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Mensaje del Editor

Una de las convicciones fundamentales de Alfaomega es que los conocimientos son
esenciales en el desempeno profesional, ya que sin ellos es imposible adquirir las
habilidades para competir laboralmente. El avance de la ciencia y de la tecnologia
hace necesario actualizar continuamente esos conocimientos, y de acuerdo con esta
circunstancia Alfaomega publica obras actualizadas, con alto rigor cientifico y técni-
co, y escritas por los especialistas del area respectiva mas destacados.

Consciente del alto nivel competitivo que debe de adquirir el estudiante durante su
formacion profesional, Alfaomega aporta un fondo editorial que se destaca por sus
lineamientos pedagogicos que coadyuvan a desarrollar las competencias requeridas en
cada profesion especifica.

De acuerdo con esta mision, con el fin de facilitar la comprensién y apropiacion del
contenido de esta obra, cada capitulo inicia con el planteamiento de los objetivos del
mismo y con una introduccién en la que se plantean los antecedentes y una descripcion
de la estructura logica de los temas expuestos, asimismo a lo largo de la exposicion
se presentan ejemplos desarrollados con todo detalle y cada capitulo concluye con un
resumen y una serie de ejercicios propuestos.

Ademas de la estructura pedagogica con que esta disenado el contenido de nues-
tros libros, Alfaomega hace uso de los medios impresos tradicionales en combinaciéon
con las Tecnologias de la Informacion y las Comunicaciones (TIC) para facilitar el
aprendizaje. Correspondiente a este concepto de edicién, todas nuestras obras tienen
su complemento en una pagina Web en donde el alumno y el profesor encontraran
lecturas complementarias asi como programas desarrollados en relaciéon con temas es-
pecificos de la obra.

Los libros de Alfaomega estéan diseniados para ser utilizados en los procesos de en-
senanza aprendizaje, y pueden ser usados como textos en diversos cursos o como
apoyo para reforzar el desarrollo profesional, de esta forma Alfaomega espera con-
tribuir asi a la formacion y al desarrollo de profesionales exitosos para beneficio de
la sociedad, y espera ser su companera profesional en este viaje de por vida por el
mundo del conocimiento.
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Prefacio

Cada que aparece un nuevo libro que trata sobre algtin aspecto relacionado con la Fisico-
quimica, como ya es costumbre, es necesario realizar una apologia frente a algunos de nuestros
profesores y/o profesionales de prestigio. Mis razones para escribir esto son las siguientes.

Desde que inicié mis estudios de Fisicoquimica en la Escuela Nacional Preparatoria
No. 1 de San Idelfonso, en el antiguo barrio Universitario en el centro de la Ciudad de
México, me senti muy defraudado con los libros que existian en esa época, por lo menos
en las bibliotecas y librerias a las que teniamos acceso. Todos ellos implicaban un trata-
miento enciclopédico de la Fisicoquimica, aunque habia un par de libros que se alejaban
de esta descripcién, como el Daniels & Alberty, y el de Lewis & Glasston. Muchos de mis
futuros colegas tuvieron la misma impresion, y el resultado final dependia de una serie de
factores muy largos para enumerarlos. Por lo que al iniciar mi carrera me aboqué a tratar
de escribir uno que tratara en forma amena y adecuada eso tan extraordinario que es la
Fisicoquimica. Afios después de graduarme, inicié mi tarea, hasta que terminé el primer
intento, habiendo dedicado mis esfuerzos a la Termodinamica Totalizadora, y digo esto
porque me atrevi a trabajar todo el Ambito que cubre la Termodindamica, como es el caso
de la Termodindmica Clésica, de la Termodindmica Técnica, de la Termodindamica de los
Procesos Irreversibles y de la Termodinamica Estadistica.

En 1975 fui convocado a una reunion con el Sr. Trillas, quien me propuso publicar lo
que tenia hecho hasta ese momento, por lo que se edité una preedicién a fines de enero de
1976, afio en el que también se dio a conocer el libro de Fisicoquimica de Superficies de mi
querida amiga y profesora, Dra. Maria Teresa Toral.

Sin embargo fue hasta agosto de 2006, es decir 30 afos después, que volvimos a las
andanzas con las publicaciones formales. En esa ocasién un grupo de profesores de la
Escuela Nacional Preparatoria (siete preparatorias) y dos profesores de la Facultad de
Quimica (ambos del departamento de Fisicoquimica) publicamos el Manual de Prdcticas
de Fisicoquimica por parte de la Direcciéon General de Publicaciones y Fomento Editorial
de la UNAM. Esta publicacién en particular me hizo suponer que al llegar los estudiantes
provenientes de la ENP vendrian con conocimientos de Fisicoquimica que les permitirian
“nadar de muertito” en las carreras de licenciatura que ellos seleccionaran, de forma tal
que la Fisicoquimica de este nivel representaria una segunda etapa en la consolidacién
de los conocimientos de esta materia. Sin embargo, el profesor experimentado advierte
con decepcion una y otra vez que se debe modificar la teoria para ajustarse a la realidad.
En rigor, un nimero apreciable de estudiantes tropieza con dificultades considerables en



XII Prefacio

los calculos que en ésta es necesario hacer y casi todos caen tarde o temprano con alguna
dificultad.

Viendo la magnitud del problema que implica el proceso de ensefianza aprendizaje
de la Fisicoquimica, exploramos rutas alternativas que nos permitieran superar las defi-
ciencias mencionadas. Para esto, cuatro profesores de la Facultad de quimica tomamos la
decision de ofrecer Talleres de Quimica Organica Computacional, que impartimos inicial-
mente en los congresos de la Sociedad Quimica de México en varios planteles de la ENP
de la UNAM, en la Escuela Militar de Ingenieros de la UDEFA, en la Escuela Nacional de
Agricultura de Chapingo, y a distancia en la Facultad de Ingenieria Quimica de la UAV,
para finalmente ofrecerlo en la Facultad de Quimica de la UNAM.

Lo anterior nos llev6 a escribir el pequefio libro de ejercicios Manual de Prdcticas de
Quimica Orgdnica Computacional en enero de 2011. Al ser conocido por la comunidad
académica de la ENP, se produjo una interaccién muy intensa entre varios profesores de
ésta, logrando que la preparatoria No. 8 y de dos miembros de nuestro grupo se hiciera
una nueva publicacién: De lo Macroscopico a lo Microscépico y Simbdlico. Podemos afir-
mar con toda seguridad que esta publicacién representa la primera aproximacién a la
integracion entre el Modelado Molecular y la Fisicoquimica, es decir, un hibrido de la Fisi-
coquimica Experimental y Tedrica, un resultado que implic6 lo que muchas generaciones
previas habian tratado de obtener.

Los dos titulos anteriores crearon como resultado la necesidad de hacer una publica-
cién que integrara lo que hemos expuesto, y que publicamos con la autoria de los cuatro
profesores iniciales: Manual de Prdcticas de Fisicoquimica Computacional: Modelado Fi-
sicoquimico, los tres libros mencionados fueron publicados por la Direccién General de
Publicaciones y Fomento Editorial de la UNAM.

Creemos que el devenir de la Fisicoquimica durante esta larga etapa ha permitido
crear la infraestructura requerida por México, para que en otras instancias académicas
se produzcan las contribuciones que originen un salto cualitativo de gran envergadura.

De hecho, en el pasado se generaron textos muy serios como los siguientes:

a) Physical Chemistry; E. A. Moelwyn-Hughes; Pergamon Press 1961.
b) Electrochemistry; Giulio Milazzo; Elsevier Publishing Co. 1963.
¢) Thermodynamics; Kenneth Pitzer; McGraw Hill 1995.

Es en este contexto, querido lector, en que hace su aparicién este primer libro que tienes
en tus manos, y que te permitird avanzar con mas rapidez en la apropiaciéon de la Fisico-
quimica.

El libro presenta algunas caracteristicas inusitadas, en primer lugar y de modo deli-
berado, se aspira a que sea utilizado individualmente y como auxiliar. En segundo lugar,
se ha adoptado un estilo directo, de conversacion, por ser ésta mas eficaz. Y la tercera
innovacidn, es el empleo de respuestas para todos los problemas. Contiene ejemplos ilus-
trativos y problemas generales de practicamente todos y cada uno de los tipos de cédlculo
que se pueden encontrar en la Fisicoquimica elemental.

En un primer tomo se establecen los argumentos tedéricos minimos necesarios para
abordar la solucién de problemas de los diferentes procesos industriales incluidos en las
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4reas de la Termodindmica, la Termofisica y la Termoquimica, temas intimamente rela-
cionados con aspectos de la energia de los sistemas.

En un segundo esfuerzo por incorporar tépicos que auxilien en la comprensién de un
4drea méas completa de la Fisicoquimica, se incorporan en un segundo tomo contenidos que
van desde la Cinética Quimica, el punto de vista de Soluciones en los tres estados de la
materia, para continuar con cuestiones del Equilibrio Quimico e Iénico y finalmente con-
cluir con asuntos basicos de la Electroquimica.

Cabe senalar que estas dos obras pretenden establecer la explicacidn, técnica y me-
todologia, basicas en la resolucién de los problemas que el estudiante de las areas de
fisico-matematicas se encuentra en los diferentes temas de estudio de la Fisicoquimica y
justo es decirlo tanto la primera obra como su sucesora, contienen més de 200 problemas
resueltos, que sirven en la obtencién de habilidades de resolucién de ejercicios de los te-
mas antes enunciados.

Como hemos mencionado en parrafos anteriores, el deseo que nos ha movido debe ser
acorde con la integracién entre el Modelado Molecular y la Fisicoquimica. Estos dos libros
representan un esfuerzo valioso dirigido a otros grupos de lectores, y son todos aquellos
que no han sido incluidos en las tres obras mencionadas arriba, y que es ampliamente
contemplado en el prefacio del libro! a través del comentario atribuido a Gabriel Garcia
Marquez: “No esperes nada del siglo XXI, es el siglo XXI quien lo espera todo de ti”.

Mis mejores deseos, querido lector.

Cd. Universitaria D.F. a 25 de abril de 2016
Lucio Antonio Reyes Chumacero

L Claves para el siglo XXI, Coordinador Jérome Bindé; Ediciones UNESCO 2000



Introduccion

La ciencia de la Fisicoquimica contiene temas relacionados con el estudio de los cam-
bios en la materia debida a su interaccién con la energia, asunto tan basto que requiere
un grado de especializaciéon demasiado puntual ya que para su comprension y poste-
rior aplicacion es menester ir paso a paso en el aprendizaje y formacion de quienes
habran de utilizar los conceptos en casos reales, a través de la resolucion de problemas,
ejercicios y metodologias probadas en la observacion de la naturaleza.

Es por esta razén que en esta primera obra se incorporan tres temas, que in-
cluyen la aplicacién inmediata de las Leyes Cero, Primera de la Termodinamica y
de temperatura diferente a la estandar, asi como las implicaciones de los cambios
de estado y alteraciones totales de la materia cuando esta involucrado un gradiente
energético y como con éste se logran las alteraciones moleculares que dan origen a los
tipos de reaccién segun los calores necesarios para llevar a cabo los distintos procesos
conocidos.

Adicionalmente debe comentarse que la aplicacion del recurso practico y mas bien
de la resolucion de problemas tipo, asi como del establecimiento de una metodologia
propuesta para resolver problemas, son esenciales en el desarrollo de la formacion de
los futuros profesionales de ésta area con base en un camino andado y probado en el
trabajo académico con personas como tu.

Problemas Resueltos De Fisicoquimica e Raul Monsalvo e Luis Pérez Alfaomega
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2 Capitulo 1. Termodinamica

1.1 Introduccion

La termodinamica es una ciencia cuyos principios, postulados y leyes se fundamentan
en la observacion macroscopica de los procesos efectuados en la naturaleza, y derivado
de esas acciones se obtienen las propiedades fundamentales que determinan su estado
o condicién de energia.

De hecho, la energia es una de las principales caracteristicas, si no la principal,
de un sistema, y estableciendo su valor es posible determinar el comportamiento que
tendra en un intervalo determinado.

Como toda disciplina, la Termodindmica posee un lenguaje propio importante, que
es particular y aplicable en la solucién de problemas; por tal motivo, a continuaciéon
se mencionan los principales conceptos que se emplean en esta ciencia.

1.2 Conceptos basicos de la Termodinamica

En el estudio de los procesos que conforman el Universo, es importante aislar una
porcién de éste, y al efectuar tal accién se tiene un sistema constituido por una cierta
cantidad de materia, la cual esta limitada por una frontera que define la region de
interés de estudio con el resto del Universo.

La suma total de la materia considerada en el sistema queda definida por

Ntotal = NA +NRB..... n;

n; = numero de moles de la i-ésima sustancia contenida en el sistema de estudio. El
considerar el aislamiento de una regién y sus restricciones, estd determinado por el
individuo, de tal manera que al establecer los limites del sistema (paredes) se debe
ser cuidadoso para considerar espacios finitos de naturaleza geométrica bien definida;
adicionalmente estan presentes variables como la presion, el volumen, la temperatura
v la energfa, lo cual lleva al estudio de un sistema termodindmico completo.

El sistema elegido para su estudio puede ser afectado por el resto del Universo
por los elementos cercanos a él. Asi, al conjunto de sistemas que interaccionan con
el sistema elegido para su estudio y por lo tanto afectan su estado, se le conoce
como vecindad o alrededores del sistema. El que un sistema sea o no afectado por
su vecindad depende del tipo de frontera o pared que los separa, distinguiéndose tres
tipos principales de fronteras:

= Aislante: no permite interacciéon alguna entre el sistema y sus alrededores, por
lo cual este sistema permaneceré indefinidamente en el mismo estado.

= Adiabatica: permite so6lo interacciones de tipo mecanico entre el sistema y su
vecindad.

Alfaomega Problemas Resueltos De Fisicoquimica e Raul Monsalvo e Luis Pérez



1.3 Estado de un sistema 3

= Diatérmica: permite la interaccion de cualquier tipo.

Una concepcién usualmente aceptada para llevar a cabo este ejercicio es apoyarse en
los diagrama de Venn. En la figura 1.1 se muestra a detalle la descripcion del sistema.

Universo
Sistema en estudio

Frontera

A—\

Alrededores

Variables termodinamicas

Figura 1.1 Representacion de un sistema mediante diagramas de Venn.

Un sistema termodinamico puede clasificarse de acuerdo con la naturaleza de las
paredes que lo delimitan en:

= Cerrado: es imposible el intercambio de materia con sus alrededores, por lo
cual la masa permanece constante.

= Abierto: existe el intercambio de materia o de alguna forma de energia entre
el sistema con sus alrededores.

= Aislado: no hay intercambio de materia y energia con su entorno.

1.3 Estado de un sistema

La caracterizacion de un sistema termodindmico implica el establecer las variables o
propiedades termodinamicas que influyen en él, ello es importante ya que su cuantifi-
cacién macroscopica sirve para medir su energfa y el estado del sistema.

Las principales variables termodinamicas usadas para lograr este objetivo son el
namero de moles (n), la presion (p), el volumen (V') y la temperatura termodinamica
(T'). Recordando la ecuacion de los gases ideales

pV =nRT

Problemas Resueltos De Fisicoquimica e Raul Monsalvo e Luis Pérez Alfaomega



4 Capitulo 1. Termodinamica

puede observarse que el producto pV resulta con unidades relacionadas a la energfa,
ya que

(atm)(L) = 22.24 cal =101.3 joule

por esta razon, en la descripcidon energética de un sistema, frecuentemente se utiliza un
diagrama del o los procesos termodindmicos efectuados. Los valores de las coordenadas
de las variables termodinamicas (p1, Vi, T1) ¥ (p2, Ve, T2), son definidas para las
isotermas en cada punto T y T3, si los procesos corresponden a una compresion (V3
< V1), o expansion (Vo > V7), ademés queda descrito el estado inicial y final del
proceso (punto 1, punto 2), todo ello en el diagrama presion contra volumen o estado
energético del proceso termodindmico, que se aprecia en la figura 1.2.

oy LT
! Estado termodinémico 2
presion | . Estado termodinamico 1 %, BV, T
(atm) PV Ty
* Punto 1 =
“ _/‘ g Punto 2
Py =P, f /'
E; \‘"‘n_ / E; “‘"'“-..
< e
Proceso
termodinamico

Vy volumen Vy
L

Figura 1.2. Diagrama energético de un sistema termodinamico.

Debe mencionarse que cuando un sistema es afectado por sus alrededores y la inter-
accién tiene como consecuencia un cambio en el estado del sistema, se ha efectuado
un proceso.

Al definir el concepto de funcién de estado termodindmico se consideran dos ideas:

= A cada punto del proceso le corresponde un valor determinado de presion, vol-
umen, temperatura y energia; son las llamadas propiedades puntuales.

= El calculo de cada una de estas variables de estado esta definido s6lo consideran-
do las condiciones finales (z2) e iniciales (1) del proceso:

AZtotal = T2 — T1

esta expresion es uno de los mas importantes términos para calcular el valor de
las funciones de estado, presion, volumen, temperatura, energia y entalpia, y no
as{ para el calor y el trabajo.
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1.4 Primera Ley de la Termodindmica 5

1.4 Primera Ley de la Termodinamica

La expresion de la primera ley de la termodindmica involucra la suma de energias
asociadas a cambios en las condiciones de un sistema, tales energias son el trabajo
W, el calor ; de tal manera se tiene que

AEinterna = Q +W

El trabajo se define en funcién de las propiedades de estado de un sistema, a partir
de considerar las interacciones de tipo mecanico en un sistema que contiene un gas,
donde hay ausencia de transferencia de calor hacia los alrededores, encerrado en un
recipiente de forma cilindrica con area A en su seccion transversal y provisto de un
émbolo que provoca una fuerza F que puede deslizarse verticalmente, sin friccion y
sin fugas de gas a lo largo del cilindro tal y como se muestra en la figura 1.3.

desplazamientos
(dx)

gas contenido « las moléculas del gas chocan
® contra las paredes ocasionanda
® [ ] ® 0 un desplazamiento (dx)
® o B e +una de las paredes es un
°® [ Fuerza (F) émbolo movil de area (A)
el numero de colisiones se
representa por una Fuerza (F)

Area (A)
Figura 1.3 Proceso cuasiestatico de compresion.

El trabajo W efectuado en el sistema que muestra la figura 1.3 se caracteriza de la
siguiente manera:

= La pared movil del émbolo de area A se desplaza.

= Fxiste la aplicacién de una fuerza F' que ocasiona un desplazamiento dzx.

La energia producida en el sistema se expresa como el trabajo efectuado por la fuerza
F' a través del camino recorrido dzx:

dW = —Fdx = —pAdx = —dV

con la presion del gas p y el cambio de volumen dV, el signo negativo indica que
el sistema realiza trabajo (aumento de volumen) y su energfa interna disminuye;
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6 Capitulo 1. Termodinamica

mientras que si se realiza un trabajo sobre el sistema (disminucion de volumen) su
energia interna aumenta.

Otra manera de expresar el trabajo de un sistema en funcién de los cambios de
volumen presentados es

V2
W= [ b av——pa-v)

Vi

Esta es la definiciéon del trabajo termodinamico bésica para un sistema termodinédmico
reversible.

Con respecto al calor () debe mencionarse que es aquella energia intercambiable
entre dos sistemas en funcion de la masa del sistema considerado, del tipo de sustancia
involucrada y del cambio de temperatura implicado:

Q@ = [ (temperatura, masa de la sustancia, capacidad calorifica de la sustancia
considerada)

dQ; = nedT

donde z es la variable termodindmica que permanece constante durante el proceso
efectuado, la masa fija m estd dada en gramos o determinado namero de moles (n),
la propiedad adquiere una peculiaridad expresada en funcién de los cambios de calor
y temperatura, definidos por las unidades empleadas, por ello se obtiene el calor
especifico y la capacidad calorifica molar, expresadas como

_ 1 (9Q ; cal : J
Cx = 5 (8T>w con unidades en {gOC o bien kgK}

o @ . cal 3 J
Cp = ( )I con unidades en { o bien molK}

mol°C

3=
Q
I

Los procesos efectuados a p constante originan un calor especifico o una capacidad
calorifica molar a presién constante c,; en cuanto a los procesos que se llevan a cabo
a V constante se tiene cy, asi las expresiones matematicas para ), son

Qp =mcpdl’  obien Qv =meydl

Experimentalmente se han calculado valores para c, y cy que estdn en funcién del
tipo de gas considerado durante el proceso:
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1.5 Tipos de procesos termodinamicos 7

calorias
mol K
Tipo de gas
cy En funcién de R Cp En funcién de R
Monoatémico 3 3/2 R 5 5/2R
Diatémico 5 5/2 R 7 7/2R
Poliatémico 7 9

Retomando la primera ley de la termodinamica, se observa que dicha expresion es el
principio de la conservacion de la energia en un sistema donde el cambio de energia
de un estado 1 a un estado 2 debe estar definido por

AEi?Lterna = E2 - El

Ademés se conoce que la energia total del universo es constante, con lo cual:

AEuniverso = AEinterna - E2 - El =0

donde F5 y F; son energias relacionadas con el calor o con el trabajo en un sistema,
de ahi que el cambio de energia de un sistema puede expresarse desde la contribucion
de esas variables termodinamicas.

1.5 Tipos de procesos termodinamicos

Como ya se mencion6 anteriormente, el producto pV es una expresion energética, si
ahora se tiene la ecuacion

pV"

donde n indica el proceso tipico efectuado, se obtiene la siguiente tabla.
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8 Capitulo 1. Termodinamica

Funcion Val
Tipo de proceso termodinamica 2ol Expresion
caracteristica den obtenida
Isobarico p = constante 0 pVO =p
Isotérmico T = constante 1 pV1=pV
Isocorico o isométrico V = constante 0o pV> =p
Adiabatico S = C‘gls'ﬂagte con | 4 PV = pV

1.5.1 Proceso isobérico

Para este tipo de proceso la presion p permanece constante, la relacién involucrada es

VoW

T T

La cual se conoce como Ley de Charles (TaV') y se representa con el diagrama energé-
tico que se muestra en la figura 1.4.

presion
(atm)

r 3
k.

p1=p2 [Esi

V, Volumen Vy
(L)

Figura 1.4 Representacion de un proceso a presion constante (isobarico).

El calor @, se relaciona con la funcién de estado denominada entalpia AH, derivada
de la siguiente relacion

AE=Q+W
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1.5 Tipos de procesos termodinamicos 9

Q,=AE-W

Qp = (B2 — Ey) + pAV

Qp = (B2 +pVa) — (£ +pW1)

Al revisar esta expresion existen condiciones iniciales E; + pV;(H1) y condiciones
finales Eo + pV,(H3), que estan relacionados con la evaluacion de AH.

Q,=AE—-W =AH

otras relaciones importantes para el proceso isobarico son:

W =p(Va— V1)

W = TLR(TQ - Tl)

AFE = TlCV(TQ — Tl)

AH = ncp(Tg - TI)

1.5.2 Proceso isotérmico

Es el proceso donde la temperatura inicial y la final son iguales; esto lo podemos
traducir a la siguiente relacion matematica:

piVi =p2Va

Esta expresion se conoce como la Ley de Boyle en donde la p « 1/V, este compor-
tamiento se muestra en la figura 1.5.
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10 Capitulo 1. Termodinamica

presion
(atm)
Py

Vi Volumen L
L)

Figura 1.5 Proceso termodindmico a temperatura constante (isotérmico) en un diagrama pV'.
Q=AE+W
=T
AE =ncy(To, —T1) =0

AH = ncp(TQ - Tl) =0

W=0
Va
W= [ pdv
Vi
B nRT
P="y
Vs Vs
W= QEZM/ZnRT/" Ly
IV:nRﬂn(%):nRﬂn<m>
%1 D2

1.5.3 Proceso isométrico o isocérico

Todo proceso en donde no hay un cambio de volumen (V' = cte), se le conoce como
proceso isométrico o isocérico, el cual es regido por:

po_m
T Ty
Esta ecuacion se conoce como la Ley de Gay-Lussac, lo cual se representa en el dia-
grama de la figura 1.6.

Alfaomega Problemas Resueltos De Fisicoquimica e Raul Monsalvo e Luis Pérez



1.5 Tipos de procesos termodinamicos 11

presion
(atm) |
Py
Vi=\,
P, :
Volumen
(L

Figura 1.6. Diagrama termodinamico para un proceso a volumen constante (isométrico).

Q=AE+W
W =0
O=AE
AE = ney(Ty — T1)
AH =nc,(To — T1)

1.5.4 Proceso adiabatico

Al no haber transferencia de calor en el sistema, se efecttia una reduccion de la energia
interna, a consecuencia del trabajo realizado, con la consiguiente reduccién de la
temperatura, lo que provoca un enfriamiento del gas; ademaés existe la relacion c,/cy
que se conoce como el coeficiente del proceso adiabatico (Q = 0).

Partiendo de este hecho y aplicando la Primera Ley de Termodinamica se tiene

AEinterna =W

Como W = —pdV, y sustituyendo la p en la relacion del gas ideal

AEinterna = _pdv

_nRT
P="y
y sabiendo que
AFE = neydT
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12 Capitulo 1. Termodinamica

se obtiene finalmente

nRT
eliminando y asociando términos
ar _ _Rdv
T o Cy 14

realizando las operaciones pertinentes
/DdT R (V2 dv
T T Cy i V
se obtienen las siguientes relaciones matematicas:
(=1

15 vi\"! 15 p2\ "
V’Y — V’Y 2 | = — = =
Prias = P2y Ty (V2> Ty D1

Las relaciones antes descritas se pueden representar en el diagrama de la figura 1.7.

presion
(atm)

Py

v, Volumen v,
L

Figura 1.7. Diagrama que indica el comportamiento para un proceso adiabatico.

Q=0
Ty £ T
AE = ney (Ty — T1)
AH =nc,(To — Th)
W=Q—-AFE
W =-AE
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1.6 Ciclos termodinamicos

Durante un ciclo termodinédmico el sistema ha efectuado un trabajo, que ha de ser
proporcionado por los alrededores en forma de transferencia de calor; para preservar
el principio de conservacion de la energia, W = @, se tiene, si:

= La transformaciéon no es ciclica AE # 0

= No se realiza trabajo mecanico AE=Q

= El sistema esta aislado térmicamente AE = —W
= Kl sistema realiza trabajo, E disminuye

= Se realiza trabajo sobre el sistema, E' aumenta

= El sistema absorbe calor al ponerlo en contacto térmico con un foco a temper-
atura superior, £ aumenta.

= El sistema cede calor al ponerlo en contacto térmico con un foco a una temper-
atura inferior, E disminuye.

Todos estos casos se pueden resumir en una tnica ecuacién que describe la conser-
vacion de la energia del sistema:

AE=Q+W

Si el estado inicial y final estdn muy préximos entre si, el primer principio se escribe:

dE = dQ — pdV

1.7 Ejemplos de ciclos termodinamicos

1.7.1 Ciclo Carnot

Consta de dos procesos isotérmicos (1 — 2 y 3 — 4) y dos procesos adiabaticos (2 — 3
y 4 — 1); véase la figura 1.8.

Problemas Resueltos De Fisicoquimica e Raul Monsalvo e Luis Pérez Alfaomega



14 Capitulo 1. Termodinamica

presién

Volumen

Figura 1.8. Representacion en un diagrama energético del ciclo de Carnot.

1.7.2 Diesel

Este ciclo esta formado por cuatro procesos: dos de ellos adiabaticos (1 —2y 3 —4),
un proceso isobarico (2 — 3) y un proceso isocorico (4 — 1), tal como muestra la figura
1.9.

2 3
........ —
; Q=0
c i 4
e H
S .
8
o Q=0
| |
Volumen

Figura 1.9. Representacion en un diagrama energético del ciclo de Diesel.

1.7.3 Otto

Para construir este ciclo se requieren dos procesos adiabaticos (1—2y 3—4), asi como
dos procesos isométricos (2 — 3 y 4 — 1), como se representa en la figura 1.10.
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presion

Q=0

i
H
H
H 4
1
H
H

Volumen

Figura 1.10. Representacion en un diagrama energético del ciclo de Otto.

1.7.4 Rankine

Este proceso se construye con dos procesos adiabaticos (1 —2 y 3 —4) y dos procesos
isobaricos (2 —3 y 4 — 1), como se ve en la figura 1.11.

presian

H
Volumen

Figura 1.11. Representacién en un diagrama energtico del ciclo de Rankine.

1.7.5 Atkinson

Este ciclo, en comparaciéon con los mencionados, consta de seis procesos los cuales
son: isotérmico (1 - 2), dos isométricos (2 — 3 y 5 — 6), dos isobaricos (3 —4y 6 —1)
y un adiabatico (4 — 5); dicho ciclo se observa en el diagrama de la figura 1.12.

resion

p

Volumen

Figura 1.12. Representaci’on en un diagrama energético del ciclo de Atkinson.
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16 Capitulo 1. Termodinamica

1.8 Problemas resueltos

Problema 1.1

Al enfriar un gas de 140°C a 20°C de manera isométrica, se liberan —4800 J en forma
de calor, con una presion inicial de 10 atm. Enseguida se expande el gas hasta una
presion de 1 atm, a temperatura constante, y luego se comprime adiabaticamente
hasta 10 atm y por dltimo se enfria isobaricamente, el ¢, = 20 J/mol K. Calcular las
variables termodinamicas para cada punto, y el valor de la energia interna, entalpfia,
calor y trabajo para cada proceso y para el ciclo.

Solucién

Se construye una tabla con los siguientes datos de entrada:

Estad Presion Volumen Temperatura 5
stado roceso
[atm] [L] K]
10 413.15 Isométrico (1 — 2)
Il 293.15 Isotérmico (2 — 3)
i 1 293.15 Adiabatico (3 — 4)
v 10 Isobarico (4 — 1)

En la tabla estan anotados los datos del problema para cada punto considerado;
ademés, las temperaturas indicadas en el problema, en grados Kelvin son:

T) = 140°C + 273.15 = 413.15 K
Ty = 20°C + 273.15 = 293.15 K

La cantidad de sustancia inicial puede obtenerse del proceso 1 —2 (V = cte.) con
Qv = AE = —4800 J

AFE = ’I’LCV(TQ — Tl)

AFE

n=—0oH
cv(Ty —Th)
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1.8 Problemas resueltos 17

calculado el ¢y a partir de ¢, se obtiene
cp—cy =R
cy =cp— R
cy = (20 — 8.314) J/mol K = 11.686 J/mol K

—4 800 J

= 7 = 3.42 InOl
11.686W(293.15 —413.15) K
mo

n

Ahora, evaluando el volumen a partir de la ecuacion de los gases ideales:

p1Vi = nRT}

se tiene que

atm L
L nRT _ 342 mol (0.0s2-21F) (413,15 K) oL
1= = =116L=1V;
D1 10 atm

Aplicando la ley de Gay-Lussac:

no_p
T
T, 293.15 K
—(22) = (222222 10 atm = 7.09 at
b2 (T1>p1 <413.15K) 0 atm = 7.09 atm

Para el proceso 2 — 3 con T = cte se tiene
T3 =T, =293.15 K
ademas

p2Vo = p3V3

por lo tanto

7.09 at
Va=V, <m> —11.60 L (am) —82.33 L
P3 1 atm

Para el proceso adiabatico 3 —4 (Q = 0) se tiene
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18 Capitulo 1. Termodinamica

D3 V3'Y = P4 V4’Y

Cp 20 J/ mol K
& O/ MOR gy
7T ey T 11687/ molK

Vi=1 (p‘*) Vi
P4

1 at
V= 7 < atm )(8233 L) =21.44 L

10 atm
y utilizando pyVy = nRT}y

_pdVa_ (10atm)(2144 L) 763.2 K

nR ~ (3.42 mol)(0.082 2z L)

T,

El calculo de las demaés variables termodinédmicas es efectuado a continuacion; para
el proceso isométrico (1 — 2)

AH = ncy(Ty —T1) = 3.42 mol (20 J/ mol K) (293.15 — 413.15) K = —8214.96 J

AE = Qy = —4 800 J

Para el proceso isotérmico (2 — 3) se tiene

82.33 L
11.60 L

) =16346.72J

W = nRTIn (?) = 3.42 mol(8.31 J/ mol K)(293.15 K)In (
2

Q=W =16346.72 J

AH=AE=0
y el proceso adiabatico (3 — 4)

Q=0
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