t iva ,  e s to  es ,

< 1  y» CU < t i  
luego, a la temperatura T , I d  
curva de e n erg ía  I ibre se rá  
como I a mostrada en I I I  de la 
f i g .  a n t e r io r .  Como ya se vi ó, 
la tangente a e s t a s  cu rva s  de 

A & n \¡i>. X 
para c u a lq u ie r  composición, cor
te  a los e j e s  y ^ = l ^ y A- l  en y A £ ^  respect ivam ente ,
pero como /^G  ̂ Cr» cx0 , encontramos una correspondenc i a
e ntre  vv x y la curva de a c t iv i d a d  vs compos i c i ó o .



181

En la f  i g . a n t e r i o r ,  <j i a composición I <a tangente u la;  
curvas  I ,  i!  y MI ¡n te r s e c ta n  al e je  i  en a, b y c r e s ­
pect ivamente .  Xucgcs

&b = A G b  *■ R T  a 6 (en a ) j  < j £ n

I 6 c  ~A G >a - R T  d r^ íen a n )! ^  ^

de lo  que r e s u l t a :

¡ 5 e ,  ( e n l l )  > 1  >  ( e n j n ) (62)

S i y a r i  amos I a 
composición, la s  
d i f e r e n t e s  tan^ejn 
t e s  generar  v a lo ­
r e s  de .que pe-  
presentados  en vfuji 
c i ón de x¡ dan I a 
s ig u ie n t e  g r á f i c a .  
Cuando 9 î © > Cú -*■{ 
entonces la r e c t a  
tangente c o r ta  el 
e j e £ G n ^n -

R T a L  - a t i - - o o
lo que in d ic a  que 
todas I as  curvas  
de AG*"' vs com­
p o s ic ió n  dan lugar  
a r e c t a s  tangentes  
v e r t i c a l e s  en sus  
extremos

( X a = 0 ,  Xa - 1 ' )  
y

( * í ^ 1 , X a - 0 )

ENERGIA LIBRE EN LAS SOLUCIONES REGULARES

Si en l«a f  ig.  a n t e r io r  la s  cu rva s  II y I I I  representan  
s o lu c io n e s  r e g u la r e s ,  lueqo la d e s v ia c ió n  de resp ecto
de A G n '¿d6<il se debe solamente a un c a lo r  de mezcla d i f e r e n ­
t e  de ce ro ,  y la  d i f e r e n c i a  entre  las. .ios ■ cu'rvas

( 6 3 )
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De la curva I I ,  se t ieno  quo t ^  ^  ^  ^ I ^  ^
entonces A H h es una cant idad  p o s i t i v a  ( ck > 0 ) .  De igual  
modo para la curva M I ,  l A G r' \ > 1 A 6>n ■ entonces AĤ .0 (&■ ¿ o)
Es in te re sa n te  c o n s id e ra r  el e fe c to  del incremento de los va­
lo re s  de o< sobre la forma d e  l a s  cu rv a s  de A<S  ̂ vs X  .

En la s ig u ie n t e  f i g .  
la curva I represen  
ta
~ A S ^ = (y-/\ x<b)
E sta  curva re p re ­
senta  . también

A & ^ V R T  
Se c a lc u la r o n  tam­
bién las  cu rv a s  de

para v a lo r e s  de

2 , 0  ¡ 2 , 5  CJ 3 j  o  ; 
y I os correspon­
d ie n te s  v a lo r e s  
de
fueron re p re se n ­
tados sumándole 
al v a lo r  de

A G M-W / R T
el correspond i eri 
t e  de A H h /'RT  
Se ve que,cuando  

aumenta en ma£ 
n i tud ,  I a forma 
de I a curva de

a g ^/r t
cambia c o n t in u a ­
mente desdeOk=0 
a <*=3 / 0 •

Antes de c o n t i ­
nuar con el aná 
I ¡ s i s  de e s ta  
f i g .  examinemos 
el s i g n i f i c a d o  
de I a forma de 
l a s  curvas  de ¿6 
v s .  composición.

M
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a)

En la f i a .  que s i g u e ,  la cu rva  de la »f ¡ 9. a) es  para  t o d as  
¡ a s  compos icones  convexa " h ac i  a . a b a j o " . Entonces ,  la c o n f i g u r a -  
. i ón más e s t a b l e  de A y B, mezclados e n ' c u a l q u i e r  p r o p o r c i ó n ,  se-
5 la s o l u c i ó n  homogénea que en su formaci ón minimizó ia e n e r g í a  

¡ ¡ b r e  d e ! s i stema 
a l a  t em p er a t u r a  y 
p r e s i ó n  f i j a d a s .
Consideremos ahora
dos s o l u c i o n e s  a y '
b_, en la f i g .  a ) .
Antes del mezclado 
de e s t a s  dos s o l u ­
c i o n e s  la e n e r g í a  
I ¡ b r e  del s i s t e m a ,  
r e s p e c t o  de C,A y B 
pu ros ,  c a e r á  sobre  
I a r e c t a  de un i ón 
de ¿  y b. ( e l‘ punto 
e x a c t o  depeñde de l as  
masas r e l a t i v a s  de- 
l a s  s o l u c i o n e s  ja y 

_b), sea  é s t e  el pujn 
t o  c:. Cuando se mez­
c l a n  l as  dos soluci_o 
nes ,  se  forma una s o l a  
s o l u c i ó n  homogénea, 
y e n to n c e s ,  la e n e r ­
g í a  I ibre  de!  s i s t e m a  
d i s m i n u i r á  de _c h a s t a  
<d, en d_ el  s i s t e m a  ad- 
q u i r ó  la mínima e n e r g í a  
I i b r e ,  a I a P, T y x 
dada „

b)

Consideremos a h o r a ^ l a  f i g .  b) en la que,4 s e  reproduce  
la  c u rv a  de /RT para  cK =3. E s t a  c u rv a  es  " ¿o n v e x a  h a c i a
a b a j o  " e n t r e  y £ .  Entre _n y _P c u a l q u i e r  s o l u c i ó n  homogénea 
t e n d r á  una e n e r g í a  I ¡ bre  mayor que la que^-tendría un s i s t e ma  
de dos s o l u c i o n e s  s e p a r a d a s .  La e n e r g í a  l i b r e  de un s i s t e m a  
e n t r e  m y £  se minimiza cuando se  forman dos s o l u c i o n e s  s e p a ­
r a d a s ,  ( 2  f a s e s )  de composic ión m y q,, con lo cual  l a  e n e r g í a  
l i b r e  di sminuye  de £  h a s t a  _s. Para  la e x i s t e n c i a  del equ i i i - 
b r i  o e n t r e  e s t a s  dos f a s e s ,  a ia  p r e s i ó n  ^ I  a t em p er a t u r a  T, 
e s  n e c e s a r i o  que:  •'

( 6 4 »  a )
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^  1 /\ _ y & 5 (en rn)~ O q (en (64.b)

/ ' pSi de ( 6 4 .a )  restamos (estado de r e f e r e n c i a  A puro a P
y T de I s is tem a )  tendremos
( (=>A ~ &  a ) - R T  Q.A = (& T ^ ^ ^ A  ( e,ri
n a. (65)
0 sea

O . A ( e n ! 2 ) =  Q- a q )  ( 6 6 )

Sim ilarm ente  podemos poner para B:

CX £> (¿*  !£>) r 0 . í ^ ( e n q )

Las ec .  ( 66) y (67) son los  c r i t e r i o s  de c o e x i s t e n c i a  de dos 
f a s e s  en e q u i l i b r i o ,  cada una de e l l a s  cons iste^de una s o l u ­
c ión  homogénea, a T y P c o n s ta n te s .  Dado que A ( e r \  v¡ó)- A&a(c"^

se ve entonces que la tangente a la c u r ­
va en el plinto ni es  también la tangente .  E s ta  doble tangente  
d e f in e  la p o s ic ió n  de los puntos m y £  donde la e n erg ía  l ib r e  
de la mezcla es mínima.

El s is tem a A —. B representado en la f i g .  b ) ,  es t a l  que 
a la temperatura T,  el v a lo r  de oC es su f ic ie n te m e n te  p o s i t i v o  
como para provocar una ten d en c ia  al agrupamiento de átomos s e ­
mejantes su f ic ien tem en te  grande como para provocar la  separac ión  
de f a s e s .  Si B es in ic ia lm e n te  agregado a A, se forma una s o l u ­
c ió n  homogénea de B en A ( f a s e  I ) ,  hasta  que en /(»> - m  
se I lega a la s a t u ra c ió n  de B en A. Una p o s t e r io r  a d ic ió n  de 
B al s is tem a provoca la a p a r i c ió n  de la fa se  II de composición  
cj(que es B saturado  de A).  P o s t e r io r e s  agregados de B in c r e ­
mentan la r e l a c i ó n  de fa se  II a f a se  I , hasta  que la composi­
c ión global del s is tem a es I a de I punto cj, en cuyo caso desa­
parece la  f a s e  I .  Entre  el punto £  y B tenemos una so lu c ió n  
homogénea d/e A en B. La curva  mg, re p re se n ta  la energfa l ib r e  
de la f a s e  I donde A e s tá  sobresaturado  de B, £P representa  
la energ ía  I ibre de la fa se  II donde B e s tá  sob resaturado  con 
A. La I fnea. AtnqB re p re se n ta  el estado de e q u i l i b r i o  del s i s t e ­
ma, y re p re se n ta  un co r te  (P y T c o n s ta n te s )  de un diagrama 
G-T-P-x .

(67)
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CRITERIOS DE ESTABILIDAD DE FASES 
EN SISTEMAS REGULARES

Para un dado v a lo r  de T, es  ev idente  que habrá un v a lo r  
c r í t i c o  de por debajo del cual es  e s t a b l e  la so lu c ió n  ho­
mogénea en todo el rango de c o n c e n tra c ió n ;  por ene i árh de e s te  

c r í t i c o  habrá separac ión  de f a s e s .  La f i g .  s ig u ie n t e  i - 
l u s t r a  el c r i t e r i o  u t i l i z a d o  para la determinac ión de es te  
v a lo r  c r í t i c o  de ( ^ < l ) . Las p a r te s  a ) ,  b) y c )  de e s ta  f ig»  
muestran la s  v a r i a c io n e s  de
con la composición para «=< < j ^  :  y <=<> r e s p e c t i v a ­
mente. El v a lo r  ^ c  s e rá  aquél que simultáneamente haga 
cero  la s  d er iv ad a s  segunda y t e r c e r a ,
para a q u e l la  composición en que la  separac ión  d e s fa s e s  es  
inminente. Para una s o lu c ió n  r e g u la r :

r  R T C ^ Í o  X a  +  X e , f n  Xe>) +  R 7 ¿ X A  Xp, ( 6 8 )

R T V &  4 a  +  t5< ( * A -  X a ) l  ( 6 9 )£  *  e> L * a J

- « t T A  +  
5  > 5  *a

i  -  a * ( 7 0 )

pero É M - - o

entonces

cuando -  Xp> -  0 , 5

Ü M l - c ,  
á  ~ 

cuando cK  - C<^ r  !2,

vemos entonces que habrá sep a ra c ió n  de f a s e s  cuandoCK—2 .
De I as s i gu i entes  ec .  RT ^  A ^  y RT £r\
r e s u l t a  que e s  inversamente proporc ional  a la temperatura ;
entonces ,  c u a lq u ie r  s is tem a reguIap que tenga un v a lo r  de mez- 
c í a  p o s i t i v o  tendrá  una temperatura c r í t i c a ,  TV« por debajo  
de la  c u a l c * <  2, y por encima de TrO^> 2. E s ta  temperatura  
c r í t i c a  e s t á  dada por:

_  - O ,  (72)
2  R  i
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d o n d e  X I  -  o< RT„
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La s i g u t e n t e  f i 9= a )
rep resen ta  i a v a r i a ­
c ión  con la tempera­
t u ra  d e l diagrama 
/^G ^ vs composición  

para una so lu c ió n  re~ 
g u ia r  que t ie n e  un 
c a lo r  de mezcla po­
s i t i v o  (-^ = -V  ̂OOOC^l/mo\)

En e s te  s i stema
T a r ^ OO.O. = 1 0 0 0 ° K  

2 R
La f i g .  b) muestra  
el diagrama de f a ­
ses  para e s te  sistema^ 
en e l l a  la  curva de 
m i s c i b i l i d a d  que une 
la reg ión  de dos f a ­
ses  corresponde a I os 
puntos d e f in id o s  por 
la  r e c t a  doble tangen^ 
t e  de la f i g .  ,a). La 
f i g .  tf) muestra la  
v a r i a c i ó n ,  con la tem 
p e ra tu ra ,  de la s  c u r ­
vas de a c t iv id a d  vs  
composición para el 
componente B. A la Te 
e s t a  curva  exhibe una 
i n f l e x ió n  h o r izo n ta l  
para X ^ = O, 5 ,

como se deduce

y % )

-  R T &

entonces
A

± S l  :  Xa Í-5ÍA&2 
* e> '   ̂ á  X

<b
CX *  ó  X

2 -=
V b J F

M .
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A Te y Xi2> ' -O, ‘j  I

a curv-.a 0.0, vs  Xa,
'i ■ '< + r a  un m á x i m o

dor ¡ vodas segunda y t e r c e r a  de A G  ^ 
con re sp e p to  a x ts son e r r o ,  con lo que l a s  d e r i v a d a s  p r im e ra  
y segunda de Q. ^ con r e s p e c t o  a s e r á n  c e r o ,  in d ican do
en to n ces  una i n f l e x i ó n  h o r i z o n t a l  en 
Cuando T < 1c i a c u r v a  ;"de a el: i v i d «> 
y un mínimo, como 
se  m uest ra  en la  
f i g .  s i g u i e n t e  por 
lo s  puntos ii y h .
Como ya v im os ,  la  
c u r v a  ab_ r e p re s e n  
t a  I a a c t  i v i dad. de 
B (sobre i&tu 'ado. en 
B ) en la  Fase I , en 
t a n t o  que b_c r e p r e ­
s e n ta  la  a c t i v i d a d  
de B en I a f a s e  I I 
donde B e s t á  sobreá&" 
tüfedo con A, 
e n t r e  b y c b  ^ ry < q  

b X *5
lo cual  no t i e n e  s e n t i d o  f í s i c o .  Por e l l o  la  l í n e a  hori  zonta  I 
ad r e p r e s e n t a  la a c t i v i d a d  r ea l  y c o n s t a n t e  de B en la  r e g i ó n  
de dos f a s e s ,  donde las, compo sic io ne s  _a y d_ corresponden a 
l a s  c ompos i c iones  de los  puntos de la  r e c t a  doble  t a n g en t e  
de la c u rv a  de A G 1"1 ( a ) .

DIAGRAMAS DE FASES, 'ENRG IA LIBRE
Y ACTIVIDAD

Para que I os componentes A y B sean completamente s o l u ­
b l e s  es  n e c e s a r i o  que A y B tengan la misma e s t r u c t u r a  c r i s ­
t a l i n a  y tamaño atómico s i m i l a r ;  también deben s e r  . s i m i l a r e s  
la e I e c t r o n e g a t i v i d a d  y la v a l e n c i a .  Si  no se da a l guna  de 
e s t a s  c o n d i c i o n e s  se p r o d u c i r á  u n a  laguna de s o l u b i l  idad.  Con­
s ideremos  el  s i s t e m a  A-B, cuyo diagrama de f a s e s  e s t á  dado 
en l a s  s i g u i e n t e s  f î g u r a s  1 2 . 9 /  1 2 . 1 0 ,  I 2 .  I I , 1 2 . 1 2 .
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AGM

A y B puros t ie n e n  d i f e r e n t e  e s t r u c t u r a  c r ¡ s t a I in^^con lo 
que se producirán  dos so lu c io n e s  sól ¡das o/ y (3 . Las c u r ­
vas de energ ía  I ¡ b r e  de mezcla se dan en la f i g .  I2.9b« En

*e s ta  f i g ,  a y c representan  el s ó l id o  A y el l íq u id o  B puro, 
re sp e c t  i vamente; en esos  puntos A G *1 =0. La curva aeg ( c u r ­
va I ) es  la  e n erg ía  I ¡b r e  de mezcla del s ó l ¡d o  A y el s ó l i d o  
B para formar la  so lu c ió n  sól  ida homogénea , con la misma 
e s t r u c t u r a  c r i s t a l  i na que el sól ¡do A. b y d representan  
l íq u id o  A puro y s ó l i d o  B p u r o ,  r e sp e ct iv a m e n te . La curva  
aeg (curva  l )  c o r ta  el e j e  X^rr-L para  aquel v a lo r  de G, 
r e l a t i v o  del l íq u id o  B, que t e n d r í a  el  s ó l id o  B s i  él t u v i e ­
ra  la misma e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  que A; s i m i ¡ ármente i a c u r -
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va djh (curva  1 1 ) rep resen ta  i a energfa  l i b r e  de mezcla de ¡ 
s ó l id o  A y el s ó l i d o  B para formar la s o lu c ió n  homogénea

f , la  que t i e n e  la misma e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  que B. Es­
curva i n t e r s e c t a r  f a ai e j e  = I en el v a lo r  de G r e í a -  

t i v o  aj s ó l id o  A, s i  eI s ó l id o  A t u v i e r a  la misma e s t r u c t u r a  
c r i s t a l i n a  de B. La curva bfc  (curva  l i l )  re p re se n ta  la ener 
g ia  l i b r e  de mezcla del l íq u id o  A y el l íq u id o  B para formar  
la  so lu c ió n  l íq u id a  homogénea. Como lacu rva  ¡I e s t á  por encima 
de la curva I I I ,  la s o lu c ió n  s ó l i d a  /2> no t i e n e  e x i s t e n c i a  e s ­
t a b l e  a la  temperatura T j . La f i g .  I 2 - 9c muestra la  curva  
de a c t iv id a d  vs composición para los  componentes a la tempe­
r a t u r a  T| tomando como r e f e r e n c i a  para A el s ó l id o  A puro, y 
para B el l íq u id o ’ B puro. E s t a s  curvas  fueron t r a z a d a s  supo­
niendo que la s o lu c ió n  l íq u id a  cumple con la ley de R aou lt ,  
y que la so lu c ió n  s ó l i d a  presenta  d e s v ia c io n e s  p o s i t i v a s  de 
la Iey de R aou lt .

Cuando la  temperatura disminuye por debajo de T | ,  la  s e ­
parac ión  _ab aumenta, en tanto  que la c ¿  d isminuye,  ha sta  que 
T=Tm((2> ) ,  en que c y d co in c id e n  en A G n =0. A ^ Tm (@ ),  
el punto d(B s ó l i d o )  e s t á  en y el punto c  (B l íq u id o )
e s tá  sobre d. Dado que la curva  II ahora pasa p arc ia lm ente  
por debajo do la I I I ,  podomos ahora t r a z a r  dos dobles  tangen­
t e s ,  una en tre  la s  curvas  I y I I I  y o t ra  e n t re  la s  cu rva s  II  
y I I I .  La curva v s .  composición para e s te  caso es  I a 12 - 1Ob
y la correspondi  ente al diagrama de a c t iv i d a d  vs  composición  
aparece en la  f i g .  I 2- IOc, en el cual los  estados  normales de 
r e f e r e n c i a  son ambos s ó l id o s  puros.

Cuando TaiT  ̂ ( f i g -  IJ^-l la) tenemos la temperatura e u t é c t i -  
ca,  para l l e g a r  a e l l a  la curva I I I  cambió su p o s ic ió n  r e l a t i ­
va re sp e cto  de l a s  curvas  I y II  de t a l  manera -que la s  dos 
doble tangentes  de la f i g .  I 2- I0b c o in c id e n  dándonos una t r i ­
ple  tangente a las  t r e s  c u rv a s .  Las f i g s .  12 - 1.1 b y  12-1 le  mues­
t r a n  la s  cu rva s  -Xe y C\-  para T=T£. Las f i g s .  I 2 - 1 2a ,
I 2- I 2b y I 2- I 2c muestran la s  mismas r e l a c i o n e s  para

Si la s o l u b i l i d a d  de B en A para formar y I a de A 
en B para formar (S> son muy pequeñas podemos c o n s id e ra r  que 
A y B son tota lm ente  in s o lu b le s  en el estado sól ido. El d i a ­
grama de f a s e s  r e s u l t a n t e  se re p re se n ta  en l a ' f i g .  s ig u ie n t e .  
Dado que la  curva  A é M vs>- *  en c u a lq u ie r  s is tem a posee t a n ­
gentes v e r t i c a l e s  en sus extremos ( O Xa :  i  y 
entónces podría  d e c i r s e  que c u a lq u ie r  s u s t a n c i a  pura presenta  
una i r ^ n i t a  /  por c u a lq u ie r  o t ra  s u s t a n c i a ,  o in v e rs a ­
mente, que es imposib le  obtener una s u s t a n c i a  absolutamente
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pura ;  concl uyendo,  ninguna s u s t a n c i a  es  ab sol ut ament e  i nso-  
I ub I e en o t r a ,
Dado que el rango de 
sol  ubi I i dad para  el 
s i s t e m a  en e s t u d i o  
e s  d e s p r e c i a b I e ,  j a s  
c u r v a s  I y II de- I as 
s o l u c i o n e s  s ó l i d a s  
<=^yQ>,de l a s  f i g s .
12- 9  a 1 2- 1 2 ,  e s t á n  
t a n  c o m p r i m i d a s  c o n ­
t r a  l o s  e j e s  X a  - i .

que eI I as  
c o i n c i d e n  con los  e-  
j e s  v e r t i c a l e s .  La 
f i g .  b) muestra  la 
c u r va  ^
par a  el  s i s t e m a  AB 
de I a f  i g . a) a la 
t e m p er a tu r a  T. La 
" d p b l e  t a n g e n t e "  en. 
t r e  l a  s o l u c i ó n  s ó -  
I ida y  la sol  uc i ón 
I íqu i d a - s e  reduce aho 
ra  a I a t a ng e n t e  sobre  
la c urva  de la s o l u ­
c ión l í q u i d a  que aho­
ra  c o r t a  al e j e  X f l : i  
que r e p r e s e n t a  compo­
nente A puro sól  ido.  La 
f i g .  c)  muestra  el  d i a -  
grama Ck py- y Ck ^ - X a 
a la t em p e r a t u r a  T. Nue_ 
vilmente e s t a s  c u r v a s  de 
a c t i v i d a d  se d i b u j a r o n  
suponiendo que la  s o l u ­
c i ón  l í q u i d a  AB e s  ideal  
En la f i g , .  c ) ,  el  t r a z o  
pqr r e p r e s e n t a  toman­
do como e s t a d o  normal el
sól  i do A (P^ík -  en p ) ,  s  es  la a c t i v i d a d  del l í q u i d o  A
con r e s p e c t o  al sól  ido A (Cx\ - l e n p  ) ,  s t r  e s  CX^ con 
r e s p e c t o  al l í q u i d o  A en s 1  ) ;  y Au vw e s  Oía
con r e s p e c t o  al l í q u i d o  R en W (o!&^ ^  ) .  En un c a s o
do'nde.el  s i s t e m a  b i n a r i o  ex hi be  m i s c i b i l i d a d  completa en el 
e s t a d o  l í q u i d o ,  y completa  inmi s e  ib¡  I i dad en el e s t a d o  sól  i

a}

o)

C)
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do, puede obtenerse  información sobre i a r e la c i ó n  a c t iv i d a d -  
composiciión de un componente en ia  s o lu c ió n  l íq u id a  a p a r t i r  
de la curva de l íq u id o  de d icho componente» A c u a lq u ie r  tem­
peratura  T un punto comprendido ent,re la curva  de l íq u id o  y 
el e j e X A  =1 (A s ó l id o  puro) nos re p re se n ta  un s is tem a  en el  
que tenemos ;en e q u i l i b r i o  s ó l id o  A puro con una s o lu c ió n  l í ­
quida de A y B ( *  A ) )■ Entonces i

' S o í i  -  G a  = & o A +  R T  ( 7 3 )

donde s © d e f in e  tomando al l íq u id o  A como estado normal
E n to n c e s :

^ 6 Í t '¿n - -R Te^ a*  (74)
Si además C £  ( A ) - C ^ ( A ) - Ó ,  luego fu s ió n  es

independiente de la  temperatura ,  en cuyo caso

A&oa - - T ASojĉ  s AHoA-̂ Woá T _ - AHLTTh~T"1 (75)

Luego: ^ (76)

f e h  a »  = -  -  ¿ M o a  ( t | a - T )  
A R T  T ĵ a

donde T es I a temperatura de la s o lu c ió n  l íq u i d a ,  y $ 4  es  
la  a c t iv i d a d  de A en la so lu c ió n  l íq u id a  a I & temperatura  
T con re sp e c to  al I íq u id o  A puro.
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FORMACION DE COMPUESTOS SOL IDOS

En muchos s i s t e m a s  l a s  m o l é c u l a s  se  combinarán en c i e r t a s  
p r o p o r c i o n e s  para  p r o d u c i r  agrupamientos  m o l e c u l a r e s  ( c l u s t e r s )  
p a r t i  cu i ármente e s t a b l e s  l lamados " c o mp u es to s " .  En la  s i g u i e n t e  
f i g .  se muestra  
un di agrama de

-  X e>
p ar a  t a l  s i s t e m a .
Aquí l a s  compos ic iones

A a S , AB 3  AÜ3
forman a g r u p a c i o n e s  
p a r t i  cu I ármente e s ­
t a b l e s ,  con e n e r g í a s  
I i b r e s  i n f é r i o r e s  a 
aqueI I as  e x h i b i d a  
por la  so  Iuc i ón I - 
2 - 3  en todb el  i n t e r  
val  o de compos ic ión.
Se puede v e r  que la 
mezcla  de A y B con 
composic ión , expe 
r i m e n t a r á  una e n e r g í a  
l i b r e  menor si  I as 
m o l éc u l a s  se r e o r d e -  
nan d a n d o d o s  grupos 
de composic ión AB y
AB^ p ue st o  que O ,32» E"V O , bfc> } dóVide E, F y D r e p r e s e n ­
t a n ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  la  e n e r g í a  l i b r e  de A B^, AB y de una 
s o l u c i ó n  h i p o t é t i c a  homogénea de composic ión x« ; por ot ro  
Iado,  0 , 3 3  y 0 , 6 6  
son l a s  masas releí  
t i  v a s  de AB^ y AB, 
r e s p e c t  i vamente, en 
que se s e p a r a  I a 
s o l u c i ó n . d e  compo­
s i c i ó n  x „ . Por I o 
t a n t o  e n t r e  Xg=0,5 
y Xg=0 ,7 5  ios  dos 
compuestos AB y 
AB^ e x i s t i r á n  en e 
qui I i br  i o, y I as  
a c t i v i d a d e s  de A y B 
e n t r e  e s a s  dos com­
p o s i c i o n e s  permane­
ce rá n  c o n s t a n t e s  
t a l  como se muestra
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j en la f i g u r a  i n t e r i o r .

Las f a s e s  e s t a b l e s  s iempre s e r á n  a q u é l l a s  que pro­
duzcan la menor e n e r g í a  I i bre  p o s i b l e  en el s i s tema» La 
composic ión x en e s t e  diagrama nos dá la  máxima s o l u b i l i ­
dad de A en B a e s t a  t e m p e r a t u r a .
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TtRMOQU IMICA Y E.QU ¡ L I BR ¡O QUIMICO

La a p l i c a c i ó n  del primer p r i n c i p i ó l e  la Termodinámica  
al e s tu d ío  de las  r e a c c io n e s  químicas ha dado or igen a la  
Termoqu ím i ca ,  la que se ocupa del e s tu d io ,  medida y c á l c u l o  
de los  c a lo r e s  absorbidos o desprendidos en las  re a c c io n e s  
qu ím icas ;  por esa razón es de e x t r a o r d ¡ n a r i  a importancia  p rá c ­
t i c a .

El número de p o s ib le s  re a c c io n e s  químicas  es  inmenso, y 
s i  pensamos-que cada una de e s t a s  r e a c c io n e s  químicas pueden 
l l e v a r s e  a cabo de muchas maneras d i f e r e n t e s ,  poniéndose en 
juego,  para cada una de e s t a s  maneras, una cant idad de c a Io r  
d ife ren te ' .  Vemos entonces la neces idad imperiosa,  a los f i n e s  
de s i n t e t i z a r  los datos ,  de d e s a r r o l l a r  métodos para ca I cu I ar  
c a l o r  puesto en juego para c u a lq u ie r  r e a c c ió n ,  a p a r t i r  de da­
to s  obtenidos con r e a c c io n e s  e s p e c í f i c a s  que se l le v a n  a cabo 
en co n d ic io n es  estandard p r e f i j a d a s . De esjta manera ios datos  
n e c e s a r io s  para los  c á l c u l o s  termoquími coa se reducen a un mí­
nimo.

CALOR DE REACCION ESTANDARD

L a ;c a n t id a d  de c a lo r  que se pone en juego durante una 
re a cc ió n  depende de la temperatura a que in te rv ien en  los re ac -  
tanteé' y los productos ,  y también,  para el caso en que i n te r-  
vengan gases ,  de las  co n d ic io n es  de pres ió n  en que t r a n s c u r r e  
la r e a c c ió n .  Por e s t e  motivo, y para I ograr una base c o n s i s t e n ­
te  (y común que permita un e s tu d io  s i s t e m á t i c o  de los c a lo r e s  
de r e a c c ió n ,  de f in i rem o s  el c a Io r  de re a c c ió n  para un proceso  
p a r t i c u l a r  como: "El c a lo r  l ib e rad o  o absorbido por el s is tem a  
en re a c c ió n  cuando el proceso químico es completo y se r e a l i z a  
a p res ió n  y temperatura c o n s ta n te s" .

En consecuenc ia ,  ta n to  en un proceso d is co n t in u o  como en 
uno de f l u j o  e s t a c i o n a r i o ,  el c a l o r  de r e a cc ió n  puede s e r  me­
dido en fun c ión  de la d i f e r e n c i a  de e n t a l p i a s  e n t re  los  produc­
t o s  r e a c c ió n  y los r e a c t i v o s ,  a la temperatura y p res ió n  
p e r t in e n t e s :

[ «  = A H  = I n P H p - ( l )

cfbnde V) p y son los co ef ic i fen tes  estequ iom étr i  eos de los
^productos de re a cc ió n  y los r e a c t i v o s ,  resp ect ivam ente .  y

son la s  e n t a l p i a s  molares de los productos y los r e a c t i ­
vos a la  temperatura T y p re s ió n  P.

Si  la refacción química se l l e v a  a cabo a volumen constan-



196

t e ,  el  c a l o r  p u e s to  en j u e g o  es  é q u i v a ! e n t e  a I as  d i f e r e n c i a s  
e n t r e  l a s  e n e r g í a s  de ios p rod uct os  y los  r e a c t i v o s ,  mu i t i p ¡  i -  
cados  por sus  c o r r e s p on di  e n t e s  c o e f i c i e n t e s  e s t e q u i o m é t r i  e o s .
0 sea

- 2 .  n p ü p  -  ( 2 )
—• P r  T í v ai»

d o n d e ^ y  t i e n e n  el  mismo s i g n i f i c a d o  que en ( f ) ,  y l i g y  U p  
son l a s  e n e r g í a s  i n t e r n a s  molares  de los  r e a c t i v o s  y productos  
de r e a c c i ó n ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  a la t e m p er a tu r a  T y volumen V,

Por e j empl o en la r e a c c i ó n :

fé  ¿ 0  3 (S) -V ^ u )  -*• ^¿ 0  ( t 'i
los  e s t a d o s  i n i c i a l  y f i n a l  son:

INICIAL FINAL

T, P T, P

1 mo1 de F^ ° 3 ( s ) 2 mol es  de F e ( s )

3 moles de H _ / \ 2 (g ) 3 mol es  de 1^0^ j ^

Dado que debe e s p e c i f i c a r s e  el e s t a d o  de a g r e g a c i ó n  de cada 
s u s t a n c i a  i n t e r v  i n i ente  l a s  l e t r a s  js, j_ y £  nos i nd i carán R i e ­
l a s  s u s t a n c i a s  r e s p e c t i v a s  e s t é n  como s ó l i d o ,  l í q u i d o  o gas»

<»

Queremos ahora c a l c u l a r  el cambio de e n t a l p i a  d e bi do  a la 
r e a c c i ó n  química ,  p ar a  e l l o  a p l i camos  la  ( l )  a n u e s t r a  r e a c c i ó n

&  VA -  0 . H  F e C ^  +  3 H  H a 0 -  H  ( 3 )

Parec e  r a z on a b l e  que la medición d e H  nos p e r m i t i r í a  e v a l u a r  
l a s  c u a t r o  e n t a l p i a s  molares  de la  e c .  ( 3 )* S in  embargo,  hay 
c u a t r o  " i n c ó g n i t a s "  y s ó l o  una e c u a c i ó n .  Si  intentamos medir 
c a l o r e s  en v a r i a s  r e a c c i o n e s  d i f e r e n t e s  donde p a r t i c i p e n  e s t a s  
s u s t a n c i a s  a f i n  de aumentar el  N° de e c u a c i o n e s ,  veremos que 
lo que I ogramos es  aumentar el  N° de i n c ó g n i t a s  s i n  poder resoj^ 
v e r l a s .  E s t a  d i f i c u l t a d  se  debe a la i mpos i bi l  i dad de poder d e­
t e r m i n a r  en forma a b s o l u t a  la " e n t a l p i a "  de l a s  s u s t a n c i a s .
Para  s a l v a r  e s t o  ' i n c o n v e n i en t e  y t e n i e n d o  en cuenta  que lo qu< 
nos i n t e r e s a  son cambios (o d i f e r e n c i a s )  de la e n t a l p i a  A H o 
e n e r g í a  i n t e r n a  A  U, convenimos en f o rm u I a r  un e s t a d o  de r e f e -  
rene i a o " e s t a n d a r d "  p ara  cada s u s t a n c i a  a f i n  de e s t a r  en con­
d i c i o n e s  de c a l c u l a r  e n t a l p i a s  o e n e r g í a s  i n t e r n a s  r e  J a t  i v a s .
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ESTADOS ESTANDARD Y REACCIONES DE FORMACION

La e n t a l p i a  molar H de c u a lq u ie r  s u s t a n c i a  es función  de 
T y P; H=H(T,P). Escogiendo P=l atm como p res ió n  "estand ard" ,  
definidnos la " e n t a lp ia  molar estandard" H° de una s u s t a n c ia  
mediante la e x p re s ió n :

de (4)  r e s u l t a  entonqes que H° es  únicamente fun c ión  de la  tem­
p e ra tu ra .  E 1 su p r a ín d ic e  ° ( c e ro )  en c u a lq u ie r  propiedad termo­
dinámica n‘os in d ic a r á  el v a lo r  de e s a >propi edad a la p res ió n  e s ­
tandard P=l atm. Pára f a s e s  condensadas la dependencia de la en­
t a l p i a  .con la  p res ió n  no es muy acentuada, por e l l o ,  usaremos  
frecuentemente e n t a l p i a s  estandard a p re s io n e s  d i f e r e n t e s  de I 
atm; el e r r o r  s e rá  pequeño m ientras  la p res ió n  no sea muy gran­
de, por ejemplo, no mayor de 1000 atm.

Consideremos el elemento c in c  (2n)>; su e n t a l p i a  molar e s ­
tandard es func ión  únicamente de la temperatura ,  de modo que a 
25°C ( 2 9 8 , I 5 ° K )  t i e n e  un v a lo r  d e f in i d o .  Como no tenemos manera 
de d e s c u b r i r  cuál  es ese v a l o r ,  le asignamos un v a lo r  convencio­
n a l .  El v a lo r  más conveniente  es  ce ro ;  hacemos lo mismo para  
todos lo s d e m á s  elementos.  A la e n t a l p i a  de c u a lq u ie r  eI emento 
en su estado de agregación e s t a b le  a P=l atm y T=2 9 8 , I 5 ° K / se 
le as igna  el v a lo r  ce ro .  Una vez asignado el v a lo r  de la e n t a l ­
p ia  estandard de los  elementos a 298 , I 5 °K,  se puede c a l c u l a r  el  
v a lo re a  c u a lq u ie r  o t ra  temperatura .  Como a p res ió n  constante  
dH°= C'p° , se t i e n e :

H t  =  H  2 «B +  / £ p °  <*T  ( 5 )
2 * 6

que es vál ida tan to  para elementos como para compuestos, con 
la d i f e r e n c i a  de que para elemento ^°298==®‘

La u t i l i d a d  de e s t a  as ig n ac ió n  convencional para la  e n t a l ­
p ia  se hace ev idente  s i  consideramos la  " re a c c ió n  de formación" 
de un compuesto. Las r e a c c io n e s  de formacipr) se p lantean de ta l  
manera que como producto de la re a c c ió n  aparezca solamente I mol 
del compuesto, 'en ta n to  que como r e a c t i v o s  aparecen los elementos  
que lo componen en sus estados  e s t a b l e s  de agregac ión .  El aumen­
to  de entalpí-a observado cuando la re a c c ió n  de formación del com­
puesto se I le\^a a cabo a 298PK y I atm n os dá d irectam ente  el 
c a l o r  estandard de formación del compuesto Por ejemplo:

*2 ^ 2  -----^  H  E>r-

-2 . O ^ C s )  — *

o )  +  A. O í  ifl-) — ». 2 ^  0  (¿J
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Si A  H par<a e s to s  re a c c io n e s  a 25°C y I atm se la expresa en 
función de I a s •e n t a I p í a s  molares obtenemos, u t i l i z a n d o  la p r i - 
mera re acc ió n  cbmo ejemplo:

A  H  H2.

pero de acuerdo a n u e s t r a  convención

^ 3 . 1 ^  =  \ \ \ r z  ~  0  

con lo cual  r e s u l t a  que:

A H ! f  = (3 )  ^  en 9eneral  A H J - V \ ¿  (s,e,$)

En general  diremos que, el  c a lo r  estandard de formación
es la e n t a l p i a  molar del compuesto'con resp ecto  a los e l e ­

mentos que lo componen. Entonces ,  "llamamos ca*l or de formación  
estandard a la  d i f e r e n c i a  e n t re  la s  e n t a l p i a s  de un mol de com­
puesto y I a de sus  elementos que lo componen-en las  cant idades  
apropiadas-  a 298/ l 5 °K y I atm. de presión/C

Además se le as igna  una e n t a l p i a  igual a " c e ro " ,p o r  con­
v e n ie n c ia ,  a cada uno de- los elementos,  cuando se encuentran  
en el estado de agregación que le s  es prop io ,  en la s  c o n d ic io ­
nes de 298 , I 5°K y I. atmósfera de p re s ió n .

En consecuenc ia ,  s i  se conocen los v a lo r e s  de formación,  
de todos los compuestos y elementos que p a r t i c i p a n  como 

r e a c t i v o s  o productos én una r e a cc ió n  química ,  se puede c a l c u ­
la r  el c a l o r  de re a c c ió n  mediante la s  ecuac iones  ya formuladas  
( 0  y (3)-  En la t a b l a  s ig u ie n t e  se dan v a lo r e s  para los v a lo r e s  
¿standard  de formación a 25°C para v a r i o s  compuestos.

Volv iendo al ejemplo de la reducc ión de óxido f é r r i c o  con 
hidrógeno, igualando a cero  la s  e n t a l p i a s  de los  elementos en 
la e c . ( 8 ) se t i e n e :

A  H °  -  3  H ° h 2 o  ( £ )  ~  ó o

en v i r t u d  de ( 8 ) podemos poner:  

en la t a b l a  encontramos:

A H $ . ( h 2 o vG) -  K c c a / t o o \

< Y \ b \

( 6 )

(7)
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TABtA A-1. Datos termodinámicos a 298,15° Kt

Sustancia
A U ,

kcal/mo¡
A&7

kcal/mol Sustancia kcal/mol
AC?>

kcal/mol

Oxigeno
59,159 54,994

Nitrógeno
85.56S 81,471

Oj(Sl 0 0 Nj»)' 0 0
Hidrógeno

52.089 48,575
NO„,
no2(„

21,600
8,091

20.719
12,390

0 0 19,49 24,76
HiO,,, -57.7979 -  54.6357 n 3o4(„ 2,309 23,491
H,P„, -  68.3174 -56,6902 n h 3(i> -11,04 -3,976

HiPiii)
-31,83
-44.84 hno3(1i

12,05
-41,404 -19,100

Flúor n h4no3(j) -87,27
F(s> 18,3 14.2 NH4C1„, -75,38 . -48,73
P ¿di 0 0 (NH^SO*,, -281,86 -215,19
HFU) -64,2 -64,7 ‘Fósforo

Cloro
Cl(l) 29,012 25,192 P-tUI

75,18
13,12

66,71
5,82

• CIJ(„ 0 0 P 4® 101*1 -720,0
Cl2 • 8HOJ(s) -564,4 2,21 4,36

* HCl,,, -22,Of»3 -22,769 h3po4(„ -306,2
Bromo

26,71 19,69
-73,22
-95,35

-68,42
-77,59

Bfju>
7,34
0.

0,751
0

Arsénico
As,g) 60,64 50,74

HBrw . -8,66 -12,72 Asw 0 0
Yodo

hg) 25,482 16,766
As205(|I
AsH3(t)

-218,6
41,0

-184,6

*2<«i 14,876 4,63 h 3aso4;„ -215,2
,h í> i 0 0 Antimonio '
HI(,i 6,20 0,31 Sb(„ 60,8 51,1

Azufre
S(e> 53,25 43,57

Sb(1, 0
-234,4

0
-200,5

l̂i, rombico) 0 0 SbCl3tgl -75,2 -72,3
oJ(s, monoclinice) 0,071 0,023 SbCIJ(11 -104,8
$8(01
SOl(sl

.24,1
-70.96 -71,79

Bismuto
®'(«> 49,7 40,4

SOJ(sl -94,45 -88,52 0 0
H.S,,, -4,815 -7.892 -137,9 — 118.7
H¿S04(h -193.91 BilOHlji,, -169.6

l............ ___ ___ _.ü..__________  __ .................

f • ta Tabla A*! contiene datos íermodimimicos para cutio> elementos y  compuestos seleccionados. La mayoría 
de los datos proceden de .S‘Wí*c,y</ Volví1'  <>j Chvnu'cuf T fm nw tiym m iK  P rop c riic s , por F. D. Rossíni y otros, publicada 
por el National Burcüu of Siandards. El orden seguido para los elementos {O. H, F. Cl, Br, l, S, N, etc ) es el empleado 
en la publicación original. los compuestos se sitúan debajo de ai’uel de sus elementos que aparece último en esc orden; 
por ejemplo, H.O se sitúa debajo del hidrógeno y HNO¿ debajo del nitrógeno. Loa datos incluyen entalpias de forma* 
{•¡ón (A ¿/y) y potenciales químicos normales o energías libres de formación (A^) a partir de los elementos en sus estados 
normales a I atm y 25 C. '
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TABLA A-t. Datos tefmodjnámicos a 298,15° K [Continuación]

Sustancia
a  u ;

kcal/mol
A 6 ,

kcal/mol Sustancia
A Uj 

kcut'mol kcal me

b íc i3(i) -90 ,61 -7 6 ,2 3 SníCH )*., -138 ,3 —117,6
Carbón Sn(OH)4,„ -  270,5

■̂í») 171.698 160,845 SnCIJ(„ -8 3 ,6
dtumftnlt) 0,4532 , 0,6850 SnCI4(l) -130 ,3 -113 ,3

^(». srtfllo) 0 0 Plomo
■ COftl -26 ,4157 -32,8079 Pb„, • 46,34 38,47

-94,0518 -94,2598 Pb(ll 0 , 0
c h 4(„ -17 ,8 8 9 -12 ,1 4 0 PbO(li tfn. r(||0) -5 2 ,0 7 -4 5 ,0 5
H j CO(1) -2 7 ,7 -2 6 ,2 P b 0 2(t) - 66,12 -5 2 ,3 4
HCOOH,,, -8 6 .6 7 -8 0 ,2 4 P b j0 4(i, -1 7 5 ,6 -1 4 7 ,6
HCOOH,,, -9 7 ,8 -8 2 ,7 Pb(OH)2„, -1 2 3 ,0 - 100,6
C H j OH,,, -4 8 ,0 8 -3 8 ,6 9 PbCI2(I) -8 5 ,8 5 -7 5 ,0 4
C H jO H (1) -5 7 ,0 2 -3 9 ,7 3 PbS(1) — 22,54 -2 2 ,1 5

. CCU(|I -2 5 ,5 -1 5 ,3 PbS 04„, u) — 219,50 -193 ,89
c c i 4(l) -3 3 ,3 -1 6 ,4 Zinc
COCI2(„ -5 3 ,3 0 -50 ,31 Zn<,> 31,19 22,69
C H 3C1(i) -1 9 ,6 -1 4 ,0 Zn(>) 0 0
c h 2c i 3(„ - 2 1,0 -1 4 ,0 ZnO(t, -8 3 ,1 7 -7 6 ,0 5
CHC13(i) *-24,0 - 16,0 ’ Zn(OH)2„, -1 5 3 ,5
CHCIj ¡„ -3 1 ,5 -1 7 ,1 ZnC] 2(l( -9 9 ,4 0 -88 ,255

27,55 15,55 ZnS(li |, -4 8 ,5 -4 7 ,4
CS2(d 2 1,0 15,2 Z n S 0 4(„ -233,88 -208,31
e o s , , , -3 2 ,8 0 -4 0 ,4 5 Cadmio
CO (N H 2)2(1, -79 ,6 3 4 -47 ,120 Cd(„ 26,97 18,69

54,194 •50,0 Cd„, 0 0
12,496 16,282 . CdQ,„ - 60,86 -5 3 ,7 9

C jH 6(g) -20 ,2 3 6 -7 ,8 6 0 Cd(OH)2(„ -133 .26 -112 ,46
(COOH)J(„ -  197,6 -1 6 6 ,8 CdCI2(>) -9 3 ,0 0 -8 1 ,8 8
C H 3CH O (|) -3 9 ,7 6 -3 1 ,9 6 C dS 04(1, -221 .36 -195 ,99
C iH 40 (í) -1 2 ,1 9 - 2 ,7 9 - Mercurio
C H j COOH,,, -1 1 6 ,4 -9 3 ,8 H&„ 14,54 •7,59
C 2H 5O H („ -5 6 ,2 4 -4 0 ,3 0 Hfti, 0 0
c 2h 5o h (1) -66 ,3 5 6 -4 1 ,7 7 HuO - 21,68 -13 ,990
c 3h 8(i) -24 ,8 2 0 -5 ,6 1 4 HgCI21(, -  55,0
^ 6^ 6(g) 19,820 30,989 Hg2CI2(,| -6 3 ,3 2 -50 ,350

Silicio rojo) -1 3 ,9 0 -1 1 ,6 7

S’i«i 88,04 77,41 H gS04(„ -1 6 8 ,3
Si,., 0 0 Hg2S 0 4(„ -177 ,34 -149 ,12
S Í^ 2,«. cuurzu) -2 0 5 ,4 -1 9 2 .4 Cobre
H jSÍO ]|„ -2 7 0 ,7 Cnlsi 81,52 72,04
H4S i0 4(„ -3 4 0 ,6 Cu¡„ 0 0

S¡F4(g) -3 7 0 ,0 -3 6 0 .0 CuO„, -37 .1 -3 0 ,4
SiC(1) -2 6 ,7 — 26.1 CujO,,, -39 ,84 — 34,98

Estaño CuCl,., -3 2 ,2 -2 8 ,4
Sti(|, 72,0 ' 64,0 C\iCI2(„ -4 9 ,2

^ n(i. |il>l -0 ,4 9 0.02 / CuS,„ - 1 1.6 - 1 ! .  7
. bl*aoi| 0 0 C iiS04(„ -184 ,00 -158 .2

SnO(1) -6 8 .4 -6 1 .5 C u S 04 • H .O „| -259.00 -219 .2
SnOJ(<) -1 3 8 .8 -  124.". Ci.SO, • 3 H ,0 ,„ -402,27 -3 3 4 .6

, «... ......... - .......... ...».. . ... . v . .............
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TA L ílA  A-1. Datos termodiruimicos a 2S3,15°.K [Continuación]

Sustancia
a //7

kcal/mol
I., ...... '

a g ;
<*ke¡;l/mo¡

i

i Sustaneis
i

m
kpal/mol

AJ7Í
kcal/mol

CuSO* ■ 5H 20 „ ¡ ’ ■ 544,45 -4 4 9 ,3 Ai,„ 75,0 65,3
Piala Al,., 0 0

Ag<„ 69,12 59,84 A ljO j,^ -399 ,09 -376 ,77
ASw o o • Magnesio
Ag2Ot„ -7 ,3 0 6 -2 .5 8 6 Mg,8> 35,9 • 27,6
AgCI(l) -30 ,362 -26 ,224 0 0
AgjSt,) -7 ,6 0 -9 ,6 2 -143 ,84 —136,1?.
AEN O J(ll -29,43 . -  7,69 M g(OH)„„ - 221,00  ■ -199 ,27

Níquel MgC l2(„ -1 5 3 ,4 0 . -141 ,57
Ni,„ 101,61 90.77 M gS04(ll -3 0 5 ,5 -2 8 0 ,5
Ni„, 0 0 MgCOJ(„ -2 6 6 ,0
MiOw -5 8 ,4 -5 1 ,7 Calcio
Ni(OH )2<1> -  128,6 -1 0 8 ,3 46,04 37,98

Cobalto 0 0

^°ii) ¡05,0 CaO„, -1 5 1 ,9 -1 4 4 ,4
Cou) 0 0 Ca(OH)lw -2 3 5 ,8 0 ' -214 ,33
CoO(J) -5 7 ,2 -5 1 ,0 C aFj„, -2 9 0 ,3 -2 7 7 ,7

Hierro CaClj,,) -1 9 0 ,0 179,3.
^ e(8l 96,68 85,76 CaS0 4u anhidrita) -34 2 ,4 2 -31 5 ,5 6
r e (.) 0 0 C aS 0 4 • 2H 20 (í) -483 ,06 -42 9 ,1 9

-1 9 6 ,5 -177,1 CaC 2,„ -1 5 ,0 -1 6 ,2
-2 6 7 ,0 -2 4 2 ,4 cslcil») -288 ,45 -269 ,78

Fe(O H ),u, -1 3 5 ,8 -115,57 CaCOJ(li ingénito, — 28ff,49 -26 9 ,5 3
Fe(OH)j„, -1 9 7 ,0 Bario
FeaC(.) 5,0 3,5 Ba(.i 41,96 34,60

Manganeso Ba(t) 0 ff
M ni„> 68,34 58,23 BaO<„ <-133,4 -1 2 6 ,3
Mn„| ■o 0 Bh(OH )j(,) -2 2 6 ,2
MnO(>, -  92,0 - 86,8 BaC!2(l) -205 ,56 -1 9 3 ,8
M n 0 2„> -1 2 4 ,5 -1 1 1 ,4 B aS04(1) -3 5 0 ,2 -3 2 3 ,4

Cromo BaC0 3 (!) -2 9 1 ,3 -2 7 2 ,2
• 80,5 69.8 Litio

Cr„, ' 0 0 37,07 29,19
Cr0 3(s, . -1 3 8 ,4 Hw 0 0

-269 ,7 -2 5 0 ,2 Li20 (s) -1 4 2 ,4
Tungsteno LiOH(sl -116 ,45 -106 ,1

w „ , 201,6 191,6 Sodio
0 0 Na(t) 25,98 18,67

W O*., -200 ,84 -182,47 Na(1) 0 0
Titanio NajO,,, -9 9 ,4 -9 0 ,0

Ti,., 112 ,0 10 1,0 NaOH,., -101 ,99
Ti,, 0 0 N a20 2(,, - 120,6

f'O jt». rutilo. 1 t-J CC o -203 .8 N aF;„ -1 3 6 ,0 -1 2 9 ,3
Boro NaCl(I1 -98 ,232 -91 ,785

Bw 97,2 86,7 NaBrw -86 ,030
0 0 N al(1, -6 8 ,8 4

-3 0 2 .0 -283 ,0 Nü2S 0 31„ -2 6 0 ,6 -2 3 9 ,5
-  260,2 -230 .2 N a 2SOJU, -33 0 ,9 0 -302 ,78

Aluminio NaNO,,., -  111.54 -  87,45
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TABLA A-1. Datos tormodinámlcos a 298.15° K [Continuación]

Sustancia
M Jr

kcal/mol
áQ }

kcal/mol Sustancia kcal'mol kcal/mol

N a2COJ(ti -2 7 0 ,3 -2 5 0 ,4 K C I0 3(„ -9 3 ,5 0 -6 9 .2 9
N aH C O J(!) -2 2 6 ,5 -2 0 3 ,6 KC ¡0 4(1) -  103,6 -7 2 .7

Potasio KBrw -9 3 ,7 3 -9 0 ,6 3
K « 21,51 14,62 KI(l) -78,31 '-77 ,03

0 0 K jS 0 4(1i Ut -342 ,66 -314 ,62
K ,O w -8 6 ,4 K N O íw -117 ,76 -9 3 ,9 6  ■
KO H (l, -10 1 ,7 8 K M n0 4(11 -1 9 4 ,4 -1 7 0 ,6
KF«., -13 4 ,4 6 -127 ,42 K jC O í(„ -2 7 3 ,9 3  •
KCI(li -104,175 -97 ,592

TABLA A-2. Calores normales de formación a 25° C en calorías por molt

Sustancia Fórm ula Estado

p arafinas normales:
n -B utano ..........i ............................................. C ,H l0 E "-30.150
n-Pentano........................................................ C j H ij g -35 .000
n-H exano......................................................... C .H U g -39.960
Incremento por átom o de C sobre C6 i -4 .9 2 5

Monoolefinas (l-aíquenos):
Propileno......................................................... c 3h 6 g 4.879
1-Buteno........................................................... c 4h 8 g - 3 0
1-Penteno..........................................'. ............ c 3h 10 g -5 .0 0 0
1-Hcxeno......................................................... C *H „- g -9 .9 6 0
Increm ento por átom o de C sobre C 6 g -.4.925

Com puestos orgánicos diversos:
B enceno............................................................ c 6h 6 g 19.820
B enceno............................................................ c « h 6 1 •11.720
1,3-Butadieno.................................................. C4H6 g 26.330
Ciclohexano.................................................... C 6H l2 g -29 .430
C id o h ex a n o ................................................... C 6H ,i 1 -37 .3 4 0
Etilbenceno ........................... ....................... CSH I0 g 7.120
Etilenglicol .............................................. C jH .0 , 1 -108.580
Metilciclohexano ................................. c,H14 g -36 .990
Metilciclohexano ....................................... C ,H U 1 -45 .450
Estireno ......................................................... C sHe g 35.220
Tolueno .......................................................... C 7H8 OO 11.950
Tolueno .......................................................... c , h 8 1 2.870

. + S eleccionada de F . D . R ossin i y o tro s . «Sclcctcd Valucs o f  Physical and  T he rn iodynam ie  P roperlies oC H ydfii- 
c a rb o n s  and  R ela tcd  C o m p o u n d s» . A . P. I. i’roj. 41. In s titu id  T ecnológico  C arnegie. P ittsbu rgh , 1953.
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de modo que:

A W °  =  3  ( - 6 8 , í ) - ( - 1 3 6 , 5 ) =  _ 8 ' A K a o A

Donde el s igno  ( - )  ind ica  que e l . s i s t e m a  p ie rde  c a l o r ,  o, lo 
que es i o misnjo d e c i r ,  que es  una re a cc  i ón exotérm ica .

LA DETERMINACION DE LOS CALORES DE FORMACION

En algunos casos  os p o s ib le  determ inar  d irectam ente  el 
c a Io r  de formación de un compuesto r e a l i z a n d o  la r e a cc ió n  de 
f o r m a c i ó n  én  un c a lo r ím e t r o  y midiendo los  e f e c t o s  c a l ó r i c o s  
que se producen. Dos ejemplos importantes son

C ( g r a | \ T o  ) 4 -  ^  •—<*• C C > 2 (3 ^ A H | -  -  3 k p 5 \ $

2 . ^ 2  (<V) ^  =

E s ta s  re a c c io n e s  se pueden e f e c t u a r  fá c i lm e n te  en un c a ­
lo r ím e tro ;  la s  r e a c c io n e s  se producen en forma t o t a l  y se pue 
den e s t a b l e c e r  fá c i lm e n te  co n d ic io n es  para que se forme un so
lo producto. Debido a la importancia de e s t a s  dos re a c c io n e s ,
los' v a lo r e s  de A  H°f se han determinado con b astante  e x a c t i t u d .

1 i

Lamentablemente, en la p r a c t i c a ,  no se ha podido medir el4,c a l o r  de formación para todos los  compuestos químicos s in o  pa­
ra  un número muy l im ita d o ;  e l l o  im pl ica  que, para a q u e l lo s  com 
puestos cuyo c a lo r  de formación no puede s e r  medido experimen­
ta lm ente ,  debemos e n c o n t r a r lo  medíante una v í a  i n d i r e c t a  donde 
el compuesto en c u e s t ió n  in te rv ie n e  en una re a c c ió n  completa  
cuyo c a l o r  puede s e r  medido exper i menta I mente. E s ta  reacc ió n  
es común a una gran var iedad de s u s t a n c i a s ,  y es la reacc ió n  
de combustión.  U t i l i z a n d o  el metano como ejemplo, tenemos:

CI VA 2» 0% (g) C (ĉ -v 2 vAa.0

AHt= - 21*/*98 Kca\/mo\
entonces

AHt= A H $co iw  + 2 kH $0\*o.l)-
por lo tan to

- A  (e h 4 , <20 = A VA1  - A (cOi, 9) - 2 A\\% (v̂ O, i)
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pero como los c a lo r e s  de formación del agua y de d ióx ido  de 
carbono ya son conocidos,  podemos reemplazar

- A H ^ ( c. h u , ^  - 2 1 2 , 7 9 9  -  2 ( - 6 8 , 3 n 4 ) - ( - 3 4 , 0 5 i 8 )  =

=■ 1 1 , 8 8 9  Ko«i\  / yy\ o\
o también

( C U n . o ^  -  -  1"^ 8 8  3  K c * ) \ / m o \
\

Vemos entofices que es n e c e s a r io ,  en o ca s io n e s ,  r e c u r r i r  a ja 
medición del c a lo r  de re a c c ió n  en r e a c c io n e s  donde in te rv ien e  ' > '• el compuesto cuyo c a lo r  de formación se desea sab er ,

\

SECUENCIA DE REACCIONES: LEY DE HESS

Dado ,que la e n t a l p i a  es una función  de estado,  su cam­
b io ,  A H ,  que acompaña a la t r a n s f  ormac i ón de r e a c t i v o s  en prjo 
ductos mediante una r e a cc ió n  química ,  se rá  independiente del 
camino seguido por la  r e a c c i ó n , - y  s ó lo  importa el estado f i ­
nal e i n i c i a l  del s is tem a r e a c t i v o .  Dicho en o t ra s  p a la b r a s ,  
podremos t ra n sfo rm a r  r e a c t i v o s  en productos en una s o la  r e a c ­
c ión  química,  o en una secu en c ia  de r e a c c io n e s  qu ím icas ,  pero 
el cambio de e n t a lp i a  (o c a lo r  de r e a c c ió n )  se rá  uno y s ó lo  u- 
no s i  en ambos caminos el estado i n i c i a l  y f i n a l  co in c id e n .
Es ta  r e g la ,  que es una consecuencia  de la primera Iey de la  
Termodinámica, se la conoció or ig ina lm ente  como "Ley de Hess".  
Veamos el s ig u ie n t e  ejemplo:

Deseamos conocer el c a lo r  de re a c c ió n  para la r e a c c ió n :

C  + C 0 2(-^y-» 2  C-OtS) AV\¿
y conocemos:

* 0  ■Y *2 0 ¿  (3 )  — c  o  Cg} A  V\ ^

C O ( S ' )  - v -  £>2.(3) — C O ¿ C ^
Si restamos la re a c c ió n  (2) de la ( l )  obtenemos: .

C  k-o)+- ^ - ~ ^ C O t§ > ^ C o CS)- v ^ ^ <s>

s i mpI i f  i cando :

C O lW ) —  2  C O a  cv> AVA3- A VV AV U
que es lo que cjueríamos en co n t ra r . ,



CALORES DE REACC i O NI A VOLUMEN CONSTANTE

Por lo g e n e ra l ,  los c a lo r e s  de combustión se determinan  
quemando la s u s t a n c i a  problema (una pequeña can t id a d )  en una 
bomba c a I o r í m é t r i c a  (volumen co n stan te )  en una atmósfera de 
oxígeno. Debe te n e rse  en cuenta ,  entonces ,  que el c a lo r  med_i_ 
do no es A H  s in o  A U .

La d i f e r e n c i a  en t re  AH y A U  para una re a cc ió n  depen­
de de la v a r i a c i ó n  de volumen que se produce cuando la  r e a c ­
c ión  t r a n s c u r r e  a p res ió n  c o n sta n te .  Si tanto  los r e a c t i  vos 
como los productos son s ó l id o s  o l íq u i d o s ,  la v a r i a c ió n  de 
volumen durante  la r e a cc ió n  ha de se r  muy pequeña. Considere^ 
mos, como ejemplo, I mol de s u s t a n c i a  en el estado condensa-  
do con un volumen aproximado de 200 cm3, y que produce un 
producto también condensado, con una v a r i a c i ó n  de volumen del 
I 0% (exagerado) . A la  p re s ió n  de I atfó . ( co n d ic io n e s  estandard)  
el término <A(PV) correspondi ente a e s ta  v a r i a c ió n  de volumen 
s e r á :

~ 1  2 0 )  ‘  -  2  0  á V m  -  0 , 4  COvl

o sea que, en el s is tem a cons iderado ,  la v a r i a c ió n  de e n t a l ­
p ia  A H se rá  su p e r io r  o i n f e r i o r  a la v a r i a c i ó n  de energ ía  
in te rna  en 0 ,4  c a l o r í a s ;  e s te  v a lo r  e s ,  a e fe c t o s  p rác t  i -
eos,  d e s p r e c ia b le .  Concluimos que, en re a c c io n e s  que invo lu­
cren s u s t a n c ia s  en f a s e s  condensadas tínicamente, AH.= A U .  Si  
en la r e a cc ió n  in te rv ie n e n  g ases ,  A  (PV) adquiere  un v a lo r  a- 
preciafo(e , ' entonces A H  y A  U d i f i e r e n  notablemente. Suponga­
mos que en la re a cc ió n  se produce un t o t a l  de A  n mol es de 
gas.  Con la p r e c i s ió n  de la ley de los gases id e a le s ,  y des­
prec iando los  volúmenes de las  f a s e s  condensadas p re se n te s ,  
el término A  (PV) se rá  mayor para los  productos de re acc ió n  
en I a cant i dad :

A(PV) = A(rvRT) = -Ar,RT

entonces

bX> -v ü(kPV)= ÁU R T  (8)

téngase en cuenta que A n  puede s e r  negat ivo  o p o s i t i v o ,  en 
consecuencia  A*H puede s e r  menor o mayor que &U.

' 205
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DEPENDENCIA DEL CALOR DE REACCION 
CON LA TEMPERATURA

Según la ec .  ( l )  el c a lo r  de' re a c c ió n  estandard e s t a r á  
dado por la e x p re s ió n :

( 9 )

Para encontra r  la dependencia del c a lo r  de re a cc ió n  con 
la temperatura ,  derivamos la ( 9) re sp e cto  de T :

cJT P  6 1  r  ciT  (io)

pero;  __

=  c*„ ,  J  AHSL = C f ,

entonces

A ^ % A C p  { l 2 )
T

¿or\¿e  A C u  = ¿ E n P b “ n p vC ° p o  ( 1 3 )
P  p  c*

Tengamos presente  que H V  , V-V ̂  y por lo ta n to  A  H 
son fun c iones  de la temperatura solamente,  ya que al e s t a r  
en sus estados estandard P=l atm, por lo tan to  la s  d er iv ad a s  
a n t e r io r e s  son d e r iv a d a s  o r d i n a r i a s ,  y no der iv ad a s  p a r c i a l e s .

La expres ión  (12) es la -conocida e c .  de K i r c h o f ,  y e l l a  
nos p e r m i t e ,  por in te g ra c ió n ,  c a l c u l a r  el c a lo r  de r e a c c ió n  a 
otra  temperatura ,  siempre y cuando disponga de los datos de 
c a lo r a s  e s p e c í f i c o s  para los r e a c t i v o s  y productos,  y un v a lo r  
para el c a I o r  de re acc ió n  a una temperatura conocida.  La i n t e ­
g rac ió n  de ( 1 2 ) d a rá :

7T
ac°b ó t



que r e s u ! t a r á

= A H -+ /  AC'S.dT (14)
■fe

Si a l guna de l a s  s u s t a n c i a s ,  producto  o r e a c t i v o ,  s u f r e  un 
cambio de e s t a d o  de a g r e g a c i ó n  d ur an te  el t r a n s c u r s o  de la 
r e a c c  i ón, debe i n c l u i r s e  en ( I4) el  c o r r e s p on di  en te  cambio 
de e n t a l p i a .

Dado que,  en g e n e r a l ,  los  c a l o r e s  e s p e c í f i c o s  pueden e x ­
p r e s a r s e  mediante e x p r e s i o n e s  de la forma:

C f o -  o ,  +  b T  +  C T 2

r e  su I t a r á  q u e :
A C p  = A a ^  A b T ■+• A G T  2

( 15)

donde A  o. = 2  ^ p CX̂ p n  ^ a  p-

A b  *  £ c ^ p  b p

P R ( 1 6 )

A q , ~ ^  H p  t p  -  C.(^
y p R

Poniendo ( 1 5 )  en ( 1 4 )  e integ ra ndo ,  r e s u l t a :

A H ®  -  A , U t o  A o ^Ct - T o ^  ^  t © * , 7)

que es  la  e x p r e s i ó n  buscada p ara  el c á l c u l o  de

Hay r e a c c i o n e s  que por su r a p i d e z  pueden c o n s i d e r a r s e ,  
en p r imer a  aprox i mac i ón, como a d i a b á t i c a s .  En e s t a  c a t e g o r í a  
e nt r a n  l a s  r e a c c i o n e s  de quemado de c o m b u s t i b l e s  en el a i r e ,  
l a s  r e a c c i o n e s  a Iuminotérmi c a s ,  e t c .  en e s t a s  c o n d i c i o n e s ,
Q= &  H  T  ~ O  , o s e a  no hay i n t e r c a m b  i o de c a I o r  con e l  
m e d i o  e x t e r n o ,  y t o d o  e l  c a l o r  d e s a r r o I  l a d o  p o r  l a  r e a c c i ó n  
s e  u t i l i z a  en c a l e n t a r  t a n t o  p r o d u c t o s  como r e a c t i v o s .  0 s e a :



208

e n to n c e s :

A H to AC}, d r

exp re s ió n  que nos permite c a l c u l a r  la temperatura f  ¡ rva I a l c a n ­
zada, que es ,  genera I mente, la in có gn ita  buscada /e,n ,estos s i s ­
temas.

Ya vimos que, dado que An un gas p e r fe c t o  no hay fu e r z a s  
de in te r a c c ió n  m o le cu la r ,  no1 esperamos cambios té rm ico s  cuan­
do dos o más gases p e r fe c to s  son mezclados;  e s te  e s ,  en la rea-  
I ¡dad ,  un caso extremo de todas las  p o s ib le s  s i t u a c i o n e s  que 
podemos e s p e r a r .  En el otro  extremo se presenta  la s i t u a c i ó n  en 
que las  m oléculas  gaseosas  muestran una marcada a f in id a d  con o- 
t r a s  moléculas  de la  m ezcla .  Por ejemplo cuando se mezclan h i ­
drógeno H2 con oxígeno O2 en p r e s e n c ia  de un c a t a l i z a d o r  adecua­
do, el c a lo r  puesto en juego es de una magnit'ud c o n s id e ra b le .  
E s te  s is tem a  puede s e r  t r a t a d o  térmodinámicamente suponiendo que 
el H2 y el O2 han reacc ionado,  en c i e r t o  grado, para prod uc ir  
una nueva s u s t a n c i a ,  el H20. En e s te  caso ,  el estado de e q u i l i ­
b r io ,  a una d'ada temperatura ,  puede s e r  d e s c r ip t o  en términos  
de fugac idades  de la s  t r e s  e sp e c ie s  H2 , O2 y H2O, en el s is tem a .

Sabemos ya que a p res ió n  y temperatura c o n s ta n te s ,  nuestro  
s is tem a e s t a r á  en e q u i l i b r i o  cuando su energ ía  l i b r e  sea mínima.  
Si los gases in ic ia lm e n te  p re se n te s  en el s is tem a reacc ionan  pa­
ra formar d i f e r e n t e s  productos ,  el cambio t o t a l  de energ ía  I ibre  
del s is tem a e s t a r á  formado por dos c o n t r ib u c io n e s ;  una debido al 
cambio de energ ía  I ibre asociado con la reacfción química ,  y otro  
debido a co n t r ib u c ió n  debido al mezclado de los productos que se 
forman con los r e a c t i v o s  remanentes.  El conocimiento del cambio 
de la energ ía  I ibre t o t a l  con la composición, en los rangos que 
van desde los ^reactivos puros s i n  mezólar hasta  los  productos  
puros s in  m ezc la r ,  nos permite determ inar  el estado de e q u i l i ­
b r io  de c u a lq u ie r  s is tem a de gases r e a c t i v o s .  E s ta  determ ina­
c ión  se ve f a c i  I i tada medi ante la in trodu cc ió n  de la constante  
de equ i I i br i o para la r e a c c ió n ,  y veremos que la  re  Iac  i ón entre  
e s ta  constante  y la energ ía  I ibre  estandard  de r e a cc ió n  es una 
de la s  más ú t i l e s  en la termodinámica de la s  r e a c c io n e s  quími­
cas  .

EQUILIBRIO QUIMICO EN SISTEMAS GASEOSOS

Consideremos, como caso ,  g e n e r a l ,  la s ig u ie n t e  reacc ió n
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gaseosa :  . , Q  O r
+ °C<*) ^  ^  ( 9 )

que t r a n s c u r r e  a p res ió n  y temperatura co n stan te .  En c u a lq u ie r  
in tento  de la  r e a c c ió n ,  la e n erg ía  l i b r e  del s is tem a  e s t a r á  djj 
da por:  .

G ?  -  H a  +  H ( j 6
( 20)

donde h f t^ r í^ y  son los números de moles de A, B y C, respec  
t i  vamente, yfa^ ; S f t  y ^  son sus e n e rg ía s  l i b r e s  molares par­
c i a l e s  de A, B y C en la mezcla gaseosa .

Nuestro problema c o n s i s t e  en determ inar  los v a lo r e s  de 
OAt^^y He que minimizan el v a lo r  de £  en la ec .  ( 20 ) ,  ya 
que é s te  mínimo nos determina eí estado de e q u i l i b r i o  del 
s is tem a a P y T c o n s ta n te s .  0 sea que, una vez que la re a c -  
c ión  química avanzó hasta  el e q u i l i b r i o  (mínimo de energ ía
I ibre  en el s i s t e m a ) ,  la misma cesa  y no se produce una pos­
t e r i o r  v a r i a c ió n  en eI N° de moles de cada e sp e c ie  A, B y C 
del s is tem a .  La ec .  e s te q u io m é tr ica  nos permite e x p re sa r  el 
N° de moles de c u a lq u ie r  e sp e c ie  p resente  -en c u a lq u ie r  in s ta n ­
te  en térm i nos* de I N° de moles de una c u a lq u ie r a  de la s  espe­
c i e s  p resentes  r e a c t i v a s .  Si  comenzamos con I mol de A, y i 
mol de B, y dado que un átomo de A re a c c io n a  con I de B para  
dar 2 de C, tendremos que en c u a lq u ie r  in s t a n t e :

= f 'e . ■) .

( *\T = Tift + r if t  + % . { * - - ) =  2  
n t  -  2 . ( 1 - a )  )  ; ^ (J>= n_A 3  y c

entonces la ( 20 ) quedará:  2» 2 . yE.

( o  -  %  ( l -  n  G e ( 21)

pero, sabemos que:
A

=  s ^  +  r t  i *
r\ Do

-v A
por la r e g la  de Lewis y Randa I I ;  mezcla (d e a l :

• ? A = X a -?A
e n t o n c e s :

<SA-  <ó %+RT en - Gft+RT •fe-+WF&' * *  (22)
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haciendo ío mismo para B y C, y luego reemplazando en (21)
tendremos:i

G - nA(G* + § V Z§ £ )+ 2 G £ +  RT (r* £„ | f .  +  «B& J s+2(i.-«Vi)en A ]  ' 

■f 2  R T  j Â + nn')j (2.2,)

s i  la  r e a cc ió n  se l l e v a  a cabo a P=l atm, podemos poner:

U *  f a s - f e .  = £ °  (24)

además:

-  h G °  =  S ° A +  S g .  (25)
s i  reemplazamos (24) y (25) en (23) r e s u l t a r á :

( o - 2 & l -  n A(r A 6 ° )  +  2  R T ^  (26)

donde A  G° es la "cambio estandard de e n e r g í a  l i b r e "  para la  
re a cc ió n  a la temperatura T.  El "cambio de en erg ía  l i b r e  e s ­
tandard" ,  A  G°, para c u a lq u ie r  re a c c ió n  r e s u l t a  de la d i f e r e n ­
c i a  e n t re  I a suma de las  e n e rg ía s  l i b r e s  de' los productos y la 
suma de la s  e n e rg ía s  l i b r e s  de los r e a c t i v o s  todos en sus e s t a ­
dos es tándar^ ,y  cada uno de e l l o s  m u l t ip l i c a d o  por sus re sp e c ­
t i v o s  c o e f i c i e n t e s  estequiom étr i  e o s . En el caso presente  AG0 
es la d i f e r e n c i a  de en erg ía  I ibre  en t re  2 moles de C a I atm 
de pres ió n  y a l a  temperatura T, y I mol de A y I mol de B 
a I atm de p re s ió n  y a la  temperatura T.

El pr imer miembro de la ec .  (26) es la  d i f e r e n c i a  entre  
la  e n e rg ía  I ibre del s is tem a en un in s ta n te  dado de la r e a c ­
c ió n ,  y la energ ía  I ibre del s is tem a cuando él e s tá  c o n s t i t u i ­
do por 2 moles del producto C. E s ta  d i f e r e n c i a  de e n e rg ía s  I i~ 
bres  e s tá  compuesta por dos té rm in o s :

I El cambio de e n erg ía  libre debido a la r e a c c ió n ,  o sea,  
debido a la d e s a p a r ic ió n  de los r e a c t a n te s  A y B, y la  
a p a r ic ió n  de los productos C. E s te  término e s tá  dado 
por el primer término del segundo miembro Pl A

II La d ism inución  de energ ía  U b r e  debido a la mezcla de 
los  g ases ,  dada por el segundo término del segundo miem- 
bro

2  RT jj'A 4- (i- ~ â) Q+\ ( i - ttfc) \



En I a s i gu iente  
f i g u r a  se r e p r ¿  
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i a reacc ¡ó n
A ^)-V  2  C(.‘i )
a 500° K y I atm 
de p r e s ió n .  Pa­
ra  e l l o  f i ja m o s  
k G f oo= -Í000  C*\  
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f i ja m o s  que
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En la f i g u r a  la 
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r* & r  ÍNfc -  1
antes  de 'la mezcla ,
e s ta  ubicado en f&>~0 y el punto Q, n¿ ~ '2. e s tá  ubicado  
en AkĜ  -1000 c a l .  El punto M re p re se n ta  la energ ía  l i b r e  
de mezclado de I mol de A y I mol de B antes  del comienzo 
de la re a c c ió n  química entre  A y B.

La d isminución de la e n erg ía  I ibre  debido a la mezcla  
de I mol de A y I mol de B, UA G C i  h ) ]  A e s t a r á  dado por

A & ( L ~ / l ) s | > i R T ? n i i .  = RT[n» +  n * í n |*"l
1 _£* i «»

= jj . 6 y\

0 1
C o m p o s it io n

fig. 9.2. Tli. v^riations at 500°K 'of, A /f , T  AS' and a C  witl. the a t l l . 
■’ (?)  + \ )  =  2C(¿,) for whicli AC° ±  - 5 0 0  -  T.
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antes de la mezcla i . s i
-  i -  -*• rjft4 - n e > ~ 2  Y f \ z  ^  " 2

entonces :  ' i]

& £ (L  — M) = .2,303x1,986*500x2 x &§0,5-=-137é>caí

y e s te  v a lo r  ( - 1 3 7 6  c a l o r í a s )  es  el v a lo r  del segundo t é r ­
mino del segundo miembro de la  ec .  (26) antes  de i n i c i a r  la 
reacc  ión.  Luego como <P>A -  H

<3- ZGc = n^(-AG°)^ 1 R j jn f l  üA-v(i - n A)^ (i-n * )|
—.í

reempI azando:

l o o o  — -i- v  l O O O -  i 2 T?éj = > =  i 3 7 G c < * l  = A S

La curva I de I a f i g u r a  a n t e r io r  re p re se n ta  la v a r i a c ió n  de G ' 
con nA/ y se obtuvo sumando la curva  II (obtenida mediante el 
término n/\(- &G°) de la  ec .  (26) que re p re se n ta  la d isminución  
de energ ía  I ¡b r e  debido a la re a cc ió n  química)  v la curva I I I  
(obtenida mediante el término 2  R T  [nA Q ri
de la e c .  (26) que nos dá la d ism inución  de energ ía  I ibre d e b i ­
do a la mezcla de los g a s e s ) .

Como se puede demostrar f á c i lm e n t e ,  la magnitud con que 
la r e a c c ió n  química con tr ib u y e  a la d ism inución  de la en erg ía
I ibre del s is tem a  v a r í a  I inealmente con el incremento de n 
(curva I I ) ,  en ta n to  que la c o n t r ib u c ió n  debida al mezclado de 
los gases (curva  I I I )  pasa por un mínimo para la  composición  
R. La co n t r ib u c ió n  de ambos e fe c to s  d esp laza  el mínimo de la 
curva I de e n e rg ía  I ibre al punto S.  El punto S re p re se n ta  en­
tonces  el estado de mínima energ ía  I ibre  para el s i s tem a ,  y 
corresponde por lo ta n to  al estado de e q u i l i b r i o .

El mínimo de la curva  I puede h a l I a r s e  mediante el c r i t e ­
r i o  matemático de mínimo:

M l A  = 0  (28)

b  r u  / t py como: 1

G ' ~  n A  ¿ A -v* v \A  < ^ + 2 ( 1 - ^
resu I t a :

~  ( r ? *  +  2 i -  O  (W )

\ ^ rV  / t , p
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c[ón lo que ¡a re a c c ió n  e s t a r á  en e q u i l i b r i o  cuando:
'■i ^  ^  A

i /  +  & e »  -  2 G c  ^ ( 3 0 )

pero ¿  = G f t + R T
A :

y lo mismo para B y C :

e n t o n c e s :

reagrupando r e s u l t a :  í  2

R T ? n li + G a  + ft"T í| i  = 2G2+2RTéiri
4 °  - te . + e

A 6 °  =  - R T 6 n  —  g o la  I - R T Í n J < l _  ( 3 2 )

í T F e»

en nuestro  caso p a r t i c u l a r

además 

e n t o n c e s :

t  = í ° e , = | c  = 1  = * »  K | o  =  i .

■P A = -Ptv ,  f 6  = \  J  l e  =  í c

K f = K p r ( ^ ) n
(33)

Vemos entonces que s i  tenemos comportamiento ideal para el 
gas y la mezcla á»y la (32) se reduce a:

4 G ° =  - R T P n  K p (34)

En nuestro  s is tem a p a r t i c u l a r  tendremos:

K p  -  r  ^ 3  0 / ^ 3 7
entonces * T  ¿ , , 5 7 5 x 5 0 0

K p  = 2 , 7 / *
pero

K  o  -  P °a -  .X c  _  X f  2  _  (•!•- Ha)

de donde: ^  P& ‘  “  Xa V  f / i ,

<V = o ,5 4 7
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O sea que e! e q u i l i b r i o  químico se logra cuando — 0*547
y VSqz 2j~2>*0*5¿i7 ~ 0 / 9 0  6 o sea cuando la r e a cc ió n  t r a n s c u ­
r r i ó  en un '45/3%. Como se a p re c ia  en la f i g u r a  a n t e r io r  el 
mínimo de la curva i de e n erg ía  I ibre corresponde a n^=0 , 54 7 « 
Si la v a r i a c ió n  de energ iü  I ibre estandard  para la reacc ió n  
fu e r a  ce ro ,  no tendríamos co n t r ib u c ió n  por re ac c ió n  química  
a A G ' 1/ y entonces la v a r i a c ió n  de en erg ía  l i b r e  A G' en fu n ­
c ión  de n  ̂ e s t a r á  dada por ¡a curva  II  i , y entonces é s t e  co­
r re sp o n d e r ía  a la composición del punto R en la f i g .  a n t e r i o r .

Luego, s i  @ tendré  que por (34)

°  s e a :  i ~ M  ( i - h a )

h a 2  3

En la f i g .  observamos que el punto R corresponde al e q u i l i ­
b r io  químico, en e sas  c o n d ic io n e s ,  la  composición es

t)A  '  -  3
o sea ,  cuando la s  t r e s  e s p e c ie s  están  en igual can t id a d .

El punto S de la f i g .  a n t e r io r  es el ún ico  que p ertene­
ce a un plano de e q u i l i b r i o  en un di agrama P-T-composic ión,  
para las  con d ic io n es  T=500°K y P=l atm. Si a lteramos P y/o  
T, la  composición de equi l ib r e o  de nuestro  s is tem a se moverá 
en el plano de e q u i l i b r i o  del diagrama P-T composición.

Es de i n te ré s  .determ i nar los e f e c t o s  de la p res ió n  y la 
temperatura sobre la composición de e q u i l i b r i o  del s i s te m a .

EFECTO DE LA TEMPERATURA Y LA PRESION 
SOBRE LA COMPOSICION DE EQUILIBRIO

La pos i c i ón de I m ín imo de I a curva I de la f i g .  anter  i or 
e s t á  determinada por la  d i f e r e n c i a  LM y NQ. La longitud LM 
nos re p re se n ta  la d isminución  de energ ía  I ibre del s is tem a  
debido al mezclado de A y B, antes  de que el los reacc ionen ,  
y la  longitud.NQ al cambio de e n erg ía  l i b r e  estandard  A  G° 
para la r e a c c ió n .  Ambas long itudes ,  LM y NQ, dependen de la 
temperatura ,  ya que LM=2n/ R̂T y NQ=AG°. El e fe c to  de
la temperatura sobre la p o s ic ió n  del mínimo de la curva I ,  
y entonces sobre la  constante  de equi I i b r i o ,  se r e f l e j a  a 
t r a v é s  de la s  v a r i a c i o n e s  de LM y NQ. Para unos r e a c t i v o s  
e s p e c i f i c a d o s ,  LM aumenta l inea lm ente con la tem p era tu ra ; en 
ta n to  que la v a r i a c ió n  de NQ con la  temperatura lo determina  
el s igno  y magnitud del cambio de entropía* estandard de la  
r e a c c ió n ,  ya que:



b - - A s 0

En el caso  que A S ° ^  0, un incremente de T produce un 
alimento de LM y una d ism inución  de NQ. Entonces ,  el mínimo 
de la  curva  se d e sp la z a  h a c ia  la  i z q u ie rd a ,  indicando que Kp 
disminuye con el aumento de T.

La v a r i a c i ó n  c u a n t i t a t i v a  de Kp con la temperaturappuede  
s e r  obtenido mediante la e x p re s ió n :

(  \ .  '.AH' 
\  ) f

(35)

ya que - R T Í ^ K p  I uego

d6n Kp _
d T  " ivr* (36)

E s tá  es  la e c .  de Van#t  Hofl', que in d ica  que el e f e c t o  de la  
temperatura sobre l*C)p queda determipado por el s igno  y magni­
tud de A  H° de la r e a c c ió n .  Si A H > 0 ,  aumenta al sumen 
t a r  la  temperatura ,  e inversamente,  s i  0 j K p  d i sm i nuy 
al aumentar T.  La in teg rac ió n  de (36)  puede e f e c t u a r s e  s i  po­
nemos J \  IIo en función de la temperatura :

A H r  = AH?,+ a *t  + ^ T a+ f T 3 {37)

reemplazando en (36) e integrando tenemos:

Kp = x  -JL&k 4  A z .  enT  + | k r+  38)

y la v a r i a c ió n  con T de I a en erg ía  I ibre estandard puede ob­
te n e rs e  combinando la expres ión  A^o0 — con 
(3 8 ) ,  obteniéndose

AG 4=  AW#0 - A olT C a T - J Ü » . T ? . ^ T a- C T  (39)
2. é>

donde
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i
p ar a un s i s t e m a  en r e a c c i ó n  formado per* g ^ s e s  p e r f e c t o s #  teñe* 
mos que su c o n s t a n t e  de e q u i I i b r i ó  s é  r e l á e i & ñ a  Qóft  l a  va»
r i ac i ón de enory í a  I i bre  e s t a n d a r d  A  Qf oii'tíd i ante  I é e x p r e s  i 6 n i

A 6°3- - R T  e «  Kja

como la s  enerjg f ás l i b r e s  estandard que determinan A  G ° , fueron  
d e f in i d a s  en el e s t  édb estandard de P= I atm y1 a I a temperatura  
del s is tem a ,  resu 11 a que A  G° es ¡ndepend i enté de la pres ión*  
con lo que r*esu Ifca que es táfflb ¡ éh independiente de I á pre
s i ó n » 1

Para una P ea e e ¡ófl de t l p ©  gjeñePal* de la  fer'ifia

O.  A  *
h
, ni

]•

v a l e s

f i p  P | "  % %  * *  *  Í 4 I )

d m e li*  Á P

§i  i un aumeñtS de  P hdr*á qUe ^  X d ¡sHi íñuyi  para  que
Kjjá s e  rnaptenga c o ñ s t a n t e ¿  Si .'Un auntento de P hará

í^Ue K y au tóen te pa r a  que K p  Sea .éo n S tá n tS k  Si h h  r  ©
e s  de efepe^ap que la Vari  oc ion de P rio , í rif I U^a so b P é  K*

De la ejípPcs i 6n (40) tambiéfi sé puede apPétiiár c ia r  amen» 
te  que> dado Á  § °  éstdñdápd V aría  sai ató grille 6§h la tefópe^atu- 
Pd (ya cjue P=l átfri); K {3 depender5!  á’fti!@#tóefi%e de la teltipera- 
tupa# y la máiie'Pa gtjfiití depende 66ri 1 $ íéítipeHatü^a la exprese  
la  e'g* (.18) i En él gpáfjeti ádjÜHÍÉQ s # .-fóU'estP.a lá depehdehcia 
de Kg g@ü'ld teiiipePitüPa para d i f  eP£H%e§ , Heac6 i 8neS quím icas.

j^N -X A ^E ^M ti£N B A C iA aj:-J-A SfeasA ,

QU i s i ápaffios saber ' dhor’a ctífflü Se cambia  lá  e*pHes i ón  p a r  si 
l a  fcóh'startte de éqü i I i b r i o  cuándt t  éH id) Pédtít:idh p a r t i c i p a n  
p p o á t í é t Q é  8  peaict j Vtfs e'H faée sál  ¡da o í.’fqu ¡dfis Eh lina gPdH 
Saifój'dád de' Péa6c¡dH es dé iriterái pPáfctibtí* Cürñb Sbn la ox i -  
dd€Íári  de Uh Metal  ctíH üxí'fcjfenb/ l a  redfci6ci 6 h de UH óxi do c6ti



217

hidrógeno, I as _-f a s e s 1 condensadas (m eta les  y óx idos)  pueden 
c o n s id e r a r s e  que se encuentran qu ím i.ca‘men1;e p u ro s .

Es de i n t e r é s  p r á c t i c o  conocer cual es  la máxima pres ión  
 ̂ de O2 (oxígeno) o ^ 0  (agua) que puede t o l e r a r  un metal s in  que 

és te  s u f r á  ox id ac ió n ,  a una dada tem peratura .

En castos s i s t e m a s ,  la s  co n d ic io n es  de e q u i l i b r i o  t o t a l  
queda determinada por el cumplimiento de dos e q u i l i b r i o s  par­
c i a l e s :  ¡ . e q u i l i b r i o  f í s i c o  e n t re  la s  d i s t i  n tas  f a s e s  que 
componen el s is tem a y I I .  e q u i l i b r i o  químico que se e s ta b le c e  
e n tre  productos y r e a c t i v o s  sobre todas las' f a s e s .  Veamos de 
e x p l i c a r l o  mediante un 'e jem plo :

\

A  C o w  ( 4 2 )

la v a r i a c i ó n  de energ ía  I ¡ b r e  durante el t r a n s c u r s o  de la 
re a cc ió n  se rá

A  G  = 2 >Gcu z 0  G  0¿ ^ ) -  A G Cu CstJ ( 4 3 )

pero a

^  S ? +  R T f i n  ( 4 4 )

donde
A

t  fugacidad p a r c ia l  del  componente j_ en la mezcla r e a c t i v a  
c fugac idad en el estado normal del componente j_, e s te  es-  

 ̂ tado normal s e r á :  I atm y T del s is tem a para gases puros;  
y el componente puro a I a P y T de I . s i s tem a para la s  f a ­
ses  condensadas.

e n to n c e s ; (45)
A

A G = 2 , G S 0 2 o w + 2 R T ^ ^ - £ .  - G S ^ - R T  e n  G * L

pero como los sól idos Cu^O y Cu p a r t i c i p a n  en la re acc ió n  al
estado purcK Luego: ^

pero como

O

i  3  a c 4 0  = r  1  ( 4 6 )

■ le v  h
lo 
Cu¿. O
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F¡ü. A-14. Constantes. tic equilibrio de la reducción de óxidos de hierro 
y dióxido d.' embono. ( ! \ ‘ W . R Lcwis. Imluxirhl Sítiichúmifliy, 
2." cd„ McGraw-Mii!, Inc., Nueva York. 1954.1,
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i o*n i o4//;-

í  CinpC» .* I ii r;*. K

Fig. A - l i  Constantes de equilibrio relacionadas con la combus\ión. (Cor- 
icsia del Prof. U. C. .Hotieh de! Instituto Tecnológico de Myssa- 
chu^oiis.) .
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con lo que (45)  queda: A

A 6 - 2 6  w > w -  & o ¿ 9>- A S ? U-  R T 2n

£ ° o ¿  ( 4 7 )
/x

= Í?1 0 n  ;P.Ot (48)

cuando I ) egaraos o| e q u i l i b r i o  tenemos A & °  Z — 
con lo que (48 ) queda

4 G ° = - R T  e .-» -| 2 * -1 ?  (49)
t o *

y p«3

K { = 4 2 í  ( s o )

s t a
r  1  Clt iv> con lo que (50) queda:

K í ‘- f 4-Og.
Si además suponemos comportamiento ideal  de la mezcla gaseosa,  
y gases p e r f e c t o s ,  tendremos F  con lo que ( 5.1 )
queda: “•‘Oí

K f - K p . - A -  ( » )  '

y (49 ) puede ahora e s c r i b i r s e  como:

A G ° = -R T e n ( ^ )  (53)

t a b l a s  se encuentra  que la  e n e r g ía  l i b r e  estandard para  
e s t a  r e a c c ió n  es

pero debido al estado  de r e f e r e n c i a  f i j a d o  para el 0 o tenemos
‘ ‘ ........................................

" — —  (51)

A 6 ° ~  - 8 1 , 0 0 0  - 7 . 8 4 T  6 0 3 T  +  5 9 , O T  c a U r i e x s  (54)

v á l i d a  en el rango de temperaturas  2<38-r 135'&0 K: 

ap i ¡cand o  ( 5 3 ) obtenemos:
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O. r> A G *

o también

En la s ig u ie n t e  f i g .  
representamos ¡

^ t vs ip- ^e acu er­
do a la  e c .  ( 56) ,  los  
puntos sobre la r e c t a  
corresponden a I as con 
d i c i o n e s  de e q u i l i b r i o  
de la ec .  (4 2 ) .  La zo­
na por encima de 1.a 
r e c t a ,  es la zona de

en que las  f a s e s
C u  2 O  3  o 2.

son e s t a b le s  (por lo 
ta n to  es in e s ta b le  el  
Cu metál i c o ) ;  por de­
b a jo  de la r e c t a  es la  
zona de e s t a b i I ¡ d a d  de 
l a s  f a s e s  C u (s )  y 
(por lo tan to  el CU2O 
es i n e s t a b le ) .

( 55)

600 - 8- ' - ° -2 i3 -h  4. S S , 0  ( 56)
^  4,575 T  ¿*,575 A,575

DIAGRAMAS DE ELLINGHAM

El l ingham representó  los  v a lo r e s  de A  G° vs  T,  encon­
t ra d o s  exper¡menta I mente, para la s  re a c c io n e s  de ox idación  
y s u l f u r a c i ó n  de una s e r i e  de m eta les .  El encontró que e s t a s  
re p re se n ta c io n e s  daban l ín e a s  r e a t a s ,  con lo que deducimos 
que los términos en InT, y T" de la s  e c .  g en era le s  que 
v in cu la n  A G °  con la temperatura T son d e s p r e c ia b le s  (o in ­
f lu y e n  muy poco).  E s t a s  r e c t a s  se a ju s ta n  mediante una ec.  
general de I t i  po:

AG°~  A - v B T  ( 5 7 )

donde t i e n e  el s i g n i f i c a d o  de una e n t a l p i a  de r e a cc ió n  
estandard ,  práct icamente i n s e n s ib le  a los cambios té rm ic o s ;
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y _B puede i-aent ¡ f  i ccirsc con el cambio de e n t r o p í a  e s t a n da r d  
de la r e a c c i ó n ,  tombicn i n s e n s i b l e  a los  cambios t é r m i c o s .  
E s t o  s a l e  de comparar ( 57 ) con i a c e .  A<=>°= AH°- T

En la s i g u i e n t e  f i g .  
se  r e p r e s e n t a  la  v a ­
r i a c i ó n  de AGP 1 “ 
a p re s ió n  t o t a l  cons 
t a n t e ,  par a  la s i gu i eri 
te  re a c c ió n  de ox ida­
c ió n :

£ H° r e s u l t a  entonces  
la  ordenada a T—U°K y 
¿)S° la  pend ¡ente  ne­

g a t i v a  de la r e c t a  t r ¿  
zada. A 462°K, AG°=0 ,  a 
e s t a  temperatura la  
Ag(s)  pura y 
puro están  en equi I i -  
b r i o  con Ozí<^)a I atm. 
de p r e s ió n ,  ya que:

(58) AG°= -R T  ~  r 0 *¿ié>20 K

a 462°K, entonces  = l atm. Si la temperatura  del s is tem a
disminuye ha'feta T j ,  ^  G° se hace n eg a t iva  y entonces e l l o  in­
d i c a  que "la r e a c c ió n  se d e sp la z a  h a c ia  l-os productos  
con lo que é s to s  se hacen más e s t a b l e s .  En e s t a s  co n d i­
c io n e s  la p l a t a  Ag(s)  se oxida espontáneamente h a s ta  que la  
p re s ió n  del oxígeno disminuye h a s ta  la  p re s ió n  de e q u i l i b r i o  
a esa  temperatura ,  luego se d e t ie n e ,  como A&o (T^<0 se rá  por (58 )

)_ P o , <3) <  ^ -C X + " { ]Tv
Por : otro  lado, s i  l a  temperatura aumenta ha sta  T^

^ G°C T^.)  es  p o s i t i v o ,  entonces  la  r e a c c ió n  se d e sp laz a  
h a c ia  la  i z q u ie rd a  con lo que el óxido Ag-*.¿) is.') se hace 
menos e s t a b l e  que la  Ag(s)  y e I • E l l o  in d ic a  que
I a A^O Se descompone en ^*(3) ^a s^a 9ue p re s ió n  del
oxígeno aumenta ha sta  la correspondi  ente al e q u i l i b r i o .  Co­
mo > O  de la ec .  (58) r e s u l t a  que >.Q

E s te  t i p o  de diagramas puede e f e c t u a r s e  contemplando eí  
cambio de estado del metal durante  la  r e a c c ió n ,  dependiendo  

l i o  de la tem peratura .  Para el  caso  de la r e a c c ió n  del Cu¿e
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c on  e l  o x í g e n o  t e n d r e m o s  i»s.í l o s  s ¡ yu ¡ e n t e s  rutU'C«i ones p o s i ­
b l e s :

A  C u  (>>) ( < ^ )  —  !2j
'  ( 59 )

c o n A&0X - -81.000 - 7,8*1 PcgT + 5u ,0 T (59 ')

c o n
4  =  ¿ C u ^ O t v ,

-3S /^00  - ’J.SH 6o§ T + 68,2, T

Y la  r e p r e s e n t a c i ó n  de &G° 
vs  T p a r a  ambas r e a c c i o n e s  
p ermi te  o bt e ne r  la s i g u i e n t e  
f i g u r a  de El I ingham. Ambas 
c u r v a s  se c o r t a n  a I 356°K.
Si  hacemos la d i f e r e n c i  a, en­
t r e  (59)  y ( 6 0 ) ,  I legamos a-  
p l ¡ c a n d o  la  ley  de Hess que

A *=  A  Cu ce)
con un

0 , p ara  un mol de Cu 
AG0=3 I 0 0 - 2 ,  3 T c a l o r í a s  

donde sacamos el c a l o r  de 
f u s i ó n  p a r a  el  Cu

( 60 )

( 6 0 ' )

f u s  i ón 

A S ° f  us i ón

3100  ca  I or ícis/mo I y una e n t r o p í a  de f u s i ó n  

2 ,3  ca  I / °  K mol.


