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INTRODUCCION

La termodinfimica es L ciencin que se ocupit del estudio de las
transformaciones de los sistemas en los que se producen variaciones
y/o conversiones de una forma de energfa en otra. El desarrollo his-
térico de esta ciencia ha estado Intimamente ligado al desarrollo de las
méiquinas térmicas, que son las destinadas a convertir calor en trabajo.
Su vinculacién con las méiquinas térmicas se ha mantenido, y ha sido la
base del desarrollo de las méquinas de vapor, los motores de combus-
tién interna, las turbinas de vapor y gas, y mis modernamente en el
desarrollo de los sistemas de propulsién a reaccién, pulsoreactores,
ete.  No obstante que en su desarrollo original sce restringié al estudio
de la conversi6n de calor en trabajo, la propia naturaleza de los fen6-
mecnos incluidos en su dominio de trabajo, ha extendido su aplicacién a
otras ciencias como la fisicoquimica, la quimica, la ffsica, la biologia,
y practicamente todas las ramas de la tecnologfa. Problemas relaciona-
dos con la transmisién de calor, los cambios de estado de agregacién
en la material el cquilibrio y la cinética de las reacciones quimicas, el
comportamiento v propiedades de las mezelas, Ia cristalizacién, la des-
tilaci6én, congelacién, refrigeracidn, cte., deben parte de su estade ace-
tual de conocimiento a la Termodinimica.

El método de trabajo de lit Termodinidmica se funda en:

I La observacidén de los procesos

II La formulacién de hip6tesis generalizadoras acerca de las leyes.
que los gobiernan

III  La deduccién de consccucncias, por via légico-matemética, a par-
tir de dichas hipétesis

La verificacién experimental de estas conclusiones, cuando ello es
factible, implica la corroboracién provisional dc la validez de la hip6te-
sis sobre las que sc¢ fundan.

Las hipétesis generalizadoras a que nos hemos referido, cuya acep
tacién tiene cardcter axiométrico, rcciben en Termodindmica el nombre
de '"Leyes' o '"'Principios', su contcnido csencial consiste en asignarle el
caricter de funcién de estado a tres propiedades esenciales en Termodi-
namica; tunpvr.ltur , energfa v oentropfa.

El estudio de la termodinimica puede efcctuarse por dos caminos.
Il primero, que seguimos  nosotros, se ocupa de estudiar el comporta-
"'micnto global o macroscépico de los sistcmas, en los que el concepto a
escala molccular de los materinles carecen de importancia, éste es el
método utilizado por la TINRMODINAMICA CLASICA. Il segundo camino,
con un cenfoque molecular de 1o materia ¢s el camino seguido por la
TERMODINAMICA ESTADISTICA, su objctivo es cl de poder describir
las propiedades macroscdpicas de la materia en base a un conocimiento /
a eseala molecular de In misma,



La Termodindmica no nos permite determinar los mecanismos de
un proceso quimico o fisico, ya que ella no incluye la variable tiempo.
Visto asi aparecc como una limitacién, aunque en algunos casos resulta
ser una enorme ventaja ya que sc¢ independiza del mecanismo del proce-
$o0, y por lo tanto no es necesario conocerlo para hacer evaluaciones
termodinimicas. Entonces, la obhtencién de cambios de energia en una
transformacién quimica o fisica puede efectuarse con sélo conocer el es-
tado final ¢ inicinl de la mismay y en aquellos casos muy complicados
ofrceee la ventaja de clegir un camino simple para dicha transformacion.

TERMINOLOGIA TERMODINAMICA

ENERGIA:

Una de las primeras observaciones del hombre fué que podia efec-
tuar un movimiento aplicando una fuerza, y que el producto de la fuerza
_por el desplazamiento era proporcional al esfuerzo realizado. As{ se vi6
que era la fuerza la que originaba el movimiento, pero la cuantia de este
movimiento dependfa de la capacidad de actuacién de esta fuerza. Esta ca-
pacidad se llama '"encrgfa'; ("'encrgia' es, entonces, la capacidad latente
o manifiesta-para efcctuar un trabajo, esto es para cjercer una fuerza a
la largo de una distancia).

d’w=Fds y F=ma=m dv
dt

entonces: dw=m dv ds = m ds dv = m v dv donde v = ds

dt dt dt
2 2 2 2
Luego: w = dw = m v dv =-m (V2 -y ) = A( mv2 )
12 2 2
1 1
este tipo de encrgia lo llamaremos ''energla cinética" E, =1 m v2

Do | -t

L
Por otra parte, si un cucrpo dc masa m es elevado hasta una al-
tura Zo desde una posici6n inicial 71, se ha ejercido sobre él una fuer-
za que nuevamente os igual a: I'-ma mg=P, cn este caso la fuerza es igual
a su peso. Esta fucrza P se¢ ha desplazado a lo largo del trayecto (Z9-Z7),
el trabajo efectuado sera:

W=mg(Zy-7Z,) = mg AN/

este tipo de energia la llamaremos '‘energfa potencial Ep=mgA Z.



Hay otlras formas de¢ cnergia, ademés de la cinética y potencial,
que vercemos mis adelante.

SISTEMA:

Un sistema en Termodinimica es una cantidad de material, formae~
do o no por méis de¢ una sustancia, considerado scparadamente del resto
del universo para su estudio. Por csta razén, un sistema es una porcién
iumitada del cspacio, de volumen no necesariamente constante, cuyo con-
torno, arbitrariamente elegido, pucde ser una superficie real o imagina-
ria.

ALREDEDOR O -MEDIO AMBIENTE:

El alrededor, el medio cxterior o medio ambiente son expresiones
para nombrar al resto del mundo ffsico que rodea al sistema en estudio.
Comprende a todo lo exclufdo del sistema cuando se fijé el contorno del
mismo.

CLASIFICACION DE LOS SISTIKMAS:

Los sistemas se dlasifican en abiertos, cerrados y aislados.

Sistema abierto:

Es aquél que puede intercambiar masa y energia con el medio am-
biente, como es el caso de turbinas, bombas, intercambiadores de calor,
etc. en que cl fluido entra y sale del sistema (la turbina, bomba, inter-
" cambiador, ctc.). Dentro de los sistemas abiertos distinguimos dos tipos:

a) Aquéllos en que la masa contcnida dentro del contorno del sistema
varfa cuantitativamente con c! tiempo, y que llamaremos ''sistemas
no cstacionarios" . Unos cjemplos de estos sistemas 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 domicilia-
rio, etc.

b) Aquellos en que la masa contenida dentro del contorno del sistema
es siempre la misma cuantitativamente, pero que cualitativamente
puede cambiar, o sci que hay una renovacibn de materia. Estos
sistemas son los mis freencéntes ¢ importantes v los Hamaremos

Tsistemas estacionarios' o de "l(;.,nnvn _permanente oGS ¢l caso

de Tos Muidos on bombas, en intereambiandores de calor, ofe., fun-

cionando en condiciones tl(‘ régimen permanente.,



Sistema cerrado:

Es aquél que solamente intercambia energia con el medio exterior,
su masa es cualitativa y cuantitativamente siempre la misma. Se tiene un
ejemplo en la masa de gas contcnida en un tanque hermético.

Sistema aislado:

Es aquél que no intercambia masa ni energfa con el medio externo.
Para que se cumpla esta Gltima condicién se requiere que el sistema se
halle "térmica y mecédnicamente aislado' de modo que el flujo de calor
sea nulo y ademés no intercambie trabajo.

EQUILIBRIO:

Decimos que un sistema se encuentra en equilibrio termodindmico
cuando es incapaz de evoluciondr espontdneamente. El equilibrio termodi-
nimico est4 caracterizado por la equivalencia de las propiedades internas
y externas del sistema. Si la equivalencia es en la temperatura tenemos
equilibrio térmico, si es en las fuerzas tenemos equilibrio mecénico, si
es en el potencial quimico tenemos equilibrio quimico, etc. La idea de e-
quilibrio corresponde a la de un equilibrio dindmico y al del equilibrio es-~
tatico, csto significa que no necesariamente un sistema debe hallarse en
reposo para encontrirsce cn cquilibrio termodindnmico. 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' dc un sistema se utilizan sus propiedades
susceptibles de ser medidas. Estas propiedades son los 'parimetros de
estado' del sistema. Ejemplos: presién, viscosidad, temperatura, masa,
volumen, etc.

El "gstado'" de un sistema esid caracterizado por el conjunto de va-
lores numéricos de los parimetros clegidos parn describirlo. La cleceidn
de los pardmetros depende de lius condiciones del sistema y de la finalidad
del estudio, los que indicardn cl interés de qué propiedades elegir para
mejor scguir la evolucidn de la transformacién que se estudia. Queda im-
plicito en lo dicho que para el cstudio de cada fendmeno se eligen arbitra-
riamente los paridmetros cuya variacién interesa. En cuanto al nimero de
pardmetros necesarios para la descripeién de la transformacién que sufre
el sistema veremos que depende de la configuracién del sistema. Para sis-
temas gaseosos simples dicho namcro es de dos.
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En resumen, cl conjunto de las propiedades de un sistema carac-
teriza un estado del mismo. Considerando los pardmetros de un sistema
como coordenadas geométricas, cada estado ¢s un punto caracterizado
por determinados valores numéricos de dichas coordenadas.

Se llama '"ecuaci6én de estado' dec un sistema a la funcién matemé-
tica que relaciona a un pardmetro genérico con los pardmetros o varia-
bles independientes del sistema. A tftulo de ejemplo, supongamos defini-
do el estado de un sistema por dos parimetros elegidos como variables
independientes tales como P y T. Cualquier otro paridmetro del sistema
serd, entonces, uma funcién de P (presién) o T (temperatura), sea este
pardmetro dependiente
el volumen, entonces: Pa
V=V(T,P) o (P, V,T)=0
la representacién gréfica
de la funcién f(P,V,T)=0
es una terna cartesiana
P,V,T tal como se indi-
ca en la figura. A la su
perficie generada sc la
denomina ''superficie de
estado', y representa cl
lugar geométrico de todos
los estados de equilibrio
posibles para el sistema.

i<

CLASIFICACION DE LOS PARAMETROS TERMODINAMICOS:

Los pardmetros de un sistema, o variables termodinimicas, se cla
sifican en "extensivas' o aditivas, e "intensivas' o no aditivas. Varia-
ble intensiva es aquélla cuyo valor no depende de la masa del sistema
(no se suman cuando se mezclan distintas masas). Ejemplos: la presién,
la temperatura, la densidad, etc. Las variables extensivas, al expresar-
las como especfficas (por unidad dec masa), se transforman en intensivas.
En general, el cociente de dos propiedades extensivas (masa/volumen) d4
lugar a una variable intensiva (densidad). Ejemplos: calor especifico, vo-
lumen -especifico, ecnergfa interna especffica, entalpfa especifica, etc.

Variable extensiva es aquélla cuyo valor es proporcional a la masa

del sistema (se suman cuando se mezclan dos masas para dar una terce-
ra). Ejemplo: cnergfa, volumen, ctc.

RELACIONES ENTRE PARAMETROS:

Cada pardmetro de un sistema es, de acuerdo a lo dicho, funcién
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de tantas variables independientes como parimetros se usan para defi-
nirlo. Esto exige una manera especial de identificar las funciones deri-
vadas de la ccuacién de estado. Si clegimos nuevamente 2 Py T para
definir el sistema y R es otro parimetro del mismo, seré:

R=f(P,T) @)
Sin embargo, si elegimos a V y T como variables independientes ser4:

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

y ambas expresiones deben satisfacer las expresiones mateméticas:

dR= ag ) dp+ (3;} L dr de (1)
y
dR=(a-B) dV+( .3_5) daT de (2)
IVip 3T 'V

EQUILIBRIO TERMODINAMICO:

Es evidente que si podemos hablar de la temperatura o la presitn
de un sistema, los valores de dichos parametrOb deben ser constantes
en todos los puntos de esc sistema. Cuando asl ocurrc se dice que el
sistema estd en equilibrio termodinimico. En general, el equilibrio ter-
modinimico de un sistema responde a la siguiente definicién: '"Un siste-
ma estd en equilibrio termodinimico cuando sus propiedades intensivas
se mantienen constantes en toda su extensién'.

Esta definicién sc justifica dado que son las variables extensivas
los factores dinidmicos capaces de producir un cambio en el estado ter-
modinimico del sistema. '

Para quc un sistema esté en cquilibrio termodinimico es necesario
que se ve{ifiqucn los siguicntes equilibrios parciales:

a) Meednico: Auscenein de fuerzas sin equilibrar en el
T inerior del sistema (gradiente de presién
nulo)
b) Térmico: Temperatura uniforme en el interior del
T sistema (gradiente de temperatura nulo)
c) De_composicion: Auscencia de cambios en estructura interna
' por reacceion quimica y/o disolucion, difusion,

cte. (gradiente de potencial quimico nulo)



Lo dicho antcriormente se reficre a un equilibrio termodindmico
"interno" del sistema, completamente independiente de medio exterior.
En ausencia dc condiciones restrictivas, es necesario que el concepto
de equilibrio termodinidmico comprenda también al medio exterior, en
cuyo caso se habla de 'equilibrio termodinidmico absoluto''. Para que
ello se cumpla es necesario que ¢l valor de las variables intensivas,
que definen el estado del sistema, se mantengan constantes en su inte-
rior y a su vez tengan igual valor en el medio ekterno.

Los estados de cquilibrio termodinidmico son los (nicos represen-
tables en cualquier diagrama, ya que las variables adquieren valores u-
nfvocos. En el caso de una condicidén que no sea de equilibrio termodi-
nimico, su representacién grifica es imposible dado que no hay unifor-
midad en el interior del sistema ni valores univocos de las variables
caracteristicas.

CONCEPTO DE TRANSFORMACION, EVOLUCION O PROCESO:

Si un sistema presenta descquilibrios internos o no estd en equili-
brio con su medio ambiente, y sicmpre que las condiciones que las con
dicionen de borde lo permitan, ticnde a alcanzar el equilibrio variando
el estado en que se encuentra.

Toda variacién de los paridmetros o coordenadas termodinimicas de
un sistema se denomina transformacién, evolucién o proceso. Durante u-
na transformacién puede ocurrir que uno de los pardmetros del sistema
permanezca constante, originindose asi casos particulares como los si-
guientes:

T = constante: transformacion isotérmica
constante: transformacion isométrica
constantce: transformacién isobdrica

b <
it

Si una transformacién cs tal quec el estado final coincide con el i-
nicial, recibe ¢l nombre de "ciclo™. '

ENERGIA_DE_UN SISTEMA TERMODINAMICO

Desde un punto de vista termodinimico, la energia de un sistema
puede clasificarse de la siguientc manera:
~
Energia de masa,atdmica y quimica

Formas intrinsicas )
Energia interna

Energfa del

sistema i‘ .
. ) DO A

Formas externas Encrgia pf Lcn.u'll

Energla cinética

.



Se 'entiende por "encrgin de masa' al conjunto de aquellas formas
derivadas de los procesos gue sc realizan con transformacién de masa
en energfa. Esta forma de energli estd asoeiada a 12 estructura del sis-
tema, y a la misma pertenece la energia nuclear, derivada del nicleo en
sus reacciones nucleares que sc¢ verifican con defecto de masa.

La "energia atémica'" es la derivada de transiciones electrbdnicas
en la corteza electrénica de los 4dtomos.

La "energfa quimijca' es la asociada a la ruptura o formacién de
los enlaces moleculares.

La "energia interna' involucra al conjunto de energias mecédnicas de
rivadas del movimiento e interacciones de las particulas constituyentes del
sistema. Ejemplo, energias de traslacién, rotacidon y vibracién molecula-
res, juntamente con las energias de interaccién ién-ién, dipolo-idn, dipo-
lo-dipolo, etc.

Las "formas externas' (cnergia mecénica) involucran los términos
derivados del estado de movimiento y posicién global, de todo el sistema
como conjunto. En numerosos problemas el sistema se encuentra en repo-
so o estado de movimiento uniforme segin una trayectoria horizontal, de
tal forma que no hay variacién de energfa cinética y potencial. Por otro
lado excluimos dec nuestro estudio el caso en que intcrvenga la energia de
masa, atémica y quimica. En estos casos, la variacién de energfa del sis
tema incluye solamente la variacién de energia interna. En los casos més
generales, sin embargo, la variacion de energia del sistema debe tener en
cuenta todos los términos sciialados.

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

Se llama 'fase' a toda porcién de materia cuya composicién y demés
pardmetros intensivos ticnen igual valor en todos sus puntos. La homogenei
dad no significa que deba tratarsc solamente de una especie quimica.

Sc lNama "componente' a cada una de las cspecies quimicas que in-
tervicnen en una fase. Un sistema que consiste de una sola fase sc llama
"homogéneo' ; cuando hay mas de una fase presente se llama Theterogéneo! .
La supérﬁcic de separacion entre dos lases sc lliuna superficic de interfa-
se. Cuando el sistema estd formado por un solo componente se llama 'sim-
ple", y '"compuesto' en cl ciaso de varios componentes (0 multicomponen-

te).

Ejemplos:

a) El Airc: Una fase (homogénea), varios componentes (compuesto)
O9, Ny, Ar, COy, etc. ’



1) Agua en ehbullicidn: 2 fases, vapor y liquido (heterogéneo), un
solo componente (Ho0-simple).

FUNCIONES DE ESTADO., DIFERENCIALES TOTALES EXACTAS
E INEXACTAS

Sea un sistema formado por una masa homogénea de gas. De acuer
do a lo ya indicado, para especificar el estado fisico de este sistema bas
tard con fijar los valores de dos variables de estado cualesquiera, y una
tercera variable resultari expresada en funcién de ellas, constituyendo u-
na ecuacién de estado. Por ejemplo, T=T(P,V) significa que se han elegi-
do como variables independientes a la presién y volumen, y que la tempe
ratura es la tercera variable, o sea que T es una funcién de punto en el
plano (P,V). Si el sistema,
inicialmente en el estado A
de la figura, y cambia has
ta el estado B siguiendo u-
na trayectoria cualquierala
femperatura en B quedard
Gnicamente determinada por p
las coordenadas (P,V)p del é
punto B

T5=T(Pg.Vp)

y, evidentemente, la varia
cién de temperatura Tp-Tp
es solamente funcién de las
coordenadas de los puntos
Ay B, y no de la trayecto Y
ria (camino) seguida para u

nirlos. O sea:

(Tg-Tp)=(Tp-T,), =(Tp-T,),

Los pardmetros tales como la ten:peratura, cuyo valor depende so-
lamente del estado considerado, y no del camino seguido para alcanzarlo,
se denominan en termodinidmica 'funciones de estado' . Equivalen matemid-
ticamente a las llamadas funciones potenciales, y gozan de iguales propie-
dades que estas (ltimas.

Un razonamicnto similar al realizado con la temperatura lleva a la
conclusién de que la presién y el volumen gozan de iguales propiedades,o
sea son funciones o propiedades o variables de estado.

Sea Z=Z(x,y) una funcion de cstado generalizada. Sus propiedades
mds destacables son:
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a) Su diferencial total es exacta, y cstd dada por la expresién:

dZ=( _s/;)_g.) dx+( _@E) dy=Mdx+Ldy
Ixy 2y 'x

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

2z Pz sn @M, . 9L
I ay 5’?9)\0 también b, )X Qx )y

¢) - Toda combinacién lineal entre funciones de estado es también una
nueva funcién de estado.

d) El valor de la integral de la diferencia total exacta es uno y sélo
uno, y no depende del camino de integracién.

e) La integral curvilinea a lo largo de un camino cerrado (o ciclo) del
diferencial de una funcién de estado, es siempre nula. O sea:

‘{dZ:O

No todas las cantidades termodinimicas son funciones de estado. Co-
mo caso particular demostraremos que el trabajo intercambiado W_ entre
el sistema y el medio ambiente, no cumple con la definicién de funcién de
estado.

Cuando se requiere determinar el trabajo efectuado por el sistema so
bre el medio externo, como resultado de una expresién del mismo al pasar
del estado A 3l B (en la siguiente figura), es necesario conocer el camino
seguido por la transformacion
al ir de A hasta B, dado que
el trabajo efectuado por el sis
tema estd dado por la cxpre- P

sién

B

En la figura, ¢l trabajo
WA—op cstd representado
grificamente por el 4rca sub-
tendida por la evoluci6n segui ¥
da (a,b 6 c¢) con el eje de las
abcisas. Hay una infinidad de
caminos posibles, y cada uno
de ellos subtenderi un 4rea difercnte, o sea Wp.sp no depende solamente
de los estados inicial y final A y B, sino también de la evolucién en par-
ticular seguida por el sistema. Por lo tanto, no es correcto indicar

»
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w=W(P,V), puesto quec el trabajo W_no es una funcién de punto o poten-
cial, dado que, de la figura anterior se ve que:

VaeB) 7 Wasm), / Vaen),

Mediante un razonamiento similar demostraremos oportunamente que el
valor Q intercambiado entre el sistema y el medio externo para una da-
da transformacién entre A y B tampoco es una funcién de estado.

Las propiedades m4s importantes de los paridmetros que no son fun-
ciones de estado son:

Q) Su difercncial no cs exacto sino 'incxacto'" . En general se emplea
distinta notacién para los difcrenciales exactos ¢ inexaclos, cstos
dltimos los indicaremos en lo sucesivo con el simbolo d‘, y asi
escribiremos las cantidades diferenciales de calor y trabajo median
te la expresién aw ydQ.

b) La integral de una diferencial inexacta podri efectuarse siempre y
cuando se conozca el camino de integracién, lo que implica conocer
la trayectoria seguida por el sistema durante su evelucién.

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

$dws y §daro

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

La percepeibén de la temperatura, como la de fuerza, se adquiere
a través de los scntidos, ya que la temperatura pucde vincularse con las
sensaciones de calicnte o frio. Pero la percepcién sensorial de la tempe-
ratura por el hombre, como el de fuerza, es incierto, de carlcter rela-
tivo y, cn cicrtos casos, cngafioso. Por ello, independientermente del con-
cepto primitivo de caliente o frio, se ha desarrollado la ciencia objetiva
de la '"termometria'’.

Supongamos tener dos sistemas aislados, ambos en equilibrio ter-
modindmico. Para determinar si sc encuentran a la misma temperatura
los ponemos en contacto, si no se producen cambios en los pardmetros
termodindmicos de ninguno de los sistemas concluimos que ambos se ha-
llan a la misma temperatura.

Si el sistema A se cncucntra a la misma temperatura que el B,
de acuerdo al ensayo preccdentc, y se verifica también que A estd a
igual temperatura que un terccr sistema C, concluimos que B y C estan
a igual temperatura, lo que por otra parte es verificable experimental-
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mente. Nuestra conclusidén se basé cn el siguiente enunciado:

"cuando dos sistemas estin a igual temperatura que un
tereero, cstin a igual temperitura entre si

Este enunciado se lo conoce como "Principio de la termodinimica'
y su validez estd tacitamente supucsto cada vez que procedemos a medir
una temperatura.

Este enunciado del "Principio cero', de caracter instrumental, pa-
recerfa infroducir simplemente un mecanismo de comparacién de la tem-
peratura. El sistema A serfa un termdémetro que, puesto sucesivamente
en contacto con B y con C, permitirfa constatar la igualdad o desigualdad
de las temperaturas de ambos. Ll cotejo de la temperatura de A con las
de B y C se basarfa en alguna propiedad sensible a la temperatura un
par’tmetro termométrico, como por cjemplo: el volumen de un gas o de un
lfquido, la resistencia eléctmca de un alambre metdlico, la fuerza electro-
motriz de un par bimetilico, etc.

Pero, en realidad, si ahondamos un poco més en el dndlisis de
este enunciado, vemos que csta intcrpretacién instrumental es sélo parcial
y no agotan su contcnido, i escnecin del mismo consiste en la postulacién
de la temperatura como propiedad asociada al estado de un cuerpo o un sis
tema.

En cfecto, si ahondamos un poco mis en ¢l andlisis de este enuncia-
do, vemos quc éste supone, aprioristicamente, que cada uno de los siste-
mas A y B tiene una propiedad que s6lo depende del estado en que el mis
mo se encuentra, constituyendo por lo tanto un pardmetro de estado. Pero
esto no lo define, sélo afirma, en esencia, que '"La temperatura de un cuer
po es aquella propicdad del mismo que se puede medir con un termémetro'.

Esta mctodologia de trabajo, (ue parecerfa serun tanto ingenua, es
totalmente coherente con la estructura logica de la Termodinimica clésica,
fenomenolégica o macroscépica, que opera en base a propiedades globales
del sistema todo, mecdibles por medio de instrunentos, sin detenerse en el
examen de los mecanismos microscOpicos que determinan dichas propiedades.
Aquf reside la difercncia fundamental entre Termodinimica clisica y Termo-
dinimica cstadfsticn o microscopici, por cuanto esta dltima indaga sobre el
origen ffsico de las propicdades macroscopicas del sistema y las evalda,
no a través de mediciones, sino de cllculos basados en los comportamientos
individuales de¢ las moléculas que componen el sistema.

Estas propiedades dejan cntonces de ser apriorfsticas, y los verda-
deros principios o postulados bisicos residen en la aceptacidon de las teo-
rfas microscédpicas yue rigen ¢l comportamiento de la materia y la energia.
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Consideremos ahora c¢l problema de definir una escala de tempera-
tura . Se selecciona primeramente alguna propiedad mensurable que varia
con la temperatura. Las propicdades més comGnmente empleadas son: la
longitud de una columna Ifquida cn un capilar de vidrio conectado a un de-
pésito, la resistencia eléctrica de un alambre metélico, la fuerza electro-
motriz (f.e.m.) de un par termoeléctrico, la presién de un gas que se man-
tiene a volumen constante, etc.; todos estos sistemas pueden ser utilizados
como termodémetros.

Pera quc dichos termémecetros puedan utilizarse deberin ser calibrados
mediante la scleccidn de puntos fijos de temperatura constante y reproducible.
Se han adoptado universalmente el punto de fusién del hielo (punto de hielo) y
el punto de ebullicién 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 presién atmésférica normal. El punto de
hielo es la temperatura de cquilibrio entrc hielo y el agua a la misma pre-
sién.

Los nimeros asignados a cstas temperaturas son arbitrarias, dando
asi lugar a diversas cscalas, Celsius, Farenheit, Reamur, etc. Si por e-
jemplo, convenimos en asignar al intervalo que media entre esos dos pun-
tos fijos 100 unidades, o intcrvalos unitarios, tenemos definida la escala
Celsius o la Kelvin, 0 y 100 Celsius, 273,15 y 373,15 Kelvin., Si a ese in-
tervalo le asignamos 180 unidades, tenemos definida la escala Farenheit y
Rankine que dificren cntre =i en cl niimero asignado a esos puntos fijos, 32
y 212 en Farenheit, 459,69 y 639,69 en Rankine.

De esta mancra tenemos definida en forma completa dos escalas de
temperatura mediante su ubicacién ffsica (cleccién de puntos fijos), y su i-
dentificaciébn numérica (adopcién de la magnitud del intervalo unitario de tem
peratura).

Por ahora utilizaremos esta escala de temperaturas, aunque percibi-
mos el inconvenicnte de que su definicidon depende de una propiedad de una
sustancia que se ''supone'' varia linealmente con la temperatura. Esto re-
vela una dificultad real asociada con la termometria, que recién seri re-
suelta cuando tratemos el scgundo principio de la Termodinimica.

TRABAJO

El concepto de trabajo en tcrmodindmica es de importancia funda-
mental y sus definiciones deben cntendersc complctamente, ya que su uso
es mucho més restringido que en fisica general. Asf la definicién de tra-
bajo, segin J.A. Battie es:
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"El trabajo en termodindmica se¢ define como cualquier cantidad
que fluye a través del contorno de un sistema durante un cam-
bio de estado (o transformaci6n) y que sé¢ puede utilizar por com
plcto para elevar un cuerpo en ¢l medio externo'

Debemos sefialar diversos aspectos en esta definicién de trabajo:

10

El trabajo es una forma de energia 'en trdnsito' y sélo se manifies-
ta en la frontera (o contorno) del sistema. Como tal no es una forma
de energia acumulable (almacenable), sino que es el vehiculo median-
te 1a cual alguna forma de energia del sistema se transforma en otra
forma de energfa en el medio externo.

El trabajo s6lo aparece cuando se produce un cambio de estado o
transformacién.

1L trabajo se manifiesta por su cfecto en el medio externo (... ele-
var un cucrpo ¢n el medio extcrno...'). Ademds, la cuantia del mis-
mo se mide por el efecto provocado en el medio externo (altura a la
cual es capaz dc elevar un peso dado).

El trabajo es una cantidad algebraica: es 'positivo' si es efectuado
por el sistema sobre el medio externo; decimos entonces que fluye
""hacia el exterior'. Es ''negativo' si es efectuado por el medio exter-
no sobre el sistema; 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) coatra una fuerza resis-

tente realiza un trabajo. Consideremos el sistema formado por una canti-
dad de fluido expandible (gas o vapor) encerrado dentro de un cilindro con
su émbolo. Egte es un sistema cerrado. Consideremos en un diagrama P-V
las transformaciones sufridas por dicho gas durante un proceso de expansidn

como el mostrado en la siguiente figura,
en el que el sjstema evoluciona desde

un estado 1 de coordenadas (Pp,Vj) has p

ta un estado 2 de coordenadas (P,, Vo).
En su forma més general, el trabajo de

ber4 obtenerse mediante la integral P" [
X

Wl__,2 = lFx dx
4

consideremos un cambio infinitesimal

donde dW=dex; por otro lado tenemos
que de la definicién de presién (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

.

vy
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trayectoria. A representa el drea del émbolo, entonces:
dqW=P. (Adx)=PdV

entonces el trabajo efectuado por la trayectoria I seri:

2 .
Wl_];;z = J{ PdVv EIeW /m2 x m3 = Pascal x m3 = Jomu-j

Expresién <que es vilida para el cédlculo en una transformacién reversible,
durante la misma la presién en cualquier punto del fluido debe ser la mis-
ma que la presién ejercida sobre ¢l émbolo, de tal manera que cuando ha-
blemos de la presién P en el fluido nos estemos refiriendo a un sélo valor,
para el sistema entero y sus alrededores . Podemos considerar entonces
que, 'la expresién (o comprensién) para que sea reversible debe tener lugar
a una velocidad infinitesimal, y el sistema entero debe permanecer en equi-
librio de presién con el medio ambiente'.

El 4rea encerrada por la curval y el eje V nos representard el tra-
bajo WILZ . Si la trayectoria’ descripta por la transformacién fuera la II
en la figura anterior, el 4rea y por lo tanto el trabaj o realizado seri dife~
rente al obtenido por la trayectoria I

I II

wl -2 ?{ Wl -2

Por ello decimos que 'el trabajo depende del proceso particular",
matemdéticamente cllo significa quc el trabajo depende de la funcién que
relaciona P con V (camino), que dW es una 'diferencial .inexacta', y que
W 'no es una funci6én de cstado'.

Termodindmicamere el trabajo W no es una propiedad del sistema como lo
son las variables de estado P,V,T, etc.; ya que para éstas vale:

7) Y L
deP = P2-P1 ; de= V2~V1 ; [dT~= Tz—Tl
i

f vi

en tanto que para cl trabajo:

%
[hom
i

ya que a los estados 1 y 2 del sistema no se les puede asignar su traba-
jo, pues éste no es una fornia de energfa acumulable porajuel. En general,
vale la siguiente cxpresion:
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Jawn

Es cvidente, de la figura anterior, que si I y II son dos transforma-
ciones reversibles vale la siguiente igualdad

1 - w I I _ I
Wiz = Womg vV W=~ W,

A menudo se encuentra que algunos sistemas sufren una serie de
transformaciones luego de las cuales regresan al punto inicial. En estos
casos decimos que el sistema sufrié una 'transformacidén ciclica", y todas
las etapas ( o transformaciones parciales) constituyen-lo que liamamos co-
rrientemente un ciclo.

En las figuras siguientes describimos dos transformaciones entre dos
estados del sistema 1y 2.
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El trabajo de expansién Wyl o es positivo y estd dado por el drea
sombreada en la figura a), el trabajo de compresién Woll.1 es negativo
y estd dado por el 4rea sombreada en la figura b). Como los puntos ex-
tremos de las transformaciones I y II son los mismos 1 y 2, podemos
sumarlas de tal manera de construir un '"ciclo" ; el trabajo neto efectua-
do por el sistema cuando realiza una transformacién ciclica completa re-
sulta ser la suma algebraica de los trabajos parciales, y est4 representado
por el drea sombreada en la figura c). En general, para una transformacién
cfclica podemos poner ‘

W = f DV = 1 + II
neto pbv W1*2 Wz—-l

b) Trabajo para deformar una barra

Si se varfa la longitud de una barra por compresién o tensién, la
cantidad infinitesimal de trabajo realizado ser4:

dw=-FdL

donde F=fuerza axial total sobrc la barra, y esti dada porF= (GA, dondeg
es el "esfuerzo'" y A la seccibn transversal de la barra. Ademis dL=Ld€ ,
entonces

=- 0 ALd€ =-¢ Vdg

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

e
W.. W= ﬂ: [d\ﬂ]:- G d E_
v .
]
donde @ =esfuerzo instuntdnco y & =deformacién unitaria.

c) Trabajo para variar el drea de una superficie

El trabajo para aumentar el 4rea superficial de una ldmina de un
lfquido desde A; hasta A, esti dada por

J

A,

A

w, =

2
L ¥ dA donde & =tensién superficial
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d) Trabajo eléctrico para variar la carga de una pila reversible

Si la fem. {fuerza electro motriz) _§__ de una pila reversible esti e-
xactamente compelfsada exteriormente mediante un potenciémetro, decimus
que se encuentra @n el estado de equilibrio. Si la diferencia de potenciai
aplicado exteriormignte es infinitamente poco mayor o menor que la fem
de la pila, ésta puede, en esas condicionés, cargarse o descargarse cua-
si-estati camente. Si la cantidad de carga eléctrica que en esas condicio-
nes se transporta ehtre la pila (nuestro sistema) y el potenciémetro (los
alrededores) es dq, el trabajo realizado ser4:

TW=- & dq
para dg=2Fdn
donde: Z=carga del i6n (o valencia) que se descarga en los electrodos
de la pila
F=96500 culombios=1 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 seri:

n n
w=+) € Fzdn-=7F[ € dn
(=4 c
Si se lleva a cabo cuasi-cstaticamente, £ =constante, y entonces:

W=ZF En

e) Otros tipos de trabajo

I — Trabajo para cambiar la polarizacién de un dieléctrico en un
condensador pleno
II — Trabajo para variar la imantacién de un sélido magnético

EL CALOR

El calor es un flujo de energla que pasa de un cuerpo més caliente
(de mayor temperatura) a otro méis frfo (de menor temperatura) cuando
son puestos en contacto térmico. Es entonces una forma de energia''en
transito' y como tial no puede almicenarse, y, de la& misma manera que
el trabajo, es un vehfculo mcdiantc el cual alguna forma de ehergia se
transforma a otra.

El sentido del flujo de calor queda siempre indicado por el gradiente
de temperatura, v la experiencia siempre nos indica que el mismo se lle-
va. & cabo desde ¢l cucrpo de mavor al de menor temperatura.

Si el proceso es tal que en su transcurso el cuerpo frio incrementa
su temperatura y el calicnte 1a disminuye, el flujo de calor cesari cuando
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las temperaturas de ambos se hayan igualado; en estas condiciones las
temperaturas de ambos cuerpos cuya diferencia es la fuerza directriz
que causa el flujo de calor, se han equilibrado.

Aungque cs posible la transferencia de energia dentro de un sistema,
causado por un gradiente dc temperatura interno, no consideraresmos a es-
tos flujos de energia como calor. Restringiremos nuestra definicién de
calor, incluyendo en ella solamente 'a aquella energfa transferida entre
el sistema y el medio externo en virtud de un gradiente de temperatura'.
Como se aprecia, es condicién indispensable que se produzca "a través"
de los contornos del sistema. Una vez que el calor atraves6 dicho contor-
no ya no podemos méis considerarlo como calor, sino que, como veremos,
contribuird a la modificacién de la energfa interna del sistema, de la imis-
ma manera que el trabajo. ‘

Al igual que el trabajo, el calor intercambiado entre un .sistema y su
medio ambiente depende del tipo de trayectoria seguido por el proceso que
tiene lugar en el sistema, El calor,de la misma manera que el trabajo, no
serd una funcién de estado; y su diferencial serd una diferencial "inexacta"
y la indicarenios mediante el simbolo @ Se cumple rigurosamente la de-
sigualdad siguie nte:

Q
é foray-q,
i

ya que no podrd nunca asociarse a los estados de un sistema un calor Q
y un trabajo W, ya que como tales no son energfas almacenables por el sis
tema o el medio ambiente.

2
En cambio, sf podemos poner: _{ d’Q=Q1_.2 . y entendemos

que al resolverse este tipo de integrales obtendremos una 'cantidad'' de
calor que atraves6 el contorno el sistema, y que, como tales, desapare-
cieron luego de su transferencia convir$iéndose en alguna otra forma equi-
valente de energfa.

El calor puede medirse en funcién de los cambios que su - :absorcién
o cesién provoca sobre el sistema o medio ambiente, estos cambios pueden
manifestarse en las variaciones de presi6n, volumen, temperatura, etc.
Dado que son més fdciles de mcedir las variaciones de temperatura, defi-
niremos la unidad de calor en funci6n 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 presi6én incremente su temperatura de
59,56 a 60,5°F. La calorfa es la cantidad de calor necesaria para que
1 g de agua, a 1 atm. de presién, aumenta su temperatura de 14,5 a 15,5°C.
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El calor transferido desde o hacia un sistema puede medirse més
facilmente si el proceso de transferencia se lleva a cabo a volumen o a
presién constantes, en estas condiciones podemos poner:

&

donde: HQ y dQ : cantidades diferenciales de calor intercambiadas entre el
sistema y el meglo ambiente en condiciones de presién constante y volumen
constante, respectivamente.

f

mC _dT proceso a presién constante
mCydT proceso a volumen constante

it

m = masa del sistema

dT=incremento (o dlsm1nuc16n) infinitesimal de la temperatura del sistema

ocasionada por la absorcién (o cesién) del calor dq.

Cp y C,=calores especificos a presién y volumen constante, respectivamente.

Cuando se mantienen constantes durante la transformacién, podemos definirlos

mediante las expresiones
Cy= Q)i__ y Cp c Q_p~

mAT m AT

H v
i

Las expresiones anteriores pucden utilizarse en los cdlculos, en los casos
que el calor intercambiado, dQ, es utilizado por el sistema para incrementar
su femperatura; o sea descartamos aqul la posibilidad de la transformacién de
ese calor en energfa cinética y/o potencial del sistema como un todo. A este
calor lo llamaremos ''calor sensible', y siempre podrd calcularse mediante
las expresiones:

2 T
Q - _[ mCdT y Q= _ﬁ m C dT

7

Si el calor es utilizado por el sistem2 para producir un cambio de
estado de agregacién de un material, o una transformacién del material de
um forma alotrdpica a otra, sin variar la energia cinética y/o potencial
del sistema como un todo, lo denominamos ‘'‘calor latente''. Este calor
latente se intercambia a temperatura y presién constantes, ya que los cam-
bios de fase ocurren en esas condiciones. La expresién que utilizaremos
para su céllculo es:

Q=m, 11i
donde: m=masa del material que cambia de estado A
;=calor necesario para quc la unidad de masa del material i

1i
cambie de estado

Si se fija la presién c¢n una atmésfera (1 atm), el calor latente para una



sus tancia resulta ser uni constante caracterfstica para esa sustmcia.
" : "

o o que so oreficre al efleulo de los valores sonsibles dobomos agro-
gar que, en general, los calores espccificos de las sustancias puras no son
constantes, y en todos los casos puede ponérselos co:ao una funcién de dos
variables, habitualmente T y P. Se acuerda, en general, en tabular los
calores especfficos como funcién de la tempcratura solamente, a '"presién
cero'; en estas condiciones los calorcs especificos se calculan mediante e-
cuaciones empfricas del tipo: -

* = a+bT rcT2

i}

Cp
o también

%
CP

al ‘_blvl\ ,_c'/TZ

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 sélido y lfquido de la materia es muy poco compre-
sible, en comparacién con el estado gaseoso, los valores de C, ¥y Cy de
sblidos y lfquidos son préicticamente iguales, adn cuando se trabaja en rangos
de presiones relativamente elevados. Entonces, en el cdlculo de valores in-
tercambiados con lfquidos y sélidos puede usarse, con poco error, los datos
disponibles de Cy; 0 Cp:

Habitualmente seutilizan en los célculos los 'calores especificos me-
dios'. Estos quedan definidos, en el intervalo de temperatura (T9-Ty) median
te la expresién:

-

1

Cp* = =i f d'rf" *= J’
P T I © v Cy (T2-T) CyAT

En general los valores de Cp para una sustancia pura, en un
estado de agregacién dado, son funcxoneé’ contfnuas de la temperatura dentro
del intervalo de T en que dicho estado de agregacién es estable. Cuando se
produce un cambio en el estado de agregacién (0 transicifn de fase) los calo-
res especificos presentan una discontinuidad. Ent el siguiente diagrama se
representa el Cp en funci6n de la temperatura para un caso general.
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o
~ A
¢ )
G
— )
S;
/s, i
Ty Tt T

en la que se aprecia lo siguiente:

)

b)

d)

g

A 0K el calor espécifico de todas las sustancias puras cristal inas
se anulan. Esto fué comprobado experimentalmente, y luego rati-
ficado te6ricamente por Einstein y Debye.

En el intervalo (0-T1) es estable el sélido 8; ‘que serd una de las
posibles formas alotrépicas en que se pueden presentar lag sustan-
cias puras.

A la temperatura Ty se produce una transicién de fase entre las
formas sélidas alotrépicas Sy y S2. Aquf se pone en juego'el calor
latente de cambio de estado A w2 Y 8u signo no puede predecirse
"a priori". Los calores eSpecf% cos de las formas alotrépicas Cpy
y Cpy 2 la temperatura Ty, son siempre diferentes, no pudlendo
predecirse cudl es el mayor.

La forma alotrépica S, es estable entre Ty vy Ty A la temperatura
Tg el sélido funde y estd en equilibrio con el liquido L. Aquf el sé-
lido Sy absorbe el calor latente ¢y se transforma en liqyido. El1
-calor especifico del ll’quzdo CP(E) es mayor que el Cpg del séhdo
con el que coexiste en equilibrio.

En el intervalo (Tg-Tg) el Cp C.Q.)‘ aumenta, y al llegar a.'lal T,

- el lfquido ebulle y cqexiste en equilibrio con el vapor a esa tempera-

tura. A Te el liquido absorbe el calor latente de ebullicién y se
transforma en vapor a Te.

El vapor aumenta su Cp v) al ir aumentando su temperatura por
encima de Tg.

El 4rea encerrada por la curva trazada, con el eje de las tempera-

T k)
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turas representa el calor "sensible" absorbido por la unidad de ma-
sa de sustancia pura 8esde solido S1 a 0°K hasta vapor a Tg. Si a
este calor sensible le agregamos el calor latente que se pone en jue
go en cada transicién de fase obtendremos el calor total absorbido
QT. Este calor total pucde cilcularse analfticamente, con tal de
conocer los valores de Cp en cada uno de los estados y los corres-
pondientes calores latentes, mediante la siguiente expresién general:

TZ(: o :
Tie

donde:

i representa todas las formas invélucradas en el proceso estudiado
T1j ¥ Ty es el intervalo de tempeiriturd ch que és estable 14 fase i
“m: es la masa de sustancia sometida a 1a transformaeién
Al ¢ es el calor latente de camibi6 de estado de la sustanéia 'en la fa=
se i '
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- TABLA A-3. Calores especificos molares de gasas en estado ideal?

Constantes para la ecuacion C% = o« + T + 7%, donde T esta en grados Kelvin y CF estd en keal/ .
(niol - “C) o btu/tmoly; * “F). s :
’ 298 a 1500° K

_Compuesto Formula | *  «a p-10®> 1 y-10%
Parafinas normales:
Metano.. .. .o CH, 3,381~ 18,044 T 4,300
Ftano............coooiiiiil C;H, 2,247 38,201 — 11,049
PrOPaNO. . ivv et eeiieniae C,H, 2,410 ' 57,195 —17,533
BBULANO . ottt et C.H,, 3,844 73,350 —-22,655
a-Pentano.. ... i C:H,; 4,395 90,113 -28,039
nHeXano.......oiiiiiiiiiiii, CeHis 6,011 106,746 —33,363
n-Heptano......ooovvviniiineans. C.Hi, 7,094 123,447 —38,719
nOctano. . ... DI CgH,s 8,163 « 140,217 —44,127
Incremetito por dtomo de Csobre 8. | ...... 1,097 16,667 -—5,338
Monoolefinas normales (1-alquenos): . :
Etileno........cooiviiiinniiiinn, C;H, 2,830 28,601 —8,726
Propileno...........iviiiie ... C,H, 3,253 45,116 - 13,740
1-Buteno.............oooiuL ] CiH, 3,909 ‘62,848 =19,617
[-Penteno........c..ooveennnn.. C.H,o 5,347 .78,990 .| ~24,733
I-Hexeno..ooovveiineiienen.. CH,; |- 6,399 95,752 -30,116
1-Hepteno . ...oovvviievin e, C.H,, 7,488 112,440 —~35,462
1-0cteno. . ...oooveviiie .. CgH,6 8,592 129,076 - 40,775
Incremento por dtomo Csobre 8.... 1 ...... : 1,097 16,667 -5,338
Acetaldchidoy........... .. ... L. C;H,0 3,364 35,722 —12,236
Acetileno. .. ..ot C,H, 7,331 12,622 —3,889
AMONIACO. . . .vvviiniii e NH, 6,086 T 8812 - 1,506
Benceno. ..ot CeHs¢ ~0,409 - 77,621 —26,429
1,3-Butadieno. ......... N C.H¢ 5,432 53,224 - 17,649
Diéxido de carbono.. .....0.......... CO; - 6,214 10,396 —3,545
Monoéxido de carbone ... ... ... (o{6] 6,410 1,665 -0,196
ClOTO . o o vt ClL 7,576 42,424 —0,965
Ciclohexano.......... e CeH, ~7,701 - 125,675 —41,584
Alcohol etilico.. .voovureiiiei e, C,H0 6,990 39,741 —-11,926
- Hidrégeno. ..o ..| H, L 6947 -0,200 0,481
Clorur¢ de hidrégeno. . .............. HCI 6,732 0,433 0,370
Sulfuro de hidrégeno................. H,S 6,662 5,134 - 0,854
Alcohol metiico..o..covviiiiL. CH,O 4,394 24,274 —6,855
Oxido nitrico.. ... vv v NO 7,020 ~0,370 2,546
Nitrégeno. . ..oovvn i N, 6,524 1,250 -0,001
Oxigeno. ............ e .| o, 6,148 3,102 —-0,923
Didxido de azufre.. .. ... .ol SO, 7,116 9,512 3,51
Tridxido denzufre. ...t SO, 6,077 23,537 -0,687
Tolueno. oottt C,H, 0,576 93,493 ~31,227
AQUa.. ... i H,0 7,256 2,298 0,283

Y De ). M. Swith y Ho Covan Ness., Introduction to Chemical Enginecring Thermodynamics, 2.8 ¢d., McGraw-Hill,
Inc.. Nuev York, 1959, R
3298 & 1000 K.
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N,TABLA A-4,

& Cgndanmi\pafe l.t eg.uacmn Ce
., kealkmot ge} bmﬂ;nol..,_ F).

Caloses esé'ecifigos molares de sélidot

- &+ hf:t« 4(7‘",' donde T osti en grados Kelvin y Cp estd en

2

£

v
e

-

a. b-10° c* 1073 | Intervalo, X
14,67 1,08 —-1,56 298-1800
24,98 5.24 —6,20 298-1200

4,10 1,02 —2,107 | 298-2300

5,41 1,5 1 ... 298-1357

1927 48 | .. ... © 298-1250

3,37 7,10 - 0,43 298-1033
12,38 1,62 —0,38 298-1200
23,36 1724 -3,08 298-1100
39,92 18,86 ~ 10,01 298-1100
15,20 FUUUEE 298-412
1130 32‘.00 ...... 298458 -

5.00 $36 | ... 298-371
10,98 3% | ... 298-1073
19,2 e 298-595

3,58 624 1 ...... 298-469

L

"3

. tDe J. M. Smith y H.C. van Ness, lmmdqcnm to Clemicul Enginecring Tla ;modynamfa. 2.2 ed., McGraw-Hill,

RS hsrﬁuen York, :1959.
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400 GASECEO
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EL GAS PERFECTO

De: los tres estados de agregacién, sblo el estado gaseoso permite
una descripcién cuantitativa relativamente sencilla, ya que para un siste-
ma gaseoso en equilibrio bastanlas propiedades presién, volumen, tempe-
ratura y ‘masa para.su descripcién.

La '"ecuacién de estado' del sistema es la relaci6én mateméitica que
existe entre los valores de estas cuatro propiedades de un sistema gaseoso.
Sb6lo se necesitan tres de éstas para describir el estado; la cuarta puede
calcularse a partir de la ecuaci6n de estado.

/

Las primeras medidas experimentales fueron llevadas a cabo por
Boyle, y sus résultados mostraron que '"el volumen de una masa dada de
gas resulta ser inversamente proporcional a la preslén a temperatura cons
tante" !

Ci
V= - o también PV= C | )

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

Posteriores experimentos de Gay-Lossac mostraron que ''a presidn
constante, el volumen de una masa dada de gas era una funcién lineal de la
temperatura". Lo que puede expresarse mediante la ecuacién

V = a+bt g . (2)

donde t=temperatura en °C, y a y b son constantes

v q

t

25°%

- te
0 . Tk

a o b)ﬁ
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ro b= de donde V=V - (2% t 3
pero b=(2¥ )p o (% )b (3)
Si definimos el coeficiente de expansién térmica a 0°C como & = 1 _ (Q,K)P
y reemplazamos en la ecuacién anterior, resulta: Vo at
= = !
V=Vo Lo )=V o o (L +t) )

lo que es conveniente porque expresa el volumen del gas en funcién del
volumen a cero grados y de una constante, &g , que es la misma para
todos los gases. Si medimos «, a varias presiones encontramos dque para
todos los gases . se aproxima al mismo valor limite cuando p-—eo.
La ecuacién anterior sugiere una transformacién de coordenadas que serfa
Gtil, ya que define una nueva temperatura T en funcién de la temperatura
original, mediante la ecuacién

T= .+t (5)
Ao

esta ecuacién define una escala de temperatura de gas ideal. La importan-
cia de la misma reside en que el valor limite de ¢ y por consiguiente
1/0( o » tiene el mismo valor para todos los gases. Por otra parte Kg de-
pende de Ia cscala de temperatura usada originalmente para t. Asf si t
estd en grados Farenheit 1/, -459,69°, y la escala T serd la escala ab-
soluta Rankine. Si t estd dada cn grados Celsius, entonces 1/ =273,15°
y T estard dddo en la escala absoluta Kelvin.

La expresién (1) se reduce a:
V=V,a¢,T (6)

Por combinacién de las leyes dc Boyle PV= C y V=V, & T se llega a la
ecuacién de estado dc los gases ideales o perfectos.

PV=nRT (7
donde P,V,n,T son, respectivamente, la presién, volumen, n° de moles
y temperatura absoluta. R c¢s la constante general de los gases, y su valor
depende de las unidades de P,V,ny T.
Si la ec. (7) es dividida por n, el N° total de moles, queda:

PV=RT (8)

donde V es ahora el volumecn molar a la P y T dadas. Vemos entonces que
las cuatro variables P,V,n y T quedaron reducidas a 8 P,V y T.

Segin scan P,V o T constantes se obticnen las isoberas, isométricas,
e isotermas que se dibujan cn los siguientes gréaficos:
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=iy

T
. I1SOBARAS ISOCORAS

[<h<T,

. Vv
' ISOTERMAS

ECUACION DE ESTADO PARA UNA MEZCLA DE GASED:
LEY DE DALTON Y DE AMAGAT

Consideremos una mezcla de gases perfectos, con N° de moles n
ny, ng, etc. en un recipiente de volumen V y a una temperatura T. Si
Dy=nj+ny+Ng+ ..., la presién total serd:

1’

P,t=nt E ©)

definimos ahora la presién parcial de cada gas en la mezcla como la
presién que ejercerfa el gas si estuviese solo en el recipiente de volumen
V a la temperatura T. Las presiones parc1aleﬁ Pl,Pz,P3, ... estardn da-
das por: S

Py=n; % Py=n, a;; p3 353, (10)
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y la presibén total serd la suma de las presiones parciales:

P +Po+Po+...x(ny+nytng+. ..} RT = ny RT (11)

———

] v

de donde:

Pt=P1+P2+P3+ cen 12)

Por otro lado, si efectuamos la siguiente division Pl/Pt, resulta:

RT/V
P1 ) nl ) n, . 5
RT/ 1
Pt n % nt
de donde: P1=x1Pt, P2=x2Pt, P3=x3Pt, y en general

donde Pi es la presi6n parcial del gas cuya fraccién molar es X; .
Por otro lado Amagat definc el volumen parcial de un gas en una
mezcla como el volumen que ocuparia el gas por si solo en un recipiente

a la temperatura T y presion P. Por lo tanto:

=n_ RT , ... | (15)

Vi=n, RT V=n, RT, V
1 1 o 2 Rl |
P 2 p 2 37
Sumando tenemos:
V1+V2+V3+ =(n1+n2+n3k...) RT =n RT=V 16)

p tp t
entonces: Vt;V1+V2+V3+ a7

y el cociente

Vi - ntRT/P ;t— = xlw V1=x1Vt
y en general:
v, = XV, (18)

La teoria cinética de los gases introduce un modelo del gas ideal
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con el que se llega a deducir la ecuacién de estado ,JPV=RT. Este modelo
se basa en los siguientes postulados hésicos:

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

II — Los choques entre moleculas, y los de éstas con las paredes del
recipiente son totalmente eldsticos, lo que implica la no pérdida
de cantidad de movimiento.

IIl - Las moléculas no experimentan cntre sf fucizas de atraceién ni
repulsién.

Es evidente que estos postulados no interpreten el comportamiento
real de los gases ya que los mismos pueden ser licyados, lo que implica
necesariamente la existencia de fuerzas de atraccién. Por otro lado, las
moléculas presentan volumen propio, y éste no se anula cuando T—¥ 0°K.

Estas y otras observaciones muestran que el comportamiento P,V,T }
de los gases reales es bastante diferente al observado en los gases idea-
les. Uno de los diagramas que mejor resume el comportamiento de un com-~
ponente es el que utiliza las coordenadas presién, volumen especifico v,
como. pardmetro adicional la temperatura. Estas tres propiedades determi-
nan completamente el estado del sistema macroscépicamente considerado.
Al usar el volumen especifico se introduce, indirectamente, la masa.

Cada una de las lfpeas continuas
es una isoterma, y T1> T2>Tc> P ’
T3 > T4> T_. Cada isoterma es
monovariante, es decir, sélo pode
mos fijar una variable adicional pa
ra describir cabalmente al sistema.
Cuando la isoterma es alta (Ty) ad-
quiere la forma de una hipérbola, y
en estas condiciornes decimos que
el gas real se comporta como el
gas ideal.

Al dismindir la temperatura la

isoterma se deforma gradualmente

hasta llegar a la isoterma co-
rrespondiente a la temperatura critica
(To), punto c, en que la isoterma pre
senta un punto de inflexién. El sistema
continGia siendo espeso, y es impaible
su licuacién por simple compresién. Por
esta raz6n Tc recibe el nombre de tem-
peratura critica.




J1

Debajo de la temperatura critica todas las isotermas presentan
.2continuidades que dan lugar a las secciones horizontales AB, DE y

G, en las gue adem&s son isobaras. El lugar geométrico de las discon-
tinuidades estd en el interior de la lfnea segmentada o 'campana de
Andrews', A la derecha de la linea CBEG y por debajo de la isoterma
critica tenemos vapor recalentado. Dentro de la '"campana' tenemos equi-
librio liquido-vapor en condiciones de presidén y temperatura constantes.
A la izquierda de, CADF y por debajo de la isoterma critica tenemos repre-
sentado el estado’ liquido.

La lfnea CADF corresponde al liquido saturado, mientras que la li-
nea CBEG corresponde al vapor saturado, sobre ellas se leen los volumenes
especificos del liquido y vapor saturados, respectivamente. En el punto cri-
tico los voliimenes: especificos del liquido y del vapor son iguales. Dicho pun-
to es, como todosj los puntos dentro de la ''campana', invariante; por este
motivo los pardmetros criticos Ps.,» Vo ¥y T, son constantes caracteristicas
de cada componente o sustancia pura.

¥
El hecho de que el punto ¢ corresponde a un punto de inflexién en la

isoterma cri’tica, puede sintdizarse mateméiticamente por:

( av )Tc

Un diagrama, en cierta medida equivalcnte al anterior, es el P-T, del
cual representamos el caso mé&s sercillo. En él se representan las presiones
y temperaturas de equilibrio correspondientes a los cambios de fase.
La curva PC corresponde a los P
valores de presién y temperatu
ra en el equilibrio liquido-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 critico, por encima de él no
es posible el equilibrio liquido-
vapor.

=0y(aﬁ—T = (19)
c

. T
Las curvas restantes repre T
sentan otras transiciones. La OP representa el equilibrio’ sélido-vapor, y la
PF el equilibrio sélido-liquido. En el punto P tenemos los tres estados séli-
do-l{quido-vapor en equilibrio, y constituye el llamado punto triple. Estos
puntos triples son invariantes, y sus valores de P y T son constanies para
cada sustancia puril.
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ECUACIONES DE ESTADO DE GASES REALES

Si las medidas experimentales de presién, volumen molar y tempe-
ratura de un gas no cumplen con la relacién PV=RT, dentro de la preci-
sién 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 presentanbitualmente.

Hy b)

GAS IDEA

K]

En ambos casos (Hg y No) el gis real coincide con el gas ideal a
bajas presiones. Por otra parte, a presiones altas y volimenes molares
. bajos la desviacién dg la idealidad es més notoria. En-el gréfico a) se
muestra el comportamiento del N, en comparacién con el gas ideal, y
en el b) se muestra-la desviaciébn que experi menta el Hy, respecto del
gas perfecto.

A fin de exponer més claramente las desviaciones es més convenia -
te representar el cociente entre el volumen molar observado V y el volumen
ideal VideaFRT/P. A este cociente V/V lo denominamos 'factor de

compresibttidadi iz, ideal
=¥ - 2Y ' (20
V. RT
id

Es evidente que para un gas ideal Z=1, siendo independiente de la
temperatura y la presién. En tanto que para los gases reales Z serd una
funcién de la prestén y la temperatura Z=7Z(P,T). En la figura siguiente
representemos Z vs P para varios gases a 0°C, y también para el gas
ideal. Obsérvese que para el Hy a 0°C el valor de Z e¢s mayor que 1 a
todas las presiones. En tanto que para los otros pases vemos que hay un
intervalo de presién en que Z £ 1 (presion baja), y luego de un valor da-
do, diferente para cada gas, Z es mayor que 1.
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A fin de poder interpretar estas desviaciones del comportamiento
ideal se han propuesto diferentss ecuaciones de estado para los gases
reales . De todas ellas, la de Vander Waals admite una justificacién te6-
rica de los términos de correccién introducidos. Esta ecuacién de estado
es:

(P+a_)(V-b)=RT (21)
2

donde b=es el covolumen de las moléculas del gas real, y fisicamente
significa, y nos representa, la fraccién del volumen del recipiente que es
ocupado por las propias moléculas, y que no estdi disponible para el libre
movimiento de las mismas. Esto significa, entonces, reconocer que las

moléculas no son puntuales, tal como lo propone la te~rfa cinética de les
gases.

Por otro lado, el término a/V? tiene en cuenta que las moléculas pueden
entre s, experimentar fuerzas de atraccién, lo que provocari una disminu-
cién de la presion efectiva ejercida por las moléculas.

Mediante esta ccuacion de estado podemos encontrar una explicacién
para las desviaciopes del comportamiento ideal observables. Para ello,
la ec. de Van der Waals la escribiremos de la siguiente manera:

P=RY - a_ (22)
V-b 2
pero Z = PV_, entonces
RT
Z=PV =V - a (23)

RT V-b RTV



reordenando tenemos: Z = 1 - a (24)

- b RTV
, v

a presiones moderadas el término b/V << 1, por lo que podemos desarro-

llar una serie de potencias 1/(1-b/\7)=1r+-p~+(232+... Si reemplazamos en

(24) y reordenamos tenemos: v W

Z=1+(b-‘-a§:r_) % + %) + (%)3 + o , (25)

Con (25) Z queda expresado como una funcién de la temperatura Ty el
volumen molar V, serfa preferible tenerlo en funcién de la temperatura y
la presién. A presiones muy bajas es posible que Z se pueda expandir
mediate la expresién

Z = 1+A;P+A,PP+ASPO+. .. (26)

donde A1 A A3 ... son sblo funciones de la temperatura. Para determinar
estos coeficientes recurrimos a la definicién de Z y escribimos 1/V=P/RTZ,
que al reemplazar en (25) queda:

Z=1+(b- i%i" )f le)rz % %) . @27

igualando (26) y (27), resulta diviendo previamente por P:
A1+A2¢p1» ci=(b- a) 1 2pl ., (28)
RT  RTZ GR# 72 .
En el Ifmite de P - 0, Z-»1, entonces

A= _1 (- 2a_) (29)
RT RT

que es el valor de Ay, -

La ecuacién (28) nos queda ahora:

) p2 +oo. (29)

2 2
A1+A2P+A3P e = Ayl F@ )
Y/ R

\R fl‘
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Si ahora restamos A, a ambos miembros, y dividimos por P, luego
al resultado se toma lfmite para p-w0 (0 Z=-e1), teniendo ademds en cuen
ta que por (26) (&-1)/p=A;. Se tiene:

b 2 2 n a
Ay = (2 _ A 2. 0 (2 - 30
2~ (gp 1 (RT)3( RT 59

Introduciendo este término Ay en la (26) resulta:

1 a a a
Z=1+ — - P + 2b - 2,
. ar © - 7/ &n3 & T RTIPR.. G

Si el gas real presenta desviaciones negativas con respecto al gas
ideal tendrd que ser (-—a-%-)rx 0, si por el contrario presenta desviaciones
positivas, tendrd que ser (.2&. )T> 0. Nosotros estamos interesados en el
valor de la pendiente a pres%’nes bajas p—+ 0, por ello vamos a derivar
la (31) y luego tomamos lImites para p—e 0.

Lim (_3_5'.) = (b.._g;_) (32)
P-=o\Qd p ¥ RT RT
Se ve claramente que, si b > 4 la pendiente es positiva, el efecto

de tamafio de las moléculas del gas taracterizardn su comportamiento ma-
croschpico (caso Hg en el diagrama anterior. Por otra parte, si b<aygtr ,
la pendiente inicial scrd negativa y los cfectos predominantes serdin los de
atraccién molecular, con lo que tendremos desviaciones negativas respecto
del gas perfecto.

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

» 1000 k

La ecuacién de Van der Waals Z *
representa una mejora impor-

tante para el estudio del com-
portamiento PVT de los gascs

reales. Para ello ha tenido que 1
efectuar el sacrificio que signi

fica trabajar con constantes ay

b que son caracteristicas para 05
cada gas. En este scntido se ha ’

"500 k

CH,

K

[ ] |
300 600 900 P
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perdido la generalidad de la ecuacién de estado de los gases idealesP V=RT.

Existen otras ecuaciones de estado mucho més precisas que la de Van
der Waals.Por ejemplo, las de Beattie-Bridgman, que utiliza cinco constan-
tes; y la de Benedict-Webb ~Robin, con ocho comstantes. Si bien estas ecua-
ciones permiten un mejor ajuste de datos experimentales, presentan el in-
conveniente de que la determinacién de las constantes por cada gas se hace
muy dificil, y carecen del significado ffsico de las de Van der Waals.

De tddas maneras los ingenieros han preferido mantener la simplici-
dad de la siguiente ecuacién de estado: PV=ZRT (33); donde Z es el factor
de compresibilidad, y es funcién de la naturaleza del gas, la presién y la
temperatura, como ya vimos,

Esta ecuacién de estado es muy utilizada en los célculos dada su sim-
plicidad y la buena descripcién del comportamiento real de los gases.

ESTADO CRITICO Y LEY DE LOS ESTADOS CORRESPONDIENTES

Si la ecuacién de Van der Walls describe satisfactoriamente el compor-
tamiento de los gases reales, deberd satisfacer las ecuaciones (19) @p/4v)=c
y (3%73)?. = 0 por condicién de punto de inflexién en el punto critico.

<

RT a
Si P=Fp - w2 - (34)
(%1?):_ R"‘""“Tcz * 2a; =0
avViec . (V.-b "
3 ‘t. ( (o] ) c (35)
QZP) - 2RT, - %—% =0
V¥ (V-b)3
y c = RTC - a‘
(Ve-b) v,2 \

De estas tres ecuaciones se puede despejar a, b y R en funcién de
los pardmetros criticos, resultando:

V,y R=Pe¥e (36)
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Si en la ecuacién reemplazamos a, b y R por sus expresiones (36),
tendremos

8P_V,T 3p V 2
p= ——— = —“C:z-c—- 37)
3T (V- Vo 5) V2

dividiendo todo por la presién P, tendremos:

8(T/T,) - ,
3(0/9g)-1 /v )

P 38
5 (38)

C

Observemos que aparecen ahora los cocientes T/Tc, P/P. ¥y V/Vc,
y desaparecieron las constantes a y b. Ello sugiere utilizar a le cocientes
T/To, P/P,y V/Ve como variables de estado, antes que P, Vy T. Pode-
mos entonces efectuar el siguiente reemplazo Pr—P/PC, Tr=T/Tq, y V= V/Vc,
y las llamaremos variables reducidas. Si las reemplazamos en la ec. (38)
tendremos:
_ 8Ty
Pr 3Vr—1 - (39)

[

<i
'\

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 presidn reduclda Py y tem-
peratura reducida T, ocuparin el mismo volumen reducido Vr”, y decimos
entonces que se encuentran en sus "estados correspondientes', este es el
enunciado de la '"Ley de los estados correspondicntes''.

Aunque esta ley no es muy exacta tiene una gran ‘importancia en in-
genierfa, ya que en el rango de presiones y temperaturas en que operan la
mayorfa de las industrias , la ley goza todavia de precisién suficiente para
cdlculos ingenieriles.

Con todo la ecuacidén de estado més utilizada es la de factor de com-
presibilidad, siempre y cuando la precisién requerida no exija la utilizacién
de las ecuaciones de B-B o B-W-R. Podemos, entonces, expresar el factor
de compresibilidad Z en funcién de 1as variables'reducidas, sin més~que &-
reemplazar PP P, -T=T Ty ¥y V~V(.V cn 1a*ec .4(‘2‘3), d‘mdo«co’x’ﬁo%esul-

Nl L w e g aperean
tado: ol se ace

PV P .V P '\70
(40) pero == =7, (41)
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Ya dijimos anteriormente que los parimetros criticos P,,T, vy V¢
son constantes caracteristicas para cada gas, dado que el punto critico es
un punto invariante en los diagramas de Andrews, entonces Z, serd tam-
bién una constante para cada sustancia pura. Podemos poner, entonces:

7 = 7 r r (42)

Esta ecuacién sugiere, inmediatamente, que, si la ley de los estados
correspondientes se cumple, todos los gases con igual valor de Z, tengan
igual Z para condiciones iguales de los pardmetros reducidos. Como se a-
precia en lh siguiente figura, esta apreciacién se cumple satisfactoriamente
y las pequeiias desviaciones observadas se deben a que hay una pequefia di-
ferencia entre los Z, de las sustancias, las que generalmente se encuentra
en el rango 0,25 £ Z.,€ 0,31.

Fuctor de compresibilidad. Z = PV/nRT

[ ¢
s
¢
!
® Nyrogeno n-Butano
'
' X Mciano Iwpentano
& iuno & n-lleptano
o luleno & Biixido de carbono
@ Prepano Agu
0,1 P 8 Agua ]
|
. .
S N R |
0 i [ M 3 4 5 6 1 8
Prosicn reducgla, 2, )
Fig. " 00 Coammieabs s e algunos gases en funcion
e le presion v fomperatura reducidas, [De

Choasden SeT bnd Py, Chom, 38, 803 (1046, 1



39

Dado quc un 60% de las sustancias puras conocidas tiene valores
de Z, en el rango 0,26 & Z < 0,28, Se han construido tablas y diagra-
mas de factorcs de compresibilidad Z tomando Z,=0,27. Aqui damos una
tabla que reidne los valores de factor de compresibilidad Z para presio-
nes reducidas quc van desde 0,01 hasta 30, y temperatura- reducida
comprendida entre 0,50 y 2,00 para Z,=0,27, la correccién por otros
valores de Z. puede suponcrse lincal y cfectuarse mediante la expresién:

Z'(Z #0,2T) = Z(Z=0,27) + D(Z,-0,27) (43)

Podemos entonces utilizar la ecuacién de estado PV=ZRT, para lo
cual necesitamos conocer el valor de Z adecuado. Estos valores de Z se
encuentran tabulados en funcién de los pardmetros reducidos Pr y Tp, co-
mo 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 Vy T), b) V (con datos de P y T) y c)T(con datos de V
y P).

~ En el caso b) el célculo es inmediato, ya que con Tc, Pc y Z, para
la sustancia problema se entra en tablas y se obtiene Z, éste es co~
rregido mediante la expresién (43); para luego ser usado en P=ZRT/V.

- En el caso a) y ¢) se hace un poco més dificultoso y debemos iierar
utilizando un valor inicial de Pj=RT/V (ideal), caso a), y Tj=PV/R
(ideal), caso c). Con estos valores se calcula_n Prj y Trij, que nos
permiten entrar en tablas y obtener Z, con este Z calculo Pi=Z{RT/V
@, vy 72 =.Py2572 (c). Con estos nuevos Pj y T; obtengo nuevos paré-
metros reducidos Pr; vy Ty;, obtenemos de tablas nuevos valores de Z
y asi seguimos hasta los dos dltimos valores de P (caso a) y T (caso
¢) sean sensiblemente iguales.

Es de .notar que, dado la generalidad con que se ligan ilos pardmetros me-
dibles, P,V,T a través de Z, en la ecuacién de estado PV=ZRT y no haya
restriccién alguna para su aplicacién a cualquier estado de agregacidén de la
materia, ya sea sélido, liquido o gaseoso. Las diferencias de comportamien-
to P,V,T de cada estado se introducird en la ecuacién de estado a través de
valores diferentes de Z, el que esperamos sean muy bajos para el estado
s6lido y liquido (pero compresibles) y mayores para gases y vapores. Esto
implica, necesariamente, 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 vaporizacién tenemos en equilibrio un liqui-
do y su vapor con valores de Zg@ para el liquido saturado y Zys)para el
vapor saturado. Si se investiga como se modifican los valores de Z{g vy
Zv(_\‘) a temperafuras y presiones crecientes, observamos que se acercan
notablemente, hasta llegar a las condiciones criticas P¢ y T, en que tene-
mos la siguicnte relacién Ziy 7 Lyt 2o = PR v

R,
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Terla 2-3¢

Factores de compresibilidad de gases y lqu '<os puros de z, = 9,27

_ P, = 0,0 P, = 0.05 Py = 0.10 Pr =027 ' P, =03
T, 0.50 0.600 0.740 0.804 A8 0.837
" 0.085 0.342 0.59% 0.333 0.783
iy 0.002 0.009 0.015 0,030 0.045
D, z D, D, H D, D, z Dy Dy z D, Dy z e
7, "
0.50 001 j 0002 | 001 | 005 | 0009 | 007 | 011 | 00184} 04 | 022 | 0037| 027 | 035 | 00551 040
000 |T020 | 0090 | 002 | 005 | 0008 | 007 | 010 | 00165 012 | 020 | oo0sex| 025 | 031 | 0o0t91| 037
0.70 007 | 0.002 | 002 |T033 | 0543 | 035 | 000 | 002! 012 -] o010 | 0.0304| 023 | o020 | 0.0s58| 03¢
0.80 001 | 0993 | 002 | 013 | 0960 | 018 [TO28 T UOE G40 | 018 | 00205( 020 | 028 | 0.0401] 031
0.90 001 | 0004 | 002 | 007 | 0073 | 010 | 014 [ 0047 | 020 | 028 | 0300 | 036 | 044 | 0825 | 050,
0.92 001 | 0005 | 002 | 007 | 0955 | 010 { 013 | 005t | odp | 026 | 0000 | 032 | 040 | ono | 047
0.94 001 | 0005 § 002 | 000 | 0977 | 010 | 012 | 0954 | 0.3 | 025 | ooom | 033 | 037 | 0853 | 044
0.90 0oL [ 0905 |, 002 | 005 | 0978 | o009 | o1l | omba | 017 | 022 | 0015 | 030 , 083 | oses | 040
0.98 001 | 0906 | 002 | 005 | 0080 | 009 [ 010 [ 001 | 016 | 021 | 0021 | o028 | 081 | o879 | 637
1.00 001 | 0906 | 002 | 008 | 0982 | 000 | 030 | 0964 | 005 | o021 ! 0027 | o028 { o028 | ousso | o34
1.01 001 | 0996 | 002 | 004 | 0083 | 003 | 010 | 0966 | 015 [ 050 | 0ni0 | ozs | 0% 0504 | €33
1.02 001 1 0998 1 002 [ 004 | 0933 | 008 | 010 | 0997 | 035 | 019 | 0033 | 023 | 025 | oser | 034
103 001 | 0086 | 002 | 004 | 098¢ | 008 | o00s | ooed | 03¢ | o3 | 0935 | 02 | o4 | opoz | 632
: 104 0.01 | 0996 | 002 X 0985 | 008 | 000 | 0070 | o01: | 018 | 0w | 020 | 024 | 0005 | 029
: 1.0 000 | 0006 | 002 | 004 f 0985 | 008 | 008 | 0971 | o034 | 017 ! o0t0 | 020 | 023 | oo0e | o028
N 1.00 000 | 0900 § 002 | 004 | 0938 | o008 | 003 | 0972 | 613 | 017 | oosz | 020 ! 032 | 0013 | 08
x 1.07 000 | 0906 | 002 | oo4 | ooss | 007 | o008 073 1 014 | 016 | 03 039 | o2t | 0916 | o025
1.08 000 | 0906 | 00z | o004 | o087 | 007 }| o008 974 | o1z | 0.6 | 0946 | 018 | o 0918 | 0%
1.09 000 | 0907 | 001 | 004 | 0087 [ 007 | 007 | 0975 | 012 | 073 | 0pss | 617 | o019 | 0092 | 014
1.10 000 | 0907 | 001 | 004 | 0088 [ 007 | 007 | 0976 | o012 | o014 | 0950 | 017'{ o018 | 092¢ | oz
112 0.00 | 0007 | 001 | 004 | 0088 [ 008 | 0006 | 0077 | 012 | 013 | 0953 | 016 | 017 | 0928 | ©30
114 000 [ 0997 | 001 | 003 | 0u89 | 008 | 006 { 0979 | 011 | 012 | 0058 | 014 | 016 | 0933 | 01p
HE 8% omr o un ) oBe) of | S8 B fm | %@ G i i) o
120 000 1 0908 [ 001 | 003 | 0991 | 003 | 008 | 0983 | 007 | 000 | 0965 | 010 { o1 | 0045 | o013
150 000 1 0998 | 001 | 003 | 0003 | 002 | 004 | 0937 | 005 | 007 | 0074 | 003 | 007 | 0900 | 010 |
1.40 000 | 0008 | 000 | 002 | 0995 | 001 | 003 | 0900 [ 003 | 005 | 0982 | 005 | 006 | 097t | 007
1.60 000 | 0900 | 0.00 | 001 [ 0905 | 001 | 001 | 0991 | 002 | 003 | 0088 | 003 | 002 | 0080 | 004
1.60 000 (093 | 000 ! 001 | 0006 | 000 | 000 | 0992 | 000 [ 001 | 0988 | 002 | o061 | ooss | ous
¢ 1.70 .000 | 0990 | 000 | 000 | 0996 ! 000 | 000 | 0092 | 000 | 000 | 0080 | o0c1 | 0060 | ose | onm
1.80 0.00 | 0909 | 000 | 000 | 0906 | 090 | 000 | 09003 | noo | 000 | 0oer | oc¢i | oon | o0l | o
1.90 000 | 1.000 | 000 | 000 | 0906 { 000 [ 000 | 0093 { 000 | 000 ! 0992 | voo | oeo ! coaz | 0%
2.00 1.000 0097 | 000 | 000 | 0905 | 000 | 000 | o0of ! 000 | 000 | 005
Py = 0.4 2, =05 ' p, = 0.6 . Py =07 Py =08
. 0.950 0,087
by 075 0003 o041 or0sa et
- 0.080 0.077 0.006 o4 | 0.136
Dy H D, D, z D, D, z D, D, z. D, D, ] D,
= y
| om | emel an | o HEETARTEECRET AR R AT AN &
. X X ! 40 0.59 | 0.0908] 0.65 0.60 | 0.1 0.77 070 | 01 ¥
3:«733 8:22 8:8&?3 8.33 347 057 | 00879 062 | 066 | 002 [ 073 | 076 | 9116 | 0.85
0.90 ofs ] o783 | o063 | 048 055 | 0.0008| 060 { o064 | 0105 | 070 | 074 | 0120 | o s:
0.2 080 | 0783 | 059 | 0.1 0.55 | 0.0020| 060 | 065 | 0108 [ 070 | 074 | 0122 | 08
0.94 080 | o800 | o055 | oes 0.7 | 0.000 | 073 | 065 | 0111 | 070 | 074 | 0126 | 0e2
0.98 od¢ | os17 | os1 | oss 065 | 0500 | 0.67 |T0.75 | 0.613 | 076 | 076 | 0138 | 0.2
0.98 030 | 0832 | 047 { 0.0 056 | 0720 | o062 | 062 | 0665 | 088 | 0.70 | 0.580 g ;2 _
. ; ’ 047 | 0755 | 054 | 052 | 0704 | 060 | 060 | 0636 |
TR L AR AR AR ARURECHE AR AR R BR
1. 030 | 085 | 030 | 034 7 . 036 | o608 | oig !
038 | 0786 | 046 | 042 | 0745 | 050 ; '
}.os gis 82388 031 | o3 035 | 0796 | o050 | 039 | 0755 | 044 | 043 | 0710 g. ; g |
) 033 | 0802 | 035 | o038 | oxes | 038 39 | o722
108 gﬁ a1 839 o2 031 | OM0 | 033 | ofs | 073 | 035 | 035 | 07w | 028
BANE AL AR AR SELSM | 0m | oS | M| Gh | OB | ) 8
e 03t | 00 | o3 | o% 0. 0830 | 025 | 023 | o798 | 025 | 028 [ 0764 g ?3
. Y 02¢ | 0838 | o022 | o025 | osos | 022 | o025 | 0773 2
“g 030 o5os | o5 o5 oz1 | oy | 020 3'%% o818 020 vz | 078 0z
. 18 | 0907 | 020 | 0.8 10 | 0.850 X . . X 019 | k03 | 00 |
017 | oses | 020 | 017 | 0.842 | 020 X 81 18 |
Hg g‘xg g'g}g glig gﬁﬁ 0.15 | 0.87 0.18 0.5 | o8s2 | o o.is g.:(l) g.:: i
. 013 | 0885 | 015 | 014 | ose2 | o014 | 014 . .
he'] oo | 093t | 813 | o1 010 | 051 | 011 | ou | 0800 | 011 |. 040 | 0888 | 0% |
1.40 000 1 0958 | 008 | 09 o 1 O3 | 007 | 095 | anm | eo7 | oob 0045 | 0:r7 |
! 1“0'2 8'8“* owsa | 008 0. oM 3 ooecn |oeos oot uast {008 03 | 0ecc ! 046
X l_. 0 KB .“a 0.02 ye 0.02 onte 0.0 0.0% onrg X I 0.97¢ 0-('14
! L70 001 | 0483 | O : ob | o2 fooed | oot | ez ©ocod | ool | 0826 | Qdy
1,80 0.00 | 0.987 0.02 0.09 y , ] . 0947 oy 1A 0,08 0.3 |}
£ 0r | 000 | gusd | . o000 | oms7 | et | oo | e 3 / 2
T i% 800 | 0% | 000 | 000 : 000 | 0082 | 001 | 000 | oz | 001 | 060 | 0w | 002

t Tomada del ivolumen 11 dc Chemical Process Principles de tlougsn, O. A.; Watson, K. M, y Ragatz, R. A, ¢ton autorizaciin de
J. Wiky and Sons: Copyright 1959.

Niiré, ~ Por razones tipogrifeas se ha conservado en esta tabla fa i6n decimal inglesa de!

A
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. Tabla 2-37 (continiirion) .
raciores Je compresibilidad de gases y liguidos puros de 2o~ 0,27

: P QY o By @ 00 . Pe = s Py 13 ! P 12 i
. - Y
7 G034 ;1,000 I . i
M 0,433 oL 027 , i
M 0.184 4 0270 | .
s r ! e
! b, & D, Dyoioze | D, D, |, = by Dy z D, Dy z D,
o -
0.50 1.05 0.165 1.20 117 0.183 138 1.22 0.102 1.40 1.28 0.201 1.48 1.40 0.220 1.62
0.60 0.95 0.147 1,05 105 0,103 117 111 0.171 1,29 1.16 0.17% 1.23 1.27 0.165 1.39
0.70 0.00 0.140 0.600 100 0.i51 L10 106 0.108 .15 110 0.165 1.20 | 1.20 0.180 1.30
0.80 0.86 0.131 0.8 005 | 0.145 1.05 1.00 0.152 1.1 1.05 0.150 1.15 1.15 0.173 1.25
0.00 0.83 0.134 0.92 0.92 0,148 1.02 | 0.07 0.155 1.07 1.01 0.162 111 1,10 0.176 1.20
0.02 0.83 0.137 0.02 0.02 0.151 1.02 0.97 0.152 1.06 1.01 01656 # 1.11 1.10 0,179 1.19
0.94 0.83 0.141 0.02 0.93 0.155 1.01 0.98 0.162 1.06 1.01 0.160 -1 110 1.10 0.183 1.18
N 0.90 0385 0.147 0.92 0.04 0.161 1.01 0.00 0.160 1.05 1.03 <0178 |- 1.05 113 0.189 117
0.08 0.87 0.101 0.92 0.07 | 0174 1.00 1.02 0.182 1.05 1.07 0.180 | 1.09 1.16 0.202 1.16
1.00 0.70 0.520 0.82 1.00 0.270 1.0 1,08 0.230 1.05 114 0024 1:100 | 1v0 0.220 1,16.
1.01 0.00 0.508 0.68 0.05 0,424 0.70 0.07 0.305 0.79 0.08 258 | 0.83 0.70 0.242 0.38
~1.02 0.565 0.800 0.452 0.58 ,0.509 0.07 0.60 0.447 0.70 0.60 0.474 '] 073 0.60 0.205 0.77
1,03 0.49 0.627 0.57 0.51". | "0.655 0.60 0.52 0.505 0.62 0.52 0.401 0.63 0.52 0.369 0.66
1.04 0.44 0.042 0.49 .45 | 0.685 0.51 0.45 0.548 0.b3 0.45 0.505 0.54 0.45 0.422 0.56
~ 1.05 0.40 0.670 0.41 031 .{ 0611, 043 0.41 0.577 0.44 0.41 0.541 0.45 0.41 0.478 0.46
1.08. 0.37 0.687 0.38 0.38 .}, ,0633 1 039 0.38 0.603 0.40 0.38 0:568 0.40 1 0.38 0.517 0.40
1.07 0.34 0.700 0.34 .35 .0.654 0.35 0.35 0.627 0.35 . 0.35 0.594 0.35 0.35 0.548 0.36
1.08 - 0.32 0.715 0.29 0.32 | 0.671 0.30 0.32 0.047 0.30 . 0.32 0.016 10.32 0.673 0.30
1.00\ 0.28 0.720 0.25 0.28 0.636 0.25 0.28 0.662 0.256 0.28 0.037 0.25 0.20 0.600 0.25
-~ 1.10 0.25 0.738 0.2! 0.25 0.700 0.23 0.25 0.678 0.23 0.25 0.655 0.23 0.2h 0.620 0.23
1.12 0.22 0.756 0.21 0.22 0.723 0.21 0.22 0,704 0.21 0.22 0.656 0.21 0.22 0.054 0.21
114 0.19 0.773 0.20 0.10 0.745 0.20 0.18 .731 0.20 0.28 0.712 0.20 0.19 0.6483 0.28
1.16 0.18 0.790 0.18 0.18 0.764 0.18 0.18 0.750 0.18 0.13 0.735 0.18 0.18 0.707 0.2
118 0.17 0.805 0.17 0.17 | 0.780 0.17 017 0.771 0.17 0.17 0.756 0.17 0.17 0.730 0.18
~1.20 0.15 0.818 0.156 0.15 0.705 0.15 0.15 0.787 0.1 016 0.775 0.1% 0.15 0.751 0.16
1.30 011 0.874 0.12 0.11 0,857 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 0.8756 0.10
1.50 0.05 0.938 0.08 0.05 0.027 0.08 0.05 0.922 0.08 0.05 0.018 [ 0.08 0.05 0.011 0.08
~1.60 0.03 0.955 | . 0.08 6.03 0.948 0.07 0.03 0.044 0.07 0.02 0.040 0.08 0.03 0.935 0.08
170 0.01 0.988 0.04 0.02 0.004 0.05 0.02 0.058 0.05 0.03 0.050 0.08 0.03 0.051 0.07
~1.80 0.00 0.976 0.03 0.00 0.074 0.03 0.00 0.068 0.04 0.00 0.068 0.05 0.02 0.063 0.06
1.0 0.00 0.085 0.02 0.00 0.083 0.02 0.00 0.07% 0.02 0.00 0.078 0.03 0.01 0.674 0.05
- 2.00 0.900 0.02 0.00 0.088 0.02 0.00 0.980 0.02 0.00 0.084 0.03 0.01 0.0461 0.03 J
z, Py =14 Pp=16 P, = 1.8 p, =20 f pp =40 P, = 8,0 Pe = 8.0 P, m 10.0 | 2, = 200 Pp = 30.0
2z H4 z . H | z H z & 2z 2z
.5 0.256 0.203 0.320 0.385 0.720 1.083 1.439 1.701 - 3.551 5.28
8.68 0.227 0.250 0,201 0.323 0.640 0.052 l %262 1.5¢3 } 3.908 4.59
0.70 0.210 0.239 L 0.268 0.207 0.554 0.802 ! [.139 14103 12,769 . 4.08
0.80 0.201 0.220 | 0.257 0.284 0.549 0.804 l 1.056 1305 . 2.525 3.70
0.00 0.203 0.230 0.257 i 0.253 0.532 0.7 1.065 1.283 2.341 3.40
0.92 0.206 0533 | 02w | 02 0.530 0.763 0.867 1.222 2.310 3.35
0.94 0.210 0.237 0268 0.237 0.5:30 0.760 - 0901 1.201 2.278 3.30
0.86 0.217 0.242 ! .67, 0.201 0.531 0.757 0.085 1.202 2.250 3.25
0.98 0.228 0.253 1 0.276 | 0.298 0.542 0.755 0.930 1.1495 2.224 3.20
1.00 0.234 0.254 02790 0300 0.5% 0.758 0.075 1303 2.200 3.15
1.01 0.240 0.262 ' [Ied : 0.512 0.50% 0.757 0.974 1.183 2.148 3.4
1.02 0.264 0270 U.2p6 0.318 0.540 0.758 0.973 1.184 2,175 31
1 0.288 o350 | 0,307 0.326 0.5643 0.759 0.972 1.181 2.164 K 3.08
1.04 0.32 0.305 G817 0.333 0.54¢ 0.7 0.972 1,177 2,153 3.06
1.05 1 0.266 . 0.323 d.352 0341 0.543 0.761 0.072 1,174 2,142 3.04
1.00 0.403 0.347 0.347 0.351 0.052 0.762 0.071 1,171 2,130 3.02
1.07 0.438 0.370 0360 0.361 0.554 0.763 °* 0.970 1,168 2.119 3.00
1.08 0.472 0.396 0.350 - 0.372 0.568 . 0.764 0.470 1.166 2.100 2.90
1.00 0.507 0.424 0.408 0.386 0.562 0.760 0.970 1,162 2.005 2.95
1.10 0.534 0.455 0.410 0.400 0.5065 0.768 0.07 1.160 2.033 2.63
1.12 0.577 0.505 0.454 o 0.432 0.5672 0,772 0.07 1.158 2.0068 2.80
1.14 ©0.015 0.540 04404 T G.406 0.551 G.778 0.970 1143 2.040 2.8%
1.18 0.047 0588 0.5:0 0.503 0.549 0.780 (X 1161 2,040 2.81
1.8 0.47 .022 00653 0.5042 0.5u0 0.780 0.973 1150 2,014 2,78
1.20 0.705 0.653 0.020 | 0.573 0,600 0.700 0075 1.1 140005 274
1.40 0.706 0.768 0.742 0,710 0.017 0.824 0.084 114 1024 2.03
1.40 0.855 Q.47 0819 0.801 0.763 0.863 0.990 1143 1.H62 2,56
1.50 0.494 0,382 0.400. i, 0.852 0.813 0.803 1.012 1.140 1.8138 2.40
1.00 0.923 ! 0014 0.00% . . 0.888 0.552 0.018 1.028 1150 1.790 ) 2.44
1.70 0.045 0.9 0.030 0.9815 0.743 0.940 1.041 1,154 1,767 2.30
1.K0 0.000 HATN 0.048 . 0.035 0.0.0 0.660 1.052 1150 1.744 2.31
1.00 Q7L [T 0,900 0.062" (R 04077 1.001 [N 1744 2,200
20 0.079 G474 0.074 0.000 0.0 0.003 1.070 Lysy 1.601 L
3,00 1.000 0.997 0.985 - 0.086 0.5u0 1,008 1.068 1180 1.600 1.84
4.00 1.0000 1.000 0.997 0.992 1.600 1.014 1.065 1,120 1.4¢0 1.66
6.00 1.004 1.003 1.000 1,000 1.013 1.024 1.084 1.100 1.300 1.50
8,00 1.008 1.008 1.005 1.005 1.01¢ 1.030 1.003 1.085 1.250 1.40
1040 1.010 1.010 1.008 1.010 1.020 1.035 1.082 1.040 118l 1.30
150 1.020 1.020 1.020 1,020 1.030 1.04% 1.001 1.070 1.140 1.20

T Tomada del volumen (1 de Chemical Process Principles d¢ Hougen, O. A.; Watson, K. M,, y Rug‘l\tz,'R. A.; con autorizacidn de.
. Wiley and Sons. Copyright 1959,

Neta, = Por razoncs tipogrificas s¢ ha conservado cn esta tabla Ja’ notacion decimal inglesa del volumen mencionado.
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»PiOPIEDADES ODSERVALLES EN SISTEMAS DE UN COMPONENTE

Tabla 2-4%

Constantes criticas ¢: varios fluidos

2, T.°K P, atm
Acetileno. .. ... e : 0,274 309 61.6
P} <1 D B SN 0,237. 509 46,6
Acido actliCo. .. vt i et 0,200 595 574
Acido clorhidrico.......... ...l 0,266 - 325 81,5
-Acido sulfhidrico......... .o it 0,284 ‘374 88,9
ABUA . i i e 0,23 647 218
AMONIACO . ..o iv it iiniserenans 0,242 406 111
Anhidrido carbbnico....... ... i, 0,276 304 729
‘Anhidrido sulflrico. .. ... " 0,262 491 838
Anhidrido sulfuroso................. Cieaas 0,268 431 778
Benceno.. covvvv i e Ciiaen 0,274 562 48,6
Bromo...coovinii e 0,307 584 102 °
Butano normal. . .................coivus. 0,274+« 425 37,5
CicloReXANO . o o vt e i iians 0,271 553 45,0
Cloro s v e e 0,276 417 76,1
Cloruro de metiio.. ......c.covvvnvvnninns 0,276 416 65.9
Ban0. . v .. 0,284' 306 43,2
Etanol. .. ovviiiiii i e 0,249 - 516 63,0
Eteretilico.......coveiiiiii i 0,261 467 35,6
) 201 1V 0,268 282 50,0
3 [T J 0,300 53 2,26
Heptano normal. .. ... ... ... nes, 0,260 540 27,0
Hexanc normal. ... e, 0,264 508 29,9
Hidrégeno. ..ot i iaas 0,304 333 12,8
Isobutano.......... e it 0,282 408 36,0
Isopentano........coooiiiiiiiiiiin 0,268 + 461 32,9
Metano. . o e e . 0,290 191 458
Metanol. ..ot 0,220 513 78,5
Monéxido de carbono. ........civviiiinns 0,294 133 34,5
T RN 0,307 44,5 - 269
Neopentano. v .o ovverinn.. e eeeaas 0,268 434 31,6
Nitrégeno. ..o vvnin.. e 0,291 126 33,5
Octano normal.............civivieevnnns 0,258 569 . 24,6
Oxido de etileno. ........ovviitivinnianann 0,25 468 71,0
Oxido nftrico............. el N 0,25 180 64
Oxido NItroSO. .. ......ovvvvnnierinne.. 0,271 310 77
OXIgENO. vttt e s 0,29 155 50,1
Pentano normal......ooiviiiiiiiiiniinn, 0,268 470 333
Propano. .. i i i e 0276 *© 370 42,0
Propileno. . ... e i . 0,276 365 45,6
o) T Yo 0,27 594 41,6

4t Cantidadesseloccionadasde Kobe, K. A, y Lynn, Jr., R. E., Chem. Re;z., 62,117 (1953).
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siEZCLA DE GASES REALES: DALTON-AMAGAT Y
METODO PSEUDO-CRITICO

La ley de Dalton es aln aplicable a mezclas de gases reales, coh un
margen de error relativamente pequefio si se trabajan con presiones dentro
del rango de 0 a 50 atmésferas, por encima de este valor las desviaciones
son ya notables,y no pueden despreciarse.

Podemos poner que:

Py = ntzrm RT (44)
\'
donde : P, = presi6n total de la mezcla, = N° de los moles totales en la

mezcla ¥ Zm = factor de compresibilidad de la mezcla, globalmente consi-
derado.

Las presiones parciales de cada gas, cuando él sélo ocupa el recipien-
te de la Emezcla y la misma temperatura de la mezcla ser4:

Py=n, Z, 5‘}1*_, P,=n,2, _I%_‘_, P,=n,Z_ RT, ... (45)

333V

y la suma de las presiones parciales deberd ser igual a la presién total

n,Zy RT + nyZ, RT + ngZs RT + ...=nZ, RT  (46)
\% A% \% \'%
simplificando RT/V en ambos miembros, resulta:
nlzl+n252+n323+ ves = ntzm 47)
de donde:
n n.
-1 z, + 2 7 l'l3
Z - = o~ 4 - fl vee = 4
m 13 2 Tyt X1 2 ¥XgZot¥3Zg + ...
t t t
O soe4:
Zm=x10Z]+x222+\3Z3+ = % X, Z; (48)
donde:
X = fraccién molar del componente i en la mezcla
Zi = factor de compresibilidad del componente { calculado a la

presion parcial del componente i, P;, y a la temperatura de
la mezcla.
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Por otro lado, de (44) y (45) tenemos que:

N

Py nlz1 Z1 1
—_ = x, _1 entonces P =x — P
t.m m | m

Generalizando, obtenemos que las presiones parciales de los compo-
nentes £ de la mezcla estdn dados por:

Z-
P, = x. i p (49)
1 ~——
1 > t
m

De la misma manera, podemos aplicar la Ley de Amagat a la mezcla
de gases reales, observando buena concordancia con los datos experimenta-
les cuando se trabaja en rangos de presiones mayores que 300 atmoésferas,
Podemos poner, entonces:

= 0
vt ntzm _131;_1"_ (50)
donde Ve = volumen total de la mezcla

Por otro lado, los volimenes parciales sern:

= = = . 1
V) = n2Z _13_1';1"_, v, n2Z2_I_{1_)_’I_‘_,V3 n323§%,etc (51)

Su suma nos dari el volumen total, Vt:

Z +n Z +n.Z T+ ... =n2 T 52

P P P tmp

Simplificando el factor RT/P queda:

nth=nlzl+n222+n323+. .o (53)
y ny n n
Z = L7+ 22+ 38Z +...=x_Z +Xx.Z_+X_Z +...
m o1 — "2 —"73 11 22 33
t ‘nt nt

generalizando:
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donde xi=fracci6n molar del componente i, Z_l:factor de compresibilidad
del componente ¢« obtenido a las condiciones de presién y temperatura
de la mezcla,

’ %
Por otro lado, el volumen parcial del componente £ seré:

V.' nZ RT/P Z; 7.

1o i =x — TP VEx— V (55)
A% nZ RT/P v/ S/ t

m t m m m

Dado que 'en los estados correspondientes'' todos los gases presentan
un comportamiento similar en lo que hace a las variables Pr,Vr,Tr; serfa
de esperar que una mezcla de los mismos se comportara como un compo-
nente puro, si de alguna manera se puede obtener sus variables reducidas
Pr,Tr,Vr. Esto plantea el problema de asignar a cada mezcla sus parime-
tros criticos Pc,Tc y Vec. Esto se resuelve adoptando la ''regla de Kay',
el que propone que los pardmetros criticos de las mezclas pueden obtener-
se como una combinacién lineal de los pardmetros criticos de los componen-
tes de la misma, es decir:

Tsc

X1 Tey+xgTeo+xgTegt. .. (56)

1

Psc = Xy Pe +X,PCorXgPC, +. .. ' (67)
Los pardmetros asi definidos, Tsc,Psc reciben el nombre 'temperatura
pseudocritica' y 'presién pseudocritica' por cuanto, generalmente, son
bastante diferentes de las reales constantes criticas de las mezclas deter-
minadas experimentalmente. No obstante, su utilizacién para definir los
pardmetros pseudoreducidos Psr y Tsr d4 resultados satisfactorics en los
célculos.

Ter = T y Psr =P (58)
Tsc Psc

Podemos ademds definir el factor de compresibilidad critica de la mezcla
mediante la exprésién:

Zcm = x1ch+x2202+Zc3x3+. o (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
si nuestra mezcla de gases fucra un componente puro. Este método di re-
sultados satisfactorios y se lo cmplea 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

Podrfameos enunciar el primer principio de la termodinimica de mu-
chas maneras, en lo formal, una de cllas es la siguiente: "aunque la ener-
gla se manifiesta de muchas mancras, la cantlidad total dc energlfa en el u-
niverso es constante, y, cuando la energla desaparece en alguna de sus
formas ella aparece simultdneamente en alguna otra forma equivalente'.

Esta es una ley demostrada por la experiencia, y no ha podido ser
justificada con argumentos teéricos. Tampoco podemos asegurar rotundamen-
te su validez eterna; de cualquier manera, ningln 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 dgterminado, es conveniente
dividir al universo en dos partes, 'el sistema' .y el "medio ambiente'" (o
alrededores). La parte donde transcurre el proceso serd para nosotros 'el
sistema' , todo lo demés no inclufdo cn el sistema serd para nosotros
el medio ambiente'.

Dado que el sistema puede intercambiar energfa, en alguna de sus for-
mas, con el medio externo, el enunciado del primer principio debe ser apli-
cado al sistema y al medio ambiente conjuntamente.

En su forma mis general, y mirando el proceso desde el sistema, po-
demos plantear el siguiente balance global o general de energfa para un siste-
ma abierto:

(Energfa) - (Energfa) = (Energfa) @)
‘entra sale acumulada

consideremos un sistema como el ecsquematizado cn la figura que intercambia
materia, calor y trabajo con el medio externo.

En este sistema ingresa una
cantidad diferencial de masa,
que indicaremos con Mg
en las condiciones de volumen
especifico, presi6n, energfa in
term especifica, velocidad y
altura respecto a un nivel de
referencia.

(V.P,U,u,Z)e trada’ Simu.l-
tAneamente sale de ese mismo



47

sistema una cantidad diferencial de material 3'msrl ch las condiciones de
salida (V P, L u,2) . Podemos decir, para generalizar que la masa en-
tra al sistcma con YA energla especrflca (Eentr.), y sale con otra energia
especifica (Esal.). Durante este proceso de transferencia de materia el
sistema absorbe una cantidad de calor §Q al medio externo y al mismo
tiempo efectlia una cantidad de trabajo d W sobre los alrededores. La ener-
gla total acumulada por el sistema durante esta transformacién infinitesimal
estard dada por:

(E& mient. + &Q - (FE dm)snl - & W = d(Em) sist (2)

y, en ausencia de reaccidn quimica, podemos efectuar el siguiente balance
de masa;

(Tmjent. - (Fm)sal. = dmg;q, (3)

Nuevamente hacemos resaltar la diferencia conceptual entre lo indicado
por el simbolo 'diferencial inexacta' & m y el simbolo '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 sistema; en tanto que el segundo indica el cambio experimentado en una
propiedad de estado del sistema (o sea la diferencia entre el valor de una
propiedad en este instante (P+dp, V+dv, T+dT), menos el valor de dicha
pr0piedad en un instante anterior (P,V,T). La diferencia més notable entre

d’ se hace més notable cuando son integrados, ya que la integral f dm
f@ o_f w es simplemente la cantidad total de masa, calor y traba~
jo que estd entrando o saliendo del sistema, en tanto que la integral P
L v y/C nos representa el cambxo (7 - Vo=V, - -T)
por las variables de estado del sistema P,Vy T.

Ahora bien, la energla especifica del sistema puede ser discriminada
en las contribuciones de la energla interna especifica U, la energla cinética
u2/2gc, y la energfa potencial Zg/gc, entonces:

o

E=10+ u2/2gc + gZ/gc 4

Si bien aquf restringimos los tipos de energfa que posee el sistema a
las formas energfa interna, energia cinética y energia potencial puede ser
necesario, en otros sistemas, la incorporacidén de algin otro término en e-
nergla.

Consideremos ahora el trabajo _i_vx_/_' , €l representa el trabajo total
transferido por el sistema hacia el medio ambiente; éste pucde desglosarse
en dos términos: uno representa el trabajc necesario para mantener el fluido
en movimiento en el sistema, y el otro representa el trabajo Gtil que puede
extraerse de este sistema y que es capaz de '"levantar un peso o mover un
eje'".

Veamos ahora como se origina el primero, para ello veamos que can-
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tidad de trabajo se gasta para forzar la entrada al sistema de la cantidad
diferencial de masa (d'm), .
La fuerza que el medio externo ejerce
sobre la masa (d’m)en estd dada por
el producto F,=P.A., donde P es la
presién externa y A es la seccibén del
conducto de entrada. Por efecto dc es-
ta fuerza la masa & m se desplaza una
distancia dx, de tal manera que el tra-
bajo efectuado es:

(dw) =P.A.dx=PAdx)=Pdv=] (PV)d
(5) dgﬁlée dv es el volumen ocupado por nt
la masa (& m) y V es el volumen especl
fico del fluido de entrada.

De manera totalmente aniloga podemos obtener el trabajo que debe
efectuar el sistema para hacer salir la sxmasa de fluido (d’m)salg ésta
es:

(8 w) : (pVdm) (6)
sal sal

Si ademds, el sistema es capaz de efectuar un trabajo adicional

J Weje.. '"quc puede levantar un peso o mover un eje', tendremos que el
trabajo total efectuado por el sistema sobre los alrededores sera:

dw'= a'weJe + (P7 J‘m)sm._ (PVJM)ENT. (7)

El término o Wee representa entonces todo tipo de trabajo recibido
o eliminado del sistema mediante un vehiculo diferente del fluido que entra
o sale del sistema; este vehfculo es, generalmente, una pieza mévil como
un 'eje' que atraviesa el contorno del sistema. Este trabajo es llamado
com@nmente 'trabajo en el eje''.
Al reemplazar (7) en (2) tenemos:
(E a’m‘)egr +dq ""(.‘a.'m)sm." Fwigje -(P.V drm)spe + ®)
"(P-Va.m")su'r = d{crm)ms,._

o también

[(E+P v) dom] € +PV)Tem] tda-Buge=
= d (E M)S;ST
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podemos ahora. reemplazar la energfa especifica £ por su expresién (4),
con lo cual la (9) queda:

[(Gop7s g 90, ) 3], - [9-77+ S 32430+
+ dq —dWee = d[m V4 u&.‘!c ? S%C )]5:57-. (20)

esta ec. (10) nos da un balance de energfa en un sistema abierto con su
medio externo. Su fGinica limitacién consiste en que considera Gnicamente
variaciones de energfas interna, cinética y potencial. Puede generalizarse
alin mis introduciendo nuevos términos de energfa, ademés de los conside-
rados.

Como luego veremos, la expresién (10) se simplifica notablemente pa-
ra muchos casos especiales

El término (U+PV) aparcce dos veces en la ec. (10), encontréindose
también frecuentemente en otro tipo de procesos. En este término apare~e
la energfa interna especifica U que es una funcién de estado, y el producto
PV (presién x volumen especifico) que son también propiedades de estado.La
suma de estos dos términos seri también una funcién de estado, y es 'con-
veniente" llamarla con el nombre de 'entalpfa especifica" H la que queda de-
finida mediante la expresién:

H=10U+ PV (1)

Si a (11) se la multiplica por la masa total del sistema m, tendremos la
entalpfa total del mismo, o sea:

H = m H = m (0+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 es, entonces, una funcién de estado '"de conveniencia'’ introducida
porque la suma (U+PV) aparece en numerososS procesos.

Al sustituir la entalpfa espectfica H en la ecuacién de balance de ener-
gla (10), resulta:

[(H +x%2q + 92/9.:) J”“]Em. [(H +A%9c+9é796> d’ﬁnjms
4+ dq - dWeje = d[om (V+ “2/25;" 9‘79‘(;)]5,5-;— (13)



50

g Weje resulta ser, en esta transformacién infinitesimal, la méixima can-
tidad de trabajo recuperable que puede obtenerse aprovechando el flujo de
un fluido a través de un componente de equipo adecuado.Por ejemplo si ana-
lizamos una turbina en una central eléctrica, la méxima cantidad de trabajo
de los 4labes de la turbina puedan extracr del fluido en movimiento y trans-
mitirda a los generadores de electricidad serd el trabajo en el eje Weje.
En tanto que el trabajo total Wtotal incorpora¥que estd dado por la expre~
sién (PV)sal.-(PVient. A este trabajo lo llamamos 'trabajo de flujo', en
forma infinitesimal ser4:

y el trabajo total:
d Weren = d Weje T+ d Welyje (15)

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

APLICACIONES ESPECIALES DE LA
ECUACION DE BALANCE DE ENERGIA

Examinaremos aquf algunas de las simplificaciones que se pueden in-
troducir en la ec. de balance de energfa para ciertos casos especiales, pero
que se presentan frecuentemente.

SISTEMAS CERRADOS

Si el contorno del sistema no permite la entrada y salida de materia
estamos en el caso de un sistema cerrado. Por ejemplo, un gas encerrado
en un tubo. En estas condiciones (drm)e,,-e::(d’rm)g;).. = (d M)ppe= ©
por consiguiente la ec. de energfa (10) se reduce a:

JQ-JW: rmd{O'*“ch* 93/9“] (16)

SIST,

% adenis, el frabate necesariv pam elinareso o selide Al
Huids Ade le ;z?f’obrm d ¢
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Si ademés el sistema no se acelera o estd en reposo y su altura no se
modifica apreciablemente, podemos despreciar o se anulan los cambios de e-
nergfa einética y potencial. En estas condiciones el balance energético para
el sistema cerrado se reduce a

JQ - &W = M d&slg‘f: du:m',-.

d-Q"" JW:: C/U (17)

Esta ec. (17) se la conoce habitualmente como el enunciado mateméitico
del '"Primer Principio" de la Termodinidmica. Sin embargo, vemos que se
expresa un balance de energia para un caso particular dentro de los mis ge-
nerales como lo son los abiertos. Esta ec. (17) sblo puede ser usada para
sistemas cerrados que ho experimenten aceleracién ni cambien de altura a-
preciablemente .

SISTEMAS ABIERTOS CON ILUJO ESTACIONARIO

En general se evita operar con procesos no-estacionarios o discontinuos,
debido a que, en general, son menos econfmicos que los procesos estacionarios
o continuos. Ademds los procesos de flujo estacionario son de operacifn y man-
tenimiento méis sencillo que los no estacionarios.

La mayorfa de los procesos con flujo pueden considerarse como procesos
abiertos cuando se adopta como sistema el equipo de proceso y su contenido. A
los efectos del disefio, la mayor parte de los procesos de ingenierfa pueden ser
tratados como sistemas abiertos operando usualmente a regimen estacionario o
permanente . Esto es muy convenicnte ya que requiere un solo conocimiento del
trabajo, el trabajo cn el cje Weje , que es sencilla de calcular o medir direc-
tamente, por esta razén el método de cilculo termodindmico en base al sistema
abierto de flujo estacionario es usualmente preferido. Un anélisis termodinimi-
co del proceso considerando al sistema cerrado implicard conocer conocer como
se modifican las variables a través del equipo cuando la unidad de masa del ma-
terial, considerada ahora como sistema, fluye a través del mismo. Lamentable-
mente la evaluacién por este método requiere el conocimiento de todas las pro-
ptedades del sistema en todos los puntos del proceso, datos de los que habi-
tualmente no se dispone.

Si los datos disponibles permiten el célculo por ambos métodos (sistema
abierto estacionario y sistema cerrado), los resultados deben coincidir.

El proceso de '"flujo estacionario' o de 'regimen permanente' se define
como aquél epn el que las propiedades del sistema no cambian con el tiempo.
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Es decir, examinando un punto particular del sistema o el sistema todo,
sus propiedades no varfan con el tiempo. Dado que la masa es una propie-
dad del sistema, el régimen estacionario implica la no-acumulacién de =
masa y energia en el sistema, esto es:

0ldm), = (dm) (G oo

de donde (me (d' n

ademas ;

30‘51"

dl (U t M/zg 1984, (19)

La ecuacién (13) se reduce a:

[(H * ‘U‘/zi'k" 3e/9 d-m.]u [kH ' u/":j“* g 2/9" a-ngsm.
+d@ = dWge. =0 (20)

Si dividimos toda la expresién por m se obtiene:

(A +“'2/28c* gz/ﬁc)c’mr- ((:/ ! ”E/BSJ 3"4")&)4 +d Q/a‘,m,' dweJ%'"" -
: (21)

ahora definimos

6 - QQ - calor absorbido

dm unidad de masa que fluye (22)

Jd We,. _  trabajo en el eje liberado (23)
We =
¢~ "Fpymy unidad de masa que fluye

La (21) se reduce a:

A H+ A *’3/23&- +9 ,35/%. = Q- Weye, (24)

donde:. Al:i - Hsm_- H;M_.

En

C ol -t
2 A5, AT

A
A Z = ZS:)L - ZENT'
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CALORES ESPECIFICOS

Ya hemos definido los calores especificos a presién y volumen cons-
tante mediante las expresiones

&

p
y 3Qv

mc dT ap= ctte
p P

[

mcvdT aV= ctte

Para obtener estas expresiones hemos supuesto que la masa del sistema y
sus energfas cinética y potencial son constantes. Consideremos ahora un
sistema de masa unitario que avanza segin un proceso dado. Como ya he-

mos fijado la masa en la unidad, nuestro sistema seri cerrado y el balance
energético se reduce a:

. R — 2 | 4
& JQ - J\:(/ = d(U+ AM/QSG+ g Aé/s('-) (25)
si, ademés, es constante la energla cinética y potencial, tenemos:

JQ—JW:CJO ‘(26)

Si consideramos una transformacién a volumen especfiico constante, el
trabajo a"W:Pdg:O, entonces

Ja=Jdq, = du= &dT (27)
de donde <_§_\_)-_) = Cv (28)
ATV
con lo que obteaemos una expresién para calcular variaciones de energia
interna
dG= ¢, dT (29) para una masa m#l fEnaJrewioS‘i

du = ranvdT (30) y la variaci6bn de energia

interna para una transformacién finita ser4:

-

AU: UZ‘UI: lYnCydT
r

]

(31)
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Por otro lado, si la transformacién se lleva a cabo a presién constante, y
1a presién del sistema Gb la misma que la del medio extorno £, = uwa
entonces

JW: Pdv = d(l’.\/)': nm d(P\‘])

(32)
al reemplazar en la (26) queda:
dQe ~ Mmd(PW= m dU
de donde: -
dQp= rm[dU +d(P9)]
o también - _ -
dQp = ,md(\)*:?\/):rde (33)

pero sabemos que

FQp= rmedT*/de = dH= CPJT (3¢4)

y, en general: < ) =Cp

dH=me, dT 69)

y una variacién finita de temperatura producirid, a presién constante, la
siguiente variacién de entalpfa:

3
| AH:HZ-H,:/m«,CP d7 36)
7

Para el caso concreto del gas ideal sabemos que p_V=‘RT, el que al ser
reemplazado en la definicién de entalpfa, quedarfa:

= U+ (37)

Cl
<n

H =

entonces (é q) = k =), (33)

dado que para un gas ideal U= U(T) solamente tenemos que (.3.5?) (g%) =Cy

entonces obtenemos la siguiente relacién de (38):

Co:=Cu4R & Cp-Gvz R | (39)
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Se puede demostrar también que para el gas ideal ﬁ=H(’1‘) solamente, ya
que U=U(T) y PV=RT, entonces también vale la expresidn:

/3H) - (aH!
b

357 (59,7 ¢ “

OBTENCION DE Q,W,A Uy AH EN DIFERENTES
TRANSFORMACIONES CON GASES IDEALES

I. TRANSFORMACION ISOCORICA V=¢tte

Dado que V=ctte, el trabajo pdv=0, entonces
gW=0 ydv= v &aT

AU=[&dr Qs Q= &V
Te 3 A :j-%{/dr
pufEar = ffoyar =
AH = [LdT
! ] T,

II. TRANSFORMACION ISOBARICA P=ctte
7
W:/lgdv = Pjved\/: P(‘/;_'V,): Q(TQ"T.). W= P(‘/Q‘V')
(4 »

Qe= AH.
e e An=[dr

QP:AH :/der Y AUJCV dT. 1—1/_?
K h AU: CVdT

III. ISOTERMICO, T=ctte

v, Ve -
\J(/:/Pdv-.-./ RTAY = RT bnte | W=RThK
v, v

v )
/.\U:D-;]Z;,d'f yo que  dr=© Q=W
" Av=0
Q= W. e

2
A H 1/ CpdT z0

fl
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IV. ADIABATICO, Q=0

Para una transformacién adiabAtica, la relacién entre presién Py
volumen V estd dada por la expresién @ = Pvd= arte = 734,°z §4,°
donde &= Cpfy

tenemos, eantoncés, que:

JFw= Pdy »W/Pdv / ‘d'x 5_ é%_g—_.mlu;
Vl

1
VRS A Wb

N
.5(

L

1-8

W= 4 (24~ Ry szjcvdf
1y

Q=0 1 (PV‘P\/

A\):Jc_vdt = =W

]

AH:Z?,,dr AH /CPG‘T“

[

M4s adelante veremos como efectuar estos célculos en sistemas
reales.
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ENTROPIA Y SEGUNDO PRINCIPIO
DE LA TERMODINAMICA

La Termodinimica estudia las transformaciones de energfa, y sus
leyes establecen los limites dentro dc los cuales se observan estas trans-
formaciones. El primer Principio establece la convertivilidad de la ener-
gla en todos los procesos ordinarios, y no impone restriccién alguna sobre
la "direccién' de la transformacién de energfa. De todas maneras, la ex-
periencia humana indica que existe esa restriccién para la interconvertibi-
lidad de la energla, y es el segundo Principio de la Termodinimica el en-
cargado de sefialarlo.

Aunque ¢l primer principio no sefiala diferencias cnalitativas-algunas
entre las distintas formas de energfa, ya que ellas intervienen como tér-
minos aditivos con iguales unidades. El segundo principio sefiala la diferen-
cia cualitativa entre dos formas de energia, 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
100%, por ejemplo conversién de trabajo eléctrico en mecénico, y viceversa.
En tanto que los intentos para convertir calor en trabajo con un :00% de efi-
ciencia hansido infructuosas, y tales eficiencias toman valores bajos (40%
es aproximadamente un valor habitual). Estas experiencias indican - una di-
ferencia "intrinseca' entre- trabajo y calor.

Por otra parte el .intento inverso, o sea el de convertir trabajo en
calor con un 100% de eficiencia, ha demostrado ser muy féicil en la préctica.

Estos hechos nos llevan a la conclusién de que el calor es una forma de
energfa menos versitil o més degradada que el trabajo: Dicho en otras pala-
bras el trabajo es una forma de energfa de calidad superior al calor.

Otra observacidn cotidiana es que el calor siempre se transfiere en los
procesos naturales desde cuerpos de mayor temperatura a los de menor tem-
peratura, y nunca ocurrird en forma espontinea en el sentido inverso. También
1a experiencia nos indica que, desde el punto de vista de la conversién de ca-
lor en trabajo, la calidad de un calor estd 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 cntrega calor, para su conversidn parcial en
trabajo, tanto mayor serd la eficiencia de la conversi6n.

El (o los) enunciado/s del segundo principio deben reflejar estas restric-
ciones a la interconvertibilidad de calor en trabajo . Dos de estos enunciados
sons
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1 "Ninguna méquina puede operar de tal manera que su duico efecto ,
sobre el sistema y el medio ambiente, sea el de convertir comple~
tamente el calor absorbido en trabajo 'durante un proceso ciclico'.

I "Un proceso que consista dnicamente cn la transferencia de calor
desde una fuentc frfa o una calicnte es imposible'.

El postulado I no indica la imposibilidad de la conversién de calor en tra-
bajo, sino que tal conversién debe ir acompafiada por otros cambios en el
sistema al medio externo. El postulido I' fué estublecido por Kelvin y nos
dice que ninglGn ciclo de operaciones sobre un sistema es capaz de tomar calor
de una fuente y convertirlo enteramente en trabajo sin transferir calor de un
depésito caliente a otro frio.

El postulado II fué establecido por Clausius y nos indica que es imposi-

ble transferir calor desde una fuente calorifica de menor temperatura a otra
de mayor temperatura sin realizar trabajo sobre el sistema.

FORMULACION DEL SEGUNDO PRINCIPIO

Aunque este principio puede enunciarse, en forma ffsica, mediante al-
guno de los dos postulados arriba citados, nos conviene ahora expresarlo en
su forma matemética concisa que nos define la entropia S:

ds :.df_i_?__'.-_\/ | fds =0 1)

donde:dGgev es el calor absorbido por el sistema en una transformacién
infinitesimal reversible, la ec.fds:c implica que dS es una diferencia
total exacta y que la entropia S es una funcién de estado.

EL BALANCE DE ENTROPIA

La ec. de balance de energia, muy Gtil en los célculos de ingenieria,
no es suficiente para analizar muchos sistemas o procesos termodinimicos.
Esto se debe a que la naturaleza impone las restricciones ya nombradas para
los procesos de transferencia y conversién de encrgia, concretamente.la con-
versién de calor en trabajo. Tales restricciones son méis imperativas que
aquellas. impuestas por el primer principio.

Es necesario vincular la entropfa con los fenémenos macroscépicos
donde intervienen el calor y el trabajo. La idea es entonces, de la misma
manera que lo hicimos para la energfa, plantegir un balance de entropia
para el sistema en estudio.



La entropfa, de la misma manera que la masa y la cnergfa, es una
proplodad oxtensiva que puede utilizavse pioea caractorizar ol estado de e~
quilibrio en sistemas termodinimicos.

Para plantcar una ecuacidn de balance de e'ntropi'a supongamos un sis-
tema abierto, como el que muestra la siguiente figura, para el que podemos
plantear el siguiente balance gencral

(Entropfa), . -(Entropfa) aLHEntrOpf:l)gen =(Entropfa) | . (42)
- 24l
(Sdm)ent S (56"!§Gl
gen
Flujo de Lo
entropia — |

de la misma manera que hicimos con el kalance dé energia, los términos de
"entrada' y ''salida'’ estin asociados con la cantidad diferencial de masa (d‘m) ent.
y (O(m)sal , respectivamente. Entonces:

It

(& ntropfa), . (S ¢m)

ent. 43
- S 43)
(Entropfay ;= G IMgqy,

donde S representa la entropfa especifica asociada al fluido de entrada y
salida en las ec. (43).

Mediante otro mecanismo ingresa al sistema un '"flujo de entropia' que
no estf ligado al fluido que circula por el mismo.

Dado que la entropfa, a diferencia de la energia y la masa, no es una
propiedad conservativa, serdi necesario introducir’un término que dé cuenta
de la generacién de cntropfa debido a posibles irreversibilidades en el proceso.
El término de acumulacién representa simplemente el cambio de entropia del
sistema;‘y“lo expresaremos como d(m§)sist. Si ‘reemplazamos estos términos
en la gc. (42) tenemos:

«(’S a’m)ent -(Sd m) i + d(flujo entropia)+ §(entropfa generada)=d(mS)sist.
o S .

(44)
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Veamos las caracterfsticas de los términos de flujo y generacién de entro-
pla en la ec. (44).

EL FLUJO DE ENTROPIA o

Como ‘ya vimos, el calor y el trabajo se refieren a flujos de energfa
a través de'los contornos del sistema. La energia cruza el contorno del sis-
tema en estudio en alguna de estas dos formas, pero cuando entré (o salif)
del sistema ya no podemos mdis considerarla' como calor o trabajo, sino

que pasa a formar parte de la energfa total del sistema o del medio ambien-
te.

Al formular el término de flujo en el balance de entropfa es imprescin-
dible tener en claro que: '"Los términos de flujo se relacionan con lo que
cruza el contorno del sigema, y no con los cambios que ocurren dentro del
sistema sean estos reversibles o irreversibles'. i

Veremos que, en general, un sistema que aumenta su energfa sin que
cambie su nimero de partfculas y a volumen constante aumenta, también su
entropfa. Un método por el cual podrfa ocurrir un proceso sene jante, con-
sistirfa en la absorcién de calor por dicho sistema. De este modo una peque-
fia adicién de calor & Q producird un pequefio aumento de entropfa ds. O sea:

dsﬂ,v‘ =K dQ ‘ (45)

Obsérvese que hemos impuesto la condicién de volumen y n° de particu-
las N constantes. Luego veremos métodos para el cdlculo de ds en procesos
méis generales.

La ec. (45) nos vincula la absorcién del calor & Q con el incremento
de entropfa ds de nuestro sistema, por intermedio de la comstante k. Se pue-
de lograr algdn conocimiento de esta constante de proporcionalidad y del valor
absoluto de la entropfa si se comsidera lo que sucede, microscépicamente, a
un sistema dado cuando ocurre adicién o extraccién de calor.

Consideremos que nuestro sistema estd formado por una poblacién de
moléculas de agua en el estado vapor contenidas en un recipiente rigido.
Mientras se encuentran en la fase gaseosa, las moléculas experimentan
traslacién, rotacién y vibracién en todo el recipiente, con escasa interaccién
entre ellas. Su distribucién es completamente aleatoria y el fluido no posee
"estructura'. Al eliminar calor observamos macroscfépicamente una disminu-
ci6én del movimiento molecular. Dado que la energfa total del sistema es me-
nor, habrfa menos distribuciones de energfa posibles para las moléculas del
sistema y, por lo tanto, a medida que se continGa extrayendo calor (enfrian-
do), la entropfa de cada estado de equilibrio sucesivo serd menor.
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En algin momento del proceso de enfriamiento (extraccién de calor)
las fuerzas de atraccién molecular tipo Ve.rﬁer Walls - serédn suficientemerte
fuertes en relacién con las energfas cinéticasy entonces ocurrird la condensa-
ci6n.ﬁ'El lfquido obtenido atin ocurrc el movimiento molecular de traslacién
pero mucho més restringido que en cl vapor o gas. En el lfquido las mblé-
culas adn se mueven en '"racimos' o ''enjambres' pero siempre estdn afecta-
das fuertemente con interacciones con moléculas vecinas, lo que provoca al-
gin grado de "orden'" a corta distancia., Al continuar. enfriando (extrayendo
calor) el movimiento molecular se hace més lento, y la entropla continda
disminuyendo. Finalmente el sistema congelard (o solidificard).

En este estado, la posterior extraccién de calor (enfriamiento) conduce

a una completa pérdida de energfa de traslacién amolecular, y resulta una
estructura cristalina, en la que cada molécula ocupa una cierta posicién den-
tro de un arreglo reticular. Las moléculas ahora posegn energfa de vibraci6én
reticular y se mueven vibrando respecto a sus posiciones de equilibrio en la
red cristalina. La ausencia de traslacién molecular reduce notablemerte el
nimero de distribuciones energéticas posibles y, entonces, esperamos que la
entropia’ disminuya rdpidamente mientras ocurra este cambio de fase.

Al continuar el enfriamiento del sélido, las moléculas vibran en la red
con amplitudes progresivamente menores, y la temperatura del hielo también
disminuye. Si se extrae suficiente cnergia, al fihal las moléculas dejarén
de vibrar completamente (en la realidad poseen una energfa de vibracién
residual o energfa de '"punto cero') y permanecen .en una posicién fija en la
red cristalina. Tenemos ahora un cristal perfectamente ordenado en la que
no hay energfas de vibracién, rotacién o traslacién.Si despreciamos la -ener-
gfa-la energfa asociada a la molécula misma y la energlfa potencial intermole-
cular, el sistema tiene ahora energfa cero. En esta situacién tenemos una
Gnica distribucién energética para el sistema que es aquélla en que cada mo-
lécula posee energla cero; ademéds, como cada molécula estd en una posicién
fija e inm6vil, habrd una sola configuracién espacial posible para el arreglo
de las N moléculas. En este sistema perfectamente ordenado y con energfa
cero, la entropfa resulta ser también cero, o sea

limS =20 (46)
T

Si la temperatura se hubiera registrado continuamente observarfamos que
la condicién de ''entropfa cero'" (S=0) ocurre cuando t=-273,15°C o 0°K. Esta
comprobacién se puede llevar a cabo eon todos los materiales puros, y obser-
varfamos que se cumple lg ec. (46). Por eso, podemos definir una 'escala
termodindmica de temperatura' que corresponde a aquel punto en el cual
los materiales cristalinos puros tienen una entropfa igual a cero. Esta esca-~
la de temperatura coincide con la escala de tempegratura del gas ideal, y el
de escala absoluta Kelwin (0 Rankine).
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Estas observaciones conducen a la llamada '"Tercer principio de la
Termodindmica' | que establcce '"Las sustancias cristalinas perfectas po-
seen entropia cero en el .cefo absoluto de temperatura 0°K'", lo que nos
proporciona una base dc referencia para medir cambios de entropia.

Es evidente, de lo dicho, que la constante de proporcionaiidad k que
aparece en la ec. (45) estd vinculada con la temperatura del sistema, y es
igual a.;.r, donde T es la temperatura absoluta.

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

Podemos también mostrar, en el sentido més general, que la transfe-
rencia de trabajo desde o hacia ¢l sistema no produce variacién de entropia,
sino que dicha transferencia se traducc en una variacién en el contenido de
energia interna del sistema. Esta afirmacién no implica que no pueden produ-
cirse variaciones dé entropfa en un sistema que esti eféctuando trabajo, sino
que tal variacién de entropfa no es una consecuencia directa del flujo de ener-
gla mecénica (trabajo). Asf de los dos flujos de energfa posibles entre un sis-
tema y su medio externo, solamente el calor tiene asociado un flujo de entro-
pia. Como ya vimos, el flujo de entropia estd relacionado con el flujo de ca-
lor, mediante una expresién del tipo

as =K 8Q

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

Se puede demostrar que K _;,i , donde T es la temiperatura absoluta;
para demostrarlo consideremos el siguiente diagrama P-V en el que se repre-
senta la cvolucién de una
sustancia durante un proce
so clclico constituido por
dos transformuaciones iso-
térmicas AB v CD, vy dos
adiabdticas BC y DA. El
sistema evoluciona comen-
zando desde A, y luégo de
cuatro etapas regresa al
mismo punto A. Todas las
propiedades de estado U,H
y S, etc., deberdn pues to
mar los valores originales
al terminar (cerrarse) el ci

ES

clo. Las curvas designadas
con 01, 69 y 64 representan
isotermas de temperatura
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progresivamente menor (8; > 05 > 0.), ademds S; y S, representan lineas
adiabAticas que en procesos revcrsibles también son iSoanfm;o/w&

Ya vimos anteriormente que en transformaciones reversibles de sistemas
cerrados, los cambios de entropia sc¢ producen por la extraccién o adicién de
calor. En el diagrama anterior la etapa AB implica la absorcién de calor por
el sistema a’'la temperatura constantc 01 , la etapa BC es una expansién adia-
bédtica; la etapa CD es una extraccién de calor, #sotérmica a la temperatura
99; v, finalmente, la etapa DA es una compresién adiabdtica que vuelve el sis-
tema a su posicién original A. Un ciclo constituldo por estas cuatro etapas re-
versibles constituye cl llamado ''ciclo de Carnot'.

Si aplicamos el primer principio a un sistema cerrado que sufre una trans-
formacién ciclica se tiene que, AU=Q-W, pero AV=0, entonces Q=W; o sea que
el trahajo neto efectuado por el sistema durante la transformacién ciclica es
igual al ealor neto absorbido por el mismo en dicha transformacién. Esto sale
de efectuar la integral ciclica a la diferencial dU= &Q-dwW

%du:f(am §¥)= fdq-paw=o

de donde :
f ’ . ~ t
%JQ :}gd-\)(/ perc _fCTQ = Waeto :‘j%d"\)(/:WNETV.
de donde resulta que: Qnere™ Wasro (47)
pero tanto el Q como el W oto resulta de la suma de los valores y traba-

. : n .
jos parciales en cada una de las cuatro etapas del ciclo. Entonces:

EFQ: QAQ*QBC *QC,D* QDJ = QA3 ?(\-C,; = Q‘ sz‘ (48)

W,

¥

Si W > 0, y dado que Q>0 y Qu< 0 deberd cumplirse que !QlHQz[
para que enne(sl%) W _ . = 0. Este trabajo neto efectuado por el ciclo est4
dado por el 4rca A?j(('?'f) en cl dingrama PV anterior. Si en vez de descargar
calor Qo a la temperatura 6y, el ciclo descarga calor Qg a la temperatura
65. El trabajo efectuado por esc nucvo ciclo ABFE serd ahora mayor y pro-
porcional al 4rea ABFE; si la ctapa de absorcién de calor AB es la misma,
resulta evidente que |Q3l < IQQL Pucde demostrarse que en un ciclo como
el anterior, el calor puesto en juego en cada etapa (s6lo las isotérmicas) es
una funcién mondtona de la temperatura o sea si 07> 6, > 05 implica que

'Ql’ >,Q2I7 iQsl *

En cualquiera de los ciclos ABCD, ABFE, CDFE, etc., lasvariaciones
de entropia se produccn solamente en las etapas de absorcién y cesién de calor,
que en este caso resultan scr las transformaciones isotérmicas AB, CD, FE,
etc; y estas variacioncs de entropia son iguales a los 'flujos de entropfa’
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de modo que:
.3 D
ASQI—.[ K d&, y Ase ;Zﬁfg dQ, (49)
y dado que A3, = As,=cC

s;<;' tiene que ASg, = Abo,__ (50)

entonces:

, 8 D
j{ds :./ K, dQ, +/ K,dQ, =0 1)
A <

Para un proceso en que se pone en juego una cantidad diferencial
de calor 4Q, las variaciones de entropfa serdn dS; y dS,. Podemos

poner:
K‘JQ‘ + K’Z dQZ':O

entonces:
& - _ K lgQl . k (52)
aq, « J EXN "

Pero anteriormente dijimos que los valores intercambiados son funciones
monétonas de las temperaturas, entonces:

|JQ| K, _-,9 (53)
B ﬁ@z)

2

entonces:

dQi_ |dq,] (54)
7€) T o)

gonde se extrae que:

o 1 y f(‘: _:L.m
;(G,) -#(e,)
Se ve entonces que K; y Ko deben ser funciones de las temperaturas

01 y 99. Definlmos ahora la escala termodinimica de temperatura de tal
manera que: C

T= fe) e
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entonces al sustituir:

R o

Tzfe) y To= f«ea.

tendremos:

K = 4 . K- d (56)
- =
' T
‘He, modo que el érmino entrépico seri:
dS = i@. 67)

T

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

Al sustituir T=£(0) en la (54) queda:

JQZ -+ dQ| ) (58)
T T

i

o lo que es lo mismo para proceso ciclico general reversible:
yf ds = _@_;9_ =0 (59)

Si comparamos esta expresi6én (59) con ¢ & Q=Q neto vemos que el término
+ es un factor integrante que nos transferma la diferencial inexacta gQ
en una diferencial exacta dS.

Concluimos entonces que cl flujo de calor desde o hacia el sistema
producq un flujo de entropfa dado por la siguiente ecuacidn:

i (60)
g (flujo de entropfa) = <':T Q
Co : T

Cgando la temperatura en el contorno del sistema no es uniforme,
supondremos que existen elementos de 4rea dA a la temperatura T a tra-
vés de las cuales se transmite una cantidad diferencial de calor ai’Q., y
el flujo diferencial de entropfa estard dado por

’ (61)
d (flujo de cntropfa) ..-:/ de dJda
AT
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donde & Q=cantidad diferencial de calor transmitido por unidad de 4rea
dA=elemento de 4rea del contorno, y A=frea total del contorno.

El flujo total de entropfa en un proceso de transferencia de calor
serd dado por:

By = j / 48 da
PRcese  SA

Como ya vimos, aquellas formas no térmicas de transferencia de ener-
gla entre el sistema y el medio ambiente (el trabajo) no tienen asociado un
flujo de entropia (excepto la transferencia de masa). Sin embargo, pueden
ocurrir fenémenos de ''disipacién'' dentro del sistema, y, én el momento que
éste intercambie trabajo con el medio ambiente, estos fen6menos de disipacién
se '‘ponen de manifiesto, llevando asociados un término de "generacién de en-
tropfa’ Este término de ''generaci6n de entropifa'tiene un arigen cualitativa-
mente diferente al qug.consideramos aqui como "flujo de eﬁntropi’a”.

(62)

GENERACION DE /ENTROPIA Y TRABAJO PERDIDO

Puesto que el trabajo y el calor son definidos como energia en trdnsi-
to a través del contorno del sistema, los flujos energéticos que ocurren
totalmente deAtro del sistema no se consideran como calor o trabajo. Estos
flujos interpos de energfa debido a gradientes internos de temperatura, presién,
potencial quimico, etc. traen agregado una permanente disminucién en la canti-
dad de trabajo que puede producir ese sistema. El hecho de que estos flujos
" internos se producen cuando existen potenciales energéticos diferentes dentro
del sistema (temperatura, presién, potencial quimico no uniformes), implica
que el proceso se estd llevando a cabo en condiciones de irreversibilidad, y
es necesario incorporar el término de '"generacién de entropfa' para tener
en cuenta esfos fenémenos de disipacién (friccién, turbulencia, roce, etc.).

Por otro lado resulta obvio que si el sistema evoluciona reversiblemente
no habrd; dentro del sistema, gradientes de potenciales energéticos que
generen un flujo interno de energfa, con lo que el término de ''generacién de
entropfa' serd cero en la ec. de balance (442‘..' Vemos entonces que la entro-
pfa geuerada serd entonces mayor o igual que cero [( A S)generada, 2 0],

" serd 'xnayor en las transformacioncs irrcversibles e idgual a cero en las re-
versibles.

Podemos hacer un resumen parcial diciendo que el término de 'entropfa
generada aparece siempre que algiin potencial energético sufre una disminucién
sin que se produzca trabajo (o todo el trabajo posible), o sin que se produzca



67

un aumento equivalente en otro potencial energético.

Veamos un cjemplo ilugtracivo consistente en la expassién libre adia-
bAtica de un material compresible. Kl resultado neto dc este proceso, que
es irreversible, fué el de reducir uno de los potenciales energéticos del sis-
tema (su presién) sin efectuar el trabajo que teéricamente se podria extraer
de él. El efecto neto de esta expansién libre adiabitica fué la de terminar
con la misma cantidad de gas a la misma energla total (Q=0, W=0, A TU=0
=BU=ctte), pero a una presién mis baja. Puesto que la presién es” un poten-
cial energético que provoca un flujo de energfa que puede aprovecharse para
producir un trabajo, es obvio que a una presién inferior el gas es menos ca-
paz de convertir su energfa en trabajo que cuando estaba a su presién original.
Esta pérdida en la '"capacidad de producir trabajo'’ se ta denomina corriente-
mente 'trabajo perdido", y se lo define como el trabajo no realizado debido a
los efectos de disipacién o irreversibilidades.

Cuando un cambio irreversible dentro de un sistema conduce a una dis-
minucién de un potencial energético (presién, temperatura, u , etc.) sin trans-
ferir tanta energlia como sea posible al medio externo, resultan siempre en una
pérdida de trabajo y la generacién de entropfa.

La friccidn c¢s otro proceso
irreversible, o de disipacién, en

que se reduce la capacidad de un Ririccion
sistema para entregar trabajo al -
medio externo. Este estd ilustra- Pgos Pres-%
do en la siguiente figura. Aqui el

sistema estd constituldo por el con
junto:

Gas+Cilindro+Pistén

En las condiciones de la figura, el gas ejerce una fuerza sobre la cabeza
del émbolo Fgas=Pgas. A, si tomamos A=1, serd F=P. En ausencia de
roce esta fuerza se transfiere totalmente al medio ambiente y es capaz de
un trabajo que ser4d el méiximo posible. La presencia del rozamiento entre
la pared del cilindro y el émbolo disminuye la fuerza neta transmitible al
medio externo, y, entonces, disminuye la cantidad de trabajo que puede ser
producido por debajo del miximo. Esto cquivale a decir que la presién del gas
Pgas y la presién del medio extecrno Pres. no difieren cn un infinitésimo
(Pgas-Pres. /dp) que est condicién do reve rsibilidad (v tambiin la de oblen-
cién de trabajo méiximo) para la transformacién, sino que difieren en un va-
lor finito.

\

Podemos considerar que la fucrza de rozamiento de origen a una

"presién de friccién' (Pfric. - lf%'xl—c—) , que actia oponiéndose al movi-

miento del pistén. Suponiendo que el pistén no experimenta aceleracién (no
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hay fuerza resultante), las fuerzas que actdan sobre el pistén en la direccién
de su movimiento debe estar compensada a ambos lados del mismo.

Pgas = Pres. +_Pfric. (63)

Para que se produzca la expansidn debe cumplirse que Pgas-(Pres.+
Piric.)=dp » 0. Para un dado valor de la presién.del gas, un aumento en
las fuerzas de friccidén o rozamiento, Pfric., implica mediante (63) una dis-
minucién en Pres., que es la fuerza utilizable transmitida al medio externo.
Ello hace que el trabajo real efectuado sobre el medio externo no sea menor.

El méiximo trabajo transmisible al medio externo se obtiene cuando
Pgas=Pres, y estd dado por

Y.
Wrev = Wmix = ‘{ P dV ! (64)

En tanto que el trabajo real transmitido al medio externo estard dado por:

'VL
Wea = / Py A V. (65)

Vi

y el trabajo que no se efectGa sobre el medio externo debido a la presencia
del roce(o friccibn) seri:

A
WPEQDAOU '—:'[ }?f'hc\ d vV (66)

!

Este trabajo perdido sc degrada a energfa térmica por el rozamiento
entre el émbolo y la superficie del cilindro. Dado que el proceso es adiab4-
tico, esta energfa es absorbida por el gas causando un aumento de su entro-
pla. Si bien esta energfa es de origen térmico no puede ser considerada como
calor dado que no atraviesa el contorno del sistema. De todas maneras, es
energia de tipo térmico que se transmite en el interior del sistema, y por lo
tanto, al no ser transmitida al exterior como trabajo, se reduce la cantidad
de trabajo que puede ser extrafido de la expansién. Esta energfa es equivalen-
te a la cantidad de trabajo que no sc lleva a cabo, o '"trabajo perdido".

A los efectos del estudio podemos considerar que el sistema puede ser
elegido de dos formas diferentes:

I El sistema estd constitufdo por ¢l gus Gnicamente, en cuyo caso el
émbolo y las paredes del cilindro forman parte dcl medio externo.
En estas condiciones la encrgia térmica originada por la friccién del
pistén con el cilindro es transmitida bajo la forma de ''calor'" des-
de el exterior hacia el sistema, dando origen a un '"flujo de entropia"
en el mismo sentido.

II El sistema estd constitufdo por el Gas+Pistén+ Cilindro, tal como se
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tomé6 en la discusién anterior, en cuyo caso la energia térmica ori-
ginada en la friccién (irreversibilidad) se transmite internamente, y

entonces la variacién de entropia es atribuible enteramente al térmi-
no ''generacién de entropia' debido a las irreversibilidades internas

del sistema.

En el caso I, el aumento de entropia estard dado por la expresidn:
ASgas = / _cLTQ_ (87)

donde JQ es el calor absorbido por el gas a causa de la friccién en el
exterior del sistema, pistén y cilindro. Como ya vimos, este calor es i-
gual a la energfa mecéanica disipada

3G = Ropd V. )

reemplazando en (68) tengo:

~ %
Aggu;/d G = | Pac. dv (69)
T / Tasr,

En el caso II no hay un flujo de calor $Q, pero el gas debe experi-
mentar el mismo incremento d2 entropfa. En este caso el sistema produjo
menos trabajo que el méximo posible, con una cantidad dada por:

JWPE"-D = J WQ%'V’“ J\i/geﬂ( = (‘?&;‘ P?ES)dV = (70)
= PFetc. dV

entonces

4

v
Wammbo’-:/\( P‘a,k.& - l%;;) JV _-:fpr.z-c d V. (71)
“ Y

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

Y, A ‘
AS?‘S :’/ Psic gh( :J d Wozr» A .(72)
g s v T

©S S ST
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y, entonces, generalizamos diciendo que la variacién de entropfa asociada
a una irreversibilidad interna (0 ''generacién de entropia'), durante un pro-
ceso diferencial, estard dada por: ’

J(enfroan)yen: ’ gq: ng.o, (73)
‘7?)(3_1'

Si las irreversiblidades estdn distribuidas en el volumen del sistema y
la temperatura varfa dentro del mismo, la generacién de entropfa debe ser
evaluada integrando stwpesz> dv sobre todo el volumen del sistema y a lo
largo de la trayectoria seguida por el proceso. O sea:

i

B, =/ Fsloess dv (74)
Proceso oLvamin

donie Wperd.=trabajo perdido por unidad de volumen del sistema.

-En general, estas contribuciones a la entropia en sistemas reales son
muy diffciles de estimar, y entonces se opta por aproximar la situacién real
a la reversible en la que & Wperd=0. O sea que el procedimiento consiste
en comparar el funcionamiento del dispositivo o méiquina en las condiciones
reales con aquellas de reversibilidad. Ese apartamiento se mide por medio
de una relacién que exprese el rendimiento o factor de eficacia del disposi-
tivo funciomndo en condiciones reales respecto de las condiciones reversibles.

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

7: Mhev  x (oo (75)
Wr&\'(\

Para el caso de aquellos equipos que suministran trabajo al medio externo
(turbinas, etc.) estard definido por:

Nz Wee {00 (76)
Weoy

El Balance de entropfa puede ahora formularse especificando los términos
de flujo y generacidén de entropfa:
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/L

\
dsfpege = [ g dA (77

:')v,’)'c-,-'é.rcm?‘

(C" 5)\39,, - [SMew dv (78)

[P RAVEL-V V2

y la expresién para el balance entrépico complcto seri:

(5 d‘ﬂ'h)t_m— (5 Jﬂh)su*/.g_{rg, da + d__‘f‘/.;_.'“b dv - (79)
-. Sve Vou
= d{m3)

-Yh-X

Si la temperatura es uniforme, ya sea en la superficie del contorno
como en el volumen del sistema, la ec. (79) se reduce a:

(s Jm)ﬁur- G 3%)5:: -@ + d-—‘i"r&’— = dm ), (80)

Esta expresién puede aplicarsc a cualquier sistema, de la misma ma-
nera que cl balance de encrgfia.

En la cc. (80) denotamos con: &m: los flujos de masa (siempre > 0)
d(mB3)sist. = variacién de entropfa del sistema cn un intervalo diferencial
de tiempo. -@Q = flujo de calor hacia o desde el sistema. deerd.r:disipacién
de energfa (siemprc > 0) originada en las irreversibilidades del proceso.

La temperatura en ¢l término T o 1a temperatura del sistema
en el punto del contorno donde se verigca la transferencia de calor atQ.
Andlogamentc, la temperatura ¢n ¢l término (de‘f"‘%—) es la temperatura
en aquel punto del sistema donde se verifica la irreversibilidad.

En los sistemas isotérmicos, la aplicacién del balance de energia se
simplifica notablemente, en tanto que en los sistemas ro isotérmicos es ne-
cesario integrar los términos (&kQ/T) y (3Wperd./T) sobre todo el sistema
donde se verifig}aﬁ&Q y &w perd. Debemos recalcar también que (S)ent. y
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(S)sal. son las entroplas especfficas de las corrientes de flufdo en ¢l punto
del sistema donde ellas atraviesan el contorno del mismo.

Segln el problema que se nos plantee podremos o no simplificar la
ec. de balance (80). Veamos algunos casos de importancia.

SISTEMAS CERRADOS

. \ ; \
En un sistema cerrado (Cj—m\);m = (_JW‘),,,‘L: (C(M’\)g,sr'- &

y el balance de entropfa se reduce a.

= T - T
<./W) ds)srsr = %@_ 4 Cj.\;—/pekb (81)

si el sistema estd llevando a cabo una transformacién reversible d Wperd=0,
entonces

<d521s7 :(/dei‘))s,sr = _C?;S;f_“_ (82)

Es evidente, de (82) y (81), que si ambas transformaciones, la rever-
sible y la irreversible, se efectdan entre los mismos puntos final e inicial;
y dado que la‘entropfa es una funcién de estado, deberi cumplirse que:

CENE (d 5) c (ds)nm“ %}@g *‘M?—i) (83)

Te ve bl roo erev

con lo que llegamos a la expresién general:

ds 2 dg (84)
T

en la que el signo igual (=) vale para las transformaciones reversibles,
y el signo mayor (») vale para las irrcversibles.
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SISTEMAS ABIERTOS EN REGIMEN LSTACIONARIO

Cuando un sistema abierto opera en régimen estacionario se cumple
que: d —_)
V3 =0 | .
((Y” Si T _ (85

entonces ’ ’-a
(d-n“)gm = (Jim'l)séu.. : (86)

de modo que el balance de entropia se reduce a:

(S:m'" 5;‘/;;) d-’)’f\ + {_Q + d;uf:fpm' = O (87)

Si 1a transformacidén es adiabdtica irreversible (de=0)
( v Ss.;-.) CIM + i———wp“""b =0 (88)
T

si es adiab4tico reversible {3Q =9, 3\*7?&»:0)-

(ngNT - 5>ut> Jlﬂ"n zTC = SENI’ = Sﬁlst. (89)

si es una transformacién n-adiabédtica irreversible

(Stm"ssm.) JM"\ + -d;iQ_ + .d_“;u_&’;’_’. = O

si es una transformacidén no-adiabidtici reversible (d‘wph’.b:o)

(Bew- 'W)er + ig__r_g_: 0 (90)

CRITERIOS DE EQUILIBRIO O ESTABILIDAD

La primera ley de la Termodinimica formulada de la forma:

dU:-JQ-dw o)
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resulta ser valida para todo pmo ceso, sea éste reversible o no. Al reem-
plazar en (91) la ec. (84) a'Q % TdS, y considerando que el tipo de trabajo
efectuado es solamente mecdnico & W=pdV, resultari:

du< Tds -Pdv (92)

que es una forma combinada de lg primer y segunda ley de la Termodinimi-
ca. En (92) la igualdad rige para las transformaciones que se llevan a cabo
reversiblemente ya que rev.=TdS.

Ahora bicn, en la naturaleza todos los proccsos que ocurren espontd-
neamente, o sea, aquellos que 'termodinidmicamente' son posibles, transcu-
rren irreversiblemente. Si bien el hombre mejora constantemente las méqui-
nas para aprovechar mejor la energfa disponible, y trata siempre de aumentar
la eficiencia de las mismas tratando de acercarse a las condiciones de rever-
sibilidad, esto no ha sido logrado ni se logrard, ni es deseable lograrlo,ya
que las transformaciones reversibles se llevan a cabo con tiempos infinita-
mente largos.

Con esto queremos expresar que todos los fendmenos naturales ocurren
irreversiblemente (0 espontdneamente) hagia el equilibrio: De la ec. (92)
podemos entonces obtener un criterio de' espontaneidad. Para ello supongamos
que el Gnico tipo de trabajo que puede efectuar nuestro sistema durante la
transformacién irreversible es el mecdnico. Si al sistema entonces lo defini-
mos aislado, esto es, que la energfa interna y el volumen se mantienen constan
tes, resulta de (92) que:

[dﬁ'- o 20 (93)

esta (93) constituye una de las formas condensadas del llamado criterio
de equilibrio o estabilidad. Sefiala que cuando la energla interna y el vo-
lumen se mantienen constantes, la entropfa crece durante la realizacibn
de un proceso cspontdneo, llegando a un valor médximo cw ndo llegd el es-
tado final de equilibrio.

Puede deducirse de (92) otro criterio de equilibrio cuando las condi-

ciones impuestas al sistema son las de volumen constante y no degradacién
de la energfa, es decir, de entropia congtante.

[qu=el,,
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La energfa interna, cn esta situacién, tiende a disminuir durante un
proceso irreversible (o espontdnco), aleanzando un valor minimo constante
cuando llegbé a la posicién de ecquilibrio.

Por la definicién de entalpia H=U+PV, entonces dH=dU+pdv+vdp, si ahora
combinamos con (92) tehdremos:

(99)

de donde

[d H = OJ (96)

3P

4

o sea que, bajo las condiciones de entropfa y presién constante, una trans-
formacién espontdnea sigue también la tendencia de buscar un mfnimo, ani-
logamente a lo que ocurre con la encrgfa interna en la ec. (94).

Podemos demostrar ficilmente que, si ademé4s de trabajo mecénico pdv,

se efectia algln otro tipo de trabajo adicional dWa, las expresiones (83),(94)
y (96) deben ser reemplazadas por:

[ds > -C—Z—l’-‘i]u‘v e
[d U< *d-%-}jv;
[d H=-d ""“Lg 99)

(98)

En la préctica, las condiciones de presién y volumen constante que
exigen las ec. (93)(94) y (96) son faciles de obtener, no asi las de energia
interna y entropfa constantes quc esas mismas ecuaciones exigen. Es enton-
ces necesario definir u obtener criterios adicionales de estabilidad o equili-
brio en término de parimetros observables y medibles. Para ello definimos
dos nuevas funciones de estado. Una de ellas fué propuesta por Helmhottz,
y la simbolizamos con A.

(100) A=U-TS

en ésta, el término TS viene a darnos aquella parte de la energfa interna
U que no es aprovechable para su conversién en trabajo Gtil. De alll que
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la diferencia U-TS se 1o denomina "encrgia libre', nombre que recibe la
furcién A, Para poder diferenciaria de la otra funcién de estado que luego
definiremos se le agrega el nombre de su descubridor Helmholtz; su nom-
bre es, entonces, 'energfa libre de Helmholtz", o también "funcién traba-
jo' ya no d4 el trabajo total extraible de un sistema.

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

G= H-TS (101)

y habitualmente se la llama &'"entalpfa libre''.

La difere nc1a de (100) queda: dA=dU-TdS-SdT, si en ella reemplazamos

du;TdS “PdV"dW&

resulta

dAé—édT’PdV—'JVUa (102)

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

[dA é—.o]_ si dw\ =C  sélo trabajo mecénico

[dA <= J\Vlvtodo tipo de trabajo diferente del mecd-

"nico
(103)
Una operacién similar con la (101) nos quedari:
. . . P— ,
de‘_SdT-;-Vd d\A/Q (104)

|
la que bajo las restricciones de P y temperatura constantes, bastante frecuen-
tes en la préctica Se obtiene:
[dGéOj ausencia de trabajo adicional
ne |
'[dG"‘ “d‘%JW todo tipo de trabdjo adicional
‘.

(105)
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Si considéramos solamenté trabajo mecdnico, las expresiones anteriores
pueden resumirse de la siguiente manera, cuando los procesos son reversibles:

du:Tds-~ PdV

| (106)
JH=Td> + VdP aon
dA = -5dT-PdV 108)
dG =-SdT «VdP . (109)

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

de (06) = 35):-(@_5) (110)
. S v

e (107) — (—3;) :(5\/} (111)
s
35

dd(/ﬂ/}ﬁ (Z)-V =

Ae (/0? ,\ = (ﬁ}r -:~(_~S_.\_[é)'3 : (113).

expr3siones que reciben el nombre de ''relaciones de Maxwell'.

{

M
-—

(112)

]
TN
E
ﬁ‘\_/
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EVALUACION DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS
EN SISTEMAS DE UN COMPONENTE

Para el cdleulo de cambios ¢n las funclones' de estado es neocesario
conocer la ec. de estado correspondiente, ya sea para el caso real como ideal.
Los métodos de trabajo son esencialmente de dos tipos:

I -« Analftico, cuando se dispone de las ecuaclones de estado adecuadas.
II - Qréfico, cuando se dispone de suficiente informacién experimental .

Hay casos en que se puede combinar ambos métodos; y de hecho una
de las formas méds generalizadas de ocdlculo, la basada en el uso de la ec.
de estado de factor de compresibilidad PV=ZRT, es un ejemplo caracterfsti-
co. A continuacién daremos los desarrollos mateméticos y su aplicacién.

CALORES ESPECIFICOS DE SUSTANCIAS
REALES A CUALQUIER PRESION

En general sabemos que la entalpfa H es una funcién de la presién Py
temperature T [ReH(p,T)] para cualquier sistema real. Extonoes. por la
definioién de oalor especffico a presién constante Cp = E@#
vemos que Cp es también um funclén do la Py la T. necesario, entonces
conocer como dependen los calores especfficos con la temperatura y la presién.
La informacién para sélidos y lfquidos suele tabularse tal cual se mide experi-
mentalmente ya que al ser estados de la materia muy poco compresibles, la
influencia de la presién es muy pequefia, y en general despreciable. En el caso
de los gases la situaolén es diferente, ya que el efecto de la presién sobre Cp
es considerable. En la literatura sobre el tema se dan valores de C
como una funcién de la temperatura solamente, ya que son datos evaquados por
extrapolicién a 'presién cero'', o sea, cuando el, comportamlento del gas real
corresponde al del gas perfecto o ldeal,

Es conveniente, entonces, ver la manera de lograr efectuar las correc-

clones que,se deben a variaclones de presién sobre los valores de Cp (0 CV).
Para ello partimos de la definicién:

cr-{3), e

si Cp s funcién de Py T tendremos:

9.2 -BR) -

| .
| Bt
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pero de la ec. dH=Tds+¥dp obtengo que:

ap/: \Ir/r o

observemos que (3H/3P)T derivada que aparece en (2) estd 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 expresién, para ello hacemos uso de la
4ta. relacién de Maxwell que proviene de la ec. dG==-SdT+VdP

y es(3s/3P)y = -('6'\//3 T)p

la que al ser reemplazada en (3) queda:

(),

esta es una expresién satisfactoria ya que(&“/ép),,. queda expresada en fun-
cién de los parimetros medibles P,V y T. Ahora efectuamos sobre (4) la ope-
racién indicada en (2):

(é_cj)... 3 (,M)J - -(%1/}-7(_3.’_[)+. ®
Sp/r LoT \ar/Tlg Tl 377 \F7/p

de donde:
3, =T
e/ 3T p

El cllculo de Cp a cualquier presién se efectda integrando convenientemente
la (6). Reordenando (6), tengo:

dep = --r(_@f_f) dp. )
ERA
entonces:
t <P P .
Cp- *=/dcf> =~/T :LI)J ®
P Cﬂ" (] (‘37’2 = F

sabemos que cuando p—»0 tenemos, en el caso de gases reales, la zona en
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. . Cp>»
que se comportan como gases perfectos; dé ahf los limites de integracién j dep
Esta integral (8) nos muestra entonces en forina cuantitativa la desviacién de
la idealidad -de los galores especificos.

Esta integral (8) puede ser evaluada, como ya dijimos, analiticamente si
disponemos de la ec. de estado adecuada que nos permita la obtencién del in .
tegrando T (37'\/7;'372).,7, Si sc disponen de datos experimentales de P, Vy T
puede ser evaluada graficamente la diferencia Cp -<¢* .

En ocasiones, la transformacién en que estamos interesados transcurre
a volumen c¢onstante, en estas circunstancias, ‘queremos expresar mediante una
expresién similar a la (8) como se puede evaluar C_ a diferentes valores del

volumen, o sea, encontrar la dependenciade Cyon el volumen. Para ello sa-
bemos que

du = Tds -pdv ©)

entonces:

(o) -T(22)-~ Cw
av T 9 v/r S .
Pero a partir de la tercera relacién de Maxwell obtenida de dA3SAT-pdv

(& < (32,

que al ser reemplazada en (10) nos dA:

QU) - 9)_ | 11
"é"\'r'.r‘r(g"?v P o

Nosotros estamos interesados en obtener una expresién para la siguiente
derivada:

08 [ ]-kE), @

eféctuando sobre (11) la operacién indicada en (12), obtenemos:

dcv
v

Vo= (9_ 4 T@i@{) -—( :T(Q.z% - (13)
S v YV y 27 v y/V TSV
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y, entonces

dcv-T\ ) j (14)

Su integracién:

_ ’ |
c\;-c\/‘zjr(.ciﬁ Jdv (15)
aT? )y |

o¢

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 expresién AU = Td3 — pov se dbtiene qe '

— Av)
Cv ’(%"f" v T('%%)v a6

pero, como veremos luego

ds—f_-f._dT ( > dp

32, - ¢ (39)-69), B2l -2

al reemplazar en (16) queda:
N BT faz) 1= cp-T(ad) B2).
T["‘e‘ { (‘%‘f‘) _) = Cp ! (ar 2T/ an

entonces

con lo que

P o7
Entonces la diferencia Cp-C_ puede obtenerse 2 la presidn Py vo-
. \4
lumen V deseados si se encuentra la ec. de estado adecuada para resolver
el segundo ~m/embeo de la ec. (18). Méas adelante veremos como ello
puede efectuarse.
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LA ENERGIA INTERNA U EN
UN SISTEMA REAL

Con las relaciones de Maxwell estamos en condiciones de establecer
expresiones totalmente generales, aplimbles a cualquier estado de agrega-
cién de la materia, para el cdlculo de variaciones de energfa interna U,
entalpfa H,entalpia libre G, entropia S y energfa libre A. Tales variaciones
pueden expresarse como funciones tnicas de parimetros medibles como P,V,
T, Cy ¥y Cp. Comenzaremos nuestro desarrollo encontrando una expresién
para dU como funcién del volumen y la temperatura.

Para ello partimos de la expresibn:

C‘J -~ Td5 - Pdv (19)

y también de la diferencial exacta de la funcién V= U( T, V) que es:
dU:(éU)dﬁ- .ﬁ\j_) Jdv (20)
Ty oV/r
Ya hemos demostrado que _ﬁ,¥_> = Cv
S

v
entonces la (20) queda:

du: CudT *(%QTJV | 21)

debemos ahora encontrar (3 ‘3/30%_ , esta sale de (19) de la manera
siguiente:

v (934u)r lo obtenemos de la tercera relacién de Maxwell que sale de
22) (9P -
yes (59 T '(%T>v

reemplazando en (22) queda:

QD - T,(Q__B} -
(S“;r CARAY (&
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reemplazando (23) en (21), ésta queda:

dJ:udT*[ (—L) "‘]d“ (24)

ésta es la expresién que buscdbamos, ya que dV qued'oe/:»&presado en funcién

de los parimetros medibles C,, P,T y V. La integracién de (24) me permite
calcular variaciones de energfa interna 4U para ello debo disponer de una e-
cuacién de estado adecuada y los datos de < o, en su defecto, los datos de
<, V datos experimentales de P, Vy T.

LA ENTALPIA EN UN SISTEMA REAL

De la misma manera que para la energfa interna deseamos obtener
expresiones generales que me permitan obtener cambios de entalpifa H en
cualquier sistema real. Para ello tomamos a H como funcién de P y T, de

la forma = _ o (T,P)

su diferencial exacta serai:

JdH = (%&)Pd T+ e.‘;.'—)fd P N (25)

pero ya sabemos que
H)
'entonces: TP

CUJ 5(.) (i“‘)_r Qf P (26)
Debemos ahora ewcontrar una expresién para (6H/¢} P)T para ello
recurrimos a la expresién d+ - Tds + vdp. de donde se deduce que:

(Q'_i.) . r(il) e (27)

3¢ Ip/r

Por otra parte, de Jd G = -Sdr 1\70,,11

tengo que( ) ( v , si se reemplaza en (27) queda:
3P 37/p
(L' ”) VT («d.;) (28)
o P AT

>



Al reemplazar (28) en (26) queda:

| dN = de'i'f[\7~-T %_T'V—)r;]dp (29)

que es la expresién que nos permite el célculo de variaciohes de entalpfaAH

v »
con sblo integrarla, para ello previamente debe evaluarse!adecuadamente el
segundo miembro mediante una ec

. de estado, o mediante datos experimentales
de P,V y T. Vemos entonces que cualquier variacién de /A H queda expresada

como una funciébn de Cp , T V y P, todos los parimetros medibles

EVALUACION DE VARIACIONES DE ENTROPIA

Centraremos ahora nuestra atencién en el desarrollo de eXpresmnes para

las variaciones de entropfa en término de los pardmetros Cp ,Cyv T Vy P
Una vez -obtenidas estas expresiones,

podremos calcular variaciones de Gy A
en funcién de las correspondientes variaciones de H Uy3s.

Tomemos primeramentc la funcién

S-s(rv) (30)

por consiguiente:

© A5 (3] o (k) o

(31)

de la expresién dA=- SdT

a2) - (38

por otra parte tengo de dU = Tds = Pdv que (50/37)‘,1 7(35/37)\7 = Gy

~-pdy se obtiene la 3ra. relaci6n de Maxwell

(32)

entonces

(g;)_-_ Cu (33)
27T /v n

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

ds :%___ dr .+.(§_;1)‘IdV' (34)
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que es la expresidn buscada para obtener variacicnes de entropia a partir
de los parimetros medibles <. T, v y P,

Otra forma alternativa y también Gtil resulta de poner S= S(‘" ?).
con lo que:

Jds = (—g—_‘_%.—% dr +(-%.:;)To’r-> 6

de la expresién d< = -SdT+Vdp se obtiene la 4ta. relacién de
Maxwell
( ) ( ) (36)
en tanto que de dH =Td3+ vdp se tiene Cp = (S%T)P = 7-(65%-,-)?.
de donde
a7/pP T

reemplazando (37) y (36) en (35) se tiene
= codr - Q_L)
ds-%ﬁdn (S'T. Pd' (38)

que es la ec. buscada para el cdiculo de AS como funcién de los pardmetros
medibles C.p} P Ty v

EL COEFICIENTE JOULE-THOMPSON

Puede demostrarse, mediante la ec. de balance de energia en siste-
mas de flujo permanente, que un fluido sometido a un proceso de estrangu-
lacién adiab4tica en régimen permanente, con variaciones despreciables en
su energfa cinética y potencial, experimenta un proceso isentdlpico (de en-
talpfa constante). Muy a menudo este proceso de estranguldcién isentdlpico
es usado para reducir la temperatura del fluido como parte de un proceso de
refrigeracién. Por ello, es deseable conocer el grado de reduccién de tempe-
ratura que puede producirse durante la expansién. Una medida cuantitativa
de este cambio de temperatura se expresa mediante el '‘coeficiente de Joule-
Thompson"/u. que se define mediante la relaci6n;

/N («3? ~ (59
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este coeficiente puede ser expresado en funcién de C; )'P‘ v N T
de la siguiente manera:

- , - QV
c{H=CPdr4‘}V* r("é'»:)?:) de (40)
como el proceso es isentdlpico JdH = o , en consecuencia:
o = (cpd ), '*( V- T(%;\/')PJQI'P)H (a1)
y (cP dT ([v T 'a'r }dﬁ)ﬂ (42)
despejando ( ) . ( ) (43)
P

Para el caso de un proceso en un sistema cerrado y a energfa interna cons-
tante, se puede deducir una expresién similar, 'el coeficiente de Euken, ?".

ke ET

DV

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

Dado que para la integracién de las expresiones (8),(15),(18),(24),(29),
(34) y (388) es necesario utilizar una ec. de estado adecuada; y dado que la
ec. de estado méis sencilla es la de los gases perfectos PV=RT, haremos pri-
mero los cdlculos de las variaciones cén sistemas de gases ideales. Comen-
cemos con la (8), en ella:

P
. - .2 .
s CP-C,E?:~—}T(6 ‘i)dp. (8)
P

o \oT7

pero V = BT
, 2 /
de donde (%-5 P Y %;%)P-' ©
de donde resulta que para un gas ideal Cp - Cp = O

y como no podia ser de otro modo <5 = S va que el calor especifico qw
presién constante es, para un gas idcal, s6lo funcién de la temperatura. '

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

- L () o
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de dor_lde'Cu =C uh y es sdlo depeddiente de la temperatura T.

~=y De la (18) <p -Cu =T (.5.\2)9 (__Bf -

QT /V
tomando

BI 2
=
:
igualmente D = K =p (.3.’3\ = R
: %3 v
L
v

v/
entonces Cp -Cy = T, 2 2 - R 4ot
o sea que para el gas perfecto Cp* -C)* = 2. (45)
entonces si C;" - & + bT+ c7‘2+ -
(46)
y C’.v* = @&+ E'r"’c—'Tz*"-

resulta de (45) que CP*—C\/A-: (Q-QJ +-GD *by /N;-(c-c')Tz.;,-.

de donde se deduce que o< -&' = 2 b -b' = , - c! =0, ete.

de la (24) dv- CudT‘*[/ (80) - 3]&(/

podemos, con ayuda de la ec. de estado Pv=RT , obtener:

D - "'D _ K e e _ .

P=RT = (3Y),= &5 v T(?,‘-FVP'= T.& -p=pPP=0
de donde o= "

Juz=crdr
entonces T
. Z *
AV = au —j codr (47

de la ec. (29) dH: pdT*PLV T(ﬁ—-)_}c’g

podemos obtener con ayuda de 2.V =RV

T o a\r - 2 '-‘\;.,_ T _Q_‘Z) -/___—_ \7._ T.R - \7"_\./: Q
ik =T B Y L (bT P = |
de donde deducimos que:
. = cgdm
. p du=CP
y AN :/dw ;[ cpdr. (48)

~

]

-

de la ec. (34) dS = Cup »dr+ ’3%”)‘/ JdV y con ayuda de la ec. de

estado ~°. 7 -7 se obtiene:

D= T Qf) R , entonces
‘ 'E\'/"l =» (ar v ooV
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= s (49)

. v
Sy &
A:s:/ «o:]_c_:;m-ue]gg (50)
s T 4

v,

. o A R .
si €v es independiente de la temperatura, resulta

As =Gl b T 4 2 n V. (51)

7

de la ec. (38) d3= €@ d 7T (3¥o1)pdT.
y con ayuda de la ec. de estado ©V¥-RT se obtiene

<!

V21U —» (Q_Q.) - K , entonces
P aT/p P
. = =
y ¢ A
AS:Jef: ﬂI—Q/._c_(ﬁ (53)
g T A=
si CP* es independiente de la temperatura, resulta:
As ‘C;%;&—Q%_% (54)
/ 1

en tanto que el coeficiente de Joule-Thompson

JV)  =r
- T(%‘;P‘ v
<p

queda para el gas ideal ; V = BT = (%;ﬁ )P = %

v

entonces T(.a__‘f) -V =TR_U =V-VUzo
AT/
entonces /.L = O. (59)

o sea que la expansidn libre adiabdtica de un gas ideal no conduce a
una variacién en la temperatura del gas.

De igual manera se puede demostrar que el coeficiente de Euken € es

igual a cero para un sistema constitufdo por un gas ideal y que sufre un
proceso de aumento de volumen a energia interna constante.

f =0 (56)
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CALCULO DE U, HY S EN SISTEMAS
FORMADOS POR GASES REALES

con
Segtin veremos, para el calculo de AT, AHy A4S en procesos'redles

deberdn tenerse en cuenta aquellos términos que para el caso de sistemas de

gases ideales se anulaban. Estos términos son responsables de muchas de las

dificultades que se encuentra en los célculos con gases reales.

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

d&=5v4T+ZT(%$‘>V ’P]d'/ ' 24)
A= CodT+ [N -T (35), 14p 9)
As :%L_Ld/’Jr —-~>P 0('0 3 (38)

Las simplificaciones que resultan de la ec. de estado del gas ideal fre-
cuentemente no son vilidas para los gases reales. En estos los términos dp y
dv rara vez se anulardn en lasexpresiones de dH y dU, o sersn ficiles de eva-
luar en la ec. de dS. En segundo lugar, T, y cV son fuhciones de Ty P o V
en los gases reales, de modo que aGn la evaluacién de ko integral /[c.dr es
complicada. En tercer lugar,usualmente no conocemos el camino exacto (esto

, la relacién P-T o V-T) a lo largo del cual se desarrolla el proceso, de
modo que no podremos evaluar las integrales que se planteardin en (24) (29) y
(38) para poder obtener AU, AHy 48, ain cuando se conozcan las deriva-
das que en esas ec. se plantean.

Por este_motivo desarrollaremos 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 sélo del estado final e inicial. Esto se debe a que
la integral de una diferencial total exacta, como dU, dH y dS, toma uno y sbélo
un valor entre dos estados dados (final e inicial) y es independiente del camino
de integraci6én. En consecuencia, si elegimos un camino que nos facilite el cilcu-
lo, con la condicién de que éste una los puntos final e inicial de la transformacién,
las variaciones de AU, AHy A serin las mismas que experimenté el sistema
en su evolucién. '

Por otra parte,  la variacién de una funcién de estado a lo largo de una
trayectoria dada, puede calcularse sumando las variaciones de dicha propiedad
(o funcidn de estado) en las distintas etapas parciales que componen la trayec-
toria. Es decir, si tenemos una trayectoria entre un punto final 4 e inicial 1,
y conozco AH{_s,z’f/z—h‘,) AH, —53 = Hy -4 oy
el AH;_yy buscado serd la suma 57" 4 AH3"”“ =Hy~H,el 4
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- Por lo tanto, si deseamos evaluar la variacién de una propiedad
(/3 V,AH A5, AHG ©/DR) 3 1o largo de algln camino arbitrario, podemos
descomponer este recorrido en una serie de trayectos més cortos, a lo
largo de los cuales puede ser evaluada la variacién de la propiedad desea-
da. Luego, sumando estas variaciones parciales de la propiedad se obtiene
la variacién total buscada. '

Puesto que en general sc encuentran tabulados los valores de €& y <
a presiones muy bajas, donde el comportamiento del gas real es préactica-
mente igual al de un gas idea; es conveniente elegir los caminos de inte-
gracién de manera tal que las variaciones de temperatura ocurran a presio-
nes muy préximas a cero (p-e0), puesto que en esas condiciones podemos
hacer uso de los valores tabulados de <¢' y CV .'Asf, si quisiéramos
evaluar AN o AS entre los puntos 1 y 2 de un diagrama P-T como el
siguiente, usarfamos un recorrido como el que se muestra:

Este 4 H,, viene dado por:

AJZI = E],?”?H (57) »P
R . 2

donde ﬁza nos representa la
entalpfa en el punto 2; el doble

subfndice se introduce para in- ' ‘ d
dicar que en esas condiciones | (ﬁ:o-ﬁ )
la entalpfa depehde de dos va- | 2
riables Py T. R 91 \ |

B L e |
De igual manera con Hj y Hi (R t H E‘_) ?
indicaremos las entalpfas que e\ G e =t -’D

tendria esa sustancia pura si se P. A

comportara como un gas ideal

en esas condiciones de Py T.

Dado que gas real presenta comportamicnto ideal a ptesiones muy bajas
(p —=0), entonces H," 'y HL‘ nos representan las entalpfas en las
condiciones del punto 2 y 1 pero a presiones muy bajas. Lo indicamos con
un sdlo subindice para mostrar que en esas condiciones (0,T7) y (0,T59)
Hi"' y HZ* dependen solamente de la temperatura.

&t

A (57) podemos modificarla suméndole y restédndole ( W,*- M ¥ )y
quedard:

A Jl.l = (ﬁu - I:Ia "> + (IC° ‘Jl‘) " (g’ﬁngz(ﬁtﬁ" '{ﬁ:“gﬁ)*{ét ‘:’7(58)

donde :



9

(H,‘-H,)nos representa las difercncias de cntalpfa entre el gas ideal y el
gas real en las condiciones (j2,T, ) del punto 1.

(Hf—#f,)Lo mismo, pero en las condiciones ( 1, J 7, ) del punto 2.

y

(u;_#,j nos representa la variacién de entalpfa que experimentarfa el gas
ideal al pasar de 1(i},71) a 2( 7, , 72 ).

En el diagrama de la figura anterior ( H'—=H, ° , nos representa la
variacién de entalpfa en la etapa 1 —e a, (4 —W4*) en la etapa a-—sb
y '(L’;’-‘-n}‘,“j Y enlaetapa b —= 2.

‘”] 1

El célculo de ( HY- H* ) es muy sencillo ya que:
T+ '
(HZ—N,?:‘ZC; d. o (59)

En tanto que el célculo (H,*— H,, ) ¥ ( H:-— HL;_ ) debemos efectuarlo.
Observemos que estas variaciones de entalpfa ocurren a Ty constante
(etapa 1 —> a) y a T, constante (etapa b —e 2), o sea que se originan
Gnicamente cuando la presién pasa de Py a cero) ( F, =20 )(etapa 1-— a)
y de cero a P, (P2.__.— 0) (etapa b —s 2).

Por su cédlculo debemos resolver la siguiente integral:
{

e RUEE
(47 1) :fv‘—-T(g—g)P de- (60)

i

Ahora bien, para evitar tener que resolver la integral (60) cada vez
que queremos efectuar un cllculo de variacién 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 yaldres de esta integral
en funcién de las presiones reducidas y temperaturas reducidas. Paraello
consideremos la diferencial dH de la siguiente manera:

dﬁ:[?-r(—g.%)JJP. Gl

3

- - £
de la ‘ec.de estado PV=ZRT tengo que ¥ = 2 -1  entonces:
P

(38),==7(3%),+ ==

entonces

(- rf)]-[et -2 o4 @
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Si (63) se lleva a (61) queda:
AG = - R7%(22) d- (64)
- \av/e T/

Como ya vimos el factor de compesibilidad Z es una funcién de B¢, i+
2= £(%,7%,7+). y que disponfamos de tablas en las que se dabpn valores
de Z para Z.= @,27 y diferentes valores de Pr y Tr. Para que estas
tablas de Z puedan ser utilizadas en la solucién de (64) esta debe ser pues-
ta en funcién de los parimetros reducidos Pr y Tr. Para ello sabemos que:

T= Te T = dT = Ta dTr (66)

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

—_ 2 y - ¢
du=- lf% ’P{ 77‘2:—‘ L 28 ) 2 d R, ";'rér%):)f]?"' (67)

entonces:

d“ -_2./‘2(32' d . (68
= c éTr)Pr Pr. (68)

Luego Pr

WH) e dper. o (69)
T . 7 aTl' ™ :
[« i (I' '

La resoluci6én de (69) se lleva a cabo graficamente mediante los datos
de Z que se tienen tabulados en funcién de Pr y Tr para Zc=0, 27 Para ello
procedemos de la siguiente manera:

1. Graficamos los valores de Z cn funcién de la temperatura reducida Tr,
para cada una de las presiones reducidas Pr.

2.  Determinamos, a cada Tr, los valores de las pendientes (3 2/47./
en cada una de las isobaras de Pr=ctte.

8.  Graficamos — R Trp, (3 /)n_)', Vs P El &rga subtendida
entre Pr=0 y Pr me dara la variacién de entalpfa (W% N)/
buscada.

4. Estos resultados de \N H)/Tc_ son nuevamente tabulados (o

graficados) en funclén de la presién reducida Pr y temperatura reduci-
da Tr.
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Disponemos, entonces, de un conjunto de valores de 64/ %“M)/Tc,
tabulados. Si deseamos utilizarlos en los céiculos debemos proceder
como sigue. Tomemos el ejemplo del diagrama arterior:

ANy, =tz ~H,, o (W) -4,) - (-1, w{H- M.
Ahora (/./ M,) = (-‘J"‘-M,). ic.

donde(4'-H, % pucde obtenerse dc tal)las. Para ello obtenemos los parime-
tros reducidos en el punto 4 Ty, =7 y = B, con r%, g Tpy entramos
en las "Tablas de dlscrepanmas" y obtenemos el valor buscado (/4 Lf..)/fc

Exactamente lo mismo hacemos para el punto 2, o sea ‘IQ N % &
con estos datos de Tr, y /7,  entramos en las "Tablas de dxscrepanmas”

obtenemos ¥ ¢
Por otra parte, ya sabemos que (H;".H,"), = [ <o

Entonces, la variacién de entalpia buscada serA4:

: 7,
Aty = Mz - u.: ;(ﬂ_,s___t/‘f,,) Te - (@_.__:'”1’)7-‘ Jéf’*d‘f (70)
| Te T-c., 7,

Puede ocurrir que el Zc de la sustancia de trabajo sea muy diferente
de 0,27 en cuyo caso los valores de (_J_"ﬁr.) tomados de la '"Tabla de
dlscrepancms” debe ser corregido mediante la expresion:

VS (T BRRTE T B

< 51023
donde:

D= D =i Ce >0,2% \/ D=Db = Tes023,

La ventaja de la ec. (70), sobre cualquier otra obtenida con otras
ecuacinnes de estado para gases reales, consiste en que los cambios de
estado quedan incluidos en la misma. Ademés, el calor especifico a usar, C’,:"
serd siempre el del gas en condiciones de idealidad.

Los célculos de cambios de entropfa /NS pueden llevarse a cabo me-
diante un procedimiento similar al mostrado en el cdlculo de variaciones de
entalpfa A H. Para ejempl_i-fic’arlo tomemos ia misma transformacion 1.-g@ 2
,mostrada en la figura anterior. Nosotros queremos obtener una expresién que
nos permita el cdlculo de la variacién de entropfa 2155,
donde el punto 2 estd en las condiciones de ( P ¢ T, )Y el punto 1 a
e )- T ), entonces: B

As, = D" > (72)
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Tubla 31t (continuacios)
Magnitudes de (8% — &YT, purs iluidos reales de zp = 0,27

P, = 0.40 : Py 0.50 i Py = 2,60 2, = 070 i py o 0.50
T 0.879 | 0000 | I 090 | ! 0.967 i
gas 1.62 oz | 2.5 i 3.24
liquido 10.34 : i 0.69 1 0.53 o820
Ry - ! Phe ue x| |
b, 7T n, b, [T D, D, TTw T 4 D i
R i
Ty . i o
0.50- 14.82 | -131.5 1.2 | 4.8
0.60 ~52,0 | 1376, | =150.0 | —~53.0 ~63.0 | 13.57 | ~5§5.0 | 13,77 | —15%%
0.76 —48.0 1 1255 |—121.0 | —43.0 —46.0 | 12.50 ~00.0 | 1266 | —112.0
0.80 —42.0 | 1138 | —92.0 | +43.0 ~45.0 | 1139 —46.0 | 11.39 —855.0
0.00 —0.0 ~11.0 | =33.0 ) | =860 | 6.0 —38.0 | 9.1 -56.0
0.92 =76 136 | =130 | =110 - 82.0 0.0 —36.0 | 0.52 ~51.0
.94 -6.0 126 | =110 j- —9.0 —140 | 2.1z ~34.0 0.14 ~49.0
0.96 ~6.0 116 | =100 i =70 -11.0 1.94 ~30.0 8.56 —49.0
0.08 ~6.0 1.08 | —-10.0 | -6.0 | —-8.0 | 180 =170 2.08 —10.0
1.00 ~4.0 1.00 -6.0{ =50 -70 | 16 ~12.0 2.03 -17.0
1.01 -4.0 0.8 ~86 | =60 ~0.5 1.40 4 -11.0 2,40 ~17.0
1.08 44 [IAIR] ~80 { =00 =0.0 IR2] 108 - 10,0 2,98 ~10,6
108 4.0 0.01 -840 | =00 =B.b 1.40 . 1.8¢ -~,0 2,208 =10
1.04 -40 | 088 -80 | -6.0 -5.0 1.46 || =120 | ~70 177 ~-145 | —8.0 2.10 —-16.0
1.05 -4.0 0.85 -80 | —435 ~50 | 140 |* =120 | «~85 171 | =140 | =75 2.10 —-18.0
1.00 -3.5 0.82 -~8.0 | —4.0 —4.5 1.36 -12,0 1 —6.0 1.85 -140 | =70 | 2.08 ~16.0
1.07 -3.5 0.80 -7.6 1 —4.0 -4.5 1.1 ~11.6 | «~b5 1.60 —135 | =65 1.95 -15.6
1.08 -3.6 0.78 ~7.5 | =35 —4.5 1.24 -11,8 | =50 1.64 -13.6 | =60 1.80 -15.5
11.08 ~3.0 Q.76 -7.5 -~3.0 -4.0 b B -11.0 -4.5 1.49 ~13.0 -5.5 1.82 -15.0
1.10 -3.0 | 074 -7.0| =3.0 —4.0 1.20 ~110 | —4.0 1.45 -130 | -5.0 | 176 -15.0
112 -25 | 070 —6.5{. =3.0 -3.5 1.14 ~105 | —4.0 1.37 —125 | —4.5 1.60 -14.0
1.14 ~2.5 0.06 -65 | -3.0 -3.5 1.08 -10.5 | —40 | 130 -120 | —-45 1.56 -13.0
1.16 -2.0 | 0.02 -85 | —235 ~3.0 1.02 ~-100 | -3.5 1.2¢ -1156 | —4.0 | 1.48 ~12.0
1.13 -2.0 | 0.59 -60 | -235 -3.0 | 098 -05 | —3.0 1.18 ~110 | ~35 1.40 -110
1,20 ~15 | 0.56 —-6.0 | —20 -2.5 0.03 -90.0 | —-3.0 § 113 -100 | -35 1.33 [ =10,
1.30 -15 . 042 ~50 1 -20 -20 [ 0.73 | =25 0.62 -3.0 1.08 —275
1.40 -1.0 | 0.34 —~3.0 |' =15 -1.5 0.59 -50 | —20 | 0.74 -50 | —26 { 085 ~6.0
1.50 -1.0 0.28 -3.0 | -1.2 —1.4 0.48 —40 | =18 | 0.60 —-40 | ~18 | 070 —4.0
1.60 ~0.8 | 024 20| ~09 -1 0.40 -50 | =13 0.50 -30 | -14 | 058 -3.0
1.7 ~0.6 0.21 ~1.0| ~0.¢ -0.4 0.5 ~20 | =10 | 042 -20 | =10 | 040 -2.0
1.88 ~-0.1 0.18 ~10| =01 -0 0.0 1.0 | ~0.3 0.36 -1.0 | =04 | 0.4] ~1.0
1,00 0.0 | 015 ~1.0 0.0 0.0 | 0.2 ~1.0 0.0 0.32 -1.0 { =01 | 0.6 ~1.0
2.00 00 | 0.18 ~1.0 6.0 0.0 | 022 -1.0 0.0 | 028 ~1,0 0.0 | 032 -1.0
Py = 0.90 P, = 1.00 2, = 1.06 . 7, =110 P, =120
T, 0.084 1.000
g 4,02 .80
liquido 7.64 b.80
ue —u ue - we — 1 R - A
D, T, D, D, Ty D, D, T, D, D, T, D, D, 7, D,
g
0.8 14.81 | ~101.0 14.81 | —102.0 14.80 | ~102.0 14.80 | —102.3 14,80 | —103,0
0.60 -52,0 | 1877 |~154.0 | —52.0 | 13.77 | —165.0 | =520 | 13,77 | —166.0 | —51.0 1 18.77 | —165.0 | ~50.0 | 13.76 | —165.0
~0.70 —50.0 | 1266 |=~117.0 | —49.0 | 12.56 | ~114.0 | —40.0 { 1266 | —111.6 | —48.0 | 12.55 | —1100 | —47.0 | 1264 | ~105.0
-~ 0.80 ~46,0 | 11,40 | —82.0 | —45.0 | 11.40 ~78.0 | —45.0 | 11.40 —72.0 | —44.0 | 11.40 ~-720 | —43.0 | 11,40 ~86.0
~ 0.80 —-380 | .02 | —620 | —37.0 | 0.04 ~50.0 9.06 ~40.0 | —36.0 | 0.08 ~48.0 | -34.0 | 10.03 ~47.0°
~ 0.92 —360 [ 065 [ =47.0 | =350 | 0. 5 9.61 -44.0 | —-34.0 | 983 ~44,0 | —31.0 | 0.88 ~44.0
- 0.94 -340 | 018 | —44.0 ] —-33.0 [ 0.9 0.21 ~400 | -31.0 | 0.24 ~40.0 | ~28.0 | 0.20 ~40.0
~ 0.98 -310}{ 800 | —420 1 ~200 | .07 8.70 ~360 | —-27.0 | 874 ~36.0 | —24.0 | 8.84 —38.0
~ 0.08 ~2060{ 7.84 | —30.07} —26.0 | 7.90 502 | ~32.6 | —24.0 | 8.14 ~335 | —21.0 | 8.38 ~35.0
-~ 1.00 -18.0 | 3.28 | —200| —200 | 5.80 6.68 ~27.0 | —200 [ 710 ~300 | —18.0 | 7.68 ~-32.0
1.01 -140 | 3.08 | =200 | —17.0 | 4.28 5.47 ~26.6 | —17.5 | 6.08 ~20,0 | -16.0 | 7.2 ~30.0
~1.02 ~120 | 292 | —200 ] —14.0 | 3.66 4.73 ~260 | —16.0 | 5.60 ~275 | ~14.0 | 6.40 ~20.0
1.03 ~11.0 ( 280 |.-205.] —125 | 556 4,08 ~25 -13.0 | 4.60 —26.0 | —12.6 | 5.48 ~23
1.04 ~100 | 268 | -200 ] —110) 3 3.70 ~236 | —116 | 4.10 ~246 | —11.0 | 4¢.48 ~26.0
- 1.05 -0.0 | 286 | 200 - 410 1.41 ~92,0 -0.0 | 8.7 ~23.0 -0.6 | 4.30 ~24.0
1.08 ~80 1 246 | =105 | —80 | u23 3.20 ~21.5 -8.0 | 3.47 ~22.5 -8.0 | 38.02 ~23.0
1.07 —7.5 1 236 | =100 =757 ©°.70 3,02 ~21.0 ~7.6 | 3.26 ~22.0 -7.5 | 3.04 -22.5
1.08 -70] 228 | —188 ) -70! uue 2.87 ~20.5 -7.0 | 3.08 —21.0 -70 | 3.43 22,0
1.00 -65| 210 |'-180| —65 | 252 2,72 ~20.0 -05 | 2402 ~20.0 -06.5 | 3.26 ~21.0
- 110 ~60 | 211 [-=-170] =00 242 2.60 ~10.0 ~8.0 | 2.7 ~10.0 -0.0 | 312 ~20.0
1.12 ~50 | 1987 | -160] -50| 224 2,40 ~17.0 —5.5 1 2.50 ~18.0 —5.5 | 2.y ~18.0
1.14 —45| 1.8 | =14.07 —45 | 200 2.24 ~14.5 -50 | 2.38 ~10.0 -50 | 2.08 ~18.0
1.18 -40 | 17¢ | =120] —-50 | 107 2.10 ~13.0 —4.5 | 224 ~14.0 —-4.5 | 250 -14.0
118 -35| 1.65 | ~110 ] -3.5 | 1.87 1.99 ~12.0 ~4.0 | 212 ~12.5 —-4.0 | 237 12,5
~1.20 =351 188 | =105} -35 | L7 1.00 ~11.0 -35 1 202 ~11.0 -85 | 225 ~11.0
1.30 -3.0] 121 ~80 | =30 1.40 1.40 -840 -3.0 | 1.58 ~5.0 -30 | .74 ~8.0
~ 1,40 =25 097 =60 | =25 1.3 1.21 -5.0 -25 | 1.28 =50 ~2.5 | 1.43 -5.0
~ 1.50 ~10{ 078,] 4461 -20/| o001 0.98 -45 -2.0 | 1.04 ~4.5 ~20 | 117 -5.0
~1.80 ~1.4 |,0068 1 =30 =151} 074 |- 0.79 -3.0 ~15 | 0.84 —3.0 ~15 | 0.6 3.0
170 -11] ds6 -20 1] =121 063 0.66 ~2.0 -12 1 070 —-2.0 -1.2 | 0.80 -2.0
~1.80 -05/] o, -1.0 | -05°] 0.54 0.57 00" —051] 0.60 0.0 -05 | 0.68 0.0
1.90 -0.1 /43 ~1.0{ -01 | 048 0.51 0.0/ { =011 0.54 0.0 -0.1 | 0.58 0.0
-2,00 001 0.39, -1.0 0.0 | 043 0.46 0h ; 0.0 | . 048 0.0 0.0 | 0.52 0.0

t Tomuda del volnmen Il de Chemical Process Principles de Hougen, Watson y Ragatz, gon autorizacién de J. Wiley and Sons. Copyright 1959.

Nota. - Par roita ypogeaficas s ha conservado en estas tablas lo notacion decimul wngless del volumen menciofado.
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Si a (72ysumvamos y westamos el término (5;; ~-s5.7 ) quedari4:
—_— p (5» - ;S: R)
NS, = 5" S,,) S.t~ < -Ju 22 7z (73)

reordenando queda:

_ -_ ~ N s A o
donde

(5’,'," -'>n) representa la discrepancia de éentropfa entre el gas ideal y el gas
real en las condiciones ( ¥, 57, Y del punto 1.
(5 %S ;representa lo mismo para las condicb nes del punto 2, o sea {7},
(55-S5) es la variacién de entrepfa que expemmentari’a el gas ideal al pasar
del punto 1(2;7, ) al punto 2{* I;)

Los dobles subfndices en la expresién (73) indican, como ya sabemos, que
la entropia del gas ideal y los gases reales depende de la presién y la tem-
peratura. El término (S5 ~5) ) es sencillo de calcular, y como sa-
bemos es: .

7, 7
(5.3- <) :j cfdr - JR b (74)
T
J

n

nuestro problema es shora poder evaluar los térmi 5 J-S ,) y(sn’ e.z)
mediante un procedimiento que les otorgue vahdez‘h“ge tal manera que la
expresién (73) pueda ser utilizada en todo tipo de.céilculos con gases reales.

Por otro lado observemos que los términos (3,’,“ '3',;) Y (3;; -3
son las discrepancias de entropfa entre el gas ideal y el gas real en les
mismos estados P, y T, , esas diferencias tendrdn su origen en los términos
de atraccién o repulsién molecular los que a su vez ocasionan que la presién
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 variaci on infinitesimal de entropfa dS, a tempera-
tura constante, viene dada por:

de=-Ydr . m

mientras que para un gas ideal es:

C"sﬁ' - 2 _C%? (76)
' \
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la diferencia stf-tis seri:
o die (532 dps (20)d |
-_-clb«:_ J(:; 5):"29{3"*(37 oS P an

Para hallar ahora la diferencia (5“—5 ) debemos buscar una ec.de estado
adecuada para obtener ( 3 / -) > bara luego integrar la (77). Esa ec. de
estado es la de factor de compreS1b111dad P U= 2 RT. . Entonces:

V=2 e 22 RT éz)
v 2? )“ P P (9F 79

reemplazando en (77)

Jd(s>- _3) ,_QQ+2 2de L 21 (;5) de.

;22~)i/2 _12,1“(‘2_%) = (79)
( o &l (22 Pd..

Para expresar (79) en términos de paraniletros -reducidos, hacemos:

P= R = dp= 2 d. (80)
T=TeTe = d7:70 dir ; (81)
reemplazando en (79) queda:
é(§*;§>Tr:Q(8‘i) dfr, R g;;) rd;’f (82)
La integracién de (82) entre 0 y Pr conduce a: '
(5‘*-5)', 12 (f;r/)d") +RTT / (3 ), cié_j: (83)

Por otra parte observemos que la segunda integral (83) cumple con la
siguiente igualdad:

) ‘ ‘.
2 u—/( £) J2. L (W) 0
<3Frr ,“7._'. T‘(; To e ‘

r.

con lo que (83) queda: \

. ‘) .
N e ) byt ()]
(5 - P,- [j r’ ¢ (’)l‘ + r ( TC Tr, .
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La evaluacidén de (85) se lleva a cabo de la siguiente manera.

1. Representacién grafica de (E_,-_l) vs Pr y la evaluacién gréfica debajo
de la curva, entre cero y Pr. El resultado obtenido se multiplica por
R.

. El valor de (H’"’—Bé)/‘;;. lefdo en la "Tabla de discrepancias de ental-
pia', a la misma temperatura y presién reducidas que interesan para
las discrepancias de entropfa se divide por Tr. 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 entropfa' en funcién de Pr y Tr en la cual se pueden ob-
tener los valores de (S, -S,, ) para valores Pr y Tr prefijados en
el problema concreto que queremos resolver.

Como los datos de Z utilizados en el paso 1 son los correspondientes a la
tabla ° con Zc=0,27, su empleo dard valores de discrepancias (s¥-3 ) vé-
lidos para sustancias con Zc=0,27 o muy préximo. Para sustancias con
Zc#0,27 las discrepancias deben ser corregidas mediante la expresién:

(S,u-_ 9) o s (s™- s)gcz’ojz 2.+D(8¢ - 072%), )

donde: N < D 57 T >0 2% Y D=Db =, 0¥,

En estas condiciones podemos calcular ca:nbios de entropfa en sistemas
de gases reales empleando el método de las "discrepancias', para obtenerlas
debemos obtener para las condiciones fijadas en el problema los valores
de los parfimetros reducidos Pr y Tr, con los cuales se entra en tablas,

y luego corregir los valores de (<"-S ) lefdos .para el caso que nuestra
sustancia tenga Zc#0,27.

El cdlculo de cambios de energfa interna AU en sistemas formados por
gases reales puede llevarse a cabo mediante un procedimiento similar a los
anteriores. Pero resulta mis simple si aprovechamos lo visto cuando tratamos
los cambios de entalpfa. En clccto, sabemos por la definicién de entalpfa, que:

| D?—” - PV , (87)

entonces AU = Uu;- s qlz - ‘j” “‘(P:z‘ RJ,) (88)
Luego Ad =1,,~U, - (4,,~ /_I,), (zz RT, - 2,&T)

A= (K, - ﬂ,,) k(e m-2T) - (89)

[}

—— ey g - - — ) z
donde: ([T _ Y 'b :< f,u,? T (.” ,_k. >>7E: +/ crdr OO

»
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Combinando (89) y (90) podemos obtener los cambios de énergia interna AT
Este procedimiento tiene el inconvemente de que tenemos _que utilizar dos ta-
blas para la obtenciébn de 4 U; una para obtener ( K/u- H,,) y otra para
calcular el término R (7,2, -T,3,).

Es conveninte poder construir una tabla de' "discrepancias de energia
interna' en las que pueda también obtenerse valores de (U'h—vf)) en funcién
de los parimetros reducidos Pr y Tr. Veamos como podemos construir esa -
tabla;para un gas real vale la expresibn:

U: Q—-i RT (91)

en tanto que para el gas ideal tenemos
U¥= U*—RT (92)

la diferencia (92) menos (91) nos di:

(U"—G) ;(ﬁ"__ﬁ)_(l—?)?l-", ; | (93)

!

dividiendo (93) por Tc nos queda:

(LY (Bt (- g 2. ©4

T /% T

Podemos entonces mediante la expresién (94) construirnos una tabla de 'dis-
crepancias de energia interna". Para ello leemos de las tablas de discrepan-
cias de entalpfa los valores | U“-J«) Te. a diferentes valores de Tr y Pr. Por
otro lado se determina con la tabla de factores de comprestbilidad el término
g ;,9 T a las mismas condiciones de Pr y Tr. Efectuando luego la
operacién indicada en (94) obtenemos el cociente (th)/rc que se lo tabula
en funcién de los parimetros reducidos Pr y Tr. Su empleo en los célculos

se basa en lo siguiéente:

AG= U, -0, = (V=)o U,’9~(0;- ) e

reordenando iy

7 (U2 LD G-T) e
Te Te '
pero .

.
(07-9¥) = / e dr. o7)
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con lo que (96) queda:

AU = (l)v UH)TQ_ (Ug—dw? / X dr 98)

Los términos (U Jﬂ%c (J Ozz) [Te. s€ obtienen .de las tablas de 'discre-
pancias de energfa 1nterna" en las condiciones Pr y‘Tr del problema. Por
otro lado la integral f cvtdyT puede efectuarse ya que en la literatura
aparecen como datos. Es necesario hacer notar que cuando @c#O,2% los
valores de (U*—U)/rc lefdos deben ser corregidos mediante la expresién:

§*-Q “) - (u' J) + (B -029). (99)

Tc P ¥FO Y 20,29

donde v , . ;
D= Da =, Be >0,2%; Y D=Dh 3\ .03,

ALGUNAS PROPIEDADES DE LIQUIDOS Y SOLIDOS PUROS

Nos referiremos en forma conjunta da sélidos y liquidos como 'fases
condensadas'. Este nonbre hace resaltar la alta densidad de estas dos fases
comparadas con la baja densidad de los gases. Esta diferencia es una de las
méds notables entre gases y sélidos o lfquidos. E!l volumen molar es muy gran-
de para gases y muy pequefio para lfquidos y sélidos. A PTN (presi6n y tem-
peratura normales) un mol de gas ocupa 22400 cm3/mol, en tanto que los
s6lidos y los lfquidos ocupan entre 10 y 100 cm3/mol. En estas condiciones
el volumen molar de un gas es de 500 a 1000 veces mayor que el de un li-
quido o un sélido.

Si la razén del volumen del gas con el volumen del liquido es de 1000
veces, entonces la razbén de distancias entre las moléculas, del gas comparadas
con las del lfquido es la rafz chbica de este valor, o sea +~/ 10. EH promedio,
las moléculas del gas estin diez veces més separadas entre sf que las del
Ifquido. La distancia entre las moléculas del lfquido es del orden de su di4-
metro molecular; en consecuencia las moléculas del gas estarin separadas, en
promedio, por una distancia de diez veces su diimetro. A este gran espacia -
miento entre las moléculas de gas, en comparacién con las del lfquido, debe
su gran diferencia de comportamiento. Ello se explica sencillamente debido a
qQue las fuerzas intermoleculares, fuerzas de Van der Waals, actan a peque-
fias distancias. El efecto de estas fuerzas disminuye rdpidamente al aumentar
la distancia entre las moléculas, y desaparece précticaménte a distancias de
4 a 5 veces el dfametro nulcear. Si medimos las fuerzas en base a la magni-
tud del término de la ec. de Van der Waals %, V"" entonces .al aumentar el
volumen en un factor 1000, debido al paso de liquido a vapor, el término & Vz
disminuye en 106, Inversamente, en el liquido el efecto de las fuerzas de
Van der Waals es un millén 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, el efecto de las fuerzas
intermoleculares es usualmente despreciable. En estas condiciones puede
describirse el comportamiento del gas mediante la ley del gas perfecto PV=RT.
Podemos ahora formularnos la siguiente pregunta’ ;Es posible hallar una ecua-
ci6én de estado para sélidos o para liquidos que tenga la misma generalidad
que la ley del gas ideal? De acuerdo a lo expuesto la respuesta es, lamen-
tablemente, negativa. Las distancias entre las moléculas de liquidos y sélidos
son tan pngefi'as, y el efetto de las fuerzas intermoleculares es proporcional-
mente tan grande, que las propiedades de las fases condensadas dependen muy
fuertemente de que tipo de fuerzas actGan entre moléculas. Por consiguiente,
debemos esperar que la ec. de estado sea diferente para cada sélido o liquido.
Si la fuerza que actGa entre las moléculas fuera particularmente sencilla, y
tuviera la misma expresién para todas las moléculas, se podrfa 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 precisién
de modo que debe esperarse también que la ley de los estados correspondientes
también carezca de generalidad. De todas maneras, existe una aproximacién
conveniente, *para muchas situaciones précticas.

LOS COEFICIENTES DE EXPANSION
TERMICA Y DE COMPRESIBILIDAD

La dependencia del volumen de un sélido o liquido con la temperatura,
a presién constante, puede expresarse mediante la ec.

V= Vo(i *d"{") (100)

donde

¢ = temperatura en °C
V, = volumen del sélido o liquido a 0°C
X = coeficiente de expansién térmica

Esta ec. es formalmente la misma que la de Gay=Lousac, que relgci%a

el volumen de un gas con la temperatura. La diferencia importante\'(eeﬁ' &ae/
valor de o es aproximadamente el mismo para todos los gases, mien-
tras que los liquidos y sélidos tienen su propio valor particular. Cualquier
sustancia pura tiene un valor de &« diferente en la fase sélida y en la li-
quida. Por otra parte, en rangos estrechos de temperatura o puede supo-
nerse constantc. Si ¢l rango de temperaturas de trabajo es amplio es nece-
sario emplear ecuaciones del tipo: '

V= Vo (44 arvbtie-—) | (101)

»
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donde a y b son constantes. Para gases y sb6lidos X c¢s siempre positivo

en tanto que para liguidos (X es generalmente positivo. Hay liquidos,
como el agua, para los cuales X es negativo en el rango pequeiio de tem-
peratura, cllo ocurre entre O y 4°C, en ceste pequefio intervalo el volumen
especifico se reduce al aumentar la temperatura.

~ En la ec. {100) Vo es una funcién de la presién. Se ha encontrado
experimentalmente que la relacién cntre volumen y presién estd dada por:

Vo = \/chi G p-Y |

(102)
donde:
%c:es el volumen a 0°C bajo 1 atm de presién
£ cs la presién en atmésferas
/A - es el "coeficicnte de compresibilidad", el que es una constante para
' cada sustancia particular en rangos de presién bastante amplios.

El valor de (» es diferente para cada sustancia y para las fases liquida y
s6lida de la misma.

De acuerdo 2 los criterios de estabilidad mecénica de un sistema puede
demostrarse que para todas las sustancias @ debe ser positivo. Por otra par-
te la ec. (102) nos indica que el volumen del liquido o sélido disminuye lineal-
mente con el aumento de la presién. Esta observacién esti en abierto contras-
te con el comportamiento observado para los gases, en los cuales el volumen

s inversamente proporcional a la presién. Ademés, los valores de 2 para
s6lidos y liquidos son muy pequefios, del orden de 10-6 a 10-5 atm-1, Si

tomamos A =(G et entonces para una presién de 2 atm el volumen de
la fase condensada serd V=V.({-w %) lo que nos indica que al pasar de 1 a 2
atm la disminucién porcentual de volumen serfd =Y xicc = 6,00 L%

en tanto que si un gas se somctiese al mismo cam‘bio de presién el volumen
se hubiera reducido a la mitad (50%).

Vemos, entonces, que los cambios de volumen en los sélidos y liquidos
son despreciables al ser sometidos a cambios moderados de presién. Ello per-
mite, en primera aproximacién, considerarlos como '"incompresibles'!, o sea

6;0 .

A los coeficientes « y (3 podemos definirlos mediante las ecuacio~
nes generales:

X - -L(_;_/_;A v 3= _L/L\ (103)
‘/ 3T/ > Q r/é

Segin las ecuaciones (103) oA nos indicard el aumento relativo de volumen

(é.v."') por unidad de aurncnto de temperatura a presién constante. Anédloga-

mente, (3 nos dard la disminucién relativa de volumen por unidad de au-

mento de presion o tempceratura constante,
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Si el incremento de temperatura es pequefio, la definicién general
de & hos d4 como resultado la ec. (100). Para demostrarlo vemos que
de (103) tenemos:

" d\_/.‘/_-:. X ot (104)

integrando queda:

v N -
g o]

Vo v o)

entonces: V= \/o &ad: (105)

Si o(‘e‘ «1 podemos hacer un desarrollo en serie para obtener V;Ve (i+0(‘*).
Combinando las ec. (100) y (102) podemos obtener la ec. de estado para
una sustancia en particular vilida solamente en la fase considerada:

\J= !lé"(i-wd:) [i~(3(P‘-')JH‘_ ' (106)

A}

Para emplear esta ec. en cualquier sélido o lfquido particular deben cono-
cerse los valores de o vy @ correspondientes. En la siguiente Tabla damos
algunos valores para Xy (3  de algunos sélidos y lfquidos mds comunes.

SOLIDOS

COEFICIE NTES s

Cobre  Grafito Platino Cuarzo Plata NacCl
o(xlo“,"ﬁ“'i 0,492 0,24 0,265 0,15 ~ 0,583 1,21
A -{ -

(bxw ,aﬁ«‘- 0,78 3,0 0,38 2,8 1,0 4,2
LIQUIDOS

COEFICIENTES

{
CeH C Cl4 C,H.OH CH_;,}OI} H,0 Hg

5
12,4 12,4 11,2 12,0 2,07 1,81

G {-{' :
/” x40 /‘J“" 94 103 110 120 45,3 3,85

oLxlo?, oe -4
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OTRAS PROPIEDADES DE LOS LIQUIDOS

La viscosidad o, mé4s precisamente, el coeficiente de viscosidad de un
lfquido, mide la resistencia al flujo bajo la accién de una fuerza. Debido a
que las mol6eulas del Hquido estdn muy unidas entre sf, un lfquido ¢s8 mucho
méis viscoso que un gas. Ambas, la poca separacidn molecular y las fuerzas
intermoleculares, contribuyen a que el liquido presente resistencia a fluir.

Una molécula en el seno de un liquido es atrafda por sus vecinas unifor-
memente y durante intervalos de tiempo relativamente grandes no experimenta
una fuerza desequilibrante en ninguna direccién particular. Una molécula en la
capa superficial de un liquido es atraida por sus vecinas, pero como sdélo tiene
vecinas debajo de ella, es atraida hacia el seno del liquido. Como las molécu-
las de la superficie estdn interaccionando con las moléculas laterales, no tie-
nen una energfa tan baja como las que se encuentran en el interior. Para poder
desplazar una molécula que estd en el interior hacia la superficie se necesita
energfa adicional. Por otra parte, dado que la incorporacién de una nueva mo-
lécula en la superficie contribuye a aumentar el 4rea dedicha superficie, se
concluye que debe suministrarse energfa para aumentar el 4rea de una super-
ficie lfquida. La energfa requerida para aumentar el drea en 1 cm2 se deno-
mina 'tensién superficial' del liquido.

Lo
CALCULODE A U, AT Y AS EN LIQUIDOS
Y SOLIDOS

Para efectuar, cn la forma mds gencral posible, el célculo de _varia-
ciones de energta mterna A T, de entalpfa AH, y de entropfa AT, en
liquidos y sélidos debemos recurrir al uso de las expresiones méis generales
siguientes:

di = Code+lT 97:/'§de“ 24)

- - - Wy

CJN ‘:CP JT +IV - ’—(3—1-)7’} d (~ (29)
= Cu ST (L Y 34
dq —g_‘:_ I {-(.:.;)T}‘.)Gé\/. (34)

Is - CodT | 339 (8)
==dy En el célculo de /\ U debemos utilizar la ec. (24), para ello debemos

obtener una expresién C\, y para la derivada (g..@v. Con respecto a Cy, se
conocen expresiones del tipo ¢ :o+hErcT? "medidas en general a la pre-
si6n atmosférica. En tanto que(dri/, serd obtenido de la siguiente
manera:
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si fz V (T, l’) B tendremos

g fdal gT e__)a \ @.] o az’x) (.@z) &Y;
(¢HP +($eher Y O J™? (E?P*aprsvv

de donde se deduce que: : | R
5)_2 (9 ‘7/57) 2
(3% a)T , ' (107)

Si ponemos (107) en funcién de los coeficientes X y ﬁ con001dos ésta
quedari:

\

a@- XV - X
2w . Bv & (108)

reemplazando en (24) tendremos: )

O/U -, dt ~+[7-('3’ - Ff>]dc7:-—C; J'T'J[T'g‘ ‘f’jd‘] 109)

Suponiendo que  y {8 son constantés y que C-v estddada por la expresibn
ya mencionada, podemos integrar (104) para obtener el A T buscado.

De todas maneras, la realidad muestra que los valores de i y [3 son muy
bajos, y por lo tanto las variaciones de volumen también lo son: ello hace
que la contribucién del ségundo término del segundo miembro sea despre-
ciable, con lo que la (108) se reduce a: '

AV 2/'/(-\' d7 : (109")

Para el célculo de /N H proceder dc una manera similar combinando
la expresién (29) con la (103) para obtener:

i =codr[v-Tav]dp (110

Dado que el segundo término tampoo varfa apreciablemente.con la presién
puede ser despreciado, quedando:

' dg:/(:;;>\/'!"‘:\_//)(6vd'f - du (111)

La (111) se justifica plenamcente cuando se trabaja con valores de presibn
relativamente pequefios ( £ 1000 atm), rango en que, al no modificarse a-
preciablemente el volumen con la temperatura y la presién puede, mediante
la ec. (18) llegarse a que CP =y para sélidos y liquidos.




111

waady Para el clleulo de AS  podemos emplear las cxpresiones (34) o (38).
La (34) juntamente con la (103) conduce a:

Jo= S dT % dv. (112)
que puede simplificarse, por los argumentos ya vistos, a:

,

AD - akr_ﬁl (113)

en tanto que la #88) con la (103) conduce a:
ds=C2dT—wvdp. (114)
7

que puede simplificarse a:
CAS /C’r?d"r o / C,v Jd7. - (115)

TERCERA LEY DE LA TERMODINAMICA

Consideremos la transformacion de un sélido a presién constante desde
el cero absoluto hasta alguna temperatura T inferior a su temperatura de fu-
sién.

Sowide (O”N'l P) = Soude (T,P).

Segin la ec. (115) la variacién de entropia es:

sz S0) o= | Edr (116)

o también
Sy = ?ﬁ ‘1' : (117)

Dado que la entropfa aumenta con la temperatura la integral serd siempre
positivo. En consecuencia, el menor valor posible para la entropia Se lo
tiene a 0°K; a temperatura T mayores la entropia S(T) > S0. M. Plank
sugirié que 5, es cero para cualquier sustancia pura, perfectamente cris-
talina, Esta es la tercera Ley de la Termodinidmica: '""La entrofa de una
sustancia pura, perfectamente cristalina, es cero en el cero absoluto de
temperatura',

La ¢c.(117) sc reduce a:

7
Xy - /.ng - | (118)
- I
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L i
S, es entonces la cntropfa absduta, o simplemente gntropia del sélido a
la temperatura T.

Como un cambio en el estado fisico (vaporizacién, fusidén) implica también
un aumento de entropia, debe incluirse esta ‘contribucién cuando se desea la en-
tropfa de un liquido o de un gas.Para un liquido serd:

Ser) = ~/CP(.>) dr+ ,/_l_ﬁ?\f__d_gw ,,jgio__ﬁ) d7 @19
Ye i€

y para un gas seri:

\C
S¢r) Jcms} < f—.éfﬁ /c8(€2 ci‘TaT/We»L Jd" (120)

De la misma manera, si ¢l 46lido experimenta alguna transicién de fase
hacia otra forma alotrépica también delincl 1 se un término que incluye la
variacién de entropfa en esa transicién. (& Para el célculo de las varia-
ciones de entropia con la ec. (119) o (120) ben medirse cuidadosamente los
ealores especificos de la sustancia en sus diferentes estados ffsicos. Tales
mediciones deben efectuarse desde 0°K hasta la temperatura T. Deben también
medirse los calores de transicién y las temperaturas de transicién. Estas me-
diciones pueden realizarse calorimétricamente.

)

Si bien se han efectuado algunas medidas de calores especificos de sélidos
en las cercanfas del ''cerb absoluto' (algunas centésimas de grado por encima
de 0°K), esta no es la mdnera de proceder corrientemente. Habitualmente
los datos experimentales de cp se obtienen desde 10-15°K para arriba, y
entre 0-15°K se utiliza la 'ley cdbica' de Debye, esta es:

Cp Zcy =l 3 (121)
donde

@ = constante para cada sustancia
T = temperatura absoluta

A estas temperaturas Cp SCyv  de manera que la ley de Debye se utiliza para
evaluar la integral de<ps entre 0°K y la menor temperatura medida (10-15°K)
la constante a se calcula con los datos experimentales deCp y T medidos a

la menor temperatura a= % . Para evaluar la entropfa de un sélido puro

a 25°C, por ejemplo, debemos representar los datos disponibles de CB/T en
funcién de T. El Arca encerrada por esa curva entre 0 y 298°K nos da la
entropia absoluta de dicha sustancia a 25°C.
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La tercera ley de la termodindmica no tiene la generalidad que caracte-
riza. a las otras leyes, ya que sblo se aplica a las sustancias puras cristali-
nas. A pesar de csta restru,mén su aphcac16nes considerable. Las causas de
las excepciones a esta ley se podréin entender meJor mediante un enfoque esta-
dfstico de la termodinimica.

FUGACIDADES Y COEFICIENTES DE FUGACIDAD.

— T

Delaec. dG =-S5 d'T*VdP ge obtiene:
ab) _ v w2?d
o e/ '

o [Jo = VCJ—P_] T

Para un fluldo que obedece la ec. de estado del gas ideal se tiene que
entonces: _
[de= 2T cpr ] (129 [Q/G = RTd h gp
T

Esta expresién (123) no es vilida para los flufdos que no obedecen la ec. de
estado del gas ideal. Sin embargo, su forma es muy Gtil y podemos, por .do
tanto, definir una cantidad que llamaremos 'fugacidad'' , de modo tal que la
forma de la ec. (123) sea alin vilida para los gases reales. Definimos entonces
la fugacidad mediante la expresidn:

((:(Cé).r?- de =2Td ﬂw f aT=ch (124

Dado que (124) define la fugacidad mediante una diferencial, £a f puede estar
afectada por una constante, y adn cumplir con (124). El valor de esa cors tante
se determina imponiendo que:

,(.L.»  cuando P—wc
(125)
_"t:. --»,L cuando {2 - C
f.)

Las ec. (124) y (125) fijan totalmente la funcién =fugacidad. Debemos decir
ademéis que sus unidades son las de presién, o sea atmésferas u otra equiva-
lente. El coeficiente de fugacidad, ¥ , se define como:

v £ (126)
P

Este coeficiente de fugacidad pucde cxpresarse en funcién del comportamiento
P-V-T de un fluido, de la siguicnte manera: Comencemos con (122):

(aé -V = Q'T(a.ﬁkn'?_\} (127) 21‘(51"/\/1#.):’
T

2P/ 3¢ /T S P
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Si de (127) restamos RT(% p/q__; de ambos miembros de la ec. (127) que-
daré: ST ST
\
S
aﬁ T P
0 sea o7 (ig,v\(*/p)):g_k)‘r (,25’) ‘
NG P "-.
pero »:% ' entonces
EQT@))’“ )/)J‘_-.: V— 25 (129)
T { P ; .
Si ahora integramos a temperatura constante, desde p=0 hasta la presi6n
de interés P tendremos 5 »
P I -
2T dbuy = (V"EP—‘)QP . (130)
s Q P:O { B
O sea - ' —_ i |
-_— M7 -« -~ 131
- )
pero ya sabemos que la definicién de fugacidad;v =1 cuando p=0, entonces
>
U- =) d
A Wi R - A\ ) .
RT D= (v «%_) o asn

o también (3 .
l . My j'ﬁ" (133)

Si el fluido en estudio obs dece la cc. de estado del gas ideal RT= 2374
entonces % = V//\ 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 de¢ un gas idenl es igual a su presi6bn. En
la ec (133) puede introducirse cualquier ec. de estado en que V esté dada
como funcién de P,T. Es mAs conveniente poner P en funcién de Vy T,
por ello la (133) puede modificarse de la siguiente manera:

-

éjﬁ”—() = ‘/ - 134)
entonces: . S ,
-2 ha 2V :UM,,-‘? + 4 (135)
() Vv 2 T ANV T vV
pero:
e N - 136
f_.g;‘_‘_‘j) =2 ‘P.t/}w A (39
Nt v/ v
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Restando (136) de (134) se obtiene la expresién deseada:

S (J/M 4/) 4 P é > " Q_Q_> (137)

Y v R

Si se integra (137) desde V=00 hasta V notando que en el liinite de
Vs se txene%_yaiy NE se obtiene:
[“aN

ﬁM\%—-m/ _sff H JV/_ Dv -1 - J?MPEV (138)

4

La (138) puede resolversc con cualquier ec. de estado en que P=P(V,T),

la Gnica restriccién en la aplicacién de (138) la introduce el rango de vali-
dez de la ec. de estado empleada en su solucién. Con ecuaciones de estado
tales como las de Benedict-Webb-Rubin, que representan tanto la regién lI-
quida como la vapor, la expresién (138) puede ser usada para fugacidades
del lfquido y el vapor.

i

COEFICIENTE DE FUGACIDAD Y FACTOR DE COMPRESIBILIDAD

Si tomamos la ec..de estado PV=ZRT para resolver (133) tendremos:
JL ;_; al reemplazar cn (133)

P.: / P{‘
c C/Pf'.
Y= (Z (139)
basta entonces représentar (2 -/)/.'.f’,.. en funcién de Pr y evaluar el Area

encerrada por la curva y el cje Pr para conocer lgy y entonces ‘?:(/f:.

los datos de Z utilizados en estos célculos son los reunidos en las tablas

de factores de compresibilidad ya conocida, y que se construyé en base

a ¥c= 0,27. Por este motivo los valores de ¥ que se obtengan median-
te estos valores de Z serdn véilidos para sustancias conZc=0,27. Para sustan-
cias con& ¥ 0,27 tendremos que efectuar una correccién dada por la siguien-

te ec. Y o )
(‘f/")e o0 (\[/) R (140)

AN

donde D =De. Si € >, ¢ X Yy Dza2dbh = €.<02 ‘{

Los valores de (ﬁ))s:? obtcnidos mediante (139) se tabulan en funcién
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de los pardmetros reducidos Tr y Pr.

Dado que las presiones y las tem perdturas en los equilibrios entre fases
son las mismas, y ademés debe cumplirsc'que las energfas libres G de ambas
fases sean las mismas; debemos esperar que las fugacidades de los liquidos y
vapores en cquilibrio sean_iguales [\L'()o) ;{’(4)] y los mismos entre
s6lidos y liquidos [Hes) ko) T . T '

EQUILIBRIO DE FASKS EN SISTEMAS DE UN COMPONENTE

liasta ahora nos hemos preocupiado por calcular propiedades tcrmodindmi-
cas y variaciones de propiedades en sistemas que no experimentan cambios de
fase. Podemos ahora preguntarnos Cémo dchemos actuar cuando se condensa
un gas? ¢ Cudles son las condiciones para que un vapor sc licue reversible-
mente? para contestarlas debemos establecer las condiciones de equilibrio en-
tre fases.

Debemos tener siempre presente que siempre se habla de un equilibrio,
de un cuerpo o sistema, con respecto a restricciones (o condiciones) impues-
tas sobre el cuerpo o sistema. Asi, debemos tener cuidado en especificar
claramente las restricciones que descamos imponer sobre el cuerpo.

Las restricciones que serin comunes a todas las consideraciones de e-
quilibrios de fase y quitmico que consideremos serén:

1) La ausencia de barreras a la transferencia de energfa térmica entre el
sistema y su ambiente.

2) La ausencia de barreras a la transferencia de energfa mecdnica entre el
sistema y el medio ambiente debido & un cambio de volumen.

Excepto cuando consideremos especificamente el equilibrio de reacciones quf-
micas, impondremos una restriccién adicional.
b
3) No pueden ocurrir reacciones quimicas entre las especies quimicas pre-
sentes,

Si se altera cualquicra de estas restricciones, o si se imponen otras
adicionales, serd especificado oportunamente.

Es evidente quc las restricciones 1) y 2) requieren que la temperatura
y la presibn dcl sistema sean iguales a las del ambicente y no haya gradientes
de tempcratura y presién dentro del sistema.

Do los ceriterfos do equilibrio ya vistos sabemos iquet si Kﬂ/é <0]
el sistema entrega trabajo, si[dc-; >Oj debemos efectuar un trabajo sobre
el sistema para que el proceso continde, en tanto que si[d& ==o] indica que
no hay ni produccién ni consumo dc trabajo. Si representamos la funcién G
en funcién de un pardmctro de la transformacion X obtendremos:
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6 consumo
pro duccion de trabajo
>
de trabajo Q‘G—Q]

—~dG<0

ni produccion
ni consumo
de trabajo (dG=0)

pardmetro X

Consideremos ahora que sucede si permitimos que el proceso ocurra
en forma espontinea. Mientras el sistema esté a la izquierda del minimo de
la curva G-X, el proceso se desarrrollar& con una disminucién de G dado que
el trabajo es positivo para ese proceso. Cuando se alcanza el minimo de la
curva el proceso no puede proseguir, ya que sélo puede haber una variacién
ulterior si el ambicnte suministra trabajo al sistema. Nuestra suposicién de
espontaneidad implica que el ambiente no puede suministrario; por ello debe
cesar el cambio. En forma similar, el proceso no puede proseguir en la di-
reccidén inversa, debido a que ello también corresponderia a aumentar G. And-
logamente, si el sistema partié6 de algin punto a la derecha del minimo de la
fig. anterior, s6lo podrd movcrse hacia la izquierda hasta alcanzar el punto
minimo, si ¢l mismo ha de proceder espontdneamente. Una vez que el siste-
ma alcanzé las condiciones del punto minimo, el cambio no podrd continuar
en ninguna direccién, y cl sistema permanecerd en ese estado indefinidamente,
a menos que tales condiciones sean modificadas externamente.

El sistcma estd en cquilibrio en este punto, sujeto a las restricciones
que le hemos impuesto. Conclulmos asi que, "a temperatura y presiéon fijas, la
energla libre de Gibbs del sistema es minima en el equilibrio'. Apliquemos
ésto al caso de equilibrio de fases de sustancias puras. Si llamamos [ y II
las fases presentes en el sistcma, tendremos que la energfa libre G del sis-
tema serd:

T r 0, ,0
G“:(-_)l /\/}1+(9 M (141)

Si ahora transferimos una pequeifia masa de material de una fase a la otra
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tendre mos que la variacidn total de energia libre, a presién y temperatura
constante, seri : '

do= o drmiy T Jmz : ‘(142)

el balance de masa para esta transformacién seri:
- il '
dm= drmf = -dm (143)

entonces:

c/cg‘ = (@1{69&/\’2 -(144)

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 méis trabajo por la transferencia de masa entre las fases. Por lo
tanto LJ& = o ) con lo que (144) se reduce a:

GI - C‘Jn: > (‘:‘J// (_7I = G”H. | (145)

Podemos decir que c! equilibrio entre las fases I y II se caracteriza por
ser pPT=p% T7 - LA~ Yo
Esto tiene validez general

) T e a

pI_ ptT p >I_ ) G =G (146)
Hemos visto quc el cambio de fase puede ser realizado a temperhtura y pre-
si6bn constantes sin variacion de la cnergin libre de Gibbs. Si meodimos
el calor asociado con un ciunbio de fase, podemos calcular AH, y dado que
NG :O;ASZAWT. Si ademds medimos la variacién de volumen asociada con
el cambio de fase, encontramos quc _ - -

AU Ak - A(PU)= AN=PAY
YINDO ANE AC-G - AA = AG = A(PY) = AG - PAY.

En resumen, cn un cuerpo o sustancia pura, el conocimiento de las
variaciones de volumen y entalpia asociadas con un cambio de fase, a tem-
peratura y presién conocidas es suficiente para calcular la variacién de
todas las propiedades termodinidmicas en el cambio de estado.
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EVALUACION DE LA FUGACIDAD DE LAS FASES SOLIDAS Y LIQUIDAS

A

Veremos ahora como de la condicidon de equilibrio entre fases nos
permite calcular las fugacidades de las fases liquidas y sdlidas.

Si integramos la expresién GG = R T d (J?/v\ -5) ‘

tendremos T B %pﬂﬁ& 5" . e 1125
QTJ)M,{_ - ¢ e’ (/47) /rbras de mfases
‘" f :} o Aeddles a/e/%

W }: exn ez?a///brfa

En el estado de equilibrio GZ(f: o entonces dé (147) resulta:

T ‘?I:_ flI (148)

Esta ec. nos indica la posibilidad de calcular la fugacidad de las fases
soblidas o liquidas puras, siempre y cuando se pueda calcular la fugacidad del
vapor en equilibrio con:ellas. . g

Dado que ya conocemos el método para calcular fugacidades en el esta-
do gaseoso partiendo de datos de presién P, temperatura T y Zc, podemos
obtener las fugacidades del lfquido en equilibrio con su vapor midiendo la
presién de vapor y la temperatura. Con estos datos de Py T se obtiene
.E(@ que es igual a la del liquido f(l) ( v= \[)@) Lo mismo puede ha-
cerse cuando el sélido se sublima obteniéndose ‘[’ (s) :foCV)A

LA ECUACION DE CLAUSIUS-CLAPEYRON .

Como ya vimos d G --S dT\Lv-Jp para un solo componente puro,
de donde resulta que:

R _
Cu;i\-@_‘_)‘ =-S5 (149)

26 LV (150)
>P '

Veremos ahora criterios de estabilidad de una sustancia pura. Para
ello sabemos que de acuerdo a la tercera ley de la Termodinidmica, la en-
tropfa de cada sustancia pura es siempre positiva. Este hecho combinado con
(#9) muestra que la derivada @)9) es siempre negativa. O sea(é—) O
r ST

: i

!
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Para las tres fases de una sustancia pura se cumple que:
.3__*_.@5“9 N /9 S .\ 5] (6] - Sie) G5
QT A2 ' » T / ST /p

A cualquicr temperatura se cumple que s 97 DI Q) S 00

De donde decimos que las curvas <> vs T  tendrén una pendiente negativa
muy grande para el gas, intcrmedia para el lfquido, y menor para el soéli-
do; tal como se muestra en la siguiente figura:

Las condiciones termodinimicas del equilibrio entre fases a presién
constante se deducen facilmente de la fig. siguiente. Seé ve que el estado
sélido y el lfquido coexisten en equilibrio cuando G(sce) = G(0 Q).
esto es en el punto de interseccién de las curvas $ y L. La temperatura
correspondiente es la de fusién T¢. Andlogamente, el estado liquido y el ga-
seoso coexisten en equilibrio a la temperatura T,, el punto de intersecci6én
de las curvas € v L, en donde G(eaq) = G(wa),

El eje de las temperaturas queda dividido en tres intervalos. Por deba-
jo de Tf el s6blido tiene la cnergfa libre molar menor. Entre 'Tfy Te el
liquido tiene la energfa libre menor. Por encima de Te el gas tiene la ener-
gia libre menor. '"La fase con cnergla libre especifica menor serd la més
estable'" . Si la fase llquida estuviese presente por debajo de Tf, éste es-
pontdneamente congelaria para formar el sélido ya que de esa manera la ener-
gla libre del sistema disminuye. A una temperatura mayor que Tf la situacidn
es inversa, como &, >c-f(u'c;\ el sélido funde espontineamente disminuyendo
la energia libre del sistema. '
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Vemos entonces yue la secuencia de fases que se encuentra cuando se
calienta un sélido a,presién consiante es una consecuencia de los valores
sucesivos que toma la entropia.

Veremos ahora de que manera dependen las curvas G vs T con la pre-

sién. Esto se pucde estudia leando la ec. /24) . =V
puede udiar empleando la ec (510—.)7-'\/ r[/é V&,o]T

Si disminuye la presi6n, dp
es negativo, V es positivo;
por lo tanto, dGg es negati-
vo y la energfla libre dismi
nuye proporcionalmente al
volumen de la fase. Como
los volimenes molares del
liquido y el sélido .son muy
pequefios, G disminuye muy
poco; G cambiarid de a has-
ta a' para el sélido, y b has
ta b' para el liquido, gomo
se muestra en la fig. El vo-
lumen del gas c¢s aproxima-
damente 1000 veces mayor que
el del sélido o el de! liquido; T
por eso G del gas disminuye

considerablemente; de

¢ hasta c¢'. Las curvas

a presiones menores serin

Ifneas continuas paralelas a

las originales, y estas-$e muestran en la fig. que sigue, para el caso
que V(Liq) > Usdy

Esta fig. muestra como se
han desplazado ambds tem-
peraturas de equilibrio (pun
tos de interseccién Te y Tf)
El desplazamiento en la tem
peratura de fusién es peque-
flo, en tanto que el desplaza
miento en la temperatura de
ebullicién es relativamente
grande. A presiones muy ba
jas, el intervalo de inestabi
lidad de un liquido disminuye
apreciablemente (de{7e T)e % T’
Si la presi6n se reéduce sufi-
cientemente , la temperatura
de ebullicién del liquido pue-
de incluso caer por debajo de
la fusi6n del sélido, como se
ve en la siguiente figura.
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En este caso no hay intervalo de temperatura en la que el liquido sea
estable, y entonces el sélido "sublima'" , =0 sea pasa directamente a vapor.
A la temperatura Tg, el sélido y ¢l vapor cocxisten en equilibrio. La tem-
peratura Tg, se ilama 'temperatura de sublimacién' del sélido 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 condicién de equilibrio de dos fases W y & de una sustancia
pura

P - 3

G (u‘P)\_(,L(T,PJ (152)
Si conociergmos las formas analiticas de Gu y C;,& serla posible resolver
la ec. (152), para

T =400, (153)
)
P =@ () (154)

la (153) expresa el hecho, ya ilustrado, de que la temperatura de equilibrio
depende de a presidn. '

—
Adn cuando no sea posible conocer &= o é;(?, podemos obtener una



123

expresién para la derivada de la temperatura con respecto a la presién
pa los distintos equilibrios posibles.

Consideremos las fases W y B en equilibrio, en esas condiciones
de Py T podemos poner, de acuerdo a (152) que: :

Cx(pr)= @ (PT).

Si la presién cambia a p+dp, la temperatura cambiari a T+dT.
y la G pasarid de G+dG para ambas fases. Entonces:

Gw (T, P) +d G = ép ('T,P) +d (;p (155)

que se reduce a:’ 'l
déx = Clé,(g, ‘ (156)

PO dox = - SudT +Uo(<~.1i>
y d&@ =-SP‘”*T/@4P- e | (a57)
entonces:: | |

— SudT «deps—%ﬁd'f’LVPdP- (158)
reordenando:

(Se -Sx)dT= (%5—Qy)C4P- (159)

si la tr'msformacnén se lleva a cabo en ¢l qentldo tendremos
A3 = Sp -Sux y AV = Vp- Vy

con lo que la (159) se reduce a:

Wy

_L_J.._ AV S P A

Sl L2 (160)

dP  As T

g

Estas ec. (160) se las conoce como ec. de Clapeyron. Esta ec. es funda-
mental para el anilisis 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 Ia presién, o viceversa.
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= En cl cquilibrio sélido-liquido tenemos:

A T Dug ~'“_:;-M)L:: A% FAVESLIVE

Av Uk - Usor = AT puio.

A la temperatura de equilibrio, la transformacifn es reversible; entonces
A5f-\); - /.\Mf/u—’ '

dado que AH(-U> >SC :em AS #us >C ]c_u> .

para todas las sustancias. :

La (160) queda cntonces:

dpP . A fus (161)
JdT 7 TAV
dado que AMgusdey T3 0 el signo de ;.%ﬁr estqr'i dado por ¢l signo de AV.
Para la gran mayoria de las sustancias puras AV Vug -V > C
pero en algunas pocas entre cllas ¢l agua AVC.O y entonces d 2 ~ O
H‘

La linea de la siguiente fig.
nos repredenta el lugar geo-
métrico de todos los puntos
(P,T) para los cuales el sé-

lido S y el hquxfk? l.pueden _d_.E<0
coexistir en cquilibrio. L.os dT

puntos que estin a la izquier P

da de la linea corresponden

a temperaturas menores que S/

la de fusidn; esos puntos son
las condiciones (P,T), bajo
las cuales el sélido es esta-
ble. Los puntos inmediatos a
la derccha, corresponden a
te;aperaturas por cncima de
la de fusién; por ello, estos
puntos son las condiciones
(P, ) bajo las cuales el H-
quido c¢s estable.

m En el equilibrio gas-liquido tenemos:

AS = S%Us —-‘->u-< = A 2 une SO PARN ToDAD LAS SUSTAMGAS
T
A \/ - V\3A§ — VL , O 'DA@,\ ToDMNS CJ}»%US‘::SMC[DS
Reemplazando en (150) tendremos:
A2 _ pHvee (162)

7 T AV.
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Como AMya3Q v 5V}*Cj raotendremos que en todas las sustancias "\Q}P/Qi‘> >u
lapendiente (@izgf 1) serf menor en curva de cequilibrio lfquido-vapor dado que
¢l Av para este equilibrio ¢s mavor que cn cl solido-liquido. Ademds no se-
ra, como cn el sélido-liquido, una recta yo que AV variari apreciablemente
con la temperatura (o la presidn).

En la siguicnte fig. tenemos
representado las curvas de

equilibrio - y £ -V p .
La curva L-V ces el lugar
geomébtirico de todos los pun S/L LV

tos (P,'1) donde ol liquido v
su vipor coesisien en equili-
brio. Los puntos inmecdiatos
a ln dvquierda de 1, Vo estin T
por debajo dc¢ la temperatura
de ebullicién, y por cllo, son
condiciones donde cl liquido c¢s
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 sélido-liquido y vapor estin en
equilibrio. En este punto se cumple que:

G soe (T, P) s Gea (T, P) = Guar (T,P) (163)
La temperatura y presidén de estc punto toman valores definidos, denominados
""punto triple de presién,Pt' y 'punto triple de temperatura, Pt' .
La curva l-v se cxtiende desde la temperatura del punto triple hasta la
temperatura critica de la sustancia particular; para T 3> Tc no es posible

el equilibrio liquido-vapor.

En el equilibrio sélido-vapor tenemos:

AS = Svar—= Ssoe 2C  Pa RN TODA NS SUSTANCAS
AV = Vupnr— Vool >0 PARD TUDAS CAS ausTANC/AS

ademais

A Sf)ddtl‘f‘) = AHSUI:)
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recemplazando en (160), tendremos:

./'.)_ A ;~.
Lo A gs (164)

Dado que cl punto triple

AHva: /_\N";ué‘f fiMyap

6§ evidente de (164) que
14 eurva s -V

quc se muecstran cn o fig.
tenga mayor péhdiente que
la curva l-v, pucs AV os
¢dsi el mismoé para ambas
transformaciones. Los ptin
tos sobre la linea s-v son A i e e

los puntos (P,T) en los cuia

les coeéxisten &éf equilibri6

sélide y vapor: A la derecha

de la etrva s-v,; los pufitos

(P;T) estfn a una temperatira

may6r que la de sublimacién; y poi lo tdnto; $6n condiciohes en que es
estable el vapor. Los puntos (P;T) a la izquiefda de s-v, estdn por debdjo
dé la temperatura de sublimacién, por 16 tanté; son conditidfies en que es
estable el sélido:

Un an8lisis d¢ la siguiente
fig. sefiala las temperatiifas
de fusién y ebullicién (a pre=
si6f cofistante) itdicada por
la lfhea de puiftos hoFizoitaly
dé 14 sustancia ¢omo inteFSéc-
¢iones de la linea horiZontal
66 14§ clrvas s-1 y 1-v.
Hustracibnes tomo 6stds sé
las denomiind 'didgramia de_
fase'l 6 'didgrama_de equili-
pri6!f

El didgrama dé fase muestra
de ifimediats las propiedades de la sustanéid; temperaturd de fusién, de
ebiillicién,; punts tfiple; temperatura y presién critifd: Cada piinto en el
didgrama dé fdses représcnta un estads del sisteifid; dddo gue establece
valores de Py T

La integfacidn__de la_ec._de Clapeyron. presentd do6s casos bien di-
fereticiadds segdn el tipo de equilibfio Gue se consiters: Iy entre fases coh-
densddas séi-lig. y If) Entfe und fase condensada y vapor {ig=vapor; sél-vapor).
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wapa  En el equxhbno I) s6lido-lquide tenemos que:

I T, -
Q> = Mﬁi S NTONCEY fd/: _/_L_B;ﬁ_\f’:f d T
dr T AV ¢, Tp AV
DON‘DE T’Z : 'Temp de Fu.s/d/v AN ‘
7" z te 1 . ; P.
F-r = Al ﬁ“"”’ b S (165)
5T,

Dado que Tp, -Tg, es muy pequefio, icomo puede apreciarse en las
figs. anteriores, podemos hacer la siguiente aproximacién de (165):

I T, ’v‘-‘z . b <*n’f’z—'4) D (.H’\‘,*’\‘ ) YTl L AT

'fl ‘h

reemplazando en (165) tendremos:

NP- PHE AL (166)
AV\( ‘€'l
donde Al es el aumento en la temperatura de fusién debido al aumento
en la presién AP .

'

Para el equilibrio entre una fase condensada y su vapor, tenemos:

.d....‘?:Ag- A’H

N (167)
a7 AV T(V,~ V).

donde A.ﬁ representa el calor de vaporizacién_o el de sublimacién, segin
el caso, l/v el volumen molar del vapor y OC el volumen molar de la
fase condensada. Para simplificar la (167) podemos hacer tres suposiciones:

D N H es constante en un rango relativamente ampho de temperaturas.
I) Dado que V,3>V. podemos aproximar V-7 ¥ U,
IOI) Que el vapor cumple con la ley del gas perfecto W, = 2_5?_'

Al reemplazar en (167) tendremos:

dP _AH o 0 4 dP AN df) P_ A (168)
ar T ert i B ar e d gr TRre

La (168) relaciona la presion de vapor del liquido (s6lido) con el calor de
vaporizacién (sublimacién) y la temperatura. En la prdctica se trabaja con



su forma intecgrada de dos maneras.

\
1

) (169)

Y 4
. . - /o
Integracion delinida: Xay 7y = /304 (

Lo

g
Ty

-
i

i

o oy

Integracion indcfinida: }\A R C AN (170)

|

K
-t

La forma indefinida (170) cs utilizada cuando se disponen de datos de
presién de vapor v temperatura obteniéndose de grificosdel siguiente

tipo.

El calor de vaporizadién (np
(Ssublimiicion) puede ser
obtenido de la pendicnte
de la recta obtenida.

La suposicién de quc el
/AH es constante no es
vdlida ya que el mismo
disminuye al aumentar la
temperatura, y se¢ anula

al llegar al punto critico.
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SISTEMAS HOMOGENEOS MULTICOMPONENTES

Hasta aqui-hemos considerado la aplicacién de las relaciones termodinimicas
al caso de sistemas con composicién quiraica uniforme y hemos considerado el
cequilibrio cntre dos o més fases distintas de un material puro. De todas mane-
ras, al mezclar dos o més sustancias cambiando asf la composicién, nuestras
relaciones actuales son inadecuadas para describir la variacién de las propie-
dades del sistema en funcién de la composicién.

Trataremos, aquf, de extender nuestras relaciones termodinimicas de
manera que podamos describir sistemas de dos o mAs componentes quimicos
de composicién variable. Para ello debemos desarrollar algunos conceptos nue-
VoS : )

PROPIEDADES MOLARES PARCIALES

-

Hemos visto que la encrgia interna total, U, para un sistema constitufdo
por una fase de un componente puro cs una/funcién de dos variables de estado
y del tamafio del sistema (o ndmero de moles n). Por ejemplo:

U= VBT, m).

entonces

v = (3{))%??4@) (am)ard o

Para un sistema constitufdo por una sola fase y ¢ componentes tendremos:

C‘U-:(g_!. AP#(SLQ)CJT.,LZ é}_j__ d m (2
Seb ok 5 Gt

&

El subfndice n; de los dos primeros términos indica que todas las composicio-
nes son mantenidas inalteradas; cl subfndice n; en el tercer término denota
que las cantidades de todas las especies, excepto el i-ésimo componente, son
mantenidas fijas.

Podemos identificar la magnitud

~
U~/V 3
\ Qm, P T'/Y)J,
Como la energfa interna parcial. Donde en (2) la magnitud Udm. (-52) dm}

representa la variacién que causa en la energia interna del sistema la varia-
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ciébn dn; cn el nimero de moles del componente i, mientras son mantenidas
constantes la temperatura, presién y las cantidades de todos los otros com-
ponentes, Las energias internas molares parciales, 'ﬁi, de los componentes
en la mezcla dependerdn de la presién, la temperatura y la composicién del
sistema, pero son independientes del tamafio total de éste (la masa). Para
identificar una propiedad molar parcial le pondremos el sigho superior Ui.

¥

Debemos prestar atencién a las condiciones impuestas sobre la deriva-
cién para obtener una propiedad parcial. '"Una magnitud molar parcial siempre
se obtiene por derivacign de una propiedad extensiva con respecto al n° de
moles de uno de los .componentes, y manteniendo consistentes la presién, la
temperatura y el n° de moles de todos los otros componentes.

St RS .

Supongamos ahora que a un sistema con @ componentes, n ‘niimeros de’
moles y energia Interna U, se le adiciona dn moles de mezcla adicional de
igual composicién. Si se permite que el volumen del sistema aumente propor-
cionalmente, este proceso se lleva a cabo a presién y temperatura constante.
La variacién de energfa interna experimentada por el sistema serd:

¢

SOA
Ju=2 Urdm @
~ “ .

Puesto que U es una propicdad cxtensiva y no hemos cambiado la temperatura,
la presién o los n° de moles relativos, sino sélo el tamafio total del sistema,
el aumento cn la encrgfa interna debe ser proporcional ol camblo on el tamafio
del sistema total *

du<\ dm | o

el aumento en cada uno de los n° ' de moles es proporcional a las cantidades
relativas de los componentes originales presentes.

dm(" = ./._n.._’_ d 'V); (6)
g o
sustituyendo las ec. (6) y (5) en la (4) quedara:

[ U2 t._/;m.':}” ™

Esta expresién indica que la encrgfia interna total es igual a la suma pbnderada
de las energlns internas molares parciales .. Este resultado explica también el em-
pleo del adjetivo 'parcial".

Podemos obtener resultados similares con todas las otras.propiedades
extensivas de la mezcla y sus correspondientes propiedades molares parciales.
Por ejemplo:



donde

ﬁ; 2 (_Q_H} H=E Hm; ©
éM( Pr)m‘j [ (s P,T

Para S, A, Vy G se bbtienen resultados exactamente equivalentes. M4s afln,
las relaciones ya conocidas

H=U+P.
A< VTS ©)
G = H-T75.
pueden ser derivadas con respecto a nj, a temperatura, presion y nj constan-

tes para obtener las correSpondlentes propledades molares parciales.
N

Y %
A A =N
A= U=T3 (10)
t-Ts

Frecuentementc nos referiremos a la variacién de la propiedad extensiva
"volumen'' durante un proceso de mezcla. El volumen total de los componentes
puros antes de la mezcla es:

:E v m (11)

-

Por consiguiente, la variacién del volumen durante el proceso de mezcla es:

AV pes \/meacm - VCC.MPCMGNTE)
- 2 s My - 2

S a0 [V - b.)

S 4 { (\/I \/\ (12)

para todas las propiedades extensivas y podemos generalizar el planteo
diciendo que para un compuesto puro vale:

\

Y(Emm = m 5 (Pr). (13)

En un proceso de mezcla el valor de la propiedad.y de la mezcla viene
dado por:
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(-]

[ Y :_2 n Y+ A 7_]?_“' | (14)
5

donde

S#:_prop. de la mezcla

a, = n° de moles del componente i en la mezcla -
¥, = propiedad y por mol para el componente i puro
Ajzvariacién ce la propiedad y durante la mequa

Por otra parte podemos poner

A A." -
y=sm ¥ as)

N \
[y}

.

donde

o = prop. de la mezcla
m: = n°de moles del componente i
9;: prof. molar parcial para el componente i en la mezcla

' 1

:

De (15) y (14) obtenemos que

/37‘*‘%"“‘(9&‘9‘») -

-

ENERGIA LIBRE MOLAR PARCIAL §: EL POTENCIAL QUIMICO

La energfa libre molar parcial & es una de las propiedades molares
parciales partiailarmente Gtil para evaluar la conducta de las mezclas.
Veremos mé4s tarde que juega un papel muy importante en los criterios de e-
quilibrio y, por lo tanto, conviene examinar detenidamente la conexidén matemé-
tica entre ésta y las otras propiedades termoginamicas de las mezclas. Ya
vimos que 7

' A
de= @.‘s_) oo +(é§_ dry 2 G'LCIM{ )

AP/T,m, 9T/ > mi i~/

pero

P Y
entonces

.ﬂ% = QL -5 o as
T, y P ‘ | . | ‘

dG"; \/dP'-—b dT‘+§ éi clMl (19)

-

[

pero por la propiedad de ser dG una diferencial exacta debe cumplirse ‘que
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” N
<é(’ _ .= (Z)—-\-/— ) = V. (20)
P/ T,mi OMmilp T m, ,
pero

N
§C) N (35 = S; 1)
=2 P M Q’V\t/PINJ

AGn més Gtil que la dltima es la derivada del cociente Gi/T con respecto
a la temperatura. Haciendo uso de (21) encontramos que

Q6] i +_L[§_:c;1_)
TaT T T TE T RaT /Am.
,-:-._74.__2_(/.?"«-73;)*.._.:_.(-—5()

A
= H, b (22)
)

Es evidente #¢de (22) y (20) que la entalpfa molar parcial fli y el volumen
molar parcial V1, juegan importantes papeles como portadores de informacién
sobre la depcndencla de Gi' con la presién y b temperatura.

Ya demostramos que la ecnergia libre de una mezcla G esti relacionada
con las energias libres molares parciales mediante

A

c
G = E G M (23)
&
Cualquier cambio en G estard dado por
,'.‘ \ AQ
dg;ié;dmwtgﬂhdcﬂ (24)
'} -
De la comparacién de (24) con (19) resulta que

nn(d(,, = Vdp -sdT. (25)

NM,.

Y que, a presién y temperatura constante, deberd ser:

(é'midé‘ *:o)P‘_ (26)
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este resultado, conocido como la "ec. de Gibbs-Duhem', seri frecuentemente
.4 . C 13eels
usado. Luego, Podemos repetir el mismo procedimiento con las ec.

i
N
*>
o
3

<. A < N ; A
+l ":(Z-_,H‘JM.‘ j 5 . ) A':LZ-I A" JM’ j \)—.g’ ufd'\’h
- | o i | 's

y obtendriamos que para cualquier cambio a presién y temperatura constante
deberd cumplirse que -

S Gl [543 meo), [FEdhinke Babin-g
. . . iMmEQ \ M, =
[gcf"’sm‘-c]')ﬁ- )[22:’451_'“!._0‘(3? 62:1 _ ?‘? J(:l F P,T

En muchas aplicaciones, la energfa libre molar parcial Gi es conocida como

''potencial quimico', y se lo escribirid con el simbolo ‘/u.,- . Podemos escri-
bir, pues

Ju,- = 6 @
y todas las ec. anteriores donde apareci6é Gi podemos reemplazarlo por /.1,'
En la literatura habitual son usados ambos simbolos. ‘ '

En algunos casos es méis conveniente utilizar el simbolo M/ , como
se verd en lo que sigue. Si recordamos que la energia interna U y la ener-
gia libre de Gibbs est4n relacionadas por la ec.

U= G+Tx— PV, (28)

resulta que teéniendo cn cuenta (19) sc obticne

duy=-~-PdvaTds *?/“,‘JMI (29)

Pero por otra parte Uz U(ﬁ, v, '“i) por lo tanto

V| d AV )y, S _5__\2)
C] U.: (-ST/)S,N;V " (e ) )V'.M;b * é/ Om; "J“—’ (30)

M,
Comparando (30) con (29) tendremos - J

5}_‘_)_) z - QAL) -7, (31)
oV S, Mi ) ds /um,
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Con lo que la (30) queda:

Ay = —Pdv +TdS .,_,L(*d\")cju" (32)
V=¥ (3/\/\('3‘@‘3

dado que (32) y (29) son validas para cualquier cambio de composicién de-
berd cumplirse que:

!
Wl :(-—~—‘§ k") (33)
SZAVATH

empleando argumentos similares para A y H obtencmos
dH= Vdp+Tds 42/1,'41\,\; (34)

d A= -Pdv-sdi« ‘5 d (35)
- 2/

donde

i :(QA'\) [+ (36)
OITyM \dmi Jos m;

Debemos ahora hacer dos observaciones. La primera de ellas se refiere
al cuidado con que debemos distinguir las siguientes derivadas parciales.

@),
il my 1\ AW A5 My

La primera'es la entalpfa Lolar parcial fi , » en tanto que la segunda es
el potencial quimico. Las dos no son iguales como se ve en la siguiente

ec.
A

A —_n
,‘-:C—;-\:U;-lﬁ\ (37)

La segunda observacidén estf relacionada con significado del ''potencial quf'-
mico'". Este fué introducido en la literatura sobre termodindmica debido a
que i/ (6@;) es una medida del potencial de energia quimica de un
componente, Asi, en la ec. (32) se podrd decir que la presién es un poten-
cial que determina el cambio de energla interna asociado con un cambio de
volumen, y la temperatura e¢s un potencial que determina el cambio de ener-
gfa interna asociado con un cambio de entropia. En forma aniloga, (‘_.&.')
es un potencial que determina ¢l cambio dc energia interna asocxacﬁl con un
cambio de composicién.



DIAGRAMA ENTALPIA-CONCENTRACION

Veremos de relacionar la teoria con las aplicaciones. Para ello
considercmos el proceso de mezcla de dos componentes, y veremos los
datos necesarios para analizarlos. Para ello usaremos como ejemplo el
diagra.y:a entalpia-concentracién. Sin embargo, la discusién, y los resul-
tados de ella, son aplicables en gencral a otros diagramas ''Propiedad-
composicién’ cspecificos que pucden ser construidos.

Este diagrama es muy Gtil para el ingeniero interesado en procesos
de mezcia o de fraccionamiento. Un ejemplo del mismo es el diagrama H-x
para el sistema NlI3-1I,0 que sc representa en la fig. adjunta. Los estados
de referencia (11=0) han sido clegidos cuando ambos componentes estdn como
liquidos saturados a su temperatura de fusién (-77°C para NHg y 0°C para
el H,0). Debcmos hacer notar que tal eleccién es arbitraria y que podrian
elegirse otras sin limitar para nada la validez del razonamiento.

Los datos para construir diagramas de entalpfa-concentracién son ob-
tenidos generalmentc empleando procedimientos calorimétricos. Supongamos
por ejemplo que mcrzclamos NIy y HoO cn un calorfmetro de flujo en el
cudl la presién se mantienc constante, y se suministra o extrae calor de
manera que b temperatura de la meczcla sea igual a la temperatura inicial
de los componentes puros. Este calor Qm, es llamado 'calor de mezcla"

y varfa con la composicién de la manera mostrada en la curva inferior de
la siguiente fig.

@Qm o AHm
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Este valor Qm estd dado por unidad de masa de la mezcla. Los valores
negativos de QOm indican liberacién de calor durantc el proceso de mezclado
o seca cs oWotérmico. Para relacionar el calor de mezcla con la entalpfa de
la mezcla, que estd representada cn la fig. adjunta (diagrama H-x), aplica-
mos ¢l balance cnergético al sistema abicerto en régimen estacionario al mez-
clador de la siguiente figura, Sc obtiene - '

;'/' C_r‘\-\' + HZ,J(\‘\L — H'V(\CTM,W‘;# C.‘TQ‘W = O (38)
ﬁi I
any oo Hon
S
Hy dnm
dng ] -
$Gm

El subindice m se utiliza para identificar las propledades de la mezcla. Por
otra parte, de acuerdo a la ec. /SH,,“- } My (H( -H)
se tiene: b=
- — — ‘—_ ' -
Avaa = M — X M — x H J‘* = Qamn (39)
d m

por consiguicnte, c¢l calor medido en el calorimetro es igual a la variacién

de entalpfa durante el proceso de meacla . En realidad AN se llama
frecuentemente ''calor de mezcla''. Para obtener la curva superior en la

fig. de arriba, o las curvas mostradas en la fig. adjunta (ﬁm -x ), nece-
sitamos seleccionar estados de referencia para los componentes puros de modo
de poder determinar sus entalpfas Hj y Hy, a la temperatura de la mezcla.
La entalpfa de la mezcla se obtiene luego reordenando la ec. (39).

—— — -

= Qann + %, M, +)(2.Hz, (40)

EVALUACION GRAFICA DE PROPIEDADES PARCIALES

~ Es posible calcular las entalpfas molares parciales de ambos componentes
Hy y Hz , empleando cualquiera de las curvas mostradas en 1a fig. anterior.
Para ilustrar el procedimiento, rcescribimos la ec. Hm =2 a. P m;

para un mol de mezcla de la manera: :
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— A A

Maes = X, H, + %2 vl ()
R

! N ~

Puesto que tenemos dos incégnitas, Hy y H,, necesitamos otra ec. Esta
puede ser obtenida tomando la derivada de (41) con respecto a la fraccién
molar, digamos Xy

- A A
dHm - dx O 48, +x.ci£/é.+xed__3 (42)
d x4 dx, 4xXe dx,.

dado que en una mezcla binaria X, = J - X, se tiene d"l/dx;_: -
Ademés, podemos eliminar los dos Gltimos términos aplicando la ec. de
Gibbs-Duhgm para la entalpfa

X(C‘H)pr"‘xz(LH :O. (43)
combinando (43) y (42) obtenemos :

JHwa — 44, (44)

dx,

A
Podemos ahora determinar H, y ‘:),_ resolviendo simultdneamente las ec.
(44) y (41). De esta manera tendremos:

A -
Hy = Hpy = %, d Hm 45)
dx, .

Podemos emplear una técnica gréfica para, la solucién, como sigue. Si
construimos la tangente EBG a la curva Hlm WSs X, en la composicién
marcada D, y reemplazamos las magnitudes que figuran en la ec. (45)
por segmentos lineales, notando quc AD=EF y AE=DF, encontramos que:

N

H,= P3 -AD ('3) Da-af = DF s AE, (46)

A .
de igual manera H'L =C& (47)

Es decir que, los valores de lis entalpfas molares parciales son dados por
las intersecciones de la tangente a la curva = composicién en el punto
de composicién deseada, con los c¢jes de ordenadas correspondientes a los

componentes puros. '
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. i Si hubiéramos preferido trabajar directamente con la
curva de calor de mezcla en funcidén de la composicién habrfamos encontra-
do que la tangente a la curya A Hm‘i\ntezsecta a los ejes correspondientes a
los componentes puros en H, =My o -+, Por consiguiente, debemos de-
terminar las cntalpias de los componentes puros M y H, antes de que poda-
mos asignar valores a M,y N,

Se podria usar un procedimiento similar para obtener volimenes mola-
res parciales a partir de datos sobre el cambio de volumen durante el proce-
so de mezcla. El procedimiento grifico puede ser utilizado solamente con
mezclas binarias, pero el anilisis precedente puede ser aplicado a mezclas
con .cualquier nimero de componentes, siempre que se disponga de suficientes
datos para evaluar las derivadas necesarias de la entalpfa de las mezclas.
También puede aplicarse, como veremos, para el cédlculo de energias libres
molares parciales G (o/u.,‘).

FUGACIDAD
”~

~ Aunque podrfamos usar un método similar al discutido antes para V;
y H; en la determinacidén de la energfa libre molar parcial G, {Of,‘).
este es un método complicado y requerird disponer de datos sobre la va-
riacién de entropia durante la mezcla, as{ como también del calor de
mezcla. SegGn veremos, es posible eludir esta dificultad haciendo uso del
concepto de fugacidad introducido anteriormente. Definiremos ahora a la
fugacidad como una propiedad termodinimica intensiva que,en condiciones
isotérmicas, estd relacionada con cambics diferenciales en la energia libre
de Gibbs mediante la expresién [de = RTdImg ]
La fugacidad de un componente gaseoso puro, denotada por 4‘(?}7‘).
debe satisfacer el siguiente par de ec.

QT( 3 pru‘é)) - \7

1 ) P /s (48)
Jeom 102, ) - 1.

i =

ec. que nos definen a la fugacidad.

La fugacidad es una propiedad artificial, en el sentido de que no es
mensurable divectamente, poro lo mismo pucde decirse de I, G, A, ete.
Todas estas propiedades son introducidas por conveniencia y son justificadas
desde el momento que nos ayudan a expresar ciertas relaciones termodinimi-
cas. En el caso de mezclas introduciremos otra propiedad de este tipo, la
fugacidad parcial del componeneci. Serd denominada ?(P,T) y se define por

el par de cc.
( s (49)

s )
AP

Rt

Q&’U'\ N‘(;‘ (_i:;:)_ = .{.

RSN

P g P
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donde Y: es la fraccidn molur dei en It mezela, Nétese que la fugacidad
parcial es una propiedad intensiva v que, en consecuencia, no es una ''pro-
piedad parcial' en ¢l mismo scntido discutido anteviormente para las pro-
piedades extensivas. Antes bien, seglin veremos, es mé&s parecida a una
presidén parcial.

La convenicncia de csta propicdad para describir la conducta de mez-
clas serd discutida en secciones posteriores, pero resumiremos el compor-
tamiento de la fugacidad parcial con cambios de presidén y temperatura a com-
posicidn constante.

Las cc. de definicién (48) v (19) dan la dependencia de las fugacidades
respecto a la presion a temperatura y coqnposicién constantes. La dependen-
cia de la fugacidad respecto a la temperatura puede ser determinada como
sigue:

Qr.(ﬂ_\_{) . v- e 0

A /T o P/T
y
_ A ,
K < \_)__rf ‘LL =V, (;}_:;'.: 61y
ag T /T

Estas cc. pueden scr integradas, a temperatura constante, en el intervalo

de presiones P* a P, donde el astcrisco denota un estado de referencia a una
presién suficientemente baja como para que f*=P* y f*=yP* (el empleo del
asterisco tiene un significado muy similar al de su uso con los galores es-
pecifficos, donde <" era el calor especifico a una presién suficientemente
baja para que ¢l gas pudicra ser considerado ideal ). Los resultados de inte-
grar (50) y (51) entre esos limites son:

" JQ_*_ -G -G 52)
~ =iy
y
A A A x
j/v\ _‘!_' — é‘_:_(.g_‘ (53)
SR RT.

Estas ec. pucden a su vez ser derivadas respecto de la temperatura, a
presién y composiciébn constante, para obtener la dependencia de las fuga-
cidades respecto de la temperatura. Al efectuar la derivacién notamos que,
sin pérdida de generalidad, podemos considerar a P* como independiente de
la temperatura. Los resultados son:

dht) _d(c-&" H - H* (54)
dr Joo ariTey /e RT™.
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N V. A~ A A 7
Qme): Q/@;~w) - f (55)
4 ( e o

2T

Estas ec. nos muestran el motivo por el cual la fugacidad constituye un
"sustituto' tan Gtil de la energia libre de Gibbs . Las ec. (52) y (53) pue -

den ser usadas para calcular diferencias en& “C* o G-t a temperatura
y composicién constantes, en funcién de cambios enigla fugacidad o fugacidad par-
cial. Las ec. (54) y (55) pueden ser integradas para expresar diferencias de

& -G¥d G a presién y composicién constantes, en funcién de cam-
bios en la fugamdad o fugacidad parcial a las condiciones apr0p1adas de tempe-
ratura y composmlon (Debe notarse que estas ec. permiten evaluar la variacién
de & <& 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  (AG)_ o (a8)p

EVALUACION GRAFICA DE FUGACIDADES PARCIALES

Segin hemos visto, tenemos las siguientes ec. para el célculo de fuga-
cidades en componentes puros:

2 o " P _
ﬂwic/.idp (56)
LY A

y para un componente de la mezcla homogénea

0 _f___ c/P (57)

b P R—r

si a (66) y (57) les restamos:
P
‘v\:P;:/ (-—4—4 54}’ : (58)
£ pr i

tendremos, para el componente puio

,Om _ﬁ_ :/\e,ﬂk_f_’,. - —é—) ¢ P (59)
[

A st

4 At /\ N

fon £ ;/{i LjdP (60)
yp e BT T
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Ya hemos considerado anteriormentc de quc mancra pucde evaluarse la
(59). La integracién de (60) podrd llevarse a cabo si disponemos de una ec.
de estado para la mezcla que nos den el volumen molar parcial de: V; en
funcién de T, o sea

Py T, [O,:‘-WK ')T)J'M’é,

MA4s sencillo que la solucidén analitica AeSulta la solucién grafica}\ si dis-
ponemos de valores experimentales de volimenes molares parciales V, en el
intervalo de temperatura, presién y composicién que sean de interés. La inte-
gracién de (60) puede, entonces, llevarse a cabo en forma ana’htlca o gréifica
dependiedo de los datos V ~°. Los valores asi calculados de 4‘ pueden ser
usados para calcular variaciones de & entre dos presiones especificadas,
mediante la integracién de (51) '

PA)

£,
er(.pf\,\ 2">T’\J=[(d(’ .z,- " 'J/‘Z /A)T (61)

)
G

SOLUCIONES IDEALES: LA REGLA DE LEWIS-RANDALL

Se asigna al término '"solucién ideal' un significado especifico. Est a s
soluciones constituyen una clase de mezclas cuyas propiedades pueden ser
deducidas conociendo las propiedades de sus componentes puros y la compo~
sicién de la mezcla. '"Definimos una solucién 1deal como una que obedece la
relga de Lewis y Randall"

# C= y »[;« (62)

Como antes, f, es la fugacidad del componente puro en la misma fase y a la
misma temperatura y presiéon de la mezcla. Por lo tanto, las fugacidades
parciales de las mezclas que obddecen la regla de Lewis y Randall pueden
ser evaluadas usando el mismo procedimiento yadesarrollado por las fugacida-
des de componentes puros, si sc conoce la composicién de la mezcla. Puesto
que la mezcla de vapores o gases u presiones moderadas o bajas obedecen
tipicamente la regla de Lewis y Randall, normalmente se utiliza la ec. (62)
para el célculo de fugacidades parciales en tales sistemas. La evaluacién de
’f; en soluciones liquidas y sélidas que no obedecen la (62) es considerable-
mente diffcil y frecuentemente se cfeetin en forma indirvecta, determinando
jugacidades parciales en una fase vapor en equilibrio.

De la ec. (62) obtenemos que:

id) (@bt ) 2l ki),

La-sustitucidén de las ec. (62) y (6.) en las (48)(49)(50)(51)(52)(53)(54)
y (65) nos indica la siguiente conducta dc las soluciones ideales:
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0

/-—IA(.*F(.‘ :t??«—l*!i’." P

élpv.(;; :é.?‘-‘f _
3-8 =575 | S

El volumen molar parcial de un componente en una solucién ideal es, por lo
tanto, igual a su volumen especffico a la misma temperatura y presién. Por
consiguiente no hay variacién de volumen al mezclar los componentes de una
solucién ideal.

A = = i (U -0;) | (65)
o Ltz |

La diferencia entre los walores molares parciales y los especificos de las
entalpfas, entropias y energfas libres de Gibbs es, seglin muestran las ec.,
independiente: de la presién, ya que la diferencia es la misma, tanto en el
estado de referencia (lado derecho) como en el que corresponde a la presién
problema (lado izquierdo).

El examen de la conducta de las soluciones ideales en el estado de
referencia P* permite una ulterior simplificacién de estas expresiones, P*
puede ser arbitrariamente pequefia y todos los gases exhiben conducta de gas
ideal a presiones suficientemente pequefias. En consecuencia, veremos a con-
tinuaci6bn el desarrollo de esta clase especial de solucioms ideales, las mez-
clas gaseosas ideales.

LA MEZCLA GASEOSA IDEAL

Una mezcla cuyos componentes son gases ideales y que sé comporte
como un gas ideal tendrd un volumen total dado por

‘/,': .’h,g_r-:(/\/\,*""‘z*"‘) g_.': (66)
[= P

Los volGmenes parciales serdn

A _ -
V; —:<§_\_/, = RT U, (67)
- omi P,T,m' P

donde ¥, es el volumen espécifico del componente i puro a la misma tempe-
ratura y presién. Si sustituimos (67) en

P
/‘)'/\A'i A/‘C%Z‘ - _L)d/” TENDREMCS 4’: F (68)
| s
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y en "
? A
Qh_)-?a:[ ______}ép-}endvemosf Ye (69)

'

Por otra parte, al no existir fuerzas de interaccién molecular entre las
diferentes componentes de la mezcla gaseosa, nos permibe oncluir que
no deberfa haber ningdn efecto térmico en la mezcla {sotérmica de gases
ideales. Por consiguiente, la energla interna de tales mezclas debe ser
igual a la suma de las energfas internas de {os componentes ideales
si el proceso de mezcla isotérmico. Asf, la energfa interna molar
parcial debe ser igual a la energfa interna especifica, a la misma tempe-

ratura y presién. .
U«. - Uo , . (70)
puesto que esa mezcla ideal Vc = Vc,

concluimos que L = Ul+ POL‘ = UL+ PV&. = HL
N - .
: Ho. = HL (71)

y entonces, durante la mezcla no cambian la energfa interna ni la entalpfa.

Sin embargo, el proceso de mezcla de dos gases para formar una mezcla
gaseosa ideal es un proceso irreversible, ya que la separacién de la mezcla
en los componentes puros no ocurrird nunca espontineamente.Por consiguiente,
cabe esperar un aumento de entropfa como resultado de la kezcla. Para caleu-
lar esta variacién de entropfa, recordemos primero que una de las caracterfs-
ticas de una mezcla de gases ideales consiste en que cada componente de esa
mezcla se comporte como si ocupara el mismo volumen totdl, pero a la pre-
sién parcial del componente. Asf, pues, el proceso de mezcla es idéntito a
aquel en el cual cantidades dadas de s6lidos cristalinos puros son mezclados,
a temperatura y presién constantes para formar un cristal mixto cuyo volumen
es igual a la suma de los volimenes de los cristales originales. En la mezcla,
tanto de gases ideales como de cristales ideales, la variacién de entropfa du-
rante la mezcla es debido al n° adicional de distribuciones, o disposiciones de
partfculas, que surgen de los élementos de volumen adictonales disponibles
para las moléculas individuales. La variacién de entropfa durante el proceso
de mezcla viene dado por:

ASms= -REN Pn(“‘ % f.' Gi-&) o

gni(&\‘g‘;): -R[Zhg Bn 0¢ +ch0h§l”] (13)

H
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diferenciando respecto de Ny, Q , V)J' J pyT constantes, se obtiene:

(&-‘é&-ﬁémdg‘ = R[n "“‘*m'z (3 b J

(74)

Eliminando el segundo término del primer miembro por medio de la ec.
de Gibbs-Duhem y luego simplificamos obteniendo:

(§K-§K): R s (75)

pero \’\«/ "l.. —y,(
la fraccién molar del componente K

(5x-54)=-R €a Yy @)

Podemos resumir 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 suficienternente bajas para asegurar
conducta de gas ideal.

V‘* -V¥-0

u“ u"

H"’ % ,o (76")
S* 5’:-RQ'¢\7’

@* &%= (H AR (s* -s¢)=RT €n 1

A - A% = (Gr-%)-T (8- 5%)- RTn .

Vemos entonces, que las propiedades de la mezcla gaseosa ideal puede

ser descripta completamente si sc¢ conocen las propicdedes de cada com-
ponente puro.

SOLUCIONES DE GASES REALES, LIQUIDOS Y SOLIDOS

El tratamiento precedente de mezclas gaseosas ideales ha proporcio-
nado las relaciones con las cuales se puede simplificar &(64) Podemos

ahora generalizar las (76 ) '"para todas las soluciones ideales' (liquidas;
sblidas y gaseosas).



146

=> A‘\?m =0

!

>
i
[

(77)

<>
i
-

::> AGm =0 (78)
=> A ﬂmzo (79)
=> Agm:-Rilyd eﬂy(,

I
(X}
Ti

N>
[ o

u
73]
b

1
Py
o
>

o<

(80)

4D

u

. é-‘_-t-QT eny‘; =) Aém = RT LZO-L% Q\'\j (81)

0

Au=A+RTCyY, DAAM

Aunque estos resultados fueron obtenidos para una mezcla de gases ideales,
debemos hacer unotar que los componentes de una solucién ideal puede ser
gases que no obedecen la ec. de estado del gas ideal - o alin componentes
“liquidos y sélidos - siempre ‘que su mezcla obedezca la regla de Lewis y
Randall. En resumen, una mezcla gaseosa ideal siempre se comportard como
una solucién ideal, pero un sistema no necesita obddecer la ley del gas ideal
para comportarse como una solucidoh ideal.

e
RTZ_';X; CnY: 62

La conducta de solucidén ideal es exhibida generalmente por sistemas
gaseosos, en especial cuando ninguno de los componentes estd cerca de su
punto critico. Este tipo dc comportamiento (jdeal)es la su;-pposicién més
simple que se puedc hacer si no sc dispone de informacién sobre la conducta
real de la mezcla, pero frecucntemente da resultados pobres en el caso de
mezclas de liquidos o sélidos, debido a los efectos de fuerzas intermolecu-
lares en las fases condensadas.

Los resultados obtenidos para una solucibén ideal pueden usarse para
modificar las relaciones de fugacidad para cualquier mezcla (sélida, liquida
o gaseosa) debido a que, en el limite, cl estado de referencia (*) se convier-
te en la mezcla gaseosa ideal. Por consiguiente si relacionamos la fugacidad
del componente puro, f;, con la fugacidad parcinl, ﬁ, eliminando P* entre

las ec. (53) y(53) —
00 P _G-ct
P* RT
A /\%r
- o G&." L
P RT (53)

(62)

€n

el resultado ser4:

- (6.-6.)- (61~ &)

N

RT Y.n ‘9‘-
VA
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pero

iéf~(:f>:RTen1 | B (84)
entonces:

A

. ~ —

Tem Lo (8 (85)
£.

también podeﬁos combinar (48) v (49) para dar:

Ben..?%. | Lo s
( bf; >T'y: R—-—T(V‘;~V¢> A (86)

—

. A .
y combinando {54) y (55) y recordando que “\\,:Ht se llega a que:

(Be"jfr/ . )pd:- %e\\-\;\-k) (87)

Estas tres ec. (85), (86) y (87) son aplicables a cualquier mezcla.

ACTIVIDAD Y COEFICIENTE DE ACTIVIDAD

En vista de que muchas mezclas reales no son soluciones ideales,
necesitamos algunos medios adicionales para tratarlas para facilitar
cllculos posteriores, resulta Gtil introducir dos nuevas variables termo-
dinimicas, la actividad Q¢ y el coeficiente de actividad, {§, ; la ac-
tividad de un componernte i ie define como:

16 V- e&/fz (88)

donde ff es la fugacidad del componente i en su estado normal (o de re-
ferencia), identificado por el superindice °. El coeficiente actividad se
define como é\

»

° Q. .
bltu Yo Y;f_’:

A
° . D ’ 90)
9(.?-8&)(‘?(. (

donde xj es la fraccién molar de liquidos o sélidos puros. '"La actividad
y el coeficiente de actividad siempre serin cantidades positivas cuyos valo-
res dependerdn del estado normal cspecificado'. Se usan diversos estados

(89)

o, también
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normales, pero siempre deben estar a la misma temperatura que la
mezcla. :

El estado normal més comdn y (til es el '"componente puro (gas,
liquido o s6lido) a la misma temperatura, presién y fase que la
mezcla" .

Tendremos entonces la actividad
~n PN

(A
T
<

y el coeficiente de actividad ,

¥ =2 P | | ©2)
X T X

Asf para una solucién ideal y este estado de referencia tendremos: @p= X/

y Ys=4 . La desviacién de ¥ respecto de la unidad proporciona en-

tonces una medida de la no idealidad de la mezcla, como se ve en la
fig. siguiente. o '

Debemos notar que ain
cuando la mezcla no fue-~
ra ideal, Y; tiende a la
unidad en el limite, a
medida que la mezcla se
convierte en i puro.

0 X{ 1
(o] aM.
Curvas con =+ 1%L ) P
. 3: %4y Comﬁoen.
II. Un estado normal para gases que se usa. frecuentemente es el

'"componente puro a la presién de una atmésfera y a la tempe-
ratura de la mezcla"

Para esta elecci6én de estado normal, la actividad sera:
~ ~

Q: = f: = —I—f-“——r— (93)
10 (Lf T: ( /P)’.\.QN
donde p = f/f’)i M. Dado que los valores del coeficiente de fugacidad
(,&/ ) son” generalmente iguales a la unidad a la pregion de 1 atm, este es-

tado normal presenta la ventaja que £°z Latm ya_;‘:x;-idi’rﬂ* En este caso,
la conducta de la solucién ideal de gases ideales seri:

a.=P . latm? (94)
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donde ‘%-){. es la presibn parcial del componente i en la mezcla gaseosa
(expresada en atmdsferas para mantener unidades coherentes). Cuando el
estado normal se elige como el componente puro a 1 atmésfera, el coefi-
ciente de actividad se convierte en:

A !

X(,o: ;M :-?i- . Latmt (99)
X C % . -
que para la solucién ideal se :"(‘-llm'(‘ (Qu: Ko f") e
¥ - ii_i)_‘a,la\ﬁl-{ -xojw;i-(i)p* - (96)
(S % R v *\B ATm

dondc P representa la presiéntotal de ln mezcla (en atmésferas) y (f/p) se
evalia para el componente i a la temperatura y presién de la solucidn.

III. Otro estado normal utilizado cuando alguno dc los componentes de la
solucién es un sblido o gas a la temperatura y presion de la solucién (por
ejemplo, soluciones de dibéxido de carbono o de hidréxido de sodio), es el
que se basa en cl componentc de una solucién infinitamente dijuida a la
temperatura de la mezcla. El significado de esta eleccién se entiende con
ayuda del siguiente grafico,
en el que se representa la
fugacidad parcial de un com
ponente de la mezcia en fun
cion de su concentracidn.Si ) i
se usa la pendiente limite
de la curva cuando X; -» O BJ \ 4
para dibujar la recta AB des -~
de el origen (X( 20 ?. = o) -~
hasta el punto B(%, 1) ' s -
en que se ﬁefinc una fugacidand -
hipotética ¥+~ que se utiliza A

como estado normal. 0 X 1

Un gréafico de U en funcién
de X< pucdeobtcnerse dividiendo

=S ﬁ‘o .
cada valor de R’ a lo largo de la curva, por +_{ , y redibujando el
cocicnte QU =f;_] ?’\_" asi obicenido en funcién de la concentracién. Se
obtiene asi el siguicnte diagrama de Ol vy K

Esta ecleccion de estado normal os particularmente ventajosa cuando
csfemos interesados en sistemas en gne intervienen solutos con hajas con-
centraciones debido a que on la region de dilucién se tiene @l = Xy

n muchos sistemas metaldegicos v celeetroquimicos intervienen bajas
concentraciones de soluto en aleaciones y, por lo tanto, oste estado normal
sc¢ usa a menudo. Segln se muestra en la siguiente figura, a altas concen-
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traciones del | 1
Componente |

la actividad pucde
asumir valores su-
periores a la unidad,
como resultado del
estado normal escogido.

0

En la fig. siguicnte (de abajo) se muestra la variacién de Xé’con la
concentracién, para el sistema ilustrado en la fig. anterior. Nétese que X‘f
tiene un valor igual a la unidad en la regién de dilucién infinita, y aumenta
cuando X, aumeoenta, *

En las 2 figuras anteriores las curvas indentificadas con el nimero 2
muestra Q. Uy X \/ X\ NT'& paro el caso de que el estado nor-
mal ;utilizado fucra cl componente i puro a la temperatura, presién y fase de
la mezcla. Los valores de actividad cstarin entonces entre 0 y 1, y, entonces,

5 < 1.

IV. Encontramos ocasionalmente otros estados de referencia, tales como el
componente puro a la temperatura de la mezcla, pero a una presién baja p*,
o el caso de dilucién infinita en que se sustituy2 la fraccién molar X; 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 siem-
pre alerta para verificar o dilucidar ¢l estado normal o de referencia que ha
de ser asociado con cada uno dc los componentes de una mezcla'"., En sistemas
gaseosos Se usan generalmente los estados de refcrencia I y II, en tanto que
en llquidos y s6lidos el més comin cs el I, aunque el TII y el IV también se
usan.



DEPENDENCIA DEL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD
CON LA TEMPERATURA Y COMPOSICION

: ~
De la integracién de la expresién dG\, :RT d€n e; ) duees

vidlida a temperatura constante resulta
A

RT Qf\ %:'-: p\T 8\’\(7{{, X‘); é¢ ‘éd (97)

de aqui entonces de escoger, el estado normal a la teraperatura de la mezcla.
Derivando con respecto a la presién y a la temperatura, obtenemos:

(denpu/ep :(an Y. _ Q‘;—Q\-_
5P T\ 3p AT RT

~
Y -PJQL B On ¥ /\'_ n
( “BT )P;x - (d ST’ >q = - .HJTQTL}: (99)

expresiones que nos indican co.io depende el coeficiente de actividad 7@
con respecto a la presién y a la temperatura.

(98)

La dependencia del coeficiente de actividad ¥ con respecto a la
composicién puede obtenerse a partir de la ec. de Gibbs-Duhem.

< ~

E X (dét )p\-—r =0 (100)

pero LN ~
(d6'~3 er= RT (d‘ Co Pb) o7 (101)
entonces RT 2_ X, (CL Q.\ Q )-: 0 (102)

o tambié <
" LZI X d(en QL\ =0 (102")

esta expresién reliaciona  las fugnceidades parciales de los componentes en una
solucién a P y T constantes con la composicién. La integracién de (102 ) para
el caso de un sistema binario AB, entrc dos composiciones 1 y 2 cualesquiera,
seri:

8o by Cabp=-/ 22 dealy

4

(103)



en la mayoria de los casos sc¢ conoce Eff, a distintas composiciones espe-
cificas dadas, por eflo, frecuentemente | Iaintegracidén sc efectta grafica-
mente de la siguicnte mancra:

+

enla ce. (102) reemplazamos Xa
" k'é . Xa
o - Q\ - ) "
teniendo en cuenta que fu
e¢s constantc 4 Py T cons-
tantes, tcndremos

. |
ZAidAlns =0 (o4
[ .t

=In fg

también podemos poner

f; = Xy XL‘DQ;O

(105)

lo que d4

< . , :
g. [ﬂ‘(d Cn &XP.T + % 0 €n X.‘]:. o (106)

- o
aqui hemos puesto que d%glo =0 ya que [fu = cfe.lm-
Ademds dbnx; - dz/%;

de modo quc ¢l término

C . C ' < :
ZLXLO)QA X :Zl'XL' S‘-;-'-‘- = Z‘dxl =0 (107)

con lo que la (106) se reduce a:

< o
T % dbn ¥, -0 (108)
[

que es la forma mdas usada de la ce. de Gibbs-Duhem. Esta ec. (108) puede
integrarsc para ¢l caso de una mezcela binaria entre las composicdiones 1y 2,
dando ‘

e
Q N
En az” @ndar= - / —’;—E— d Onm KE T (109)

que habitualmente se lleva a cabo gréficamente como se muestra en la
siguiente fig. Dado que ouando Xa —» O; Kstiende a una corstante
finita, entonces si se elige integrar entre A puro (X6=0; b’s=¢ﬁ€r)
composicién 1, y otra composicién cualquiera 2, la (109) se convierte en:

a .
Ca¥ae= - [ 22 dln o= - (ves sombroscs e fu )
1
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PREDICCION DE PROPIEDADES DE MEZCLAS
EN SISTEMAS LIQUIDOS Y SOLIDOS

Las desviaciones del comportamiento ideal de las soluciones lfquidas
y sélidas pueden estimarse expresando el coeficiente de actividad en fun-
ci6n de la composicién., La evaluacién de estos coeficientes sin recurrir a
datos experimentales es, en general diffcil y sujeto a error.

El punto de partida para el desarrollo de expresiones, ya seca empiricas
o teéricas para los coeficientes de actividad, son las propiedades en exceso
de las mezclas. Una vez que las propicdades en exceso de la solucién se
conocen en funcibn de In composicién, es rolativamente fficil el determinar
los cocficientes de actividad, también como funciones de la composicién.
En lo que sigue definlremos las propicdades en exceso de las mesclas y mos~
traremos su significado en la desceripeibn de no idealidades. Luego, discuti-
remos tres categorfas de teorfus de soluciones que podrfan usarse para hacer
predicciones con datos de mezcla limitados, o aln en ausencia de datos. De
estas teorfas, se concede mayor atencién a la teorfa de las sélaeiones regu-
Iaves, 1n que, segin veremos representh una ligera relajacién de las reglas
de mezcela de la solucign idenl. La teorfa de la solucién regular permite,
sin embargo, modelar sistemas en las cuales hay interacciones moleculares
que conducen a entalpfas no nulas., Empcero, el modelo resultante es bastante
restrictivo y debe ser constderndo s6lo como un refinnmionto de primer
orden del modelo de solucidn ideal.

& .

PROPIEDADES EN EXCESO

Definimos una cantidad en exceso como la cantidad por Fa cual difiere
el cambio real de una propiedad extensiva durante el proceso de mezcla,del
cambio que ocurrirfa si.la solucién fuera ideal. Asl, tomando como ejemplo



e o
la energfa libre total de Gibbs, escribimos CPED G
; T ' Lz L
< —
- < N .
Gc;,m‘)oﬂcn tes = 4 "5“ 64_
£z 4

AGim:Zm(lG ca) Z RT/’nx) | (110)

donde ¢l superindice T indica conducta ideal de ln mevela. La Energia libre
deGGibbs on exceso, se define como:

o

AG : NG p - AGm (111)

- 6 ™m T (G?Qurﬁbocmqfeb{A(-;I‘;“) = gll\; @\‘,; -é"- RT Cn x;)(11z)

Las propicdades de exceso parn las otras propicdades extensivas-sc definen
tal como para la encrgia libre de Gibbs

AR Ao AV = Al - e
AVE = AVar= AVEA = ANm (114)
AU = AUm AU - AUm (115)

ASE - Nom NS - /xs.“-*R(_ij;Qn X, g
AR

AAwm - AN = AB - R'i'_‘x. en Xy )

Las propicdades ¢n exceso estin relacionadas del mismo modo que se
- relacionan las propicdades totales

AW - AU PAVE (118),
AG* - NHE -TAS - aig),
AN - AUS-TASS (e’

la ce. (112) pucde ser relacionada con el cocficiente de actividad (tomando
como estado de referencia a los componentes puros @ la presion.y tempera-
tura del sistema), sustituyendo en (112) ' R

~

G:-Go =RTEn 8 xi = RT bna: (121)

}

i
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AGE - czlv\\(\'li Ca ¥ ke = RT € x;);-i’);RT n Y (122)
- <4

¢ntonees

- ’
= ;nc(&)‘f L)/I 5‘:)

(122"

para 1 mol dc solucién serd

/S—Q;‘-’ :2 X RT €n Xa (123)

la derivada de (122 ) con respecto al nimero de moles de las egpecies, j,
nga T,Py ng constantes, da la propiednd parcial de cxceso, 6_,"' segln
se muestra cn las ec. sigulantes.

dAGE 36 Y
(‘5 ny ) £, 0k LZ_RTén,},_ 61\, T,n:Z‘,? RT( b:b )o (124)

CAPILT -

ésta pucde simplificarse ya que ( dne ):O para fodo L £ ,
.)v\,
entonces:

Zn Q\(e’("\‘( RanX @_CJ__K_) =0 (25

a“.} ?"QK BY\J pT‘nK

<
en virtud de la ec. de Gibbs-Duhem 3 ¥X; & €a KL -0,
entonces sc¢ obticne; o

”\
(é Aé:u) - AGE - RTE, XJ (126)
dn; leros
la que indica que conocicndo la energia libre en exceso, A(:"‘ , de una
mezcla cn funcién de la composiciéi. se pueden determmar los coeficientes
de actividad de todos los componentes. Si hubiéramos usado un estado de
referencia diferente al del componente puro j, habrfamos obtenido el si-
guiente resultado:

(——-—-—aAGDE)p ..RWQndi-R

ON

o §f
%T‘ RT (85 TT)

(127

< )
dado que ia relacion 2-‘. /y‘_ es una constante, independiente de la composicidn,
encontramos que ¢l nuevo cocficiente de actividad dificre del anterior en el
. 4] )
factor O/f .
Lrr o



La cce. (123) pucede  también escribirse:

—/'\‘-éi: Z AUy |

Ri ~ =4 (128)

Esta c¢s una cc. muy Gtil como punto de partida para ¢l desarrollo de expre-
siones usadas para correlacionar y predecir, cocficientes de actividad y fun-
cién de la composici6n.

Podemos determinar algunas dc¢ las caracteristicas que debe satisfacer
cualquier relacién funcional entrela cnergfa libre de Gibbs en exceso y la
composicién. Si usamos como estado normal al componente puro a la presién
y temperatara del sistema, tendremos, que en una solucién que existe en todo
el intervalo de composicién,debe tener Yo 1 4 medida que X.* 4 Dado que
si Ko L todas las otras composiciones tienden a cero, se ve que la (128)
predice que A&%: O para los componenies puros, que es precisamente lo que
se esperarfa de acuerdo a nuestra definicién de propiedad en exceso. Observe-
mos asi que cualquier relacién funcional cntre AS° /RT y la composicién de-
be reducirse a cero en el limite de cualquier componeate puro. Esto es :

& | |

donde

<

AG" _ O para todo X: = 4 (130)
Aunque en el desarrollo que sigue consideramos solamente sistemas
binarios, las técnicas son igualmentc aplicables @ sistemas con mayor n?
de componentes, aunque las dificultades algebraicas crecen.

La relacién funcional ¢#més sencilla pura un sistema binario que sa-
tisface la condicién (129) y (130) es:

—~ &

donde A c¢s un parimetro ajustable.

Esta sencilla expresién exhibe simetrfa en la energia libre de Gibbs
en torno a la composicién Xy TRz = O,5 , vy puede tener valores po-
sitivos o negativos scgin el_signo del parfimetro A. Los sistemas que mues-
tran valores positivos de AG¥ son llamados 'desviadores positivos' de la
conducta de la solucion ideal, los coeficientes de actividad en tales sistemas
son mayorcs quc la unidad (para cstados normales de componentes puros).
Los sistemas con valores necgativos de AGE son denominados "desviadores
negativos' y sus coeficientes de actividad toman valores entre 0 y‘].' '

%
A
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s posible proponer otras co. empfricas mis complicadas que la (131)
como las de Redlich y Kister, Wohl, Margules, Van Laer, etc. que nos per-
miten caleular coeficientes de actividad con muy pocos datos experimentales,
Su andlisis estd fuern del aleance del presente curso.

SOLUCIONES REGULARES

Podemos pensar en una solucién binaria idcal, en el sentido de Lewis
y Randall, como una en la cual las <1oléculas de A v B interactfian en la mis-
ma forma cuando ocurren en pares A-B que cuando estén de a pares A-B y
B-B. En tales mezclas, la energla libre de Gibbs en exceso A es, por
supuesto, nula, Por ello se piensa que cuando la energfa libre de Gibbs en
exceso ea diferente de cero se debe a que las interacciones entre las molécu-
las A-B en la mercla son muy diferentes que las interacciones entre las
moléculas A-A y B-B en los componcentes puros. Podemos, ademds, pensar
que estas interacciones son atribuibles a fuerzas intermoleculares de naturaleza
flsica o quimica. Entre las teorfas bhasadas en interacciones flsicas entre las
moléculas estin la teoria de la solucién regular, y la teorfa de la solucién
atérmica. Entre aquellas basadas en la interaccion quimica estin la teorfa
de la asociacién y la teorfa de la solvstac. o
Aquf sélo discytiremos la teorfa dec Ina solucién rcgular.

Para nuestros propdsitos, supondremos que .una solucién regular binaria
es una solucién que satisface las siguientcs condiciones:

SE_ |
As 0 deﬂ\ﬂub'\‘dﬂ dé‘.
AGE = Mo = Xa Xg W § Sotveidn

Fe§ulac

(132)

donde W es un pardmetro relacionado con la interaccién molecuar de molécu-
las disfmiles_en la solucién. En vista de que muchos sistemas exhiben conduc-
ta tal que AHM# QO este modelo c¢s dtil a menudo en sistemas que claramente
no tienen una conducta de solucién idcal, pero que, sin enbargo no experinentan
fucrzns de atraccién o repulsidn sufulentcmentc fucrtes como para que la su-
posicién ASS = O no sea um aproximacién razonable. kn gencral, es més
probable que ésto sea vdlido en mezclas cuyas moléculas, aunque quimicamente
diferentes, sean de ta mafo similar. ‘

En el caso de n moles de una solucién binaria que exhibe conducta de
solucién regular, las propiedades de mezcla pueden ser expresadas como sigue:

ASm

1]

- Rnlxa €nxavxalnxa)= ~RT{0a tra cre bhxs) 139
(134)

A

AHm = N KA X%W:(ﬂa*(\&))&;«'ﬁg W
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AGm = (n A% 0 m)xn ra\W « RT g’\n,‘ €n XA+ Naln ,\3) (135)

> acuerdo a la cc.
De acuerdo a la cc (éAG") _Aée en&
podemos poner 2 “ Aan, - <) J

Late- 42355,

DN}

pero para und solucién regular; A6*% seri:
€ g E c . \ . .
AGE= AHE-TASE= (nax oa ) Kake W (136)

y al derivar respecto de dA, <Y i'T, P;a Na constantes, tendremos:
.,

anp. D na ".ma“(n,‘:“%)f aW (137)

y entonces

Q” 6 = - —— 158
(.)r\ K(?, - - X/?TE,U ' C ,'(,139.{ -

Las ec. (134), (135), (138) y (139) pucden utilizarse para calcular 4 on, 4074 1%
si sc conoce el parf:.etro de interaccibn W. Generalmente W se obtiene, ya

sea de datos de¢ calor de mezcla o de la determinacién de JA, o JB a um
temperatura dada. Si sc permite que W asuma valores positivos y negntivos,

el modelo de solucién regular puedé aplicarse a sistemas que exhiben desvia-
ciones positivas y negativas, respecto de la solucién ideal. Se ve que el caso
especial para el cual W=0 se reduce el modelo de solucién ideal. El modelo

de solucién regular predice conducta siméirica para AWm , A& m vy los coefi-
cientes de actividad, segin mostramos en las siguientes figuras.

Al

w«<0




A 1-W>0
2W=0
I WeD

0 ._ XB" o 1

valor

Dechemos hacer notar que a mayorra.b.co!uto de la encrgfa de interaccién W
corrcsponde una mayor proabilidad de que 48 ¢ sea diferente de cero. A
medida que W aumenta en dircccién positiva, lo que indica una repulsién
entre los componentes A y B, y como consecuencia aumenta la tendencia hacia
la inmiscibilidad. A medida que W se hace mis negativa, las fuerzas de atrac-
¢ién entre A y B se hacen mayores que las fuerzas entre A-A puro y B-B
puro, lo que puede conducir a la formacién de compuestos en el sistema. Esto
volverremos a verlo cuando tratemos equilibrios de fase.
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EQUILIBRIO PFISICO EN SISTEMAS MULTICOM PONENTIS

lasta zqui nemos tratado con los criterios de equilibrio en sistemas
homogéncos. En aquellos casos en que el sistema en estudio esté formado
por varias fases, la aplicacién de los criterios cstudiados implica el curiphs -
miento de ciertas  condiciones” por partu,.de las fases en contacto.
Consideremos indeialmente g.x‘é::-xda una de les que‘ c¢émo totalmente
aisladas y en equilibrio interno, eniwonces, a cada una de eﬁas podremos
aplicarle las conclusiones obtemum para sistemas homogoneos, ya que

cada fase lo es hopmldlm(‘ntc.h...,w Dy

Luego, al poner las dlstmtas fases en ('ont.mro f1s1, «‘Ac,..,er.,gman distin-
tos procesos quc llevan al sistema hcterogéneo al equilibrio ~Tas relaciones
termodindmicas que :nr:u(:terij_/,.\;n ese equilibrio cs cl propdsito de nuestro oS-
tudio. ’ :

A continuacién haremos aicunas hipotesis que tienden a simplificar el
estudio de los sistemas hetcrogineos: ’

a) Las interfases son deformables, conductoras del calor y permeables
a todo componente. (3 sea que estd permitida 1a transfeeencia oot
bajo, cador y masa desde uni fose o otea, v

h) El sistema heterogéneo e considerado, en su conjunto, como aislado,

2) Todi propicdad extensiva del sistema es igual o la sumi do F.'i.é corntri-
buciones de cada fase, Sc descartan los (ontmhuxonvh (!v Pk’ mtmf'“c

ssto es cierto en Ia medida que Ias interfoses .scm muy peq. wm' i
paincion o las fasen que 1o separan, B

Lo hipdlesisn by permile aplicay ol ;'uh nle um rio (fl‘ \qm Mm" :

.

\dv . d o

oV, N

con ¢l subindice j indicaremos Ias diferentes fases de nuestro sistema. En
virtud de las hipotesis by y o) podemos escerild v las siguicntes cc.

U= ZJZU" J=F 06,8, @)

S - ? 5 b )
vV’ Y )
NP X (5)

La constancia de las cantidades anotadas (sistema aislado, b)) permite que
al diferenciar cada una de las cxpresiones anteriores, se obtenga:
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(}\5-;2(5531‘0
<
dv:édvs.: o

dnizZ dos =0 [gv= 3 avzo]

©)

Como cada fase es un sistema abierto homogéneo (hip6tesis a)), podemos
aplicar a cada fase la expresién ya conocida

d V= T7 487 -PAVHE A dn?’ 10)

combinando (10) con (9), (6) y (7) se tiene:

[du’: gd‘u% 2 (T 57- PdV+Z/‘/ dn’) ] 1)
Sv, 8¢

Veamos ahora que rclacién deberd presentarse entre las variables intensivas
(&, '\7, A, 7TF € ) dentro de cada {use, para ello usaremos las cexpresiores
(6), (7) y (8) despejando de ellas la propiedad de la fase requerida, sea ésta
la fase o .

as :Zd.S:: dS“‘+dSe+dss*... = 0
-4 4Py dsby.. = 3 I

J,é o¢
cntonces
L 7 ,
—d s> %c:\&: 12)
v
de igual manera puedc obtenerse:
. 7
-AVTz ZC\V e
~ EAX

- dn7 =z Zdﬂ (14)

J #or

lo que nos permite plantear para la fase & la siguiente expresién para la
energfa interna

U™ THAS™ - PidVT 4 3 47 dn
z-T st PN TAVS A " dn?

N FA c-1i i

s . C
[ TS+ pdV7- 2 A7 n’J}
Jﬁ"' <3

(15)



162

La expresion (11) pucde también escribirse como:

[(T*dse%gy™s ;Z'_/V’\d 0T )+ (TSP PRI S S 48 n)r- J

(6) .

[(r“c\s% Py Vs T AN )}'_(TJas Pds/"+Z/3”o/n )J

e i 5&/0

Si en esta reemplazamos la (15) tendremos:

[ T7dS7 U7 An7 x5 (FPos Py zmn)j:

— FoA o/
sV, N

:E‘(T{T“)djj{ (?J‘ )CWJ*Z (/44 /fu)d“ (17)

swv.ny

Las vagriaciones de dSJdV'L‘S d“'d son todas independientes entre si,

Esta independencia significa que sus magnitudes puceden ofrecer combina-
ciones variadisimas, pero que la igualdad con cero debe mantenerse Sl(:‘lnpl‘e
La conclusién cvidente es, cntonces, que los coeficientes o factores que mul-
tiplican a csas variaciones sean si: npre nulos, lo que sc puede escribir en

la forma:

J
T“ :_T(S S e IT Z - (18)
P* P - ... = Pj‘_‘-*- - 19)

ME= P 2 A (20,)
ﬂ? '—/‘{1-6:""' = zJ.-‘ - (202) p

L4

/‘/ /7 3 = /ZJ S (20,)
/9 /7 @ - *:/:)2"7: .- ®0e)

Vemos entonces que en un sistema heterogéneo en equilibrio la temperatura

y la presion de pada fase tienen que ser las mismas, y ademdés, cl potencial
quimico de cada componente debe mantenerse constante a través de cada fase.
Lo contrario significarfa, respectivamente, procesos irreversibles de transfe-
rencia de calor, trabajo y difusidén de¢ masa, ya que estdn permitidos por la
hipétesis a). En el equilibrio estas transferencias se producen, pero con igual
magnitud en ambos scntidos, no habiendo entonces un cambio neto como el
que se esperarfa si hubiera un gradiente de temperatura, presién o potencia-
les quimicos.
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Siintroducimos las conclusiones (18), (19) y (201-¢) en la ec. (11) nos -
queda:

_ — - cord 3
E;W = TS5 as2- PV 3 3n; :O] (21)
- ~ 'y - SV, 0L
si a su vez reemplazamos

dfb:Zdi}Jl d U= %:d\:”jé dﬂit%—_dh;'j

tendremos:
<
dV.=ToS - PIV +Z]/4’.;G/nc (22)

REGLA-DE LAS FASES DE GIBBS

En cualquicr sistema que comprenda varias fases en equilibrio existe
un nc°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 pucden modificarse sin cambiar el n°de componentes en cada
fase o el N° dc¢ fases lo denominaremos ''grados de libertad" del sistema.
En el apartado anterior hemos visto las condiciones bajo las cuales las dis-
tintas fases quc forman un sistema heterogéneo se hallan en equilibrio. Ta-
les conclusiones son vilidas en la medida que las hipétesis a), b) y c) sean
vilidas, y ¢l n°de fases invariable.

Bl n”de grados de libertad L que tendra un sistema, en lo que a varia-
bles intensivas sc refiere, puede obtcnerse contabilizando el n°de ecuaciones
(18)(19) ¥y (20;_¢) que deben cumplirse, a las que la maremos ''restricciones'.
Sea ¢ el n°total de componcentes y F el n°de fases, el n°total de ec. (restric-
ciones) serd:

(F-1) correspondiente a la temperatura (18)
(F-1) correspondiente a la presién (19)
¢ (F-1) correspondiente al potencial quimico (201_0)

o que nos da

(F - 1)+ (F-1)+C(F-1)=(C+2)(F- 1) (23)

La temperatura y la presién son determimbles experimentalmente. En tanto
que el potencial quimico, ademfs de depender de la P y T, dependen de la
composicién a través de la expresi6n ./‘7’; :/%_?f- RT &n X

Rasta entonces, a los efectos précticos, con determinar la composicion de
cada fase para completar la definicién del sistema., Ello requiere conocer
(c-1) concentracioncs de los ¢ componentes por fase, ya que (c-1) es el n°

de variables de concentracién realmente independicntes por fase; como tenemos
I fases nos dd un total de F(c-1) variables de concentracién, las que sumadas
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a las T temperaturas y T presionces conducen a
F(C4)+F+F = Flcry (24)

I"(Cr1) es entonces ¢l n® de variables intensivas necesarias para definir el
sistema si todas ellasfueran independientes. En realidad, entre ellas se es-
tablecen relaciones (18)(19) y (20) que hacen que el n°necesario se restrinja.
Asl, el n° dc variables realmente independiantes resultard al restar a la (24)
(notal de variables) la (23) (n"total de relaciones, restricciones o variables
no independientes); esta difercncia nos dard los grados de libertad del sistema:

L :=Flced)-(c+2)(F-1)= C+2 - F (25)
La deduccién de la regla de Ivs fases para sistemas con reacciones quis
micas competidoras sigue exactamcnte la misma légica que la de los sistemas
no reaccionantes, cxcepto en «ue tcnemos una expresién de equilibrio adicional,

que relaciona las uactividades (0 composiciones, o potenciales quimicos),Entones, 5t
tenemos N rcacciones quimicas competidoras independientes, la regla de las

fases se transform: en:
' L -Ct+t2-F -N

donde N=N° de ec. de rcucciones quimicas independientes.

De la condicion de igualdad de los potenciales quimicos (204.¢)

/(/LIR:/V"@:.//‘;K: .- (20)

la que puede poncrse como

(//Co +RT ¢, %{-})2 (/{‘-V-FR}’C/n %‘u‘)t . (26)

D e .
pero, ia,‘t‘ "3? son las mismas para cada fase presente, con lo que

obtene mos:
‘ O 2 {
N e c e uw (27)

es decir que la fugacidad parcial de cada componente en todas las fases

debe ser igual, la ec. (27) puede tambjén escribirse en términos de ac-
tividades de la manera R4

a’ = le

(& Bj

o

Q'u a:aiﬁg’)‘.%-‘;,cl.li 8 e

v oo

(28)
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J :
donde los ﬁ;a no son nceesariamente iguales, yu que Ias fugacidades de
refecrencia en cada fase pucden ser diferentes.

La relativa facilidad con guc pueden obtenecrse las fugacidades en fase
vapor combinada con el resultado de la cc. (27), proporciona un método préac-
tico para determinar las fugacidades de las mezclas de fases condensadas.

Sc¢ recordard que la fugacidad parcial de un componente puede ser cxpresada
como A

§ xurge

]
donde K; es el coeficiente de actividad, el que generalmente puede suponerse
igual a la unidad para gases (si sc ddopt'l como estado normal el gas puro a
la temperatura y presién del sistema). Sin embargo Xo no es la unidad en li-
quidos y sélidos. Para el caso de un equilibrio liquido-vapor (tomando como es-
tados normales los componentes puros a la T y P del sistema, de modo que

ow)dé
3 XP —X{f (29)

9 v

en vista de que 5:, = 4 para gases, y de que 3~ y Lpueden determinarse
facilmente, la ec. (29) es Gtil para evaluar, ya seaXS o siempre que

uno sea conocido.

AR

Debemos mencionar en relacién con £': (la fugacidad del liquido puro
a la temperaturg y presién de la mezcla), que frecuentemente d4 buen resultado
el aproximar &{ por la fugacidad del liquido puro a su presién de vapor a la
temperatura del sistema, ya que la fugacidad de las fases condensadas no varfa
mucho cuando se comprime més alld de la presién de saturacién. O sea

PS(PT) = P?glﬁw.(“\') z P.V&P-ﬁa‘-(_r) (30)

(¥

EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

Antes de comenzar con la descripeibn cuantitativa del equilibrio liquido-
vapor examinemos algunos gréficos que nos ayudarin en nuestra comprensién
cualitativa del tema. No es préctico pretender mostrar todos los datos de e-
quilibrio (aGn para una solucién binaria) en un sélo diagrama, ya que reque-
rirfa un grifico multidimensional. En el caso de una mezcla binaria manten-
dremos un parimetro constante. Por ejemplo, podrfamos mantener la compo-
sicién constante en el vapor y el liquido y estudiar la conducta presién-tem-
peratura del punto de rocio o del punto de burbujeo , respectivamente . El
resultado aparecerfa como la linea ITBJOK en la siguiente figura. Una com-
presi6én isotérmica, comenzando con cl vapor en E, pasa por el punto de
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rocio D, y el punto

de burbujco B, y ter-

mina con liquido com-
primido A. Las curvas

de presibén dec vapor de los
componentes puros FCi 3 EC,
que terminan cn los puntos
criticos C.v C2, sc¢ mues-
tran con fines comparativos.

El equilibrio liquido vapor c¢n cl caso de los componentes puros viene repre-

sentado por puntos en las lineas FC;y &< o, en tanto que el equilibrio liquido-

vapor en la mezcla viene representada por la regién comprendida por la linea

de rocfo KDJ y la linea de burbuja 11BJ, que se juntan en el punto J. Para ca-

da composicién de la mezcla nos dard una nueva envolvente HBJDK, diferente

a la anterior, desplazada hacia el comppnente 1 o 2 segiin sea su composicidn.

La representacién completn

para varias composiciones

nos darfa diagramas como

el siguiente. Aqui mostra-

mos .curvas dc equilibrio

liquido-vapor para tres com

posiciones xi ,x,“é x

diferentes, asi como tam-

bién las correspondicntes

a los componcntes puros
FCJ_ 5 6(; 2

La envolvente a trazos

une los puntos criticos

de todas las mezclas con

los de los componentes puros

Ciy €2 . Aquf obscrvamos las diferencias mfAs notables entre componentes

puros y mezclas en las zonas criticns:

a) En una sustancin pura la midxima temperatura y presién de coexistencia
lfquido viapor son, respectivamente, la temp. crftica Te y la presidn
critica Dc.

a') Esto no ocurre en las mevzclas dondc, como se muestra en la gréfica
anterior, las temperaturas y presioncs criticas pieden scr menores que
las temperaturas y presiones miximas de equilibrio lfquido vapor.

En este diagrama los puntos K y J muestran puntos donde la composicién del
vapor X,' es igual a la del liquido X"y x1'"= X4 respectivamente.

La siguiente figura muestra lo que ocurre en el equilibrio liquido-vapor

en la zona critica, para diferentes temperaturas elevadas, siendo Ti la

més baja. Las presiones criticas de ambos componentes puros se marcan

en ordenadas con FEL 3 Pc, La curva de trazos que las une, resulta de unir
las composiciones extremas para las cuales todavia existe un sistema bifésico.
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En caso de la temperatura 7, - ctle resulta imposible la existencia del
equilibrio liquido-vapor para composiciones mayores que i

El siguiente gréfico mucstra
lo mismo pero recpresentando
temperatura en funcién de la
composicién T - X

pero a diferentes presiones
donde ©; cs la menor.

Un diagrama y-x para el

caso de equilibrio liquido-
vapor en las proximidades de
los puntos criticos seria como
el mostrado cn la siguicnte
fig. y=composicién de Ia fave
vapor y X composicion de fa
fase liquida en cquilibrio.

1
T

k;

“Reche Y

—— —

ML) - N

R :cﬂe

Lo .0 X
En la prictici estos equilibrios se estudian normalmente cn condiciones de
presion y temperatura hastante por debajo de las criticas, En esas condicio-
nes es cémodo trabajar con dingramas T-3;T-X o0P=y ;P4 como los que mos-

tramos  scguidamoente.
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Los puntos A, B, C y D representan la conducta de los componentes puros,
las lineas horzontales, entre las lineas de equilibrio de vapor y liquido, co-
nectan composiciones de vapor y liguido en equilibrio para valores fijos de
presién y temperatura.

A partir de estos diagra-
mas podria construirse o-
tro donde se muestre la
composicién del vapor=J

en funcién de la composicién
del liquido x a presién (o
temperaturn) constante, La
Ifnea de trazos muecstra la
recta y=x, en tanto que la
linca continua corvesponde

a una de las posibilidades
en que y 2 X,

Trataremos ahora cuantitativamentc varias clases de mezclas que son itiles"
en muchos problemas prdcticos, cuales son: 1) soluciones ideales a baja pre-
siéng 2y Hguidos idenles a bhajn presion vy 3) mezelas de hidrocarburos. Los
procedimientos desarrollados aqui deberian scervir de guia en el tratamiento
de otro tipo de sistemas.

A presiones inferiores a 10 atmésferas 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 suposicién, nuestro criterio
de equilibrio

n N

c._ E\J (31)
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donde ¢l estado normal s¢ escoge como ¢l componente puro i la presidén y
temperatura del sistema, en sus {ases respectivas.

Ademis, a menudo la presién es suficientemente baja como para que
podamos igualar presiones y fugacidades, y asi obtenemos:

Yox P-4, P (3)

En la préctica, la conducty de cualquier solucién puede ser representada

por esta ec., asignindole a Z;L‘ el valor requerido. Si, no obstante, no
se cumplen las suposicioncs dce que las presiones sean 1guales a las fuga—
cidades, podemos incluir cn D’ los coeficientes de fugacidad V’“ ﬁj‘ 'y

Vé‘/: 91’ con lo que la expr. (33) mantiene su validez. 7

Si, ademis, suponemos quc el lquido es .ana solucién ideal, la ec.
(33) se reducc a la "ley de Raoult".

.XL Ru: J‘; P: PL (34)

Esta es la regla cuantitativa méds sencilla para el equilibrio de fases, pero
es fiable sb6lo en un n°
limitado de mezclas rea-
les. Sin embargo, como t dt=0
se muestro cn la fig.,

proporciona un patrén a-
decuado, con referencia
al cual sc puecde comparar
el comportamicnto real

de los equilibrios liquido-
vapor en sistemas reales.
Tenemos, entonces, que:

B=Xif, ) por Qoxouft

- -0 tamiento fdeal .
f>2 -XZ o ) omf’t’;“/“’()(“i aoult) (35)

1 Comportam.cnto reaz

2 (a P‘Q\'h\ _Ps‘\'p T X, Pu ‘\'% P,zo

(36)

(35) y (36) son las cc. de las rectas punteadas trazadas en este diagrama. Se
observa quc cl sistema real (travzo lleno) presenta una desviacién positiva con

i
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respecto al comportaumiento ideal (linc:t de trazos). Ello indica que los
cocficientes de actividad ¥, son mayores que la unidad, o sea que la ac-
tividad &L= Bl AL es mayor que la concentraciéon. Otra regla lineal fre-
cuentemente utilizada para séluciones no ideales c¢s la '"Ley de Henry', que
usualmente se escribe comos:

XHi=9P0=7.P

(37)
donde Hi es la constante de Henry puara 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 dilufidas. 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
ec. (37) y (34) son vélidas en el limite de dilucién infinita, el intervalo de con-
centracién en que son aplicables puedc ser pequefio.

En vista de nuestro tratamiento de estados de referencia o normales
realizado anteriormente, es pertinentc hacer aquf una pausa en la discusién
para preguntarnos ;qué estados de referencia se adoptan comidnmente cuando
se usa la ley de Henry? La expresién general que podemos plantear es la

siguiente:
o x POL \ﬁou Pou
¢ Tty TN Jib (38)

El estado normal para el vapor es el usual, esto cs, gas puro a temperatura y
presién de la mezcla. De esta eleccién, si el gas es ideal, resulta:

X?U:f‘ ’P?d:j; P = P (39)

Como estado de referemcia para cl liquido podemos elegir el I (''compore nte
puro a la misma temperatura, presiéon y fase que la mezcla) o I (el soluto
a dilucién infinita a la temperatura y presién de la mezcla')
Con la I y la premisa de que ED“: (?° obtenemos

N <

X Y0 Poe= %87 Pos Rz wH.
con lo que H = XLLP:’

Vemos que con csta eleccidén de estado normal, la ley de Henry implica un
coeficiente de actividad constante, aunque no necesariaunente igual a la unidad.
Se reduce a la ley de Raoult si ¢l cocficiente de :ctividad es igual a la unidad.

(40)
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Para el estado normad de dilucién infinita tenemos:

Sl = b 1)

Si recordamos nuestro requerimicnto de que el cocficiente de actividad ticnde

a la unidid en el estado de referencia o normal, y notando que el coeficiente

de la ley de Henry 1 se determina experimentalmente con datos en el limite
de dilucién infinita, concluimos que Zfa‘dy que M, = e‘_"' para el estado normal

de dilucidn infinita. Normalmente considerimos la ley de lenry como aplicable
en cualquicr intervalo de concentracidén  cen que la fugacidad parcial pueda ser
predicha por extrapolacién lineal de la conducta de solucién dilufda. La pendicn-
tec de la curva deD fugacidad parcial-concentracién, en el diagrama de dilicibn,
es igual a IIi o fi. Mds alld de cste intervalo Xf diferird de la unidad y de
jard de scr aplicable 1a ley de Henry.

CONDUCTA AZEOTROPICA

En las figs. siguientes sc ilustra la conducta de T y P en funcién de la
composicién en una clase cspecial de sistemas denominados azeotropos.

B o} ’yéo Xp D

b/
a) B b)

En el sistem: a) se observa que la presién pasa por un méximo para una com-
posicién intermedia, cn tanto que la te mperatura pasa por un minimo para csa
misma composicién. Este tipo d¢ azeotropo sc denomina "azeotropo de ebullicién

minima'" | y ‘cremos que nuestras desviaciones positivas respecto del comporta-
miento ideal de la solucidn.
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Ew la fig. b) el comportamiento del sistema es el opuesto al mostrado

en la fig. a); cn éste la presidén de vapor de la solucién (aT:efte) pasa por un
minimo en la misma composicién gue la curva T-x (o de punto de ebullicién pidsa
por un méximo). Este tipo de sistema es llamado azeétropo de ebullicién méxima.
Tal sistema presenta desviaciones negativas respecto a la conducta de la solucién
ideal.

Los dos tipos de conducta azeotrépica
tienen la caracteristica comdn de que
la composicién del liquide y vapor én
equilibrio en c.ada tipo de sistema es , o i
idéntica en el azeotropo. La fig. ilus- y Aleo:gg?mde eb““‘cw‘
tra la conducta caracterfstica en un S Wi~
gréfico y-x a temperatura constante.
La conducta de ebullicién con minimo

se encuentra considerablemente més a /Azeotropo de
menudo que la de ebullicién maxima. ebullicién

Tal conducta se debe a las fuerzas “_minima
intermoleculares de repulsién que Y -

hacen que cada componente se com- 0 X 1
porte casi como si fuera puro y no A B

parte de una mezcla, Sin embargo,

tales fuerzas de repulsién no son

tan grandes como para causar la

formacién de dos fases liquidas se-

paradas.

Un azéotropo se comporta en forma muy parecida a la de un componente puro
en que su transicién de la fase liquida a la fase vapor (o viceversa) ocurre a
presién y temperaturas constantes y sin variacién en la composicién de ninguna
de las fases duranté el cambio de estado (liquido-vapor). Segin veremos, hay
alguna similaridad entre la conducta de un azéotropo y la de una nezcla eutéc-
tica en ese aspecto (los eutécticos son los andlogos sélido-liquido de los zazéo-
tropos).

En sistemas en los cuales se¢ conoce la composicién del azéotropo a tem-
peratura y presién dadas, es sencillo evaluar los coeficientes de actividad en
la composicién azeotrépiciy Lo ec. ¥ ¥4y = ¥4 64, puede ser aplicada
a cada componente A y B. Si ¢l estado normal para cada fase se especifica
como el componente puro a la presién y temperatura del azeétropo, entonces:

X, 37\& '1‘, = A X ;,,;, (42)

o

1
o A Y
X, ffé *g = iz 6b +B
puesto que =i v Xzt Ys ¢n la composiciébn azeotrépica, y es razonable
suponer &'« 5y 4 cntonces X0y Ay pucden expresarse como:

(43
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Utitizando las cuartis de coeficientes de fugacidad para evaluar las fugheidades
de los liquidos y vaporcs puros a la presién y temperatura del aze6tropo (con
la suposicidon de que la presion de vapor de cada componente no es afectada
por la presion  total del sistemn). En estas condiciones las (43) quedan

A (i‘ r):« ' v 5‘ T(‘C/P)E’f P (44)

WA B ATy
(f//f L _Io/\ (j/{))?ud;{ {)@B

voa |

Silos coeficientes de fugacidad del liquido y del vapor puros son aproximadamente
iguales, es posible una mayor simplificacién, la que conduce a:

£ s e

%A '03

Como las presiones de vapor ry y Rug son funciones de la temperatura, el
conocimiento de s6lo la temperatura y la presién a las cuales se presenta el
azeotropo es suficiente para evaluar ¥§ y &; . Si ademés conocemos la

composicion del azeotropo, se puede usar la informacién (45) para evaluar
constantes empiricas de las ec. de Van Laar y Mergulles (u otras correlacio-
nes) para obtener una estimacién de la dependencia de ¥ con respecto de la
concentracién a valorcs dados de presién y temperatura. Puesto que ¥ no de-
pende pronunciadamente con la presién, tal expresién proporcionari también
una buena aproximacién para evaluar la conducta de la fase liquida a otras
presiones.

Ejemplos: El sistema formado por hierro+cromo en solucién a 1600°C en
equ%libr\i’o con su vapor cumple con la 1ey1de Raoult. O sea ¥ =Y = 4

y KCr: a’ct':"‘ )
entonces

aC :)(Cr

.
En este caso se cumple

entonces que a
Pb'ez Kee PoFc_
'Dc‘- :—&‘r PQ(;".

y

f? - l?:er ‘DC‘- : Xrepcf.‘d""xcrrzc-nﬂ

oFe 1Gr

El sistema Fe+Ni, en cambio, dan lugar a soluciones con ?;svi:acién negativa



174

de la ley de Raoutt. ia actividad del Ni en la solucién fué determinada en
funcién de su composicién. Nosotros queremos ahora determinar la actividad
del otro componente (el Fe) en funcién de la composicién, para ello haremos
uso de la ec. de Gibbs-Duhem, para ello sabemos que

S «. d(tr x ) =O (46)

bzt
+

r

para el presente caso de u
na solucién binaria (Fe-Ni)
tendremos

xkd (m oot Xy, d w a,, =04 Oni

entonces

dpmc.&:\}‘iépfv;,am 47)
Fe

dado que la variacidn de Ciu,
con su composicién Ky: es conocida (véase la fig.), luego por integracién
de la ec. (47) sc¢ obticne e“ﬁr-a para la composicion Ag¢ deseada. Entonces:

PM X (XFQ e K'FCB

() o b,

Ny
Xre

. Xy (Are 1) (48)

Como usualmente no se conoce una expresién analftica de 4. como
funcién de su composicién x,; la (48) se resuelve graficamente. Para ello
representamos el cociente (X / xge ) en funcién de ;-'(’m oy lo que nos
d4 una curva como la siguiente. El valor de fmase para X, = X'
estd dado por el 4rea sombreada bajo la curva.

XFe =1
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Debemos tener en cuenta dos puntos importantes de este grafico.
1) Cuando Xyc-?l')ﬂy‘:—?.{;-&(d-”b-——-ro )‘ x”c'/k&-—# o€
entonces la curva muestra su tnedencia a @@ cuando k&{?i.

I1) Cuando Xp~% 0 ; Ry —1 0 .&cdyé--y-oo 3

ry entonces la curva tiende a-e@ 'cuandoixﬂ;qa.
&

Esto ofrece un inconveniente en los cdlculos. La tendencia a- 9@
cuando X,-’Opuede superarse si trabajamos con los coeficientes
de actividad en la ec. de Gibbs-Duhem, en esta mezcla binaria.
Para ello sabemos que

x~k1Pth :'4
Ay + dxg, =0 49
&%* Ky L2 _ o

¥ws

XE d&()(@{- Ap; d&(—ky‘;=0 (50)

restando (50) de (47) tendremos

X&"&"%Mw’&m- =0  (51)

| AbeNg . - i’;, 2 by, (52)
2 ' 2,
donde’rﬁ: EA&JYU(:: ”‘/XN“. Dado que la variacidn de Y/\/‘ con

la composicidén es conocida, puede integrarse la (52) para obtener:

L AL
‘ALZ’ = - 61”5492. Za;j;k
’z |
- TR %0("6"}

La siguiente figura i}ustra la integracién grafica de (53). ékjﬁ;
para la composicidén X' fe estari dada por el &drea sombreada.

De esta manera podemos calcular la actividad del Fe en funcidn

de su composicidén, conociendo Gnicamente la composicidn y activi-
"dad para el Ni., ~ T S =

entonces

entonces

o también

(53)

XFe

X%é e =)

: lﬂxhi
n¥pni - n¥pi

O Xre=XFe Hpe™ !
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El resultado podemos representarlo mediante la siguiente figura.
Este m&todo de cidlculo tiene validez generla y puede ser empleado
en otras soluciones binarias.

= ca&e./
(Gibbs-mlun)/

05
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EQUILIBRIODL FASES EN SISTEMAS DISTINTOS AL L1l IDO-VAPOR

ESte tipo de cquilibrios tales como ¢l sbélido-vapor,
[Tguido=sdéiido, etc. pucden scr estudiados utlizando los
mismos criterios de cquilibrio de fases discutido antes. O
sed gquoe tenomos '

~ CA A N

A N
-k(_ - Ef‘ T C & "ii.« ) LZ (54)

L

la conducta d¢ las fascs cn sistemas dél tipo liquido-sélido
se presentan normélmente ¢n un diagrama T-x muy parecido &l
descripto antes para los sistemas iiquido-vapor. En tanto que
los sistemas liquido vapor muestran una fiuerte dependencia con
la presidn, no ¢s cierto lo mismo en las rcgiones séiido-liqui
do del diagrama de fascs.
Asi, cn la siguiente fig.
que ilustra-un sistcema en

el cual ambos componentes
son solublés en todo ¢l in
tervalo de composicidn dc
ambas fases, ¢s una adccuada
representacién de la conduc

n .
ta de las fases®un gran in-

tervalo de presiones.  £

| T § g
En la segunda fig. (dec a- T 4 ;
bajo) sc¢ mucstra un grdfi- ﬁ b 1
co de actividad del compo- A X%, X;, B

nente B, a. las tres tempe-
raturas indicadas. En cada
temperatura sc usan los es
tados normalcs convenciona
les y se-suponc que la con
ducta ¢std de wacuerdo con
la teoria de¢ la solucidén i-
deal. A la temperatura To,
donde B existe ¢n las fascs
s6lidas y liquidas, las cur
vas 2 y 3 ¢stén basadas on
los estados normales de s9
lido y liquido puros, respec
tivamente.

A menudo ocurren desviacio-
nes de la idealidad, muy
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frecuentes en equilibrios entre las-fases condensadas, y las
curvas pueden ajustarse fdciimentc para tencr en cuenta desvia-
ciones positivas o negativas.

Dado que el sélido puro y el [Tguido puro no estén mutua-
mente en equilibrio a ninguna de las tres temperaturas, las fu-
gacidades del componente puro, sélido o.lfquido, serén diferen~
tes. Asi pues las actividades mostradas en el gr&fico anterior
en las curvas 2 y 3 son diferentes. El ¢ociente de las activida-

I .
des de las curvas 2 y 3 es constante e jgual al cociente de las
fugacidades del componente puro liquido y sélido. O sea:

(&5)2 - w:‘ -ﬁéf’— > | (55)
(8). (Fn/Ps) fo

Aunque |lps fases sélida y Ifguida puras (sea A o B puros) no
estén en equilibrio a T,, la mezcla liquida a la composicién x|
estd en equilibrio con %a mezcla en x,. Por lo tanto:

2
A A
T Ay B ) %2
y la actjvidad de la espccie B es constante a través de la re-|
giodn X, < x4 & X, Para cualquier eleccidn especifica del esta+

do normal. La conducta del componente A-es similar a la descrip
ta para B.

(56)

La variaciéon de la energfia |ibre de Gibbs entre B [fquido
puro y B sélido puro a T, (donde B debe necesariamente conside-
rarse como |iquido sobreenfriado a T2) se obtiene de:

ésg -ég:QT& =

o
3

(57)
0%

si sustituimos (55) en (57) tendremos:

‘C_:-;ﬁp_, - G—;E = QTQ\GM§ < O o (58)

o),

Los sistemas sblido-liquido exhibén una amplia variedad
de conductas distintas a la sencilla mostrada en la fig. ante-~
rior. El.sistema eutéctico, mostrado e¢n la siguiente fig. es
anélogo a la conducta ageotrépica, en que la transicidn de fa-
se se efectia a temperatura constante cuando la mezcla estd a

!



la temperatura cutlctica.
Tiene la ciara diferencia
de que el sbélido consiste
recalmente da dos fases de
composiciones 2 y 3, las
proporcioncs tales que la
composicion media ¢s la da
da por ¢l punto i.
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Tos
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Esta naturalcza bifdsica uc:. cutéctico solidificaco puede

ser observado sélo mediante

el

examen microscdpico. Nbétese que

¢l sbélido A disuclve algo de B en la fase sblida, e¢n tanto que
A es totalmentce insoluble en B sélido. Los 2 gomponentcs apare-
cen como mutuamente solubles en la fase |fquida.

Las actividades de lus
especies A y Bicomo fun
ciones de la composicidn
antcrior, se ilustra en

el diagrama de activida-
des siguiente para las
temperaturas T y T,.

Debe notarsc cn este dig
grama que a la tempera-
tura T la actividad per
manece constantc desde x”
hasta B puro,:dondc la so
lucidn liquida cstd en c-
quilibrio con B sélido puro.
A To la actividad peirmanece
constante cntre x’ y x”,don
de la solucidn sd6lida csté
en equilibrio con B sélido
puro.

"

P

p

QAJ Gg =

. ]

X g(edia’

carvd 4 : QB@ ’t, 857(@@ ﬂﬂfmdg & w:’/(Za/ﬁa,ﬁ;? N

7} z
" 3
“ k.

Qﬁa,'l'?, "

s

&
o #
el

a“

87

h

A //?»u)%,qu i
P so’/m&J,aa/m et
A Solido PULD  —agmiep
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ENERGIA LIBRE Y ACTIVIDAD

La variacidbén de energia |ibre durante el mezclado de
los componentes Ay B para formar | mol e solucién esté

dado por:

donde AGM ‘es la diferencia entre la cnergia libre de | mol
de solucién homogénea y la energia libre de los correspon-

dientes niméros de moles d¢ los componcntes puros a la misma
temperatura y presién que la mezcla. Si la solucibn es ideal,

es decir X{ = Q¢ luego la curva de la energia |libre de mez-
cla A G™ serd dada por

AGH 4 RT (Ka o Xar X&"Q‘f\f)‘@ (60)

y tiene la Forma caracteristica, a la temperatura T, mostrada
en la curva | de la siguiente figura Dado que A*Vm 4 ,#juego

AGHez -T AsShie

Debe notarse que la forma
de la curva de AGH Lo
vs la composicidn depende
solamente de |a temperatu-
ra. Si lq solucibn muestra
una pequefia desviacidn del
comportamiento ideal de las
mezclas, esto es E>d y Q>R
luego, a la temperatura T, la
curva de la energfa libre de f
mezclado seria como la |l de AGﬁ
la fig. Por.otra parte, si la
solucidn presenta una pequeiia
desviacibn negativa, csto es,
Bo<d i al< X
luego, '@ la temperatura T,
curva de energia | ibre seré
como |la mostrada en 1l de la
fig. anterior. Como ya sc vid,
la tangente a estas curvas de
AGM vs. X
para cualquier composicibn, cor
te a los ejes  Xn=l I Xazl en A@"(b yAG“ respectivamente,
pero como A&G;"‘-'RT'Er\cLb, encontramos una correspondencna
entre AGM ys x ‘la curva de actividad vs composicidn.
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En la fig. anterior, a la composicién y, la tangente a lew
curvas |, Il y Il intersectan al eje Xq< 4 en a, by c res-
pectivamente. Lucgo:

%ﬁb: Aé‘éz RT On Qg(er\n)g < i Ba =A@§ f—RT Ca x(_,,§<,
|Bc =AGR=RT €n Qap (enm)| .

de lo que resulta:

56. (CY\H> >1> b/?) (Gﬂm) (62)

(61)

Si variamos la
composicidn, las
diferentes tangen
tes generar vailo-
res de @i que re-
presentados en :fun
cidn de x. dan la
siguiente gré&fica,
Cuando Xi—* 0 Qi -0
entonces la recta
tangente corta el

eje AGM ¢n AGH=
RT€naizap=-o0

lo que indica que
todas las curvas
de AG"™ vs com-
posicibn dan lugar
a rectas tangentes
verticales en sus
extremos

(Xa=0, Xa=1)

y .
(Xp=1, Xa-: O)

ENERGIA LIBRE EN LAS SOLUCIONES REGULARES

Si en la fig. anterior las curvas Il y Il representan
soluciones regulares, lucgo la desviacidn de AG™ pespecto
de AGM49e81 5o debe solamente a un calor de mezcla diferen-
te de cerp, y la diferencia entre las Jdos curvas

AGH 1 - AGMz - G =-RTX ®a % = - AWM (63)
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De la curva |i, se tienc que [A6H|<’A6H;MOQQ‘ ‘
entonces AHM™ es una cantidad positiva (A > 0). De igual
modo para la curva 1|, IAGTI>1AGMN 19%al ontonces AR%O (%< D)

Es interesante considerar el

efecto del incremento de los va-

lores de X sobre la forma dc¢ fas curvas de AGM vs X

En la siguiente fig.
la curva | represen

ta ,
- AS™ie = (7<A €n¥atinla Xa)

Esta curva repre-
senta . también

A GH‘LG‘/RT
Se calcularon tam-
bién las curvas de
AHT/RTz XA Xg

para valores de

A= 0,054,045

2,0 ;25330
y los correspon-
dientes valores
de AGT/RTY
fueron represen-
tados suméndole
al valor de
AG™NAC /R
el correspondien
te de ARM /RT
Se ve que,cuando
A aumenta en mag
nitud, la forma
de la curva de
A&Gﬁ“ﬂ?T
cambia continua-
mente desde\ =0
ad=3,0.

Antes de conti-
nuar con el and
lisis de esta
fig. examinemos
el significado

de la forma de M
las curvas de AG

vS. composicidn.

—

-~

N .
aRM/8T(a = 3.0 M

sHMIR T = 2.5)

ar™iRTia = 2.0)

arM/aTia = 1.5

akYRT( = 1.0)

ARt = 0.6)

. a6MRTER = 3.0)

AHMI’R'T(a = )

acMiarie = 2.5) o~

a6M/aT(e = 2:0)

sGV/RTa=15)

-4
a6MRT( = 1.0 -
A6M/RT( = 0.5)
-6 |~ ~ ) ,
acMidprig =g 7~ !
e
A 5
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En la fig. que sigue, la curva de la fiy. a) es pdra todas
ias composiconcs convexa “"hacia. abajo”. Entonces, la configura-
.16n més estable de A y B, mezclados en cualquier proporcibn, se-
5 la solucidn homogénea que en su formacidn minimizé la cnergia
itbre del sistema
a la tempergtura y
presidn fijadas.,

Considercemos ahora

dos soluciones a vy

b, en la fig. a).

Antes del mezclado 0
de estas dos solu- ’ b
ciones la energia ?

libre del sisteme, CAGH . f a)
respecto de A y B ' ’

puros, caerd sobre
la recta de unidn
de a y b (el punto .
exacto depchde de |as
masas rclativas de

las soluciones a vy

E), sea éste el pun
to c. Cuando se mez-
clan las dos solucio
nes, se forma una sola

)

solucidn homogénea,

y entonces, la ener-
gia libre del sistema
disminuird de c hasta
d, en d el sistema ad-
quird la minima energfa
libre, a la P, Ty x
dada.

y

Considercmos ahora la fig. b) en la que¥se reproduce

la curva defﬂéH /RT para X =3, Esta curva es "épnvexa hacia
abajo "entre n y P. Entre n y P cualquier solucibn homogénea
tendr& una energfa libre mayor que la queitendrfa un sistema
de dos soluciones separadas. La cnergfa libre de un sistema
entre m y q sc minimiza cuando se forman dos soluciones sepa-
radas, (Z fascs) de composicidén m y g, con lo cual la energfia
libre disminuye de pr hasta s. Para la existencia del equili~-
brio entrc cstas dos fases, a la presidon Psla temperatura T,
es nccesario quce: a

-~ N .
éazx(Q“ ™My = ‘éwxﬁﬁﬁﬁi) (64.a)
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y Go(en mYy= G (en q) (64.b)

Si de (64.a) restamos GA (estado de referencia A puro a P
y T del sistema) tendremos

(Ga -68): RT €n aa (en m)= (65 Sa)7 RT En g ((?;)q\
0 sea

aalen m)= Qa(engq) (66)
Similarmente podemos poner para B:

(67)
aaenm)s Oa(en Q)

Las ec. (66) y (67) son los criterios de coexistencia de dos
fases en equilibrio, cada una de ellas consiste de una solu~-
cibn homogénea, a T y P constantes. Dado que AGZ (en m) AG" aleng)
y AT NCENE Aég(eﬂ q) se ve entonces que la tangente a la cur-
va en el punto m es también la tangente. Esta doble tangente
define la posicién de los puntos m y g donde la energia |ibre
de |la mezcla es minima.

El sistema A — B representado en la fig. b), es tal que
a la temperatura T, el valor de A es suficientemente positivo
como para provocar una tendencia al agrupamiento de &tomos se-
mejantes suficientemente grande como para provocar |a separacibn
de fases. Si B es inicialmente agregado a A, se forma una solu=-
cibén homogénea de B en A (fase |), hasta que en Xm = m
se |llega a la saturacidn de B en A. Una posterior adicidn de
B al sistema provoca la aparicibdn de la fase || de composicibn
g(que es B saturado de A). Posteriores agregados de B incre-
mentan la relacibén de fase |l a fase | , hasta que la composi-
cibn global del sistema es la del punto g, en cuyo caso desa-
parece la fase |. Entre el punto g y B tenemos una solucidn
homogénea de A en B. La curva mn,representa la energfa |libre
de la fase | donde A estd sobresaturado de B, gP ' representa
la energfa libre de la fase || donde B esté sobresaturado con
A. La Ifnea AmgB representa el estado de equilibrio del siste-

ma, y represcnta un corte (P y T constantes) de un diagrama
G"'T"P-X a



CRITERIOS DI ESTABILIDAD DE FASES
EN SISTEMAS REGULARES

Para un dado valor de T, es evidente que habr& un valor
critico de & por debajo del cual es estable la solucidn ho-
mogénea en todo el rango de concentracibn; por encidm de este

X, critico habré separacibdn de fases. La fig. siguiente i-
lustra el criterio utilizado para la determinacién de este
valor critico de R (Ac) . Las partes a), b) y c) de esta fig.
muestran las variaciones de AG6™ JNGM/Q Ka ,dA6N/3%e? 3 JFASYaxXg
con la composicidn para X< Ac ;A = He y A > X pespectiva-
mente. El valor Ae serd aquél que simulténeamente haga
cero las derivadas segunda y tercera, (02A6"/3%e?, ab/-\é”/axé)
para aquella composicidn en que |a separacidn de fases es '
inminente; Para una solucibn regular:

AGT = RT(%aln Xat+ Xo n Xe;)-i—RTo( Xa Xg (68)

NG _. Ko i}
T RT Yﬁe“ - + o (Xa- X 3)} (69)
3 B .
AGN _ £ IS -
_a___axé_ RT[ L+ = Qd] (70)
DAG . pI(A AT | | .
SAET _ o
DXe2 T
cuando XA = Xe = 0,5
D AGM
O Xe} =0
cuando A = A = 2,

pero
entonces

vemos entonces que habrd separacibdn de fases cuandoX =2,

De las siguientes ec. RT €n WA:=HAa X&'y RT €n 8o =Xy Kp®
resulta que oA\ es inversamente proporcional a la temperatura;
entonces, cualquier sistema regular que tenga un valor de mez-
cla positivo tendr8 una temperatura critica, Te. por debajo
de la cualcd { 2, y por encima de TrOA> 2. Esta temperatura
critica estd dada por:

T - L2 (72)
2 R z
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donde Q = o RT.

a<ag « = ey a>agy

acM

2acM

——n o e o

?'Xs

atogM
ax}

[+] S s
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La siguiente fig. a)
representa la varia-
cidbn con la tempera-
tura del diagrama

AS™ vs composicidn
para una solucidén re~
gular que tiene un

calor de mezcla po-
sitivo (£ =+ L4000 cal/ma)

aGM calories/muote

En este sistema

. = 4000 -1000°K
2R

La fig. b) muestra
el diagrama de fa-
ses para este sistems,

en ella la curva de 1100 4
miscibilidad que une 1000
la regién de dos fa- 900
ses corresponde a los % 8oo

puntos definidos por
la recta doble tangen 500 - Phase | + Phase il
te de la fig. a). La 4Wt_‘ .

fig. €) muestra la

variacién, con la tem

peratura, de las cur- 1.2
vas de actividad vs 11
composicidn para el

componente B. A la Tc 09
esta curva exhibe una zf
inflexién horizontal ' 3 op
para X@q= 0,5, 08
' 14
como se deduce 034
~ 0.2 f
M Ae™ 0.14
NGR= NG+ X (‘) )- ]
o le) 8
:F?T.Cﬁ CK%
entonces -
A
M
_5_’5_‘-@_9__-“(5/3@)- RT San
Y

8 /Scsﬂ I N \2 2 -
= XABAG _[QAGH - RT d0e _ RT d0ag
o¥&  \3xd ) (3xd) ad a¥%e~ ad ove
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A Te y Xoy =0,5 tas derivadas segunda y terccra de AG ™

con respecto a X son coro, con lo que las derivadas primera
y segunda de Q& con respecto a Yo serdn cero, indicando
entonces una inflexidn horizontal en la curva Q@& vs X3

Cuando T «¢ Te fTa curvadsde activida ™ i catpa un maximo
y un minimo, como '

se muestra en la

fig. siguicnte por

fos puntos a y b, : o

Como ya viros, T. | 77N 4
omo ya vimos, la a .~

curva ab rceprescen . =

ta la actividad de
B (sobrc8%tuGdo en
B) en la fase |, en T = 800°K
tanto que be reére— :
senta la actividad
de B en la fase ||
donde B esté sobrei%‘ A Xa
tuldo con A,
entre b y c K}QQ(o

d Xa
lo cual no tiene sentido fisico. Por ello la I7Tnea horizontal
ad representa la actividad real y constante de B en la regidn
de dos fases, donde las composiciones a y d corresponden a
las composncnoncs de los puntos de la recta doble tangente
de la curva de AG" (a).

D |AGRAMAS DE FASES, ENRGIA LIBRE
Y ACTIVIDAD :

Para que  los componentes A y B sean completamente solu-
bles es necesario que A y B tengan la misma estructura cris=
talina y tamafio atdmico similar; también deben ser similares
la electronegatividad y la valencia. Si no se da alguna de
estas condiciones se producird una laguna de solubilidad. Con-
sideremos el sistema A-B, cuyo diagrama de fases estd dado
en las siguientes fiiguras 12.9, 12,10, 12.11, 12.12.
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Liquid Liquid

I

w.r.t, solid
A

W.r.t. I
f liquid

w.r.t. solid B

b v e

ottt st S — ——
—
P QP S p——

w.r.t. solid

b e

>
w
»

B A B A 8
(e}

Fig. 12.9 . - Fig. 12,10 Fig. 12,11 Fig. 12.12°

Ay B puros tienen diferente estructura cristaling,con lo
que se producirén dos soluciones sélidas™ y 3 . Las cur-
vas de energfa |libre de mezcla se dan en la fig. 12.9b. En
esta fig, a y ¢ representan el sélido A y ol'lfquido B puro,
respectivamente; en esos puntos AGM =0, La curva aeg (cur-
va |) es la energfia libre de mezcla del sélido A y el sélido
B para formar la solucibén sbélida homogénea =X , con la misma
estructura cristalina que el sélido A. b y d representan
lfquido A puro y sbélido B puro, respectivamente. La curva
aeg (curva 1) corta el eje Xa=zd para aquel valor de G,
relativo del [fgquido B, que tendria e! sélido B si él tuvie~
ra la misma estructura cristalina que A; similarmente la cur-
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va dh (curva |!) representa la encrgia libre de mezcla del
sblido Ay el sélido B para formar la solucidn homogénea

f la que tiene la misma estructura cristalina que B. Es-
t& curva intersectarfa al eje Xa =| en el valor de G rela-
tivo al sblido A, si el sélido A tuviera la misma estructurs
cristalina de B. La curva bfc (curva |11) representa la ehqg
gia libre de mezcla del Ifquido A y el |fquido B para formar
la solucibén | fquida homogénea. Como lacurva || estd por encima
de la curva |Il, la solucibn sblida @ no tiene existencia es-

table a |a temperatura T), La fig. 12-9c muestra la curva

de actividad vs composicidn para los componentes a la tempe-
ratura T| tomando como referencia para A el séliido A puro, y
para B el |fquido B puro. Estas curvas fueron trazadas supo-
niendo que la solucién Ifquida cumple con la ley de Raoult,

y que la solucibén sbélida presenta desviaciones positivas de

la ley de Raoult.

Cuando |a temperatura disminuye por debajo de T|, la se~-
parécnon ab aumenta, en tanto que la c¢d dlsm:nuye, hasta que
T=Tm(®>), en que ¢ y d coinciden en AGH" =0. A £T, € Tm(G),
el punto d(B s6lido) esté en AE6™=0 y el punto ¢ (B Ifquido)
estd sobre d. Dado que la curva |l ahora pasa. parcialmente
por debajo de la I, podemos ahora trazar dos dobles tangen-
tes, una entre las curvas | y |l|l y otra entre las curvas ||
y Il1l. La curva AGM™ vs. composicidn para este caso es la 12-10b
y la correspondiente al diagrama de actividad vs composicidn
aparece en la fig. 12-10c, en el cual los estados normales de
referencia son ambos sélidos puros.

Cuando TaTg (fig. IB-11a) tenemos la temperatura eutécti-
ca, para llegar a ella la curva Ill cambid su posicidén relati-
va respecto de las curvas | y ||l de tal manera que las dos
doble tangentes de la fig. 12-10b coinciden déndonos una tri-
ple tangente a las tres curvas. Las figs. 12-llb y |2-1lc mues-
tran las curvas AG"-Xg y - X" para T=Tg. Las figs. |2-12a,
[2-12b y 12-12c muestran las mismas relaciones para T3< TE

Si la solubilidad de B en A para formar X y la de A

en B para formar (3 son muy pequefias podemos considerar que

A y B son totalmente insolubles en el estado sélido. £I dia-
grama de fases resultante se representa en la‘*fig. siguiente.
Dado que la curva A6™ vs. X en cualquier sistema posee tan=-
gentes verticales en sus extremos (X8=OXa =4 ) y(Xa7i, ¥az0)
entonces podrfa decirse que cualquier sustancia pura presenta
una 'n&nlta = por cualquier otra sustancia, o inversa-

*

mente, que es imposible obtener una sustancia absolutamente
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pura; concluyendo, ninguna sustancia es absolutamente inso-
luble en otra.

Dado que el rango de
solubilidad para el
sistema en estudio
es despreciable, las
curvas | y Il dc¢ las
soluciones s6élidas
A y3,de las figs.
12-9 a 12-12, estén
tan compr imidas con-
tra los ¢jes Xaz= 4 A+B
y X3= 1 que ellas
coinciden con los e-
Jes verticales. La

fig. b) mucstra la
curva _AG" - X &

para el sistema AB

de la fig. a) a la
temperatura T. La
"doble tangente” en

tre la solucidn sé-
{ida y la solucidn
liquida se reduce aho
ra a la tangente sobre
la curva de la solu-
cidén liquida quc aho-
ra corta al eje Xp:-4d
que representa compo-
nente A puro- sélido. La
fig. c) muestra el dia-
grama QO o, - Xa y Qa-Xa
a la temperatura T. Nuc
vamentce estas curvas de
actividad se dibujaron A
suponiendo que la solu- XB B
cién | fquida AB es ideal.

En la fig. ¢), el trazo

pyar represcnta Qua toman-

do como estado normal el :

s6lido A (@@= 4 en p), s es la actividad del lfquido A
con respecto al sélido A (QSA‘-«L en p ), str es O\ con
respecto al lfquido A en s (O\LAZLQ-V\5 ); y Auvw es Qo

con respecto al liquido R en W (@g=d en W), En un caso
donde el sistema binario exhibe miscibilidad completa en el
eétédb lfquido, y completa inmiscibilidad en el estado séli-

! n)
]
Lea |
:
!
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do, puede obtenerse informacidn sobre la relacidn actividad-
composicidn de un componente en la solucidn lfquide a partir
de la curva de lfguido de dicho componente. A cualquier tem-
peratura T un punto comprendido entre la curva de lfquido y
el ejeXa = (A s6lido puro) hos repredenta un sistema en el
gue tenemos .en equilibrio sélido A puro con una solucibén |-
quida de A ¥ B ( ¥a ) Xe& ). Entonces:

A
= - - )
G3a= G5 G5t RT En oy

(73)
donde &p 'se define tomando al Ifquido A como estado normal.
Entonces::

A 62\!5\0'\ - - RT Q.V\ QA (74)

Si adem&s Cp (A)'7:C\$: (#)= O, luego AHppn  fusidn es
independiente de la temperatura, en cuyo caso

Aok AHYA - TASEy = AHSA-aHD, T . M1 (75)
o8 A ° le '—Tﬁgil

Luego: : o (76)

¥
Cin ap = - AHoa (Tga-T)
' RT Tea
donde T es la temperatura de la solucién lfquida, y Qa es
la actividad de A en la solucién lfquida a & temperatura
T con respecto al |fquido A puro.
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FORMACION DE COMPUESTOS SOLIDOS

En muchos sistemas las moléculas se combinarén en ciertas
proporciones para producir agrupamientos moleculares (clusters)
particularmente estables |lamados “compuestos”. En la siguiente
fig. se muestra
un diagrama de

A - X
para tal sistema.
Aqui las composiciones (04
Aag:AﬁijABB Ai p

forman agrupaciones
particularmzsnte es-~
tables, con energfas
| ibres infériores a D
aquellas exhibida y
por l|a solucidén |- 8
2-3 en todd el inter E RS- P
valo de composicién. ;

Se puede ver que la

T CD W D exoa e AL
- -

g o=
mezcla de A y B con _=T
composicidn Xoy €XPE @&" :
rimentard una energfa 02S 050 X3 075
| ibre menor si las v !

molécul as se reorde-
nan dando dos grupos
de composicibén AB y ,
AB3 puesto que O ,QDEXC,66FLD , donde F, F y D represen-
tan, respectivamentc, la encrgia libre de A B,, AB y de una
solucidn hipotética homogéneca de composicidn Xei por otro
lado, 0,33 y 0,66 '
son las masas rela.
tivas de AB, y AB,
respectivamente,en
que se separa la
solucidn.de compo-
sicién x,.Por lo.
tanto en%re xB=O,5

y xB=0,75 los dos
compuestos AB y

AB, existirén en e
quilibrio, y las
actividades de A y B
entre esas dos com-
posiciones permane-
cerdén constantes

tal como se mucstra
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ien la figura anterior.

Las fases estables siempre ser&n aquéllas que pro-
duzcan la menor energfa libre posible en el sistema. La
composicidn x en cste diagrama nos dé la méxima solubili-
dad de A en Bba<estagtemperatura.
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TERMOQUIMICA Y EQUILIBRIO QUIMICO

La aplicacidén del primer principio,de la Termodindmica
al estudig de las reacciones quimicas ha dado origen a la
Termoquimica, la que se¢ ocupa del estudio, medida y cdlculo
de los calorcs absorbidos o desprendidos en las reacciones

quimicas; por esa razdn es de extraordinaria importancia préc-
tica.

El ndmero de posibles reacciones quimicas es inmenso, y
si pensamos-‘que cada una de estas reacciones quimicas pueden
| levarse a cabo de muchas maneras diferentes, poniéndose en
Juego, para cada una de estas maneras, una cantidad de calor
diferente. Vemos entonces la necesidad imperiosa, a los fines
de sintetizar los datos, de desarrollar métodos para calcular el
calor puesto en juego para cualquier reaccidn, a partir de da-
tos obtenidos con reacciones especificas que se llevan a cabo
en condiciones estandard prefijadas.De esta manera los datos
necesarios para los célculos termoquimicos se 'reducen a un mi-
nimo.

CALOR DE REACCION ESTANDARD

La: cantidad de calor que se pone en juego durante una
reaccidh depende de la temperatura a que intervienen los reac-
tante# y los productos, y también, para el caso en que inter-
vengan' gases, de las condiciones de presidn en que transcurre
la rkaccidén. Por este motivo, y para lograr una base consisten-
te & comin dque permita un estudio sistemdtico de los calores
de reaccién, definiremos el calor de reaccidn para un proceso
particular como: "El calor |iberado o absorbido por el sistema
en reaccién cuando el proceso quimico es completo y se realiza
a presidén y temperatura constantes”.

En consecuencia, tanto en un proceso discontinuo como en
uno de flujo estacionario, el calor de resccibn puede ser me-
dido en funcién de la diferencia de entalpias entre los produc~
tos de reaccidn y los reactivos, a la temperatura y presidn
pertinentes:

=AH=3n Hp»%nRHl

[Q > NP - (1)
donde 77P son los coeficibkntes estequiométricos de los
roductos de reaccnon y los reactivos, respectivamente. H >fféz

son las entalpfas molares de los productos y los reacti-
vos a la temperatura T y presibn P.

Si la reaccidén quimica se |lleva a cabo a volumen constan-
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te, el calor puesto en Jjucgo es équivalente a las diferencias
entre las energfas de los productos y los reactivos, multipli-
cados por sus correspondientes coeficientes estequiométricos.
0 sea

CAU=5 npOp -5 na s )
[@\)' A\) zp hpUp %Y‘RUR.jTjV (2)

donde‘ﬂpy WKtienen el mismo significado que en (1), yVey Up
son las energfas internas molares de los reactivos y productos
de reaccidn, respectivamente, a la temperatura T y volumen V,

Por ejemplo ¢n la reaccibn:

Fer, Os(s)* dHa(gy— 2 Fe () + D H,0 ey

los estados inicial y final son:

INICIAL FINAL

T,P T,P

| mol de F%Pg(s) 2 moles de Fe(s)
3 mole§ de H2(g) 3 moles de HZO(I)

Dado que debe especificarse el estado 'de agregacidn de cada
sustancia interviniente las letras s, | y g nos indicaréngue
las sustancias respectivas estén como sdlido, Ifquido o gas.

Queremos ahora calcular el cambio de entalpfa debido a la
reaccién quimica, para ello aplicamos la (l) a nuestra reacciébn:

AH= 2 R Fecsy T3 H vizo 2y — H Re20a (ayDHHa @) (3)

Parece razonable que la medicidn de A H nos permitirfa evaluar
las cuatro entalpfas molares de la ec. (3). Sin embargo, hay
cuatro “incégnitas” y sbélo una ecuacidén. Si intentamos medir
calores en varias reacciones diferentes donde participen estas
sustancias a fin de aumentar el N°® de ecuaciones, veremos que
lo que logramos es aumentar el N° de incégnitas sin poder reso!
verlas., Esta dificultad sc debe a la imposibilidad de poder de-
terminar en forma absoluta la “entalpia” de las sustancias.
Para salvar c¢ste ‘inconveniente y teniendo en cuenta que lo queo
nos interesa son cambios (o Jiferencias) de la entalpfad H o
energfa interna AU, convenimos en formular un estado de refe-
rencia o”estandard” para cada sustancia a fin de estar en con-
diciones de calcular cntalpfas o energias internas relativas,
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ESTADOS ESTANDARD Y'REACCiONES DE FORMAC I ON

La_cntalpfa molar H de cualquiér sustancia es funcibn de
Ty P; H=H(T,P). Escogiendo P=| atm como presibén "“estandard”,
definimos la "entalpfa molar estandard” H° de una sustancia
mediante la expresidn:

= \:\(T, Latm) (4)

de (4) resulta entonces que H° es Gnicamente funcidn de la tem-
peratura. E! suprafndice ° (cero) en cualquier propiedad termo-
dinémica nos indicard ¢l valor de esa.propiedad a la presidn es-
tandard P=| atm. Para fascs condensadas |a dependencia de la en-
talpia .con la presibén no ¢s muy acentuada, por ello, usaremos
frecuentemente entalpfas cstandard a presiones diferentes de |
atm; el error serd pequefio mientras la presidn no sea muy gran-
de, por ejemplo, no mayor de 1000 atm.

Consideremos el elemento cinc (Zn); su entalpfa molar es-
tandard es funcién Gnicamente de la temperatura, de modo que a
25°C (298,I§°K) tiene un valor definido. Como no tenemos manera
de descubrir cull es ese valor, le asighamos un valor convencio-
nal. El valor méds conveniente es cero; hacemos lo mismo para
todos los demés elementos. A la entalpia de cualquier elemento
en su estado de agregacidn estable a P=|‘atm y T=298,15°K, se
le asigna el valor cero. Una vez asignado el valor de la ental-
pia estandard de los elementos a 298,15°K, se puede calcular el

valor_a cualquier otra temperatura. Como a presidn constante
dHe= CP AT , se tiene:

O — 9 Qo
238
que es vélida tanto para elementos como para compuestos, con
la diferencia de que para elemento H°298=0.

La utilidad de esta asignacidn convercional para la ental-
pfa se hace evidente si consideramos la "recaccidn de formacidn”
de un compucsto. Las reacciones de formacifn se plantean de tal
manera que como producto de la reaccién aparezca solamente | mol
del compuesto, ‘en tanto que como reactivos aparecen los elementos
que lo componen en sus estados estables de agregacidén. El aumen-
to de entalpfa observado cuando la reacciédn de formacidén del com-
puesto se lleva a cabo a 298°K. y | atm nos d& directamente el
calor estandard de formacidbn del compuestoaﬁﬂ?. Por ejemplo:

1+ H o+ Ji Bre () —e HB- (2)

LRy +r2 Oz (3) —= Fao Oa(e
ZM** Oz219) —= Zn0 )
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Si A H perae estas reacciones a 25°C y | atm se la expresa en
funcibn de las-entalpias molares obtenemos, utilizando la pri-
mera rcaccidn como cjemplo:

0p - L4° -l e 3 He N
AH .e - Hufbr(% [_’E Hz(‘33+ 2 Hﬁr;(ey (6)
pero de acuerdo a nuestra convencién
NG —\e - -
H Ha(g) - Hare (@) ~ O (7)

con lo cual resulta que:

ARz Boae gy ® en seneral AH}=PT (s02)

Cok

En general diremos que, el calor estandard de formacidn
AR’} es la entalpfa molar del compuesto' con respecto a los ele-~
mentos que lo componen. Entonces, ”|lamamos calor de formacién
estandard a la diferencia entre las entalpfas de un mol de com--
puesto y la de sus elementos que lo componen-en las cantidades
apropiadas- a 298,15°K y | atm. de presién/’

Ademés se le asigna una entalpfia igual a "cero”,por con-
veniencia, a cada uno de: los elementos, cuando se encuentran
en el estado de agregacibén que les es propio, en las condicio-
nes de 298,15°K y | atmdsfera de presiodn.

En consecuencia, si se conocen los valores de formacién,
A}\T, de todos |ps compuestos y elementos que participan como
reactivos o productos en una reaccidn quimica, se puede calcu-
lar el calor de reaccibn mediante las ccuaciones ya formuladas

(1) y (3). En la tabla siguiente se dan valores para los valores
estandard de formacidén a 25°C para varios compuestos. ‘

Volviendo al ejemplo de la reduccidn de 6xido férrico con
hidrégeno, igualando a cero las entalpids de los elementos en
la ec. (8) se tiene:

AHC= 3 Honzo (R) ".-‘:‘%azoa ()

en virtud de (8) podemos poner:

A Ho = ‘?AHOE(HZO-e‘)“ A‘_\i(Feaob,S)

en |la tablia encontramos:
AHE (w,0,0) =-68,3 Keal fmo\
AHP(R203,5)= -196,5 Koa\/mb\
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[

TABLA A-1. Datos termodinadmicos a 298,15° Kt
Sustancia kecalymol kecal/mol Sustancia keal/mol keal/mol
Oiigeno Nitrégeno
Oy 59,159 54,994 N 85,565 81,471
2080 0 0 ¥ 2 0 0
H'idrégeno NO, 21,600 20.719.
Hy, 52.089 . 48,575 NO,, 8,091 12,390
H,, 0 0 N,;0,, 19,49 24,76
H,;0, —517979 | ~54,6357 204 2,309 23,491
H,0,, - 683174 | --56,6902 Hip -11,04 -3,976
20z -8 N;Hyy, 12,05
H,0,,, —44.84 HNO;,, -41,404 —19,100
Flior NH/NO,,,, —87,27 .
Fo 18,3 14,2 NH,Cl,, -7538 | —48,13
Fip 0 0 (NH,),80,, —281,86 -215,19
HEF, -64,2 - 64,7 ‘Fésforo - a
Cloro Py 7518 - | 66,71
- Cly 29,012 25,192 S5 13,12 5,82
- Clag 0 0 P00 -720,0
;Cl, * 8HO,,, —564,4 Pil;, 2,21 4,36
HCi,, 22,063 -22,769 H,PO,, -~ 306,2
Rromo ' PCly,, -73,22 - 68,42
Bry, 26,71 19.69 PClyy, --95,35 -71,59
Bryg 1,34 0,751 Arsénico -
Bryg, 0. 0 Asgy 60,64 50,74
HBr,,, . —8,66 -12,72 Asy, 0 0
Yodo . - As,04 —218,6 ~184,6
Lo 25,482 16,766 AsH,,, 41,0
L 14,876 4,63 H,;AsO.q, -215,2
Jaos 0 0 Antimonio
Ligy 6,20 0,31 Sby, 60,8 St
Azufre Sby,, 0 0
S 53,25 43,57 Sby Oy, -2344 —200,5
“ 844 rombica) 0 0 SbCly,,, —752 ~-723
(s, monoclinical . 0,071 0,023 SbClsg, —104,8
Suie) 24,1 Bismuto
SOy ~70.96 -71,79 Big, 49,7 40,4
S —94,45 - 88,52 Bi) 0 0
H,S,,, -4,815 -7.892 Bi,05, -137,9 -118.7
H,SO,,, ~193.91 Bi(OH)y,, T —169.6 :
........ i ST SV S

- La Tabla A-l conlicne datos termodinamicos para ciertos elemenlos y compucstos seleccionados. La mayoria
de los datos proceden de Sclegied Values of Chemical Thermodynamic Propertios, por F. D. Rossini y otros, publicada |
por ¢} Nationul Burcau of Standards, El orden seguido para los clementos (O H, F. Cl, Br, I, §, N, etc.) es ¢l empleade
en lu publicacién original. L.os compuestos se sitiap debajo de aguel de sus clementos que aparcce Gltimo en ese orden:
por ¢jemplo, H O sc sitiia debajo del hidrégeno y HNO, debajo del nitrdgeno. Los datos incluyen entalpias de forma-

%ion (A, )y poienciales quimidos normales o energias libras de formacion (AG,) a partir de los ciementos en sus estados
yp q s ; s
normales a !} atm ¥ 25 C. ' . )
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TABLA A-1. Datos termodinamicos a 298,18° K [Continvacidn)

Al, AG, all, AG,
Sustancia kcal/mol kcal/mot Sustanciu keal/mol keal'me
BiCly 90,61 | ~76,23 S(CH)yq ~138,3 ~ 17,6
Carbén Sn(QH)y,, -270,5
Cw 171.69% 160,845 SnCly, -83,6
&, dlamante) 04832 ] . 06850 | SnCly, ~130,3 ~113,3
(s, grefito) 0 - 0 Plomo . )
O -26,4157 | —32,8079 Pb,, - 46,34 | 3847
Oz —94,0518 | —94,2598 Pby,, 0. 0
a(5) - 17,889 —-12,140 . Pbo(!, amaritlo} ' -52,07 - 43,05
H,CO, =277 ~26,2 PbO,,, —66,12 ~52,34
HCOOH,,, -86.67 | -—80,24 Pb,0, 0 -175,6 ~147,6
HCOOH,, ~97.8 -82.7 Pb(OH),,,. -123,0 ~100,6
CH,0H,;, —48,08 -—38,69 PbCly, -85,85 ~75,04
CH,0H, —-57,02 -39,713 PbS,,, ~22,54 ~22,15
lag -25,5 -153 - PbSOy, 1y -219,50 ~193,89
CClyq -333 -16,4 Zinc
COClyq —-53,30 - 50,31 Zng, ©31L19 22,69
CH,Cly, -19,6 -14,0 Zn,, 0 0
CH,Cl;y -21,0 -14,0 ZnO,, - 83,17 -~ 76,05
CHCl,,, ~24,0 ~16,0 ? Zn(OH),, —153,5
CHCly, ~31,5 -17,1 _ ZnCly,,, -99,40 —88,255
w 27'55 1 5'55 zns(l. H. cafalerita) - 48.5 - 47,4
S0 21,0 15,2 ZnS0y,, . —233,88 —208,31
COS,,, -32,80 -40,45 || Cadmio
CO(NH,;),;,, —79,634 -47,120 Cdy,, 26,97 18,69
C,Hy 54,194 *50,0 Cd,, 0 0
21Ha 12,496 16,282 I CdO,, - 50,86 -53,79
2 He - -20,236 —7,860 Cd{OH), -133.26 - 112,46
(COOH),,, ~197,6 —166,8 CdCi,, —93,00 -81,88
CH,CHO,, -39,76 -31,9 CdSOy4, ~-221,36 195,99
C,;H, 0, 12,19 -219- |l Mercurio )
CH,;COOH, —116,4 -93,8 Hg, 14,54 1,59
C;H,OH,, — 56,24 ~40,30 Hg,, 0 0
C,H,OH,, -~ 66,356 =417 Her -21,68 ~13,990
C,Hy,, ~24,820 ~5614 HgCl,,,, 55,0
CsGeier 19,820 30,989 Hg,Cly, -63,32 ~50,350
Silicio HgS,. rojor —13,90 -11,67
Siig, 88,04 77,41 HgSO,,, .. —168,3
i 0 0 Hg,804, -177,34 - 149,12
Si03. cuurzo) -205,4 —192.4 Cobre
H,Si0;,, -270,7 Cuy, 81,52 < 72,04
H,SiOy, ~340,6 Cu,, - ()} 0
SiFq) —-370,0 —360.0 CuQ,, -37,1 -304
SiC,, -267 ~26.1 Cu,0,, -139,84 ~34,98
Estaio - CuCly, -32.2 -28,4
Sny, 720 64,0 CuClyy, 1492
Sty gt -0,49 0.02 , Cus,, ~ 1.6 —11.7
S,y 0 0 CuSO,,, - 18400 | -—158.2
SnO;, -68.4 ~61.5 CuSO, * H,0,, ~259,00 | -219.2
$n0,, ~1388 -1 CuSO, » 3H,0,, | -40227 | —334.6
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TALLA A-1. .Datos termodinamicos a 283,15° K [Continuacién
T
. All; AGY “ AH} AGS
Sustanciy keal/mol | “keal/moi Sustaneis kcal/mol keal/mol
CuSO, 51,0, | - Seeds | —as93 | Al,, 75,0 65,3
Plata Al,, 0 0
At 69.12 59,84 ALO,, -399,09 | -376,77
Ag 6 0 - Magnesio
Ag,0,, -17,306 - 2.586 Mg, 35,9 27,6
AgCly, -30,362 | 26,224 Mg,,, 0 0
Ag:S, ~7,60 -9,62 MgO,, -14384 | —136,13
AgNOy,, ~29.43 =769 Mg(OH),,, ~221,00. | —-199,27
Niquel MgCly ~153,40. | -141,57
Nig,, 101,61 911 MgSO,p —1305,5 ~280.5
Ni, 0 0 MgCO,,, —266,0
NiO,, 584 -51,7 Caloio
Ni(OH )y, - 1286 ~108.3 Cay 46,04 © 37,9
Cobalto ' Ca, .0 0
Coy, 105,0 Ca0,,, ~151,9 ~144,4
Co, 0 0 Ca(OH),q, -23580" | —214,33
CoOy, ~57,2 -51.0 CaF,,, -290,3 -271,7
Hierro CaCl,, ~-190,0 ~179,3
Fe, 96,68 85,76 Ca$Ou,. sonidsicn) 34242 | 315,56
Fey, 0 0 CaSO, * 2H,0, - 483,06 ~429,19
Fe,0,,) -196,5 -177,1 CaCy,, ~150 —16,2
Fe,O04 —267,0 ~242,4 CaC0y, catcin —28845 | —269,78
Fe(OH),, --135,8 - 115,57 CaCOy,,, uragonito) ~288,49 ~ 269,53
Fe(OH),,, ~-197,0 Bario :
Fe,C,, 5,0 3,5 Bay, 41,96 34,60
Manganeso Ba,, 0 0
Mn,, 68,34 58,23 BaO,, 1334 | =1263
Mn,, 0 0 Ba(OH),, ~226,2 '
MnO,, ~92,0 ~86,8 BaCl,,,, -205,56 | —193,8
MnO,,,, —124,5 ~111,4 BaSO,,, ~350,2 -323,4
Cromo BaCO;, -291.3 -272,2
Cry, - 80,5 69.8 Litio :
Cr,, ; 0 0 Lig, 37,07 29,19
CrO;,,, -1384 Li, 0 0
Cr,0,, —269,7 ~250,2 Li,O,, -142,4
Tungsteno LiOH,,, - 116,45 - 106,1
W, 201,6 191,6 Sodio :
o 0 0 Na, 2598 18,67
WO, -20084 | ~18247 || Na,, 0 0
Titanio Na, 0, -99,4 -90,0
Ti 12,0 101,0 NaOH,,, «101,99
Ti.., 0 0 Na,0,,, ~120,6
TiOy,. ruito) 'o218,0 -2018 NaF,, —136.0 —-129,3
Boro NaCl,, -98232 | —91,785
B, 97,2 86,7 NaBr,, - 86,030
o 0 0 Nal,,, 68,84
B,O,.. -302,0 - 283,0 Nu,SO,,, ~260.6 ~239,5
H,BO,,, - 260.2 -230.2 Na,SO0,,., -33090 | —302,78
Aluminio NaNO,, ~-111.54 ~ 8745

PR

L)
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TABLA A1, Datos termodindmicos a 298,15° K [Continuacién}
AH; AG; : : AH; AG;
Sustancia kecal/mol kecal/mol Sustancia keal/mol keal/mol
Na,CO,;, -270,3 -250,4 KCiO,, ~-93,50 ~69.29
NaHCO,,, ~226,5 —-203,6 K{i0,, -1036 4§ =727
Potasio : KBr, -93,73 —-90,63
K 21,51 14,62 o - 178,31 - 77,03
Ky 0 0 K;SOu ~342,66 ~ 314,62
KzO(,) - 86.4 KNOM‘) -1 l7,76 -93,96 )
KOH,, -101,78 . KMnO,,,- —194,4 ~170,6
) ~134,46 -127,42 K,CO,,, —27393 -
KCl,, - M04,175 -97,592

TAB,LA A-2. Calores normales de formacién a 25° C en calorias por molt

Sustancia Férmula Estado AH?,04
Parafinas normales: .
n-Butano..... P C.H,, g =30.150
n-Pentano............ ... il CsH,; g - 35.000
a-Hexano.......... ...... PN oHie g —39.960
Incremento por dtomode Csobre C,  |..............00. B -4.925
Monooletinas (1-a:quenos): '
Propileno............cocviiiiieinn, C:H, g 4.879
1-Buteno.......oiiiiiiiii e C,H; g -30
1-Penteno..........coovinnens PR C,H,, g ~5.000
I-Hexeno. . ......iiiiiiiiinnnnne, CyH;, g —9.960
Incremento por tomode Csobre Cs  |.............catn g —4.925
Compuestos orgénicos diversos:

T Benceno.........iiiiiiiiiiinins C¢Hg g 19.820
Benceno.........cciiiiiiiiniiainans CH, i -11.720
1,3-Butadieno............coiviiinnns, C.Hy g 26.330
Ciclohexano...........ooveiinieien C¢H,; g ~-29.430
Ciclohexano - -+ -. ... et terenaen s C.H,, 1 —37.340
Etilbenceno - --«cccevauvnn e CgH,, g 7.120
Etilenglicol .« ... ..ot C,;H,0, i —108.580
Metilciclohexano ..ccceveeacecnes ... CiHy, g -36.990
Metilciclohexano .- -.coceveecreennn. C.H,, 1 —45.450
ESLfeno -««-cevcevvrnnnaneanaeenans CgHg g 35.220
Tolueno - - .- vivii i, C.Hg g 11.950
TOIUENO -+ v vieecmn e C.Hyg 1 2.870

ot Scleccionad'a de F. D. Rossini y otros. «Selected Values of Physical and Thernodynamic Properties of Hydro-
carbons and Related Compounds», A. P. L. Proj. 44, Instituto Tecnoldgico Carnegie, Pittsburgh, 1953,
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de modo que:

AWC= 3(-68,3)-(-136,5)= - 8,4 Keal

Donde el signo (-) indica que el sistema pierde calor, o, lo
que es lo mismo decir, que es una reaccidn exotérmica.

LA DETERMINACION DE LOS CALORES DE FORMAC ION

En algunos casos c¢s posible determinar directamente el
calor de formacidn de un compuesto realizando la reaccidn de
formacidn dn un calorimetro y midiendo los efectos calbricos
que se producen. Dos ejemplos importantes son

C(Qra.ﬁ'\‘\'o') + Og () —™™ COZ (3) AHE: '3'-\,05\‘8 KC&\/mo\

\
Ha @)+ 3 0z (q) —» H> 0 AHd= - 68,3114 m\/moii

Estas reacciones se pueden efectuar fécilmente en un ca-
lorimetro; las reacciones se producen en forma total y se pue
den establecer fécilmente condiciones para que se forme un so
lo producto. Debido a la importancia de estas dos reacciones,
los valores de AsH°F se han determinado con bastante exactitud.

!

Lamentablemente, en la préctica, no se ha podido medir el
cal'or de formaciédn para todos los compuestos quimicos sino pa-
ra un ndmero muy limitado; ello implica que, para aquellos com
puestos cuyo calor de formaciédn no puede ser medido experimen-
talmente, debemos encontrarlo mediante una via indirecta donde
el compuesto en cuestibn intcervicne en una reaccidn completa
cuyo calor puede ser medido cxperimentalmente. Esta reaccibn
es comin a una gran varicdad de sustancias, y es la reaccibn
de combustidén. Utilizando el metano como ejemplo, tenemos:

-
"

C \—\‘-\ () + 202, (Q) —= C Oy @)+ 2 W20 )
AHE = - 212,738 Kaal/mo\

entonces

AR = AP2 cos@ + 2 AR (H.0,0) - AHD (ev4,2)

por lo tanto

“ARQ(cuy, @)= AN - AHB (0, ) - 2AM% (1,0,0)
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pero como los calores de formacidn del agua y de dibxido de
carbono ya son conocidos, podemos reemplazar

~ AN (eHq. )= -212,798 = 2(-68,3174)-( (-34,0518)=
= 17,883 wesl /mo)

o también

AR (CHa, a)= - 1%883 Kca\/mo\

Vemos entonces que es necesario, en ocasiones, recurrir a la
medicidén del calor de reaccidn en reacciones donde interviene
el compuesto cuyo calor de formacidn se desea saber.

A

SECUENCIA DE REACCIONES: LEY DE HESS

Dado .que la entalpfa es una funcidén de estado, su cam-
bio, & H, que acompafia a la transformacidn de reactivos en pro
ductos mediante una reaccidn quimica, serd independiente del
camino seguido por la reaccibn, y sélo importa el estado fi-
nal e inicial del sistema reactivo. Dicho en otras. palabras,
podremos transformar reactivos en productos en una sola reac-
cibébn quimica, o en una secuencia de reacciones quimicas, pero
el cambio de entalpfa (o calor de reaccidn) serd uno y sbélo u-
no si en ambos caminos el. estado inicial y final coinciden.
Esta regla, que es una consecuencia de la primera ley de la
Termodindmica, se la conocib originalmente como ”“Ley de Hess”.
Veamos el siguiente ejemplo:

Deseamos conocer el calor de reaccidn para la reaccién:

Clarabite) +CO2¢ay+ 2COy AV,

y conocemos:

0 Cegratirs) + 5 O2(3) —= COq) ARy
2) CO(g) v+ Oz2(8) —w CO2(9) AR,

Si restamos la reaccidn (2) de la (1) obtenemos:

C (gratira) + 1 %w) +CO23) —=CDgy*Cogy* Lﬂ

simplificando:

C’(‘S“W"‘") ~\-’C Oe_(%) —= 2 COg (2) A\‘\3= A\"\L"/E\‘\a

que es lo que queriamos encontrar..
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CALORES DEﬁRﬁACC}ONdA VOLUMEN CONSTANTE

Por lo general, los calorcs de combustidén se determinan
quemando la sustancia problema (una pequefia cantidad) en una
bomba calorimétrica (volumen constante) en una atmdésfera de

oxigeno. Debe tenerse en cuenta, entonces, que el calor medi
do noes AH sino AU.

La diferencia entre AH y AU para una reaccidn depen-
de de la variacién de volumen que se produce cuando la reac-
cidén transcurre a presibén constantc. Si tanto los reactivos
como los productos son sélidos o liquidos, la variacidén de
volumen durante la reaccién ha de ser muy pequefia. Considere
mos, como ejemplo, | mol de sustancia en el estado condensa-
do con un volumen aproximado de 200 cm3, y que produce un
producto también condensado, con una variacién de volumen del
10% (exagerado). A la presidn de | ati .(condiciones estandard)
el término A (PV) correspondiente a esta variacién de volumen
seré:

¢

APVY= A x(£20) =t 20 ems. oYm = O,u ool

o sea que, en el sistema considerado, la vafiacidn de ental-
pfa AH serd superior o inferior a la variacién de energfia
interna AU en 0,4 calorfas; este valor es, a efectos précti-
cos, despreciable. Concluimos que, en reacciones que involu-
cren sustancias en fases condensadas dnicamente, AHIAU. Si
en la reacciédn intervienen gases, A (PV) adquiere un valor a-
pr*ecnab‘e, entonces AH y A U difieren notablemente. Suponga-
mos que en la reaccidn se produce un total de jlg_moles de
gas. Con la precisién de la ley de los gases ideales, y des-
preciando los volimenes de las fases condensadas presentes,
el término A (PV) serd mayor para los productos de reaccidn
en la cantidad:

APY) = A(nRT)=-Aa R
entonces

AR = AU+ A(PV)= AU+ A RT (8)

téngase en cuenta que An puede ser negativo o positivo, en
consecuencia AH puede ser menor o mayor que AU.
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DEPENDENCIA DEL CALOR DE REACCION
CON LA TEMPERATURA

Segin la ec. (1) el calor d¢ reaccibdn estandard estaré
dado por la expresibn:

AW= S ne % -2 n H3 )

Para encontrar |a dependencia del calor de reaccibn con
la temperatura, derivamos la (9) respecto de T:

SAR_ aHp 4 1%
R anp ;m‘ dT (10)

pero; _
d kic - o ? o
__zri:E. - Po ) ;7 J%at%EL - (:‘3
entonces

AN Sne - SraChe= ACp (1D
R _

donde Acb = %np COPD'%\_Y\RCOPQ\ (13)

- ‘\o
Tengamos presente que HP ) - R y por lo tanto A H°

son funciones de la temperatura solamente, ya que al estar

en sus estados estandard P=| atm, por lo tanto las derivadas

anteriores son derivadas ordinarias, y no derivadas parciales.

La expresidn (12) es la'conocida ec. de Kirchof, y ella
nos permite, por integracibn, calcular ¢l calor de reaccidn a
otra temperatura, siempre y cuando disponga de los datos de
calores especificos para los reactivos y productos, y un valor
para el calor de reaccibén a una temperatura conocida. La inte-
gracibén de (12) dar4:

__/'S(Aw)

-
ACS 3T

To

|
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que resultaré:. ' ‘ -
ARG = AWT 4/13(:3;, oT (14)
. o

Si alguna de las sustancias, producto o recactivo, sufre un
cambio dé estado de agregacidn durante el transcurso de la
reaccién,debe incluirse en (14) el correspondiente cambio
de entalpia.

Dado que, en general, los calores especificos pueden ex~
presarse mediante expresiones de la forma:

Cf’p T o+ T+LT2

resultard que:

]

ACE = Aas AbT+ACT?2 '
e % +NAC (15)

donde N o

t

Z”PQ—nq
5 P%RR

Ny

i

2.np bp -~ ng b
P R R (16)
Ac. = %“?QP - };—i N Cr

Y

Poniendo (15) en (14) e integrando, resulta:

o AL _ - ' 373
A HT - AH?YO * AQ.(T"TO)“‘- % (! - T°2)+‘A3_Q‘- <\T Ta)( 17)
que es la expresibn buscada para ¢l célculo de ARS- .

Hay reacciones que por su rapidez pueden considerarse,
en primera aproximacidn, como adiab&ticas. En esta categorfia
entran las reacciones de quemado de combustibles en el aire,
las reacciones aluminotérmicas, etc. en estas condjciones,

Q= AHOT"—'O , 0 sea no hay intercambio de calor con el
medio externo, y todo el calor desarrollado por |la reaccidn
se utiliza en calentar tanto productos como reactivos. 0 sea:

o Ao 8
AW =0z AT+ [ "AChdr o

TO

C oo
N
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entonces:

o b {19)
~AHY = [/ Ac o \
[F-
expresidn que nos perwite calcular la temperatura final alcan-

zada, que es, generalmente, la incdgnita buscada er estos sis-
temas. .

EQUILIBRIO QUIMICO EN SISTEMAS GASEOSOS

Ya vimos que, dado que @n un gas perfecto no hay fuerzas
de interaccidn molecular, no: esperamos cambios térmicos cuan-
do dos o m&s gases perfectos son mezclados; este es, en la rea-
lidad, un caso extremo de todas las posibles situaciones que
podemos esperar. En el otro extremo se presenta la situacidn en
que las moléculas gaseosas muestran una marcada afinidad con o-
tras moléculas de la mezcla. Por ejemplo cuando se mezclan hi-
drégeno Hg con oxigeno 09 en presencia de un catalizador adecua-
do, el calor puesto en juego es de una magnitud considerable.
Este sistema puede ser tratado térmodinémicamente suponiendo que
el H2 y el 02 han reaccionado, en cierto grado, para producir
una nueva sustancia, el H20. En este caso, el estado de equili-
brio, a una dada temperatura, puede ser descripto en términos
de fugacidades de las tres especies H2, 02 y H20, en el sistema.

Sabemos ya que a presidn y temperatura constantes, nuestro
sistema estard en equilibrio cuando su energfia libre sea minima.
St los gases inicialmente presentes en el sistema reaccionan pa-
ra formar diferentes productos, el cambio total de energia libre
del sistema estard formado por dos contribuciones; una debido al
cambio de energfa |ibre asociado con la reactidn gquimica, y otro
debido a contribucidén debido al mezclado de los productos que se
forman con los reactivos remanentes. El conocimiento del cambio
de la energia libre total con la composicidn, en los rangos que
van desde los reactivos puros sin mezé¢lar hasta los productos
puros sin mezclar, nos permite determinar el estado de equili-
brio de cualquier sistema de gases reactivos. Esta determina-
cidén se ve facilitada mediante la introduccibn de la constante
de equilibrio para la reaccién, y veremos que la relacidn entre
esta constante y la energia libre estandard de reaccidn es una
de las més Gtiles en la termodinémica de las reacciones quimi=-
cas.

Consideremos, como caso, general, la siguiente reaccidn
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gaseosa:

Ay + By = 2 Cqy

que transcurre a presidn y temperatura constante. En cualquier
intento de |a reaccibn, la energia libre del sistema estard da
da por:

(E) = Ny é;l\'+ rh3<§;gsi'fm;<§;c

{

(20)

donde Na1Ng y Ne son los nimeros de moles de A, By C, respec
tivamente, y G4 ,Oe y Og son sus energfas |libres molares par-
ciales de A, By C .en la mezcla gaseosa.

Nuestro problema consiste en determinar los valores de
Na)Npgy Ne que minimizan el valor de G en la ec. (20), ya
que éste minimo nos determina el estado de equilibrio del
sistema a Py T constantes. 0 sea que, una vez que la reac-
cién quimica avanzb hasta el equilibrio (mfnimo de energfa
|libre 'en el sistema), la misma cesa y no se produce una pos-
terior variacién en el N° de moles de cada especie A, By C
del sistema. La ec. estequiométrica nos permite expresar el
N° de moles de cualquier especie presente+en cualquier instan-
te en términos’ del N° de moles de una cualquiera de las espe-
cies presentes reactivas. Si comenzamos con | mol de A, y |
mol! de B, y dado que un &tomo de A reacciona con | de B para
dar 2 de C, tendremos que en cuaiquier instante:

Na = Np
ne = 2(L-Na) S “’TZ“A+h3+2‘§L—nA)=Z

- Kaz Ra | A =8 3 Xes= Lona
entonces la (20) quedaré: 2 2

G = na (G Ge )+ 2 (L-1n) Ge (21)

et

pero, sabemos que:

Gk >

A

Gaz G HRT Bn ap = GR+RT Cn

|

4ol
Do

por la regla de Lewis vy Randall; mezcla ideal:

‘QA‘: Xa £a

entonces:

Ga= G5 +RT €n XA'Qg -C3+RTA §a ¥R xa (22)
A= (PO
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naczéndo fo mismo para B y C, y luego reemplazando en (21)
tendremos

Gzna@z+§° )+2,6¢+R7@8n +n5€“%+2(3-‘“ﬂ)en 3 J
+ 2RT|nadn 7‘A*(4\"\A)€n(l' m\)] (25)

si la reaccidén se |lleva a cabo a P=| atm, podemos poner:

-YA=P@=P 1“*'“? f f (24)

ademés:
- Aeo = éoA +é<é.eécé (25)
si reemplazamps (24) v (25) en (23) resultar§:

G- 258 = NaLAG) + 2 RT[w a2 ) b-nafnfina)| z6)

donde A G° es la “cambio estandard de energfa |ibre” para la
reaccidn a la temperatura T. El “cambio de energfa |ibre es-
tandard”, A G°, para cualquier reaccibn resulta de la diferen~
cia entre la.suma de las energfas libres de’ los productos y la
suma de l|as energfas libres de los reactivos todos en sus esta-
dos estandard,y cada uno de ellos multiplicado por sus respec~
tivos coeficientes estequiométricos. En el caso presente AGe

es la diferencia de energfa libre entre 2 moles de C a | atm

de presién y a la temperatura T, y | mol de A y | mol de B

a | atm de presidn y a la temperatura T.

El primer miembro de la ec. (26) es la diferencia entre
la energia libre del sistema en un instante dado de la reac-
cibn, y la energfa libre del sistema cuando él estéd constitui-
do por 2 moles del producto C. Esta diferencia de energfas li-
bres est& compuesta por dos términos:

I El cambio de energfa libre debido a la reaccibn, o sea,
debido a la desaparicidn de los reactantes Ay B, y la
aparicidén de los productos C. Este término estéd dado
por el primer término del segundo miembro nA( AGB)

Il La disminucibédn de energia libre debido a la mezcla de
los gases, dada por el segundo término del segundo miem-
bro

ZRTE"\A Cn na 4.{;\. na) Qv\(s_ ms)j
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En la siguiente

figura se repre

senta AG para
la reacciébn

A+ B(g)= 2Cy) +400 ?\"‘ o ' N l—s‘oo

a 500°K y | atm
de presibn. Pa-
ra ello fijamos
NGy =1 000 ca)
por otro lado
fijamos que

{G,, +63) =0

uego resulta

de DG°: 262-G4-6
26°--loOOCa\

En la figura la
ordenada G re-
presenta la dife
rencia entre la
energfa |ibre del
sistema en un ins
tante dado, y la N
energfa libre del A T e s 5 e s o
sistema formado ' 0 1 . 2
por | mol de A y Composition
| mol de B sin mez
clar, entonces el
punto L, donde
Na=n0d =
antes de 'la mezcla,
esta ubicado en AG%=0 y el punto Q, n¢ = ‘24 estéd ubicado
en AGE -1000 cal. El punto M representa la energfa libre
de mezclado de | mol de A y | mol de B antes del comienzo
de la reaccidén quimica entrec A y B.

A
8

-800

G'—~2G% calories =

~1200 :
aG’ or G’ ~2GE

-1600

¥

(g) + B(g) ZC(g) forwhich AG® = —500 — T,

La disminucidén de la energfa libre debido a la mezcla

de | mol de A y | mol de B Ae("t_—b H)] estard dado por"

AG(L~H)- §‘_mm P ﬁ; - RT{na O % o ne b Q%]

" A
Rl 28R 4 ng 00 e L2 - (27)
b 33

v

DT e () . .
A 'ﬁ@Qn&gl %h:%é;ioﬁm

= 1000

~1400

~1800

o -2200

=t ~2600

AG’ colories =~

hg 9.2. Wl varjations at 'S00°X ‘of, AH' T AS' and AG' with the «Xu...c of reaction



antes de la mezcla |

A
Na = N = 4L .. onpg4np =2 XA:Z')

entonces: E g
AG(L=M) = 2,303 x 1,986x500x 2 x og05=1376 col

y este valor (~1376 cqlorfas) es ¢l valor del segundo tér-
mino del segundo miembro de la ec. (26) antes de iniciar la
reaccién. Luego como fNig=n@a =4

G- 2GS = n,q( ~AG®)+ 2RT[na én n DAL - - Na) lo1- M,,

reemplazando:
S'+ Vo000 = L x1000 - L3376 »6‘:137€>_C<>\\=A6‘

La curva | de la figura anterior representa la variacidén de G’
con np, y se obtuvo sumando la curva Il (obtenida mediante el
término nA( AG°) de la ec. (26) que representa la disminucidn
de energfa libre debido a la reaccidn quimica) y la curva |11
(obtenida mediante el término 2RKRT[Na n L‘f— + (1~ nA) /“"”A)]
de la ec. (26) que nos d& la disminucién de energfa |ibre debi-
do a la mezcla de los gases).

Como se puede demostrar fécilmente, la magnitud con que
la reaccidén quimica contribuye @ la disminucidén de la energia

libre del sistema varfa linealmente con el incremento de n
(curva li), en tanto que la contribucidén debida al mezclado de
los gases (curva |11) pasa por un minimo para la composicidn

R. La contribucién de ambos efectos desplaza el minimo de la
curva | de energfa libre al punto S. El punto S representa en-

tonces el estado de minima energfa |ibre para el sistema, y
corresponde por lo tanto al estado de equilibrio.
El mfnimo de la curva | puede hallarse mediante el crite-

rio matemdtico de minimo:

aG; :O | (28)

O Na \P
y como
\ o~ ~ ~
resulta:
[ 36\ .6, 4bBu-2E |
e (:'.7&4’(3@“2;6&: (29)
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don lo quée la reaccidn estard cn equilibrio cuando:
. ‘
b N ~ ~

Gat+Go= 26,

pero éA = ég\*‘ RT €n %52-

(30)

y lo mismo para B y C

entonces:

a—— n A — -3
> 4 RT0 s 132 4 RT 0n Lo - 2502 RTn 2
A 7o OO T 7o G
reagrupando resulta: N
P

e m————————
~ IAS

AG° = -RT0n i&'_ga‘gi—‘:—RTen__f_ (32)

& 5 Ko

en nuestro caso partlcular

A" ® = 9 A'O‘*M:DKgori-
'EA pA)'PB ) j -ec :PQ

K:é: KP:(?FE;ELQ (33)

Vemos entonces quc si tenemos comportamiento ideal para el
gas y la mezcla &, la (32) se reduce a:

AG°= —RTn Kp

ademés

entonces:

(34)

En nuestro sistema particular tendremos:

Cn Kp=niAG® - _LoOO__ _ 0,37

entonces RY 4,575 x500
Kp =2,74

Kozt - X2 B2 _ x> _ (L-na)*
de donde: Pa Pb Xare ?2 XA \'{‘5 nA&/L\

pero

NA=0,547
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0 sea que el equilibrio quimico se logra cuando ®ia =00 =0,547
y Ne=2-2%0,547 = 0,806 o sea cuando la reaccién transcu-
rrid en un 45,3%. Como se aprecia en la figura anterior el
minimo de fa curva | de encrgia |ibre corresponde a ny=0,547.
Si la variacidén de energia |ibre estandard para la reaccibn
fuera cero, no tendrfamos contribucidn por reaccibén quimica

a AG’, y entonces la variacién de energfa libre A G’ en fun-
cidn de n, estard dada por la curva lll, y entonces éste co-
rresponderia a la composicién del punto R en la fig. anterior.

Luego, si A&%po =0 = tendré que por (34) KP:_L

| 2

. 1-N

o sea: _L - L( ZA)*-‘#Y\A:0167=—§-
N 3
A
En la fig. observamos que el punto R corresponde al equili-
brio quimico, en esas condiciones, la composicidn es
hay = Ng = "\c_":g

o sea, cuando las tres especies estén en igual cantidad.

El punto S de la fig. anterior es el dnico que pertene-

ce a un plano de equilibrio en un diagrama P-T-composicién,
para las condiciones T=500°K y P=| atm. Si alteramos P y/o
T, la composicidén de equilibrtro de nuestro sistema se moveré
en el plano de equilibrio del diagrama P-T composicién.

Es de interés .determinar los efectos de la presibn y la
temperatura sobre la composicidén de equilibrio del sistema.

EFECTO DE LA TEMPERATURA Y LA PRESION
SOBRE LA COMPOSICION DE EQUILIBRIO

La posicidn del minimo de la ¢urva | de-la fig. anterior
est§ determingda por la diferencia LM y NQ. La longitud LM
nos representa la disminucidn de energfa |ibre del sistema
debido al mezclado de A y B, antes de que eilos reaccionen,
y la longitud N@ &l cambio de energia |ibre estandard A G°
para la reaccibén. Ambas longitudes, LM y NQ, dependen de la
temperatura, ya que LM=2npRT Qn("\A/z)y NQ=AG°. El efecto de
la temperatura sobre la posicidn del minimo de la curva |,
y entonces sobre la constante de equilibrio, se refleja a
través de las variaciones de LM y NQ. Para unos reactivos
especificados, LM aumenta linealmente con la temperatura; en
tanto que la variacidén de NQ@ con la temperatura lo .determina
el signo y magnitud del cambio de entropia estandard de la
reaccidn, ya que:



' En el \caso que AS9¢ 0, un incremente de T produce un
aumento de LM y una disminuci6én de N@. Entonces, el mfnimo
de la curva se desplaza hacia la izquierda, indicando que KP
. disminuye con el aumento de T.

La variacibén cuantitativa de Kp con la temperaturappuede
ser obtenido mediante la expresibén:

S(A<’°/T)> __ Aue
T P

ya que AGO: -RY QV’\ KP luego

dén Kp _ aAf®
dT ~ RrT? | (36)

Estad es la ec. de¢ Van’t Hoff, (ue indica que ¢l efccto de la
temperatura sobre Kp gqueda determipado por el signo y magni-
tud de AH® d¢ la reaccibn, Si AHD> O, Wp aumenta al aumcen=
tar la temperatura, e inversamente, si AH&L 0, Kp disminuye
al aumentar T. La integracién de (36) pucde efectuarse si po-
ncmos A H® en funcibn de¢ la temperatura:

o _ o Ab Ac +3
AHT = AR+ 8aT+ 2 T2+ 5T (a7

(]

N

(35)

reemplazando en (36) e intcgrando tenemos:

_T-Ane A Ab o Act?
On Kp = -%\.T + r:‘ enT 4+ 2RT+ G,"‘;\r(38)

y la variacién con T de la energfa libre estandard puede ob=-

tenerse combinando la expresién BG°=-RT q; "_ con
(38), obteniéndose

AT = AWL-AaTeWT __Azb.ri%rs-cr - (39)
donde
C =1R
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-,

para un sistema en reaccibn formado por ‘gases perfectos, tene=
mos que su constante de cquilibrio Yp se relaciona eon la va=-
riacidén de cnergia libre estandard AG? .tﬁ'edim\te lé expresiont

A= -RT Q!ﬁs\F§ i N
(40)

como las energfas |ibres estandard que determinan AB8°, fueron
definidas en el estadé estendard de P=| atm y a la temperatura
del sistema, resulta gue A G° es independiente de la presidn;
con lo que resulta que. ?(?5 es tafmbién in?epehdiente de la pre
sibn. ' -

Para una Feac&ibn de tipo goheral, de la forma
aA+bB:= eC+dD
Fﬁp’valei

4}6)
KP- [ (ewed)= (

KiF 1)

F;o
ve

ne

g

‘Xe& xp g pe
bS P Po

’9
)]
o]
mﬂ‘ P“*‘“*"*

ke e an AL

Si AWy 6, un aumehts de P hdré gue KX' disfiifuya para que
Kg se maptenga cofstante. Si An«® “un auniento de P haré
gue K x auhieAte para que K p sca condténté., Si AAz o
es dé esperdp que la variocibn de P o influya soBFe‘Eip

De la expresibn (40) tambten sé pUéde appeciar c¢laramen-
te que; dado A 6° estdrdard varfa solamédinte €on la tehipepatu-
Pa (ya que P=| atii); Kp dependerd Gni'camente de la tempera-
tura; y lda mansPa €omd depende €6n la tbmperatuﬁa la expresa
ld €&, (38) En el gr&fico adjunts se. mUGstﬁa |& dependencia
de Ky €6k’ |a tempeRatura para dlfePéhfLS FeacEibnes quimicas.

EQUIL (B BR 19. QLLIMIEO _EN SISTEMAS.
CON_FASES._CONDENSADAS Y GASEOSA

{

GuisiéPaivs saber dhora cotit se cambia la expPesidn para
fa constante de chxlnbr¢o cuando en ldl Fedccibh participan
prodictos & pedctivos en fase sélnda o Inqu.da: Er una grdh
cantidad de PFeacecisdhes de ihterds pﬁéb%nto; coiib sbn ld oxi-
déeibn de uh mctal con oxfgeno; la redhﬁcnéh de tin éxido coh
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condensadas (mebales y 6xidos) pueden
considerarse que se encuentran quimicdmente puros.

hidrbégeno, las fases!

_ Es de interés préctico conocer‘cual es la méxima presidn
« de 03 (oxfgeno) o H,0 (agua) que puede tolerar un metal sin que
éste sufra oxidacién, a una dada temperatura.

En estos sistemas, las condiciones de equilibrio total
queda determinada por el cumplimiento de dos equilibrios par-
ciales: |. equilibrio fisico entre las distintas fascs que
componen el sistema y |l. equilibrio quimico que se establece
entre productos y reactivos sobre todas las' fases. Veamos de
explicarlo mediante un‘cjemplo: '

- A Cu(;:;.) *Oz(g) = 2CQZO(°> (42)

la variacién de energfa libre durante el transcurso de la
reaccidn seré

A6z 266,00y~ Gy - 4 e, s, (43)
pero A
Sz &2+ RT L & (44)
%
donde
A

=
-~
t

fugacidad parcial del componente i en |la mezcla reactiva
f° = fugacidad en el estado normal del componente i, este es-

Y tado normal ser&: | atm y T del sistema para gases puros;
y el componente puro a la P y T del .sistema para las fa-
ses condensadas. ‘

entonces: (45)

~

AG: 268\; 0(6)+2RTQY\ ved éo . Qéz, r~o p
_ 2 - -0 ( ~-RT € @ _4G o
N CACYH nT_—°o,,(,Q) Coey~ 4RT Qh%.:

v

pero como los sblidos Cu20 y Cu participan en la reaccidn al
estado puro. Luego: A

y _.Eo ‘ ~f 1)
*tCy Cu é CU;_O = Cvzo
pero como

~

A
Qovster . 3 0Cy,0 : oo

fzu B “'Eguao

(46)
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100, T Py
! o
S\ 4
x ~ lv‘
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\6'? Oxidos en contacto con Fe
13 t
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\ =
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\e ¥
] ;
o :
10 ' t v
\
\ |
s A 4 j
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i i / 1$dlidos puros a 1 atm. 1
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/ﬁ/
FeO+ H, k Fe + H,0 ,‘,/
t i 1 1 Fe, 0, + €O ="
-, H 1 .
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0, - TX ,
\
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{7 F0+CO=Fe v O, ) NP R
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' \
Yoo U . . . . .
o o o 1) N - W -
22 38 %1% 13 [\&] 3 BI\%
. 2z 2R 2 IR |\ 2 ‘é‘j ¥
0,11, Lk S S O T  — 13
S 6 7 8 9. 10 1 12 13 i I3 1o 17

10000 7. ¢ K)°!

- Fig. A-14. Constantes de equilibrio de la reduccion d¢ éxidos de hierro
y dioxido de carbono. (D W K. Lewis, Industtial Stoichiomerry,
28 od., MoGraw-Hidl, Inc., Nueva York, 19344
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con lo que (45) queda:

Aélzé%«uﬂ (‘a)- éaé%/— L‘ éi\’_ RT eh _'g_?__é_
°O (47)
2
= AG®- RT €n fo. “®

P2e

cuando |legamos al equilibrio tenemos AG°=z -RT e\f\ K'?_
con lo que (48) queda

AGC= -RT €n ._£§L

4
‘?Oz (49)

K.?: %—8—2- . (50)

*+0
pero debido al esta§o de referencia fijado para el 0, tenemos
. 2
que foo = 1 atm con lo que (50) queda:
L ;

K :_tt_,_ (51)

Si ademé&s suponemos comportamiento ideal de la mezcla gaseosa,

y gases perfectos, tendremos f - Po con lo que (51)
queda: O, e
A
Kg = KP = (52)
Po, .

y (49) puede ahora escribirse como:

AG°=-RT€n (—;—o-) (53)

en tablas se encuentra que la energfa |libre estandard para
esta reaccibn es

AGe= -8l ,000 -7,84T €03T+59 oT colorias  (54)

vélida en el rango de temperaturas 2‘5871356°K

aplicando (53) obtenemos:
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- o = On _ AG®
Qh Np = @ R - BT (55)

o también

B, iz BLOO _784 04T, 53,0 (56
803 O2(Q)= - LBTBET LSTS “3 +'l.,575 (59)

En la siguiente fig.
representamos i
|03‘3Lvs.$5vde acuer-
do a la ec. (56), los
puntos sobre la recta
corresponden a las con
diciones de equ.ilibrio
de la ec. (42). La zo-
na por encima de la
recta, es la zona de

Po. PT
en que las fases
Cuz0 302

son estables (por lo
tanto es inestable el
Cu metélico); por de-
bajo de la recta es la
zona de estabilidad de

las fases Cu(s) y O ' T-3s L T
(por lo tanto el Cugo 5 16 15 20 25 3b 35 40
es inestable). 10:y% ok .

D IAGRAMAS DE ELL INGHAM

Ellingham representd los valores de A G° vs T, encon-
trados experimentalmente, para las reacciones de oxidacidn
y sulfuracibén de una serie de metales. El encontrd que estas
representaciones daban |ineas reftas, con lo que deducimos
que los términos en InT, T2 y T ' de las ec. generales que
vinculan AG® con la temperatura T son despreciables (o in~
fluyen muy poco). Estas rectas se ajustan mediante una ec.
general del tipo:

AG®= A+BT (57)

donde A tiene el significado de una entalpfa de reaccidn
estandard, précticamente insensible a los cambios térmicos;
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y B puede iwentificarse con ¢l cambio de entropia estandard
de la reaccidn, también insensibie a los cambios térmicos.

Esto sale de comparar (57) con la cc. /AG°= AHC- TAS®

En la siguiente fig.
se representa la va-

riacién de AG®us. T ' b g T
a presibn total cons : T T G%
tante, para la siguien 39 ¢ : Qg?
te reaccidn de oxida- . : vj
cidn; 24 c -
b Ageyr029= %483 0, 1

AG

AH® resulta entonces
la ordenada a T=0°K y
DS° la pendiente ne-
gativa de la recta tra -
zada. A 462°K, AG°=0,3 21
esta temperaturaola
Ag(s) pura y Ag,0 (s) — T e
puro estén Zn ggui [ i)- 200 300 400 SO0 600 700
brio con 03 @)a | atm. ‘

de presidn, ya que:

(58) AG°= -RT@n_L -0 aliL29K
o

a 462°K, cntonces F%l =| atm. Si la températura del sistema
disminuye hatta T,, AG° sc¢ hace ncgativa y entonces ello in-
dica que 1a reacc1édn sc¢ desplaza hacia kos productos (Agzo(g)),
con lo que &stos se hacen m&s estables. En estas condi- )
ciones la plata Ag(s) se oxida espontdnecamente hasta que la
presién del b6xfgeno disminuye hasta la presidn de equilibrio

a esa temperatura, luego se dctiene, como AépfﬂKOSeré por(58)

l}aDz(%)‘< j—‘**"{]'r\ ,

Por .otro lado, si la temperatura asumenta hasta T
AG°(TQ.) es positivo, entonces la reaccidn se desplaza
hacia la izquierda con lo que el 6xido Ag.8 (s) se hace
menos estable que la Ag(s) y el Oy padatm. Ello indica que
la‘A;gzo se descompone en Agey O'a.'(g) hasta que la presibn del
oxfgeno aumenta hasta la correspondiente al equilibrio. Co-

mo AS*(T2) > 0 de la ec. (58) resulta que {_?O;Qa) )l].r
. Z

Este tipo de diagramas puede efectuarse contemplando el
cambio de estado del metal durante la reaccién, dependiendo
ello de la temperatura. Para el caso de la reaccidén del Cu
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con ¢t oxfgeno tendremos asi las siguicntes reacciones posi-

bles:
| LCo+ 059y = 2Cu, 0
(59)
con AGO.L e —8.[»000 - 7.811 9081— 4 5[410 T (590)
Y
L‘ Cu(e):\‘oa_(\g) — ZCU’LO(‘:)) (60)
con ° , , '
AGS = -93,400 -¥,84 903 T+ 682T
(607)
Y la representacibén de AG® -28
vs T para ambas reacciones 3
permite obtener la siguiente -30 - ¢
figura de Ellingham. Ambas ' o
curvas se cortan a [356°K. «32 4 . - ¢
Si hacemos la diferencia, en- y
tre (59) y (60), llegamos a- 34 4 ”
plicando la ley de Hess que ?
4Cos = 4LCuce) A G®-36 -
con un Keal BS6°K
AGP = AGS = AGS=12400-92T oRlgeno 0 |
. cCOd
0, para un mol de Cu
NG°=3100-2,3 T calorfas -ia . :
donde sacamos el calor de 1100 1200 1300 00 1Bone

fusibén para el Cu
T-——”

I

AH% s i 6n 3100 calorfas/mol y una entropfa de fusidn

AS%Fusibn = 2,3 cal/°K mol.



