FISICOQUIMICA
Il.- TERMODINAMICA



. e Abierto
Sistema

e Cerrado
P1 T1 V1 ]
Composicion * Aislado
 Adiabatico
e Estado

*Trayectoria

e Ciclo

coeNoe

Contacto t&rmico (Equilibrio térmico)



Sistema W <

P, T,V,
Composicion

Primera Ley:

[(@Q+dw)=[dE=0  VvCiclo

d'Q,d'W Son diferenciales inexactas



Cambios de Estado

(T,.v,,P)—> (T, V,,P,) Prop. Medibles

E=E(T\V)
dE = (GE) dT+(aE) dV =d'Q-P, dV
oT ), oV ).

1) Cambio a V=Cte.

oE
dE = dT =C,dT =d
(GTJV >

6Q )= ¢
C,=| | =l —| » AE=|C,dT =
' (aT ) (aT)V I N




Experimento de Joule
dW =0

dE=(aE] vV =0
oV ).

Ley de Joule E=E(T)

2) Cambio a P = Cte. P,
Qp =(E2+P2V2)_(E1+P1V1) T
=H,-H,
P =P, = Cte.

AE = QP o P(Vz _Vl)



Entalpia;]| H = E + PV | Funcién de Estado

H=HP,T) - dH = ( )dT+( )dP
T
oH
= =C
Ee (dT ) F’ (ml

dH =C dT+(aH) dP
oP

T

‘
Proceso aP=Cte. AH = jCPdT



Relacion entre C, y C,

d'Q=dE—d'W=CVdT+(6) dV +P._.dV
oV ).

Si P=P,, =Cte.

(deP )=Cv(aT )P +

C.-C, = P+(2—\E/)
T

ext

oE

(8)T(5V )P + P(@V )P

(&)

" Solidos

— =7 Cp=Cy-

Liquidos



Gases |ldeales

oo fr(3)]) o ()
ov ). \oT J, orT\ P
Co _
c,
Recordar: dH =C.dT + oH dp (ﬂ—l) _"
oP ) oP )

— CPdT+(aH) dP =C,dT + P+(8E) dV +VdP
oP ); oV );

— Proceso isotermal



— Proceso isotermal

(£)-{5) 7))

) Sélido+liquidos: [ %Y ] ~0 (c’iH) LV pequeto
oP J; oP ).
A oH
i) Gas ldeal: H=E+PV P -0
T

1ll) Gas Real: Experimento de Joule-Thomson



Experimento de Joule-Thomson

Proceso Isentalpico dH =0

(AT
Medir AP ]



Coeficiente de Joule-Thomson 0= oT
IT P ).

dH=0 =

0=C,(aT), + (Z—E)(@P)H (G—H) =-C, Uy

Permite calcular:

oH —— oE o)
T =—C — P +P 7 V
E e (B EIR
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Procesos Adiabaticos d'Q=0 = dE=d'W

Proceso Reversible (Gas Ideal)

TV = Cte T'PLY = Cte

P A

~~ Adiabatica




Calorimetro

Ignition wire

—_——

Calorimeter bucket

Reactor Insulated jacket

-

0, inlet

Bomb

A % |
7////////////////////////////////////////////////////////////// 0 el e

M\ 0 = Masa de agua
M. = Equivalente en agua del Calorimetro

e Ecuacion del Calorimetro C.=C,

O=QR+(MH20+mC)C(Tf_T1) c=10 °éaér]

Calor
Especifico

e Equivalente en agua




Valores Estandar - Termoquimica

H=H(T,P)
HO — H(T,P=1atm) [molar]

Entalpia a otra temperatura (P = Cte)
T
HO(T)=H"(T,)+ [C(T)dT
TO

En general:

Co(T)=a+bT +cT?+dT*+...



Entalpia de Reaccion

aA+bB —— cC+dD

(T,P) (T,P)
AHCF)zxn = vaﬁg — ZVRﬁg estandar
P R
O

Entalpia de Formacion

Estado estable
(T, P)

Elementos en ]
— 1 Molécula

(T, P)



PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE DIVERSAS SUSTANCIAS A 298.15 K
(cnntinuacifm)*

Formula Nombre ie i L2 Sl Com”
(g/mol) | (kJ/mol) | (kJ/mol) | (J/mol K) | (J/mol K)

Carbono (continuacion)
C,H; (o acetileno 26.03 226.73 209.20 200.83 43.93
C3Hg (o) N-propano 44.09 -103.85 -23.56 270.20 73.60
C3Hs (o) propileno 42.08 20.42 62.84 266.60 64.31
C;H,0H g 2-propanol 60.09 -317.86 -180.29 180.58 150.88
C3:H,0H 1-propanol 60.09 -304.01 -170.62 194.56 141.00
CyH1g (o) n-butano 58.12 -126.15 -17.15 310.12 07.45
C4HoOH g 1-butanol 74.12 -327.11 -162.51 226.35 177.03
C4HoOH g 2-butanol 74.12 -342.59 -177.03 225.10 198.74
CsHis (s n-pentano 72.15 -146.44 -8.37 348.95 120.21
CsHys n-hexano 86.17 -198.70 -3.80 296.06 189.12
CeHyp ciclohexano 84.16 -157.70 26.70 203.89 156.48
CsHg 1y benceno 78.12 48.99 124.35 173.26 136.10
CeHs (o) benceno 78.12 2.93 129.72 269.31 81.67




“Entalpia ﬁg%de los elementos a 298°K y 1.0 atm en su
estado de agregacion estable (S,L,G) es cero”

Ej.: H, (9), O, (g9), Br (1), Hg (), C (grafito), S (rdmbico),

Fe (s), etc.

o)
Determinacion de Calores de Formacion

1) Directamente

H0)+10,@) > HO@  aH =633 N

2) Indirectamente

C(graf)+2H,(y) —» CH,(g) AH? =27

(no es posible de realizar)



(combustion de metano)

CH,(g)+20,(g) — CO,(g)+H,O(I) AH?  =medible
Luego:
AHgomb = ﬁgoz + Zﬁgzo _ﬁgm

HY,, =-94.5+2(~63.31) - (-212.79) = -17.89 [ I:nccjlll}



LEY DE HESS

@actant) @oduct@

Ej.:
T LCO@+0,@)
/ AH, \
C(graf)+0,(q) _ CO,(9)

AH, = AH, + AH,



Calor de Solucion y de Dilucion

A+ nA, —== A-nAq

Ej.: (Solucion)

HCl(g)+10Aq— HCI-10Aqg  AH, =-16.61(Kcal / mol ))
HCI(g)+15Aq > HCI-15Aq  AH =-17.27 (Kcal / mol ))

(Dilucién)

HCl-10Aq+5Aq — HCI-15Aq  AH,, =-0.66 (Kcal / mol ))



Dependenciade AH® ...con T

reac

dAH:,. dAH’(Prod) dAH’(React)

dT dT dT

— ACY

reac

T T
[dAH?, =[dACdT
T T

ACP = Y Ny oyCo(Prod)— D ng..,Co(React)

Prod React

Ejemplo:
Fe,O,(s)+3H, > 2Fe(s)+3H,0(l)

Fe,05(s) Fe(s) H,O(l) H,(9)

25.0 6.1 18.0 6.9

(cal/mol)



Temperatura de llama adiabatica:

1) React (T,, P) » Prod (T, P) AH .

Te
i) Prod (T, P) — Prod (T, P) AH2=jCP(Prod )dT
TO

TE
AHq, = AH; + [C,(Prod )dT =0
TO
Ejemplo:

(BN,) + CH,(9)+20,(g) — CO,(g) + 2H,0(g) + (8N,)

AH (Kcal/mol) Te
a b C ~ ]
CO,(g) | 6.369 10.100 -34.05 CH,=-17.9 ~ 9188°K
H,0(g) | 7.219  2.373 2.67 CO, = -94.0 ~ 26290K
N, (g) | 6.449 1412 -0.87

H,O =-57.8 (en aire)



Energias de Enlace

1) Calor de atomizacion:

0,(g)—>20(g) AH,,=118.318(Kcal / mol)

I1) Energia de enlace:

2H (g) + 20 (g) AH . = 254.33 (Kcal / mol )

* Energia enlace O - Hen H,0 =2x110.6 (Kcal/mol)
 Energia enlace O — O en H202 =~ 33.19 (Kcal/mol)



Segunda Ley de la Termodinamica

Ciclo de Carnot

Fuente de calora T,

> Fuente de calor a T,

CIC|O - Qcmlo

CIC|O = (Ql + QZ)




Movil perpetuo de 12 clase
¢ Maquina conectada a una fuente unica de calor? —

Siempre W

SIW

ciclo

>0

ciclo =

<0 deben haber dos fuentesa T, > T,

Movil perpetuo de 22 clase

Fuentea T,

Q>

Fuente a T,

Q, vy Q, difieren en signo de
otro modo -(Q;+Q,) =W <0

(movil perpetuo de 12 clase)



Eficiencia:

Ciclo de Carnot de un gas ideal

Wciclo = _RTl In(

2

1

v +RT, In v
vV Vv

3

4

W

isotermal — -RTIn| -
Vi

W = Cv (Tf _Ti )
en una adiabatica
Tiviy_l = vafy_l

adiabatico

j: R(T, —Tl)ln(\\;ij



Wciclo = R(TZ _Tl)ln(\\;zJ Ql = RTl In(\\;zJ

1

-W T .| T,=0 .
- &= =1-2 5 ¢=1 su{ ’ Imposible!

Q, T, T, =0

ENTROPIA
Maquina térmica “reversible” entre T,y T,
dl

Q T Q Q ﬁ _?rev _O

g=1+ *=1-2 > +2+=0

Q. T T, T




@dl Ql =-W,

\ fOllTQl =0

1) Maguina-1 de Carnot (reversible)

.

@dl Q, =-W,

i) Maquina-2 (irreversible) | d'0
§> 2>0 Suponer!!
\ T P

Iil) Fabricar Maguina compuesta:

—Wo = (W, +W, )= [(d'Q, +d'Q, )= fd' Q.
< (d'Q+d'Q,)_rd'Q _,
[T




IvV) Ajustar Maquina de Carnot para que:
W,=0 — [d'Q, =0

Imposible!

QutQe+Q;+..=0 — Extraer calor de una
N fuente a baja

Qi Q Q3 . S0 temperaturay llevarla a

T, T2 T3 otraa T mayor

Para cualquier maquina: f d'Q <0 Clausius




Considerar el proceso: Irrev.
P . % N
dsS > a Qirrev \ rev « 2

T

Sistema aislado:  d'Q..., =0 — dS>0

Transformacion isotermal (cambio de estado):

. qus AH

Qrev AH =
T

_ _ vap AS. =
Asvap— T = T fus T

vap vap

fus

Etc.

fus fus



Definiciones

Capacidad Calorica Molar

Coeficientes

oo 1
Compresibilidad Isotermal B = _V (

Expansion Isobarica

1

oV

>> 0

oV

V

(

oT

)

oP

)>O
.



dS=d_(|?"eV=_|1_(dE+PdV) — dE =TdS - PdV

(GT) __(apjv & (Maxwell)

oV 0S

S

o (0P
Ademas: E = — (usar regla ciclica)
V




ENTROPIA
vCiclo §>d QT <0

pero §>d'$“‘u0=§ds = ds> Qe

O

Entropia funcién de (T,V)
ds =(GS) dT +(‘9S) dVv =1[dE+ PdV ]
oT ), oV ); T

.

ds = v gt 4+ P+(6E) dv
T 4ty T




Para un gas ideal:

Cambio a Vv = cte.

dS = Cv dT+— dV
T
0
TZ
& dT =C, In(T2
T T
0




0°S
oVoT

6°s \_1|(oP
oTov ) T|\aT
T oV ),

jz

1

oc,

T

(

oV

N——

T




Y Sustancia: dS =CVdT +adV
T p

Entropia funcién de (T,P)

0S 0S

dS=() dT+() dP=1[dE+PdV]
oT ), oP) T

ds = “P T4 1 (aH) _V |dp
T T ap ).




) 0°S B
oPOT ) T

1

(

oH
oP

0°H

(

oToP

(aa% )T )
)

H

‘H

(

1
T

oV

0

oPOT

)




C

dS= _"dT+_ oh
T T\ OP

C

1

dS= " dT —aV dP
T

J-v

dS

dP

Para un gas ideal

CP

4T -~ dP =
T P T

CV

Cp g7 _ 1
T T

dT +RdV
V

-y
oT

) op
P



Entropia Absoluta:

Te 0 TVap 0 AHO 0
S9F — J‘CP(S)dT_l_AHFus + I CP(I)dT+ Vap + J‘ C (g)d_l_

0 Fus Tk Vap TVap

Entropl'a de Reaccion
Rxn ZVProdSProd ZVReacSReac
Prod Reac

Entropia de Reaccion a otra Temperatura

0
AShn(T) = A5 (o) + [ 50 [ACz,



M

AH®

AGS,

8%

Com®

formula Nombre (g/mol) | (kJ/mol) | (kJ/mol) | (J/mol K) | (J/mol K)
Aluminio
Al aluminio 2698 i i 2830 24 31
Al g, aluminio 2698 10.56 7.20 30 35 24.21
ALO3 e w axido de aluminio 101.96 -1675.70 158230 50,92 79 .04
AlCl: jay cloruro de aluminio 13324 =704 20 -G08 R0 110.67 O1.84
Areon
AT oy areon 3904 0 0 I 54 84 2079
Antimonio
Sb antimonio 121.75 0 0 45.69 2523
ShH 0y estibing 124.77 14511 14775 23278 41.05
Arsénico
AS oo Arsenico 7492 0 0 3510 24 64
As arsenico 74.92 30250 261 .00 174.21 20,79
ASy i Arsenico 299 69 14390 92 40 314.00
AsHs arsing 7795 66 44 HR.93 22278 38.07
Arufre
S s al azulre (rombico) 32.06 0 0 31.80 22 .64
Sem azulre (monoclinico) 3206 0.33 0.10 32.60 23.60
8 i azulre 32.06 278 81 23825 167 82 23.67
52 oy azufre 64 13 2837 7930 22818 3247
8% (a) arulre 25653 10230 49 70 30.90 23.67
50 1y dioxido de azufre 64.06 -296.83 -300.19 248.22 39.87
503 trioxido de azalre 80.06 -395.72 =371 .06 256.76 50.67
H-S50), 4 acido sullurico 98,08 -813.99 -GS0 00 156.90 138,90
H,S50y o acido sullurico 98 08 -909 27 -744 53 20.10
H.S . sulluro de hidrogeno 3408 -200.63 -33.56 20579 3423
HaS oo sulluro de hidrogeno 34 08 -39.70 -27.83 121.00
Sk g hexafluoruro de azufre 146.05 -1209.00 -1105.30 291.82 0728
Bario
Ba . bario 137.34 ] 4] 6280 28.07
Ba o bario 137 30 1 80.00 | 46.00 170,24 20.79
Bal(0y 4 carbonato de bario 197 .33 -1216.30 -1137.60 11210 85.40
BaSOy . sulfato de bario 233.39 -1473.19 -1362.3 13220 101,75
Ba(O .., | dxido de bario 15334 -553.50 52510 043 :




Espontaneidad < Equilibrio

1" Ley : TdS >dE -d'W

Luego: | —dE — P, dV +d'U +TdS >0

O

Cambio Isotermal:
—dE+d(TS)>-d'W
—d(E-TS)=-dA>-d'W

A=E-TS Energia Libre de Helmholtz



Proceso a (T,P) = Ctes. W <0

SI P =P,

Sist

~[dE +d(PV )-d(TS)]2-d"U

Energia Libre de Gibbs:
G=E+PV-TS=H-TS=A+PV
Solo Trabajo Volumeétrico

dU=0 = -dG=0 o dG <0

AG = Fuerza Motriz en la Naturaleza

AG —_ AH - TAS (T: Cte)




Relaciones utiles

dE=TdS-PdV = (G—T) =—(6—P)
oV Js OS )y (Maxwell

BRI
— (@)
= @6

at), \B



O O O o

Ecuaciones Fundamentales

\

E=TdS-PdV
H=TdS+VdP
A =-SdT - PdV

> € -

G =-SdT+VdP|

(oT)
\ OP )

_[95
- (oP

()
oV ).

(S )
\OV )¢

S

)

&
oS

{%),

P

e
oT )

_[ o9V
S\ oT

V

)



Ecuacion de Estado Termodinamica

dE =TdS-PdV




Luego:

dE=C, dT +

dH =C.dT+V(1-aT)dP

C.-C,

oH
Collyr = —(G—P) =V(aT-1)
T

o+

oE

oV

)

Va =

TVa’

B



Propiedades de G

dG =-SdT + VvdP

1) Variacion de G con la presion (T=cte)

G(T,P)=G°(M+ EVdP

1) Para Liquidos y solidos:

V =~ cte G(T,P)=G*(T)+V(P-1)



Il) Para Gases ldeales:
G(T,P)=G°’(M+RTInP

w(T,P)=p’(M+RTInP Donde: p=G=

(Potencial Quimico)

O

Il) Para Gases Reales: Inventar funcionalidad f
w(T,P)=p(T)+ RTInf

f = “Fugacidad”



dp = VdP
d(“ _ !’lideal) - (v_ v'deal )dP

—> integrar (”’ ~ Migeal ) — (H* H ) I (V Vldeal )dP

ideal

SIpT=0 (w o)

ideal

(= Pigen) = j (V = Vigea )P

RT(Inf—InP) = j(v )dP

idea

0 bien:

Inf = (In P)+ﬁ£(v-videa,)dp



Donde la “fugacidad” f :

Inf_InP+J‘Z 1 dP

2) Variacion de G con la Temperatura (P=cte)

oT ), oT  T?

Ecuacion de Gibbs - Helmholtz
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