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Ley Cero:Ley Cero:
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Contacto térmico (Equilibrio térmico)

Sistema

P, T, V, 
Composición

A B C A C

• Abierto

• Cerrado

• Aislado

• Adiabático

• Estado

•Trayectoria

• Ciclo



Sistema

P, T, V, 
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2) Cambio a P = 2) Cambio a P = CteCte..
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Entalpía: PVEH += Función de Estado
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Relación entre CP y  Cv
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Gases Ideales
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Proceso isotermal
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Proceso isotermal

iii) Gas Real: Experimento de Joule-Thomson



Experimento de Joule-Thomson

Medir
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Coeficiente de JouleCoeficiente de Joule--ThomsonThomson
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Permite calcular:



0<∂P



Procesos Adiabáticos WddEQd ′=⇒=′ 0

Proceso Reversible  (Gas Ideal)
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Reactor

QR

CalorCaloríímetrometro

=OH2
M Masa de agua

=Cm Equivalente en agua del Calorímetro

• Ecuación del Calorímetro
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Calor 
Específico• Equivalente en agua



Valores Estándar - Termoquímica
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Entalpía de Reacción

a A  +  b B                  c C  +  d D

(T,P)                            (T,P)
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“Entalpía           de los elementos  a 298°K y 1.0 atm en su  
estado de agregación estable (S,L,G) es cero”

0
298H

Ej.: H2 (g), O2 (g), Br (l), Hg (l), C (grafito), S (rómbico),

Fe (s), etc.

Determinación de Calores de Formación

1) Directamente1) Directamente
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LEY DE HESSLEY DE HESS

Reactantes Productos
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Calor de Solución y de Dilución

nAqAnAA SH
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Ej.: (Solución)
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Dependencia de Dependencia de ΔΔHHººreacreac con Tcon T
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Ejemplo:

Fe2 O3 (s)         Fe(s)         H2 O(l)            H2 (g)

25.0 6.1 18.0 6.9      (cal/mol)
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Temperatura de llama adiabTemperatura de llama adiabáática:tica:

i) React (T0 , P)  →
 

Prod (T0 , P)

ii) Prod (T0 , P)   →
 

Prod (TF , P)
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Ejemplo:

a             b             c        
CO2 (g)     6.369     10.100     -34.05
H2 O (g)    7.219       2.373         2.67    
N2 (g)      6.449       1.412       -0.87

(8N(8N22 ) + CH) + CH44 (g)+2O(g)+2O22 (g)  (g)  →→
 

COCO22 (g) + 2H(g) + 2H22 O(g) + (8NO(g) + (8N22 ))

ΔH (Kcal/mol)                 TF

CH4 = -17.9              ~ 9188ºK

CO2 = -94.0             ~  2622ºK

H2 O = -57.8               (en aire)



EnergEnergíías de Enlaceas de Enlace

i) Calor de atomización:

)mol/Kcal(.H)g(O)g(O 3181182 0
2982 =Δ→

ii) Energía de enlace:

O O

H H(g)

2H (g) + 2O (g) )mol/Kcal(.H 332540
298 =Δ

• Energía enlace O −
 

H en H2 O = 2x110.6 (Kcal/mol)
• Energía enlace O −

 
O en H2O2  ≈

 
33.19 (Kcal/mol)



Segunda Ley de la TermodinSegunda Ley de la Termodináámicamica

Ciclo de Carnot
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Fuente de calor a T1

Fuente de calor a T2

Maq.
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• Wciclo = - Qciclo
• Wciclo = -(Q1 + Q2)

W



¿Máquina conectada a una fuente única de calor?  →

Siempre  Siempre  WWciclociclo ≥≥
 

00
Si Wciclo < 0  deben haber dos fuentes a T1 >  T2

MMóóvil perpetuo de 2vil perpetuo de 2ªª claseclase

MMóóvil perpetuo de 1vil perpetuo de 1ªª claseclase

Q1 y Q2 difieren en signo de 
otro modo  -(Q1 +Q2 ) = W < 0

Fuente a T1

Fuente a T2

Maq.

Q1

Q2

Q2
W<0

(móvil perpetuo de 1ª clase)
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ENTROPENTROPÍÍAA
Máquina térmica “reversible” entre T1 y T2
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i) Máquina-1 de Carnot (reversible)

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

=

−=

∫
∫

01

11

T
Q'd

WQ'd

ii) Máquina-2 (irreversible)
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iii) Fabricar Máquina compuesta:
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iv) Ajustar Máquina de Carnot para que:
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⇒ Extraer calor de una 
fuente a baja 
temperatura y llevarla a 
otra a T mayor

Para cualquier mPara cualquier mááquina:quina: ∫ ≤ 0
T
Q'd ClausiusClausius



Considerar el proceso:
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Irrev.
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Sistema aislado: 00 >→= dSQ'd irrev

Transformación isotermal (cambio de estado):
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DefinicionesDefiniciones

Capacidad Calórica Molar

Compresibilidad  Isotermal

Expansión Isobárica
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ENTROPIAENTROPIA
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Para un gas ideal:Para un gas ideal: dV
V
RdT

T
CdS V +=

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂∂

∂

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

==⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

TV
SCalcular

T
E

TT
C

T
S?

V
S

V

V

VT

2

1

Cambio a V = Cambio a V = ctecte.. ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
== ∫

1

2
2

1
T
TlnCdT

T
CdS V

T

T

V



⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂∂

∂
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂∂

∂
TV

E
TV

C
TTV

S V
22 11i)i)

iiii))

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

+−⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂∂

∂
+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂∂

∂

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

+=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

TV

TT

V
EP

TVT
E

T
P

TVT
S

V
EP

TV
S

2

22 11

1

TVT V
S

T
P

V
EP

T
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

==⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

+
β
α1



dVdT
T
CdS:ciatanSus V

β
α

+=∀

EntropEntropíía funcia funcióón de (n de (T,PT,P))

[ ]

dPV
P
H

T
dT

T
CdS

PdVdE
T

dP
P
SdT

T
SdS

T

P

TP

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

+=

+=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=

1

1



⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂∂

∂
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂∂

∂
TP

H
TP

C
TTP

S

T

P
22 11i)i)

iiii))

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

−⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

−⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂∂

∂
=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂∂

∂

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

V
P
H

TT
V

PT
H

TPT
S

V
P
H

TP
S

TP

TT

2

22 11

1

?
P
S

T

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂



dPVdT
T
CdS

dP
T
VT

T
dT

T
CdPV

P
H

T
dT

T
CdS

P

P

PP

α−=

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

−=⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

+=
11

Para un gas idealPara un gas ideal
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EntropEntropíía Absoluta:a Absoluta:
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Espontaneidad  Espontaneidad  ⇔⇔
 

EquilibrioEquilibrio

W'ddETdS:Leyera −≥1

Luego: 0≥++−− TdSU'ddVPdE ext

Cambio Cambio IsotermalIsotermal::

TSEA
W'ddA)TSE(d

W'd)TS(ddE

−=
−≥−=−−

−≥+−

EnergEnergíía Libre de a Libre de HelmholtzHelmholtz



Proceso a  (Proceso a  (T,PT,P) = ) = CtesCtes..

[ ] U'd)TS(d)PV(ddE
PPSi sist

−≥−+−

=

O bien: U'ddG −≥−

EnergEnergíía Libre de Gibbs:a Libre de Gibbs:

PVATSHTSPVEG +=−=−+=

SSóólo Trabajo Volumlo Trabajo Voluméétricotrico
0dGo0dG0U'd ≤≥−⇒=

ΔΔG = G = Fuerza Motriz en la NaturalezaFuerza Motriz en la Naturaleza

STHG Δ−Δ=Δ (T= cte)

Sist.
W < 0
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Ecuaciones FundamentalesEcuaciones Fundamentales
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Luego:
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Propiedades de GPropiedades de G

VdPSdTdG +−=

1) Variación de G con la presión (T=cte)

∫+=
P

0.1

0 dPV)T(G)P,T(G

i)  Para Líquidos y sólidos:

)1P(V)T(G)P,T(GcteV 0 −+=≈



ii)  Para Gases Ideales:

PlnRT)T()P,T(

PlnRT)T(G)P,T(G

0

0

+μ=μ

+=

Donde: n
GG ==μ

(Potencial Qu(Potencial Quíímico)mico)

ii)  Para Gases Reales:  Inventar funcionalidad fInventar funcionalidad f

flnRT)T()P,T( 0 +μ=μ

f = f = ““FugacidadFugacidad””
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Donde la Donde la ““fugacidadfugacidad”” f :f :
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2) Variaci2) Variacióón de G con la Temperatura  (P=n de G con la Temperatura  (P=ctecte))
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