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PROLOGO

E1 objetivo de esta tesis es analizar los elementos fundamentales
que la termodindmica quimica debe comprender en los cursos intro-
ductorios de fisicoquimica I para las carreras de Quimico Farma -
céutico Bi6logo e Ingeniero en Alimentos de la Facultad de Estu -
dios Superiores Cuautitldn, en los temas de : primera ley con én-
~ fasis en termoquimica y segunda ley con énfasis en equilibrio qui
mico.

Al estudiante de Tos primeros semestres se le deben proporcionar
Tos mayores elementos introductorios que Te permitan ubicar tan-
to su carrera como las &reas fundamentales que va a estudiar.Con
este propdsito, en el primer capitulo de este trabajo, se propo-
ne una definicién y clasificacién de fisicoquimica considerando
sus dreas esenciales.

En el segundo capitulo se resumen los resultados de la revisidn
bibliogrdfica realizada, respecto al planteamiento de primera -
ley, segunda ley y equilibrio quimico en textos que se conside-
ra son los mas utilizados y/o representativos de la termodindmi
ca quimica para un curso introductorio.

En el tercer capftulo se propone una gufa o secuencia metodol6-
gica sobre la termodindmica en sus partes, ya mencionadas, en
los primeros semestres de las carreras del drea quimica.

En el capitulo cuarto, se proponen una serie de problemas que
se sugieren como " problemario diddctico " para reforzar el -
planteamiento hecho en el capitulo anterior y ejemplificar la

- resolucidn de problemas de esta drea de la fisicoquimica.

Finalmente se plantean Tas conclusiones de este andlisis.
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CAPITULO I

DEFINICION Y CLASIFICACION DE FISICOQUIMICA



CAPITULO I
1.1 INTRODUCCION

La cantidad y calidad de informaciéﬁ cientifica de cualquier &rea
es tan extensa que rebasa la capacidad individual para asimilarla
y acumularla,

" Al estudianté se le deben proporcionar los ele-
mentos formativos generales en las &reas que se consideren funda -
mentales en su carrera, para poder abordar, en el momento que To
requiera, cualquier informacién que 1o 1leve a una mayor profundi-
zacibn y grado de abstracci6n. Por lo tanto, estos elementos deben
ser los fundamentos del conocimiento en cada carrera.
Celinear los elementos formativos generales y por drea implica je-
rarquizar los conocimientos de acuerdo a su estructura ldgica. Es
decir, en un proceso de desarrollo de la capacidad de abstraccién,
Jerarquizarlos elementos que le permitan al estudianteir compren -
diendo los temas a que se enfrente, a 1o largo de su carrera, en -
su vida profesional y/o en estudios de posgrado.

Para conocer las causas de cualquier fendmeno quimico, es imprescin
dible analizar sus interacciones fisicas, de ahi 1a importancia del
estudio de la Fisicoquimica como un drea esencial en las carreras -
de quimica.

A partir de una revisidn bibliogrdfica en los textos tradicional -
mente utilizados en las asignaturas bisicas de termodindmica quimi-
ca ( fisicoquimica I y II de Quimico Farmacéutico Bi6logo e Ingenie
ro en Alimentos ), se encuentra una deficiencia casi general en la
definici6n y ubicacion de la fisicoqufmica dentro de las Ciencias -
Quimicas. Se revisaron diecinueve textos, encontréndose s6lo en cua
tro de ellos (1.2.3.4.) fragmentos acerca de esta informacién.

Es importante aclarar que solo se considerardn planteamientos de -
clasificacin explfcitos o implfcitos en la estructura e integracifn
de los capTtulos del texto.Se podrfa argumentar que la capitulacién
de cada texto representa la forma de clasificar del autor; sin em-
bargo, se considera que &sto debe ser explicado claramente al estu-
diante,



Asi, en el libro "Physical Chemistry with Applications to the Life
Sciences" (1) de David E{senberg y Donald Crothers, se define a la
Fisicoquimica como "la ciencia que describe al mundo en términos de
dtomos, moléculas y energfa", aclarando que descansa en tres teo --
rias conceptuales principales: mecdnica cudntica, mecdnica estadfs
tica y termodindmica. E) autor no hace referencia a la clasifica-
cién y ubicacién de la fisicoquimica dentro del contexto general -

de las ciennias,

En el prefacio el autor explica la estructura del |1bro,da; se va
a interpretar como una clasificacion de la fisicoquimica en una -
nerspectiva eminentemente pedagdgica.Asf,divide el estudio de la
misma en:

—

: Sistemas macroscépicos. Descripci6n, energfa y la primera ley,
entropfa y la segunda ley, energia Tibre y equilibrio, aplica-
ciones biolégicas de la termodindmica, cinética quimica y bio-
quimica. ‘

II: Soluciones y electroquimica. Soluciones, soluciones electrolf-

-ticas,equilibrio electroquimico.

III: Sistemas microscépicos. Mecdnica cudntica, uniones quimicas ,
principios de espectroscopia y espectroscopia bioquimica.

IV: Relaci6n de To macroscépico con lo microscépico. Mecdnica esta
distica y fenbmenos de transporte.

V: Simetria y estructura molecular.

Los mismos autores aclaran que las partes I y II son el estudio -
de la termodindmica y de sistemas electroquimicos; la parte III -
elementos bdsicos de la teorfa cudntica y de los métodos espec- -
troscépicos; la parte IV desarrolla la teorfa de la mecénica esta
distica y 1a V son los métodos y técnicas de estructura molecular
para macromoléculas.



En el texto "Fundamentos de Fisicoguimica" (2) de Marcn S. y - -~
Prutton L., se le define como "la parte de la Quimica que estudia
las propiedades fisicas y la estructura de la materia, las leyes -
de la interacci6n quimica y las teorias que las gobiernan". €1 au
tor no hace anotaciones respecto a su clasificacidn.

En el Vibro "Curso de Quimica Fisica" de Guerasimov Ya. etal (3),
se 1e define como "una ciencia limitrofe entre la quimica y la fi-
sica, que se ocupa de la investigacidn muitifacética de las reac -
ciones quimicas y de los procesos fisicos que la acompafian". EI -
autor hace referencia a las partes que constituyen a la fisicoqui-
mica, plantedndolas de la manera siguiente:

A: Estructura de 1a materia. Estudio de la estructura de dtomos,
moléculas y estados de agregacidn.

B: Termodindmica Quimica. Sobre la base de las leyes de la termodi
ndmica general, se exponen 1as leyes del equilibrio quimico y -
la teorfa de los equilibrios de fase; asi como de la termodind-
mica. ’

C: Teoria de las soluciones. Tiene como fin el esclarecimiento y
prediccifn de Tas propiedades de las soluciones, con base en -~
las propiedades de las sustancias que forman la solucion.

D: Teoria de los fendmenos superficiales. Estudio de distintas --
propiedades de las capas superficiales de los s6lidos y los 1~
quidos.

E: Electroquimica. Estudio de la interacci6n entre los fenbmenos
eléctricos y las reacciones quimicas.

F: Cinética Quimica y Catalisis. Estudio de la velocidad de las
reacciones quimicas, la dependencia entre la velocidad de reac
ci6n y las condiciones exteriores, la relacidn de la velocidad



de reaccion con la estructura y estados energéticos de las mo
1équlas, influencia en la velocidad de reaccion de las sustan

cias que no participan en la ecuacidn estequiométrica de la -
reaccién (catdlisis),

G: Fotoquimica. Investiga la interaccién entre la irradiacidn y -
las sustancias que participan en las transformaciones quimicas.

Ira Levine en el texto " Fisicoquimica " {4) se refiere a la fisi
coquimica como " la quimica fisica que aplica los métodos de 1a -
fisica al estudio de los sistemas quimicos".Divide el estudio de
la misma en cuatro dreas principales: termodindmica, quimica cudn
tica, mecdnica estadistica y cinética.Ademis, fncluye definicio--
nes de cada una de ellas indicando: .

uLa termodindmica es una ciencia macroscbpica, que estudia las in-
terrelaciones entre las diversas propiedades de equilibrio de un
sistema®,

. "Las moléculas y las partfculas { electrones y nicleos ) que las
componen no obedecen a la mecdnica cldsica newtoniana ;  incluso
sus movimientos son gobernados por las leyes de la mecdnica cudn-
tica, cuya aplicacién a la estructura atémica, enlace molecular y
espectroscopia se denomina quimica cudntica',

“La ciencia macroscépica de la termodindmica es una consecuencia -
de 1o que sucede a nivel molecular ( microscdpico ). Los niveles
molecular y macroscGpico se relacionan entre s mediante la rama
de la ciencia denominada mecdnica estadistica, que penetra en las
razones de por que se cumplen las leyes de 1a termodindmica y per
mite el cdlculo de propiedades termodindmicas macroscGpicas a par
tir de propiedades moleculares",

“La cinética es el estudio de los procesos de velocidad tales como
reacciones quimicas, difusién y el flujo de cargas en una célula
electroquimica. La teoria de Tos procesos de velocidad no estd -
tan desarrollada como las teorfas de la termodindmica, la mecdni-
ca cuiintica y la mecdnica estadistica, de las cuales la cinética
utitiza partes importantes",
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En el texto " Fisicoquimica " de Atkins (5) aungue no se da defi-
nicién ni ubicacién de la fisicoquimica, la presentacion de la es
tructura de sus capitulos, puede interpretarse como una clasifica
cion.

I: Equilibrio, Termodindmica, electroquimica en equilibrio.

II: Estructura. Teorfa cudntica (estructura atémica y molecular) ,
termodindmica estadistica, propiedades eléctricas y magnéticas
de moléculas y estructura y propiedades de macromoléculas.

IIT: EY cambio. Cinética quimica, fenSmenos de transporte, procesos
en superficies s61idas y electroquimica dindmica.

E1 autor introduce el tratamiento de cada tema diferenciandv 1o concep-
tual (cualitativo) y lo que 1lama la "maquinaria" (desarrollo cuantita-
tivo). Finaimente, plantea objetivos particulares para cada capftulo ,

los cuales deberdn ser cubiertos al finalizar el estudio del mismo.

En la enciclopedia HOMBRE, CIENCIA Y TECNOLOGIA , se define a 1a quimi-
ca fisica como parte de la quimica que estudia la constitucién intima -
de la materia por medios fisicos.

En la énciclopedia BAESA DE CONSULTA FACIL se define a la quimica fisi-
ca como 1a rama de 1a quimica que investiga las relaciones que existen
entre las propiedades quimicas y las propiedades fisicas de los cuerpos.
En el DICCIONARIO ENCICLOPEDICO UNIVERSAL se define a la fisicoquimica
como la ciencia comiin a la fisica y 1a quimica.

Como se puede observar, son pocos los textos que nos dan informacién so
bre estos puntos, lo cual dificulta al estudiante el contar con elemen-
tos introductorios que le permitan tener una visifn general de la fisi-
coquimica

Debido a 1o anterior, se considera importante plantear aspectos acer-
cade : - qué es la fisicoquimica, su clasificacién, importancia y je

rarquizacion de cada una de sus partes, asi como el planteamiento de c§
mo deberfan abordarse aquéllas que se proponen como partes esenciales -
de la fisicoqqimica en las asignaturas bdsicas y algunas otras a nivel
intermedio.



1.2 DEFINICION Y CLASIFICACION DE FISICOQUIMICA.

Es conveniente aclarar que el definir restringe. Aun asi, es nece-
sario definir con el fin de ubicar al estudiante

sobre todo cuando éste se inicia en un drea de conocimiento. Sin
embargo, debe establecerse que si se 11éga nada mas a la descrip-
cibn ' con definiciones el estudiante tendrd una visidn parcial de
los hechos.

En realidad, los hechos estdn relacionados entre sf, por lo que es
importante, como una segunda fase del proceso de conocimiento, am-
pliar el panorama del estudiante para que sea capaz de integrar --
1os conceptos.

Se barte de 1a base de que la fisicoquimica es una ciencia limf -
trofe entre la fisica y la quimica. La fisica es la ciencia que --
tiene por objeto el estudio de las propiedades de los cuerpos y la
elaboracidn de las leyes, segln las cuales se modifica su estado o
su movimiento sin que cambie su estructura interna (6). La quimi-
ca, la ciencia que estudia la estructura y las propiedades de 1a -
materia, los fenSmenos de transformacidn y de combinacifn de la es
tructura interna.

Por otro lado, 1a ffsica para su estudio se divide en tres grandes
ramas: Ffsica Cldsica ( mec5n1ca termodindmica y electrodindmica)
y Fisica Moderna ( mecdnica cudntica y mec&nica relativista),

La ffsica cldsica estudia los fenbmenos relacionados con el meso -
cosmos . Importantes aportaciones a esta Ciencia las han hecho Newton
Maxwell,Gibbs, entre otros.

La mecdnica cudntica estudia aquéllos fendmenos relacionados con el
microcosmos.Planck, Einstein, Bohr, de Broglie, Schidinger, Heisen
berg y Dirac, entre otros, han contribuido al desarrollo de esta -
ciencia. ‘

La mecdnica relativista estudia aquéllos fendmenos relacionades con
en macrocosmos . Importantes contribuciones han realizado, entre otros
Lorentz y Einstein.

“La mecinica puede definirse como la ciencia que describe y predice
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las condiciones de reposo o movimiento de los cuerpos bajo 1a ac-

cifn de fuerzas; y se divide a su vez en estdtica y dindmica, las

cuales tratan con cuerpos en reposd y movimiento respectivamente "
(6).

La termodindmica cldsica se puede definir como el estudio de los -
cambios de energfa y la direccionalidad de los procesos. Son dos

sus leyes fundamentales: 1a primera se refiere a los balances ener
géticos y la segunda a la direccionalidad de 1os‘procesos.

La electrodindmica o teorfa electromagnética estudia fundamental-
mente las radiaciones. ‘

Algunas de las partes de la fisica se relacionan entre si, Por -
ejemplo, la mecénica cudintica y la termodindmica cldsica: la ter-
modindmica cldsica es una ciencia macroscbpica y es una consecuen
cia de lo que sucede a nivel microscépico; Ta relacidn entre estos
dos niveles es posible mediante 1a rama de la fisica denominada me
cdnica estadistica que permite, entre otras cosas, el cdlculo de -
propiedades termodindmicas {macroscOpicas) a partir de las propie
dades microscﬁpicas, o sea, de la mecénica cudntica (7).

Otro ejemplo de las relaciones entre las diversas partes de 1a fi
sica lo constituye 1a mecdnica cudntica relativista que estudia -
el microcosmos (mec&nica cuintica) considerando los efectos rela-
tivistas derivados de altas velocidades (mecdnica relativista).
Dependiendo de si estudia o no los compuestos del carbono, la qui
mica se divide en orgdnica e inorgénica.

Por otro lado, en cuanto el método experimental del estudio de --
las sustancias, l1a quimica se'puede dividir en analitica o sinté-
tica.

La quimica analftica se ocupa de los métodos que permiten aislar
los elementos de un componente o separar sustancias puras de una
mezcla; la sintBtica, por el contrario, se ocupa de los métodos -
que permiten formar cuerpos complejos partiendo de sustancias sim



ples.

Es dificil encontrar un 1ymite entre la fisica y la qufmica, ya-

que los procesos qufmicos estdn fntimamente relacionados con Yos

f{sicos. '

A los estudiantes de qufmica, les interesa primordialmente el es

tudio de Yas reacciones quimicas. Sin embargo, ésto no puede ser

entendido con la profundidad cientffica necesaria si no se consi

deran los aspectos de la Ffsica. -

Debido a 1o anterior, se habla de una ciencia limftrofe entre la

fisica y 1a qyfmica. que es la fisicoquimica, la cual puede defi
nirse como :

) .
LA CIENCIA QUE BUSCA LAS CAUSAS DE LOS PROCESOS QUIMICOS O DE LAS
PROPIEDADES DE LA MATERIA DESDE EL PUNTO DE VISTA DE LA FISICA.

Las partes de la fisicoquimica que se consideran como los cimien

tos o bases de ésta son: quimica cuintica, cinética quimica, ter

modindmica quimica y termodindmica estadfstica.

‘La QUIMICA CUANTICA resulta de la relacidn entre la quimica y la

mecinica cufntica. Estudia la estructura molecular y atbmica pa

ra explicar sus propiedades e interacciones.

La relacidn entre la termodinimica y 1a quimica da origen a la -

TERMODINAMICA QUIMICA, la cual estudia las interacciones energéti
cas de los estados de equilibrio y la factibilidad de los proce -
sos quimicos, sin tomar en cuenta el desarrollo temporal y la es-
tructura de 1a materia. ’

De 1a relaci6n entre la dindmica y la quimica, se crea 1a CINETI

CA QUIMICA que estudia el desarrollo temporal y los mecanismos de
1as reacciones,

La TERMODINAMICA ESTADISTICA, es la aplicacibn de 1os métodos de

12 mecdnica estadfstica a los procesos quimicos.

Sin embargo, para el estudiante de las carreras de ciencias quimi
cas, que debe tener una formacidn del &rea fisicoquimica, serfa -
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imposible asimilar y acumular la gran cantidad de conocimientos -
de esta ciencia. Asi pues.vse hace necesario seleccionar algunos
temas fundamentales para los primeros semestres, con los cuales -
el alumno se vea posibilitado de abordar cualquier otra parte de
la fisicoqufmica posteriormente.

Se considera que estos temas fundamentales serfan:

QUIMICA CUANTICA a nivel cualitativo: estructura atémica, molecu
lar y propiedades peribdicas.

TERMODINAMICA QUIMICA: primera ley con enfdsis en termoquimica y
~ segunda ley para aplicarse en equilibrio qufmico y de fases, a un
primer nivel de ensefianza.

CINETICA QUIMICA: velocidad, orden y constante de reaccidn, reac
ciones de cero, primero y sequndo orden, reacciones paralelas y -
en serie y mecanismos de reaccifn.

ELECTROQUIMICA que es el estudio del comportamiento y las reaccio
nes de los iones en diversos ambientes (5). Este tema y rama de
la fisicoqufmica, al relacionar los fenémenos qufmicos con las in
teracciones eléctricas, permite aplicar los temas anteriores de -
yia manera integral. . '

Asf se puede dividir en electroquimica reversible o dindmi
ca.
Como una sintesis de 1o antes expuesto, se pone a consideracidn el
_ diagrama 1.
La profundidad con que se trates estos temas,la ubicacidn en los
planes de estudio, el enfoque que se les dé y las 4reas de apli-
cacién derivadas, son objeto de otro tipo de an&1isis el cudl no
est§ contemplado como objetivo de este trabajo.

11
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CAPITULO 11 ’
UBICACION DE PRIMERA Y SEGUNDA LEY, Y EQUILIBRIO QUIMICO

EN LOS TEXTOS BASICOS DE FISICOQUIMICA



CAPITULO II.

2.1

2.2

INTRODUCCION

En este capftulo se incluye la revisin bibliografica de los textos

que se consideran como los mas utilizados Yy / o representatives de
la termodindmica quﬂnica para un curso introductorio.

Los puntos en los que se basd el andlisis son: primera-ley, segunda
ley,equilibrio quimico y constante de equilibrio, para lo cual, se
agruparon mediante el uso de tablas : la descripcién de conceptos,
convenciones, derivaciones, etc, para cada uno-de los puntos antes
mencionados. ,

En las diferentes secciones de este capftulo, se tocardn cada uno -
de estos " grandes temas “,explicando y comentando cada uno deellos..

PRIMERA LEY.

E1 andlisis de Ta presentaci6n de 1a primera ley de la termodindmi-

ca comprendi6 1o siguiente:

A: Planteamiento de la primera ley.

B: Expresiones matemdticas para : energfa interna, trabajo y ental-
pfa. v

C: Convenio de signos para el trabajo de expansifn o compresidn.

D) Expre;idn matemitica para otros tipos de trabajos.

En general para las tablas que se incluyen, se usard una "X" si la
respuesta es afirmativa, y solo se utilizard la numeraci6n cuando -
el autor se apoye en diferentes opciones, indicando ésta el orden -
en que las presenta.

Respecto ai planteamiento de la primera ley, se consideraron tres -
modalidades : postulacién, descripcién 16gica e induccibn histérica.
Se denominard postuacidh a la forma de establecer la existencia de
una'propiedad sin dar éxplicacicn previa,Cabe sefialar que esto no -
quiere decir ‘que necesafiamente'se postule a Ta termodindmica como
1o hacen Callen (20) o Tisza (21). »

14



Descripcifn 16gica cuando el planteamiento surge como la necesidad
de establecer una propiedad para explicar ciertos fenbmenos, sin -
mencionar el desarrollo histérico de 1a misma, '

Induccién histbrica, cuando se repasa el desarrollo histérico del
origen de los conceptos y leyes.
Como -puede observarse en la tabla Ilk.lilanwyorfa de Jos textos pre
sentan a la primera ley por el método histérico; pocos utilizan la
descripcin 16gica y menos la postulacién.Cabe destacar que Whitten
(9) al describir la primera ley, en el capftulo correspondiente a -
termodindmica quimica, utiliza la descripcién 16gica partiendo de
los calores de reaccién.

Se considera que este tema  debe ser analizado histéricamente
y.las razones se esbozardn en el siguiente capftulo.
Sobre las expresiones matemdticas destaca la confusién en la conven
cidn de signos para el trabajo (W), ya que muchos autores siguen u-
tilizando lo que en esta tesis se ha denominado "convencidn antigua"
A este respecto, en el establecimiento matemdtico de 1a primera ley
OE = Q + W se ha considerado el convenio de signos para W como es-
t& reportado en el Mahan (8); por lo cual,en 1a tabla cuando se re-
fiere a "convencifn antigua" se considera que el trabajo es hecho -
por el sistema; asf AE = Q - W.En 1a "convenci6n moderna”, W es el
trabajo hecho sobre el-sistema, por 1o tanto AE = Q + W.

Por otro lado, también puede observarse que aGn no hay un acuerdo u
niforme en 1a simbologfa de 1a energfa interna, ya que se le repre-
senta como E o U.Debido a ésto,se hace necesario aclarar lo anterior
al estudiante para evitar confusiones

Un hecho que 11ama la atencifn es que en solo seis de Tos textos a-
nalizados se encontraron expfesiones para trabajos diferentes del -
de compresibn o expansién, 1o cual se muestra enseguida en la ta- -
bla II.2.2, ‘
Se considera importante que el estudiante tenga conocimiento de e-

. 110,10 cual serd aclarado en el capftulo III,
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2.3

Se quisiera destacar 1a precision que le da Glasstone (11) a la
enta]p!a como contenido caldrico, 10 cual resulta ﬁti] para ter
moquimica Otro hecho que Tama la atencidn, es que todos los ay
tores desarrollan 1a entalpfa en el tratamiento de primera ley
excepto Dennbigh (12) que Vo hace después de introducir segunda
ley.

Al analizar el planteamiento de termoqufmica en los diferentes
textos, se encontr§ que le dan practicamente el mismo tratamien
to por lo cual no se sistematizé el andlisis.

SEGUNDA LEY.

E andlisis de la segunda ley se bas6 en Yo siguiente:

-A: Planteamiento de 1a segunda ley.

8: Condiciones de equilibrio y espontaneidad

¢ Derivaciﬁn de la energfa 1ibre de Gibbs y de Hemholtz..

D: Planteamiento de 1as ecuaciones fundamentales de la termodi-
némica.

"En el planteamiento de Va segunda ley, ademds de las tres moda-

Vidades que se consideraron en la presentacién de la primera --
ley, se incluye la interpretacifn de la termodinimica estadisti
ca.

En esta secci6n, cuando hablamos de descripcién 16gica, nos re-

- ferimos a) establecimiento de la ley a partir de la necesidad -

de una propiedad que indique 1a direccionalidad de los procesos.
Como se puede observar en la tabla 1I.3.1 1a mayoria de los tex
tos utilizan mas de una modalidad para explicar la segunda ey
y €l concepto de entropia, con lo cual se coincide , como se ve
ré en el préxino capftulo

Cabe sefalar que en los textos que en esta parte hacen uso de
1a termodindmica estadistica se nota una heterogeneidad en el
nivel; hay Quienes Yo hacen como una mera descripcibn enuncia-
tiva hasta quien desarrolla cierta formalidad de la teorfa.
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2.4

Otra informaci6n que puede obtenerse de la misma tabla, es la for-
ma en como cada autor plantea la condicién de equilibrio y esponta
neidad. Se considerf la expresidn matemitica mas general que es la
que resulta de combinar la primera y sequnda ley, La mayoria de los
autores ast 7o hacen; algunos solo plantean la condicién de equili-
brio y otros no hablan de dicha condicién en estos términos,
En cuanto a la manera de abordaf los conceptos de energfas libres
de Gibbs (G) y Hemholtz (A), 1a mayoria de los textos no las deri-
van a partir de l1a condicién de equi]ibrio y espontaneidad , lo
cual deberia ser el punto de partida en el andlisis de
este tema,
Respecto al planteamiento de las distintas formas de la ecuacién
fundamental de 1a termodindmica, 1a mayorfa de los textos amaliza
dos las contemplan, aunque no todos las reconocen como tales; por
ejemplo,Glasstone (11) las 1lama * férmulas termodinimicas “, y
Manrique (13) y Aguirre (10) " ecuaciones termodindmicas de esta
do". ‘

EQUILIBRIG QUIMICO.

En esta parte del andlisis, los puntos que se consideran Tos
mas relevantes son:

A: Planteamiento del equilibrio quimico ( antes o después del e--
quilibrio de fases). ‘

B: Derivacifn de las condiciones del equilibrio quimico.

C: Generalizacion de la condici6n del equilibrio como: ;Va/(FO

Se parte de 1a base de que el equilibrio quimico es mas general que
el de fases y que por lo tanto si se analiza primero,el segundo se
puede ver como una derivacifn; sobretodo si se plantea en términos
de igualdad de potenciales qufmicos como su expresi6n mas general.
Como se observa en la tabla I1I.4.1 1a mayorfa de los autores plan-
tean el equilibrio quimico antes del de fases. Solo tres de ellos

derivan las condiciones del equilibrio qufmico a partir de 1a ener
gfa libre de Gibbs dnicamente; seis introducen el concepto de gra-
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2.5

do de avance y ocho lo plantean como igualdad de potenciales quimi-
cos, de os cuales solo uno de ellos no 1o generaliza en la forma
planteada (14).

Los dos autores que plantean el equilibrio quimico a partir de la
Yey de accibn de masas son Whitten (9) y Gareth (15); este G1timo
presenta el tema de equilibrio quimico de una manera muy confusa.

LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO,
Los puntos mas importantes para el andlisis de la presentacién de
1a constante de equilibrio se consideraron:

A: Derivacibn de 1a constante de equilibrio (K) a partir del modelo
de gas. ideal o de otros sistemas.
B: Cual es 1a expresion de la constante de equilibrio

C: Relaciones entre las distintas expresiones de las constantes de
equilibrio.

D: Relacién de Kp con K, .

E: S§i se calculan o no rendimientos a partir de K,

La mayoria deriva la constante de equilibrio a partir del modelo de
gas ideal ( ver tabla II.5.! ),Los que parten de otros modelos uti-
Tizan el concepto de actividad, excepto Whitten (9) que utiliza con
centraciones,

Aunque muchos autores siguen hablando de la Kp como 1a constante de
equilibrio ( sin dejar de mencionar otras expresiones para K },0tros
si especifican a la constante de actividades K, como " la verdadera
constante de equilibrio®", lo que serd el planteamiento sobre esta -
punto en el préximo capitulo.

En general en los textos donde se relaciona la constante de equili-
brio con las concentraciones, la utilizan para el cdlculo de rendi-
mientos a partir de ella.

18



2,6 DEFINICION DE TERMODINAMICA.

La mayorfa de los textos analizados coinciden en la definicién de
termodindmica como " el estudio de las transformaciones de la e-
nergfa”, A continuacifn se indican las definiciones de termodind-
mica de los textos en Jos que se encontrb definicién de fisicoquf
mica ( capftulo I ),

Atkins (5) sefiala : " la termodindmica es el estudio de las trans
formaciones de 1a enérgfa ",

‘Guerasimoy et al. (3) : " el objetivo de la termodindmica es el -
estudio de las leyes de las transformaciones mututas de distintos
tipos de energfa, ligadas a la transferencia de énergia en forma
de calor y de trabajo entre los cuerpos.Centrando la atencitn en
el calor y el trabajo como formas de paso de energia en Tos dife-
rentes procesos, la termodindmica estudia muchas relaciones y de-
pendencias energéticas entre distintas propiedades de la sustancia
y de generalizaciones de aplicacién sumamente amplia que se deno-
minan principios ( Teyes ) de 1a termodindmica ". :

Levine (4) indica : " 1a termodin&mica es una ciencia macroscpi-
ca, que estudia las interrelaciones entre las diversas propiedades
de equilibrio de un sistema”."Investiga el calor, el trabajo, la
energfa, y los cambios que ellos producen en los estados de los
sistemas; len un sentido mas amplio, 1a termodindmica estudis las
relaciones entre las propiedades macroscSpicas de un sistema “.

" Eisenberg y Crothers (1) 1a definen como " 1a rama de la fisico-
quimica que describe 1a materia a nivel macroscdp1co y los cambios
fisicos y quimicos que sufre ".

Un planteamiento diferente a los anteriores, es el de Callen (20)
quien sefiala " la termodindmica es el estudio de las conseciencias
macroscépicas de miriadas de coordinados atémicos, los cuales, en
virtud de? promedio estadistico, no aparecen explficitamente enuna
descrpici6n macroscépica de un sistema”, '
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TABLA I1.2,1. PRIMERA LEY,

Autor Planteamiento Energfa Convenio de signos para W
Postulada |Descripcién {Induccién | . interna Sistema moderno | Sistema antiguo
!6gica " |histérica
Atkins (5) X - - AU =Q + W X _
Urefe‘:egarwn . . X AE =Q + W X -
Castellan(l?} - - x AE =Q - W - X
Glasstone(11) - - X AE =Q - W - x
Denbigh (12) - - X AU =Q + W X -
Manrique (13) - - x AU =Q - W - X
Barrow (14) - - X AE =Q - W - X
Tinoco (16) - X - AE =Q + W X -
Eisenberg (1) X - - AE = Q + W x -
Aguirre (10) - 2 1 AE =Q -~ W - x
Gareth (15) X - - AU =Q - W - X




Autor ° Planteamiento Energfa Convenio de signos para W
Postulada | Descripcién | Induccién interna Sistema moderno | Sistema antiguo
i l6gica " | Histérica ’ B : :
whitten(9) X - - BU=Q-¥W - x
Mahan (8) .- - - x BE=Q+VW | X -
Levine (4) - 1 2 AU=Q+¥ | X )
Maron (2) , - X - BE=Q- W' - X




TABLA 11.2.2.

AUTOR

TIPO DE TRABAJO

EXPRESION MATEMATICA

Aguirre (10)

Tension superficial
Trabajo eléctrico

du, = Yda
dW, = € dQ

Atkins {5)

Tensién superficial
Cambio de longitud
Trabajo eléctrico

dW =Ydo
dw = fdl
dW = & dQ

Eisenberg (1)

Elevacién en un cam-
po gravitacional,

Trabajo eléctrico
Trabajo quimico
Trabajo superficie

Trabajo 'resorte”

=fmg dh
=}A§ dq
=2/l, dn,
=fy da
=fT di

‘= £ =z £ =

Glasstone (H‘)

Menciona que hay o-
tros tipos de traba
Jjo como:mecdnico,e-
léctrico,superficial

No las expresa.

Mahan (8) Trabajo gravitacio- W = mg.h
nal

Tinoco (16) Trabajo para un re- - -
sorte £o=kx - x)
Trabajo en campo gra - .
vitacional W =mg (hy - hi)
Trabajo en un campo -

W, = Elt

elécerico
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TABLA 11.3.1. SEGUNDA LEY

Planteamiento de segunda ley Contempla la ecua~ | Deriva G Deriva H
Autor Postulada| Descripcién |Desarrollo {Termodindmica | cién de equilibrio a partir a partir
l6gica histérico | estadfstica y espontaneidad ' de 'a" “de Ma"
: L . | AE+7TdS - pdv 20
Atkins (5) - 1 - 2 x - -
Ur?:g)ﬂarron . X " - x X x
Castellan
(17) - - 1 2 x X X
Gz??;tone - 1 3 2 X La deno- -
) mina F
Denbigh .
(12) 1 2 3 .OX. - -
Manrique i - - - -
(13) X .
Barrow - X - -
(14) 1 2 3
Tinoco . - ' - - -
El?i;bergh 2 1 3 4 X - -
Aguirre . - " "
(10) ! 2 X
Ga;?;? X - - - H-T § 0 a partir | no la men-
Hp de 'p" ciona




.
Planteamiento de segunda ley Contempla la ecua- Deriva G Deriva H
Autor - ostulada | Descripcién| Desarrollo |Termodindmica cion de equilibrio a partir | a partir
: l6gica | histérico estadlstica y espontaneidad''a" de "a" de 'a"
) ) ) AE + TdS - PdV20
Ht(n;;ten X - - - - no la men-
ciona
M?g?" - - 2 - - no la men=
cliona
L?X;"e - 1 2 ® x X
Maron - -
(2) 1 3 X :
i
Autor Planteamiento de 1la ecuacion fundamental de la termodinémica
dE = TdS - PdV dH = TdS +.vdP dA = - SdT - PdV dG = -SdT + VdP
Atkins (5) X - - x
Uret?at)!arron X x % . X
Castellan(17) % X x x.
Glasstone(11) X X X G % F




Autor . Planteamiento de la ecuacion fundamental de la ,termodinémica
dE = TdS - PdV. W =TS+ VAP | dAw - SAT - PdV dG = - SAT + VdP -
Denbigh(12) X . X ' X X
Manrique(13) X o X . X . X.
Barrow(1k) . : , - - -
Tinoco(16) X L . - . ) — : X
E!sﬁr)\bergh ' x X X X
Aguirre(10) X X x S X
Gareth (15) - ' . - . - -
whitten(9) X : X 1. R LR
Mahan (8) - e .- : , - -
Levine (k) X ‘ P 'S . x
Maron (2) X : . X : X ‘ x




TABLA 11.A.0. EquiLiBRiO QuimCD.

~. | Antes o después - | A partir de la energle librg de Gibbs: . | A partir de. Generaliza el
Autor ' | de aq, de fases ' [Unicamsnte [Considerando gra= | Como Igualdad . | la Jey de | equilibrio con:
- | antes | despuls - - | do de avance | de potenclales | acclon masas < :
Lo o cv g quimteos. L) .’EA-‘-‘-‘,O:
adans (83| - ox TE e NS B - * |
ireta Barrony - - B - - -
wy 1T ) U L AUDURRTN I .
=t NS RN B SUTEN IRTER IETPIIEH FPO RO - L
Glasstone: - - -
(1) S DL UNE RS RSN SUUDTRITIOUTII SRS )T x
Denbigh - - - -
(v2) LU DU " X x
Manrique | . . . . .
(13) - b)) Kok "
Barrow - - - - .
TN B . " k- T
Tinoco - o - - - -
(16) X R .
Ei:(:r)tbergh x . - " x - .
A?t‘:;;re - X - . X - - x




Autor

Antes o después

de eq.
antes

de fases’
después

A partir de la energfa libre de Glbbs:

Unicamente

Conslderando gra=-
do de avance

Como iguajdad
de potenciales
quimicos

A partir de
la ley de
accion masas

Generallza el
equilibrio con

£ pafzo

Gareth
(15)

Whitten
(9)

Mahan
(8)

Levine

(4)

Maron

(2)




TABLA {1.5.1,

: Planteamientc de la constante de equillbrio
Autor A partir de: Considera K como Distingue entre Relaciona Calcula rendi-
gases ldeales [ otros ° la constange de Kp,Ka,Kf, etc, K, o Kg mientos a par-
equi tibrio Bon Ky tir de K,
Atkins x .
() x * i -
Ureta Barron .
(18) X X X x X
Castellan
(l7) X - x' X X X
Glasstone - activi- Ka X X %
(11) “dad
Denbigh -
(12) X Kf X X X
Manrique .
(13) * * i ) i
Barrow x -
(”0) X X - -
Tinoco .
(16) X X x - X
Eisenbergh
% - X - - -

(1)




Plante

amiento de la

constante de equilibrio

Autor . A partir de: Considera Ky como Distingue entre Relaciona Calcula rendi-~
"1 gases ldeales| otros la constante de K K Ke. etc Ko o Ky mientos a par-
: . equilibrio prharfs b con K, tir de K
Aguirre .
- acti- Ka X - x
(10) vidad | -
1careth
- acti~
(15) vidad - - x - x
th;;e“ - conc, Ke - X -
Mahan
8 X - - x x X
L?z;ne X - X x x X
Maron :
- reac. K X X -
(2) -quim, e




CAPITULO ITII
PLANTEAMIENTO METODOLOGICO SOBRE LA ENSERANZA DE PRIMERA LEY

SEGUNDA LEY Y EQUILIBRIO QUIMICO



CAPITU

Lo II1

3.1 INTRODUCCION

Se propone el siguiente planteamiento metodoldgico para la ensefianza
de Primera Ley, Termoquimica, Segunda Ley y Equilibrio quimico,

Los objetivos fundamentales del planteamiento son:

I:

IT:

II11:

v:

V:

Lograr que el estudiante uselos elementos esenciales de la termo-
dindmica quimica (sistema temmodindmico, primera ley con aplica--
cién a termoquimica y segunda ley con aplicacion a equilibrio qui
mico).

Lograr un mayor grado de abstraccién a través dg generalizar con-
ceptos por medio de expresiones matemdticas.

Que el estudiante comprenda como se generaron algunos conceptos -
®como el calor y la entropfa.

Establecer una secuencia 169ica inductiva en la ensefianza de los
conceptos y las leyes termodindmicas,

Resaltar la importancia de que en 1os cursos introductorios de la
termodindmica quimica se haga &nfasis en el estudio del equilibrio
quimico por considerarlo el punto de enlace entre esta parte de -
la fisicoquimica y otras asignaturas de las carreras del drea --
quimica (por'ejemplo qufmica analitica, bioquimica).

Todo curso de iniciacidn al estudio de la Fisico-Quimica debe partir

de

su definicién y clasificacibn, asf como sus dreas de aplicacidn.

Por tratarse de un curso de Termodindmica Quimica, se considera necg

sa
A:
B:

C:
Es

rio ampliar el concepto de Termodindmica Cldsica como:

Parte de 1a Fisica Cldsica que estudia una faceta del mesocosmos.
La ciencia que estudia los cambios energéticos y 1a factibilidad
de los procesos expresados en la Primera y Segunda Ley como las -
fundamentales.

Una disciplina que estudia cualquier sistema macroscopico.
importante sefialar la esencia de la termodinimica como el estudio

de la reversibilidad de los procesos o sea los estados de equilibrio,

Cu
bl

ando los puntos anteriores son aplicados a procesos quimicos se ha-
a de TERMODINAMICA QUIMICA,
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3.2

Resaltaremos dos de sus intereses: las condiciones iniciales y fina.
les de los procesos (sin importar 1a ruta para 1legar a e€llos); la
Primera Ley como Termoquimia y balance de energia, y 1a segunda Ley
como equilibrio quimico y de fases y balance de entropfia.

En los planes de estudio de la FES-Cuautitldn, los temas de termo--
quimica y equilibrio quimico deben abarcarse en los cursos de Fisi-
coquimica I({para las carreras de Quimico Farmacéutico Bidlogo e In-
geniero en Alimentos). Equilibrio de Fases en Fisicoquimica II (pa-
ra las mismas carreras), Balance de Energfa y Entropfa para Procesos
en el curso de Termodindmica Quimica de Ingenieria en Alimentos.

ELEMENTOS GENERALES DE TERMODINAMICA.

Es necesario establecer Tos conceptos generales que permitan enten-
der los procesos termodindmicos, por lo cual se propone definir: --
SISTEMA TERMODINAMICO, ALREDEDORES y FRONTERA. Analizar las interac
ciones entre el sistema y los alrededores, 10 que nos 1leva a plan-
tear la clasificacifn de sistemas y fronteras. Una vez que se ha es
tablecido el sistema termodindmico, se hace necesario definirlo en
base a sus PROPIEDADES O VARIABLES. En este punto se debe hablar -
de la diferencia entre propiedades intensivas y extensivas {para lo
cual se sugiere la tabla 1.1 del Eisenberg y Donald Crothers - ver --
apéndice). Aclarando la ventaja de que a partir de pocas propieda--
des se puede establecer el estado del sistema.

Al relacionar matemdticamente las variables o propiedades
del sistema, se obtienen las ecuaciones de estado, las que en gene-
ral se derivan a partir de las observaciones experimentales.

(1)
En la tabla 1.2 del Eisenberg y Donald Crothers (Ver apéndice) se -
proponen algunas de las ecuaciones de estado, con la ventaja de

no limitarlas a gases, 1o cual se considera importante porque per-
mite ampliar el panorama del estudiante.
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3.3

Despues de 1asecuaciones de estado, se tienen las funciones de esta-
do, que son el establecimiento de las primeras mediante funciones -
matemdticas.

para finalizar con la exposicifn de 1a que se ha Jlamado "elementos
generales de la termodindmica", hay que introducir el término PROCE
S0, recordando que para su descripcidn solo es necesario conocer --
las condiciones iniciales y finales del sistema. Como consecuencia,
ahora hay que plantear los diferentes tipos de proceses asf como las
ecuaciones de estado que los caracterizan.

Se cree necesario enfatizar al estudiante que para poder tener una
comprensifn de los elementos generales de la termodindmica quimica,
es necesario restringir su aplicacifn al sistema mas sencillo que
es el de los gases ideales (insistiéndole que el estudio de 1a ter-
modindmica no se limita a los mismos) ya que el objeto de los cur--
sos iniciales es comprender los elementos generales’de esta ciencia.
Se propone que la evaluacifn de esta parte sea conceptual. Algunos
ejemplos al respecto, desarrollados en el texto de Eisenberg y Cro-
thers (1), pueden servir como referencia.

PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA.

Para el estudio de la Primera Ley se deben establecer los conceptos
de calor y trabajo, para lo cual se propone un planteamiento histé-
rico; un ejemplo de ésto es el desarrcllado por Tisza (21) en el --
primer art1cu1o " Evolucidn de los Conceptos de Ta Termodindmica",-:
en el que no 5010 se relata sino se interpreta y sintetiza dentro de
una 1691ca contemporinea Se considera importante que el alumno ten
ga claro el proceso de generac16n de algunos conceptos fundamenta-
les para la termodindmica.

E1 desarrollo de Ta exposicidn anterior conduce al esclarecimiento
de los conceptos de calor y trabajo, y de una forma natural, al es-
tablecimiento matemdtico de Ta Primera Ley:

AE = Q 4 W

Es evidente que hay que especificar las razones de la variacion del
signo de W de expansién y compresifn, para 1o cual se propone ha--
cerlo como 1o hace Mahan ( 8 ), en el capftulo 8, "Termodindmica",-
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3.4

pag. 307. Se propone enunciar otros tipos de trabajo tal como lo ha-
ce Eisenberg ¥Ver apéndice) en su tabla 1-3 de la pag, 17.

Para mejor entendimiento de la Primera Ley, es importante que &sta sea
enunciada y planteada matemiticamente para asi lograr un mayor grado
de abstraccin. Asimismo debe establecerse la naturaleza de la ener-
gia interna y su relacidn con el microcosmos.

En esta parte se proponen ejercicios de cdlculos numéricos con la --
Primera Ley aplicada fundamentalmente a gases ideales y ampliando a
gases reales, en procesos: jsotérmicos, adiabdticos, isocoricos e iso
baricos; asi como para ciclos. Para realizar estos es necesario am--
pliar el concepto de capacidad calorifica {que debid haberse mencio-
nado al hacer el desarrollo histdrico sobre e) calor). Asf pues,sur- "
ge la necesidad y conveniencia de una nueva propiedad de estado "H"
como una energfa total o ENTALPIA,

Por otro lado, en los procesos donde existe cambio de fase, es nece-
sario introducir el concepto de calor latente, de fundamental impor-
tancia.

Ver problemas I y II del capftulo siguiente.

TERMOQUIMICA.

Para el tratamiento de este tema, no se hacen sugerencias en ---
cuanto a su metodologfa de ensefianza. Se propone un plantea~----
miento igual alde la mayoria de los textos, donde se ve a la termoqui
ca como e} estudio de los cambios energéticos en las reacciones qui-
micas: introducir el concepto de calor de reaccibn y las técnicas de
medicion de Jos mismos (calorimetria), el concepto de entalpfa de --
formacién y sus estados de referencia, ey de Hess, calores de reac-
cibn a otras temperaturas y por d1timo ejercicios de cdlculos numé-
ricos donde se apliquen estos conceptos.

Lo que es importante aciarar al alumno es que esta parte es por la -
que esencialmente Ja Primera Ley adquiere su caracter fisico-quimico
y que como profesionales de la quimica una de las de mayor interés.
Se refiere el problema IIl del capitulo IV,
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3.5 SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA.

Para el estudio de la Segunda ley,de la que se desprende uno de los

conceptos con mayor grado de dificultad, se propone 1o siguiente:

1: Empezar con una "introduccién 16gica" a partir de la definicidnde
procesos espontdneos y no espontdneos, de donde surge la necesi-
dad de 1a Segunda Ley como indicador de la direccionalidad de ~-
estos procesos.

II: Postular la propiedad de estado ENTROPIA "S". Se debe enfatizar
en su cardcter abstracto, no intuitivo y compararlo con la ener-
gia interna, como un ejemplo de concepto intuitivo y transparen-
te.

I1I: Dar la interpretacidn microscépica (molecular) sencilla y des---
criptiva. Esta nos debe permitir relacionar S con el grado de -
orden o desorden, ‘ ’

IV: Establecer matemiticamente la Segunda Ley: ASBX@ Q rev,
’ T

y su importancia para describir si el proceso es reversible o --
irreversible,seglin sea igualdad o desigualdad respectivamente, -
en la expresién matemdtica.

V: Aclarar que aunque 1a termodindmica se restringe al estudio de -
los procesos reversibles o en equilibrio, esta ley da los elemen
tos para saber cdmo los procesos reales (irreversibles) se en---
cuentran con referencia al estado de equilibrio. Esto por ejem--
plo, en el cdlculo de eficiencias de equipo, permite saber que -
tan lejos se estd de la mayor, 1a cual estd dada por el andlisis
reversible; y asi se deriva uno de los elementos para el mejora-
miento en el disefio.

Se proponen ejercicios de cdlculos numéricos de Segunda:lLey,..funda-

‘mentaimente con el modelo de gas ideal, abarcando:

A: Diferentes procesos termodindmicos.

B: Ciclo de Carnot, mencionando el origen histérico de S y la im-
portancia de) ciclo como base de los célculos de 1osApfocesos de
generacién de energia y refrigeraci6n. Este punto es importante
ya que aproxima la teorfa y la prictica de tal manera que el -~
estudiante comprenda la importancia del estudio de la Termoding
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mica Quimica.

€: AS de reaccion.

3.6 CRITERIOS DE ESPONTANEIDAD Y DE EQUILIBRIO

La expresidn matemdtica para la Segunda Ley:
BSp = (BSgycy + ASyg2 0

nas permite tener uncriterio general de equilibrio y espontaneidad.
Sin embargo,la dificultad de calcular el cambio de entropfa en los
alrededores, nos conduce a buscar otros criterios de acuerdo al ti-
po de proceso que se efectue.

Para lograr 1o anterior, se propone plantear la combinacion de Pri-
mera y Segunda Ley para establecer 1a condicifn general de equili--
brio y espontaneidad a partir de propiedades del sistema que si son
susceptibles de calcularse:

-dE+ TdS - PdV-dU 2 o
donde MU es el término que incluye otro® tipos de trabajo diferen-
tea PdV.
En procesos a temperatura y presion constantes,y temperatura y volu
men constantes, se pueden obtener las expresiones matemdticas para -
energfa libre de Gibbs "G" y de Hemholtz "A" respectivamente.
Este punto  hace necesario explicar el significado de estos dos -
conceptos nuevos; sobre todo,como expresiones de mdxima energia --
aprovechable, una vez elimnado el factor entrdpico TdS y mixima pa-
ra procesos reversibles.
Asimismo, se prapone sistematizar, con todos los potenciales --
termodindmicos » Tos criterios de equilibrio y espontaneidad, -
como se muestra en la siguiente tabla:

ECUACION VARIABLES CONDICION DE EQQILIBRIO
dE = TdS - PdV - E(5,V) aSyVete AE=Q
di = TdS + dp H(S,P) aSyPcte AHO
dA =-Sdt - pdV AlT,V) aTyVcte AA=O
dG =-5dt + Vdp G(T,P) aTyPcte AGD
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3.7

Aqui se considera impartante sefialar al estudiante el hecho de que -
de ahora en adelante el criterio de equilibrio y espontaneidad sea -
visto a partir de AG, es porque las condiciones P y T constantes, -
son las que con mayor frecuencia se presentan,no porque las otras --
condiciones de equilibrio carezcan de importancia.

Pasteriormente, se propone definir el POTENCIAL QUIMICO { 4 ) para un
sistema de un componente a partir de la expresién dG = VdP-SdT y de
la ecuacifén del gas ideal para 1legar a:

M= Mo +RT1InP

Continuar ampliando esta expresidn a mezclas ideales:
d

Moo= MERT In Xy
y finalmente hacer ver la conveniencia de generalizar estd expresidn
para sistemas reales:

A= S RT I ag

donde a es actividad. En el caso de gases reales se tiene:

a f = Fugacidad

M= AHRT In fi
Se realizardn los respectivos ejercicios de cdlculos numéricos para -

Gy A incluyendo reacciones quimicas.
Como ejemplos se proponen los problemas IV,VyVI del préximo capitulo.

EQUILIBRIO QUIMICO

Como se sabe, en el equilibrio quimico intervienen mezclas de compo-
nentes, por lo que se hace necesario redefinir la energia libre de -
Gibbs en funcibn del nimero de componentes:

6=6 (T, [n])
donde,si se obtiene la diferencial:

R = N E] (—?—GI dn;

dG
on
URLA Py g0y 1

n

por lo tanto:
dG

u

VdP - SAT +& u dn
i /‘i i
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Asi pues se propone generalizar la expresién del potencial quimico
como:

S
s ) o
i P,T, nd#i 1 V:T, nd#i
- .%.ﬂ_ - (AE
n, an
1 P’S,n.”:i i S,V,n J#i

En esta parte del equilibrio quimico se buscard desarrollar aun mis el
grado de abstraccifn; ésto implica redefinir ampliando los conceptos
de G,AH, E ypn

Ahora bien, si se parte de: n

dG=VdP-SdT+i2=1,ui dn

Por otro lado, se sabe que en el equilibrio dG = 0, as{,

z Midn, =0 '

; .
Si se aplican, estos conceptos a una reaccién quimica de la forma

¥A+pB ===yC+ 40D
e introduciendo el grado de avance f para relacionar dnA, dnB, dnc
y dn0 se 1lega a la CONDICION GENERAL DE EQUILIBRIO QUIMICO:

(ZVi Mi=o),
i

donde Wi es el coeficiente estequiométrico de la reaccidon y es posi-
tivo { » o) para productos y negativo {<£ o) para reactivos.
Es importante generalizar la aplicacidn de la ecuacién anterior con -
1a expresitn mas general para M7 = /‘5 + RT In a

Combinando las dos {1timas ecuaciones y aplicdndolas a una reaccibn -
qufmica se tiene:

AG = -RT In Ka
donde  Ka =T a4

Se propone sintetizar las diferentes expresiones de l1a constante de -
equilibrio a través de la siguiente tabla:
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CASO EXPRESION PARA i EXPRESION PARA K

gases .M =}(3 +RT Inpj . k=_Pc Po =7].r pi"~i
ideales Pa Pg
gases A =/HA+ RT 1n £ k= fe fD Jir f{(i
reales

fa fp

Liquidos Mi =3+ RT 1n [4] k=[] [D] _ i}_ (i7"

ideales [A] [8]

Tiquids = AT +RTInay, kD% =T 4"
y/o séli- 2 a 1

dos reales AB

donde los valores de p1’ fi’ X y/o a; son los del estado de equili-
brio.
En este momento se propone relacionar Kp en Kx como 1o hace Ureta Ba-
rrén (18) o Levine (4 ) para analizar la dependencia del equilibrio -
con respecto a la temperatura, presifn y composicidn asi como para el
cdlculo de rendimiento (Esto dltimo es desarrollado en el problema
IX del préximo capftulo). Ademds, se debe analizar la dependencia de
la constante de equilibrio con respecto a la presitn y a la tempera-
tura. Otros ejemplos a desarrollar son los que se sugieren en los --
problemas VII y VIII del Problemario.
El equilibrio de fases se puede plantearcomo una derivacién del trata
mientc para equilibrio quimico de la forma:
[SRIS

Ay = A(m )
Una conclusién importante de este capitulo para el estudiante,debe ser
que Jos equilibrios quimicos y de fases resultan de 1a igualdad de --
los potenciales quimicos. Se considera que si este principio de igual
dad en los equilibrios qufmicos queda claro, el futuro estudio de las
demds asignaturas de termodinamica Quimica o relacionados con éstas -
serd mas facil,
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£} texto que mas se aproxima a este planteamiento es el de Fisico-
quimica de Levine ( 4). Sin embargo, se considera quese han esbozado
elementos de andlisis diferentes, que segin nosotros, buscan un ma-
yor acercamiento con el nivel de los alumnos de nuestra Facultad. De
ahi que se podria pensar, a partir de este guibn, en elaborar un tex
to con estas caracteristicas.
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CAPITULO TV

PROBLEMARIO DIDACTICO



CAPITULO IV.
4.1 INTRODUCCION.

En este capitulo se incluye una coleccién de probiemas que se con-
sideran representativos de los temas que se han tratado en los ca-
pitulos anteriores,Los temas que se abordan son:

1: Primera ley.

2: Termoquinmica.

3: Segunda ley con especial interés en ciclos donde se intengran -
conceptos de primera y segunda ley,

4: Equilibrio quimico con dos puntos de vista: célculo de constan- |
te de equilibrio ( Kp ) a diferentes temperaturas, AG de reac-
cifn y calculo de rendimientos,

Los problemas no intentan ser una serie dnica,sino una celeccion que
permita al estudiante introducirse en la resolucién de problemas -
de termodindmica quimica,Su objetivo es formar parte de una aplica
¢idn y refuerzo "practico” de los temas que han sido tratados en -
teorfa, mediante 1o que se propone comd una metodologfa de  reso-
lucibn que tiene la siguiente estructura :

A: Objetivo.
B: Enunciado.

C: Calculos mateméticos ( colocados en el lado izquierdo de cada -
problema ).
D: Explicacién de refuerzo teérico { lado derecho ).
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PROBLEMAS I PRIMERA LEY
OBJETIVO GENERAL
Introducir al alumno a los cfllculos elementales de primera ley, utilizando el sistema mas simple: gas

ideal.

OBJETIVO PROBLEMA I~-A
Ejeriitar los cdlculos de primera ley con una comprensién adiabitica reversible.

ENUNCIADO DEL PROBLEMA

Una mol de gas ideal monoatSmico se comprime adiabdtica y reversiblemente desde 10 !, a 25°C, hasta --

179,

Calcule@, W, AH y AE .

CALCULO DE T2

3/2
(TZ) = (298.15°K)

3
2 2

Log T, = 3.140

3/2

(20 )

Log Tzn‘g Log (298,15°K)+Log (10 )

T2 =1383°K

La variacién de la energfa interna y la entalpia de
penden de la diferencia de temperaturas, por lo que
previamente se calculo T,. En un proceso adiabdti-
co se utiliza la siguiente relacién. ’

¥ -1
Tl v2
donde cp
B o
Cv

.
Para un gas monoatémico Cp=5 R y Cv=3 R
2

CALCULO DE Q, W, AE vy AH.

Q =

0

En un proceso adiabdtico no hay intercambio de ca-
lor entre el sistema y los alrededores.
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AE = Cv AT

cal | 032089
AE = %(1.937 coTeR) (1383°K~298°K)
AE = 3233.84 Cal.
W =-AE = - 3233.84 Cal.
AH = Cp AT

cal og- 298°
AH = _2_ {1.987 To19K ) (1383°K~ 298°K)
AH = 5389.738 Cal.

Se toma la convercién AE=Q-W y W=Jpdv, asi pues, por
la primera ley se sabe que W= Q - AE. resultando pa
ra un proceso adiabitico W=-AE

Las f6xmulas generales para dE y dH son:

dE = SCvdT y ai = §cpar

si se considera que en el rango de temperaturas ana
lizado CV y Cp son constantes se tiene

AE = CVAT
AH = CpAT

OBJETIVO PROBLEMA I-B

Ejercitar los cdlculos de primera ley con una expansién isabdrica reversible.

ENUNCIADO DEL PROBLEMA

Un mol de gas ideal diatSmico a 27°C se expande isobdrica y reversiblemente desde 1 Q hasta 204.a -~

30°C. Calcular Q, W,4H yAE.

CALCULO DE Pl
§ -atm
p= _r%'g. =(0.082:4-225

11

) (300.15°K)

P1= 24.61 Atm.
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Es necesario conocer la presién de oposicifn del sis
tema para lo cual se utiliza la ecuacidn para gases
ideales.

PV = RT

Para el cdlculo del trabajo en una expansibn o com-
prensién se parte de la siguiente ecuacibn.

v
W= S Pop.dv
vl



CALCULO DEWy H
W = + PAV

W=+24,61atm(20 £. - 1 4.}

24.2 cal

W=+467.59 1T-atm x 1 1t-atn

W= 11315.67 Cal.

AH=Cp (T - Ti)

cal
mol®K

pH = 7 (1.987 ) {303.15°K ~300.15°K)

2
AH = 20.86 Cal

En procesos isobdricos, la presién de oposicifn es
constante y por lo tanto sale de la integral '

Y2

W= Pp av

Yy

resolviendo la integral obtenemos:
W=Pp AV

Como se explicd en el inciso anterior AH = Cp A T

OBJETIVO PROBLEMA I-C

Ejercitar los c8lculos de primera ley con una expansién isotdrmica.

ENUNCIADO DEL PROBLEMA

Un mol de gas ideal a 27°C se expande isotermicamente y reversiblemente desde 15 hasta 50 lts. Calcu~

lar W, Q, AE y AH.

CAICULO DE AH y AE
AH =
AE =

Como se menciond en el problema I-A la variacidn de
AE y OH solo dependen de la temperatura; para un
proceso isotérmico donde la temperatura es constante
o no existe cambio tanto en la energfa interna como
en la entalpia. )




= RT 1n Y El trabajo en una expansién & comprensifn estd defi

1 nida por la siguiente expresidn
. v [ ]
) h
= (1.987 L. ) (300.15°K) 1n 224+
. W= Ppdv == (1)
= 718.05 Cal e
Y
= - 718.05 cal. donde Pop = %’1—‘ -

como se tiene un proceso reversible, la presién de
oposicidn es la del sistema por lo que se pueda sus
tituir (2) en (1)

2
RT
W v dv
Y
v
2
dv
W= RT T
vl
resolviendo la integral
v2
W=RT In v
1
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PROBLEMA II PRIMERA LEY

OBJETIVO

Combinar los cllculos de primera ley para un gas ideal, para un proceso isotérmico reversible e irre-
versible.

L]

ENUNCIADO" DEL PROBLEMA
Un mol de gas ideal monoat8mico inicialmente a 25°C, se expande desde 10 ! a 20 !, cCalcule: W, Q, AE
y AH, para cuando el proceso ocurre:

a) Isot@rmica y reversiblemente
b) Isotérmica e irreversiblemente contra
una presién de oposicidn de 1 atm,

CALCULO DE '1'2 Para el cdlculo de T2 se utiliza la siguiente rela
cién
¢
(1.6667~1) '1‘2 - v1
o £ 2
'1'2- 10 4 298°K '1'1 v2
20 x
= _4.975 = 1.667 donde § = %}
2.9805
e 187.73°K Para un gas ideal monoatBmico
2 .
Cp=5 R y Cv=3 R
2 2
CALCULOS POR PROCESQ La energfa interna asi como la entalpia de los gases
PROCESO (a) . . ideales en solo funsidn de la temperatura; el mante-
AE = 0 ner constante la temperatura significa constancia en
AH = 0 EyH. '
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V2
W= RTI1n 'v—-
1
we (0.082 = ath, 500 15ex) 14 200
<082 15Tk 101
24.2 cal
W= 16,946 4 - atn x 2200l

Se parte de la ecuacién

. Ve

W -jpop av — )
vy

para gases ideales la presién del sistema es

P=pRT --- (2)
v

W = 410.10 cal

48

Como se tiene un proceso reversible la presién de -
oposicién es la del sistema, por lo que se puede --
sustituir (2) en (1)

V'

2
W= Rrdvy
v
Y1
Y2
We RT av
v

1

resolviendo la integral se tiene

W=RT In W}
V1



Q = 410.10 cal.

Para un proceso isotérmico en gases ideales tanto el
calor como el trabajo quedan descritos por la siguien
te ecuacidn

Ve

+ Q=W= Pav

Y

De esta ecuacidn se observa que el trabajo realiza-
do a expensas del calor absorbido & cualquier calor
obtenido procederi del trabajo hecho sobre el siste
ma,

PROCESO (b) N
Los valores de AE, AH son los mismos tanto para un
proceso reversible como una irreversible puesto que
8E = O son funcidn de estado.
AH = O
Para el cdlculo del trabajo irreversible se parte -
de la ecuacién
. Ve
W= P AV W= PopdV
W=latm (20 f- 10 Q) v,

24.2 cal

W=10 atm-{.x Tatmod

W= 242 cal
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Como para un proceso irreversible la presidn de -~
apocisifn es constante &ste termino se saca del sig
no integral ,



V1

“resolviendo la integral tenemos

W= PopAV
Q=+ W Al igual que en el inciso anterior el trabajo reali-
zado para éste tipo de proceso es a expensas del ca
Q= + 242 cal. lor absorbido.
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PROBLEMA III TERMOQUIMICA

OBJETIVO
Aplicar la primera ley a un proceso quimico.

ENUNCIADO DEL PROBLEMA
Calcular el calor de reaccidn, a latm, de

CG H6 {g) + Hz(g) — 2CH4 {g)

a) a 298°K
b) a 1000°K

Si los calores molares a 1 atm. son

=3 -5 2 J
cp ( C2 H6) = 4,494 182,259 x 10° T ~ 7.486 x 10° T grado mol
Cp ( CH, ) = 17.452 + 60,460 x 10° T + 0.112 x 10° T° J
4 : grado mol
=3 =5 2 J
CP ( H2 }y = ?9.050 - 0,837 x 100 T+ 0.201 x 10 T m
y los calores de formacidén estandar son:
]
AHf (C, H ) =~ 84.67 Kj /mol .
An°f (CH, ) =- 74,85 Kj /mol
a) CALCULO DEL CALOR DE REACCION A 298°K a) El cdlculo de los calores de reaccién est& dado

por

§1



AHR(298)= 2 AH% ( CI'{4 ) -AH"f (HZ)

Al (Hz) =0
Ay =2 (-74.85) ~ (-84.67) - O
298

A =-65.03 K /mol

]
Hf 298

—AH®
AHf(CGHG)

b) CALCULO DEL CALOR DE REACCION A 1000°K

ACp=2 S {CH,)=Cp (C, H.) - Cp (H)

ACp=2(17.452460.460 x 10° T + 0.11

3

~ (4.494+182,259x10° 7-7.486x10° 1

- ( 29.050 - 0.837 x 16° T + 0.201

= 1.36 - 60.502x10° T +7.509%15° T

1000

=3 =5 2
° = « 3000, .
AHIOOO AH298+j (1.36-60.502x10"T+7.509%10° 7" )aT

298

=3 02
=AH298+ +(1.36AT-60.502x10 ('lf Ty
-3
(Tf3 ’1‘1 )
3

==65,03+(1,36x702-60. 502)(163 (10002

5 e

2x16” 7°)

2)

x15°1%)
2

2).47.500%10°

-2982) +7.509

x10° (1000°-208°)

3
A Hi000 = ~ 2307.28

2
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M'{;z = AHS

o
£ prod an

£ reac

Los datos reportados de los calores de formacidn - =
(AH2) son a 298°K y por convencién los calores de --
formacién de los elementos en su estado natural a -=
298°K y latm es CERO

Para el cdlculo del calor de reaccién a otra tempera
tura se toma en cuenta gue

(_;__}_;) = cp - (1)
37T P

( An) = ACP - (2)
o T p

donde el operador significa diferencia entre el -
estado inicial y el final.

La ecuacibn (2) se conoce como la ecuacidn de = --
Kirchhof y se puede poner en forma diferencial.

d AH =AcCp dT , que

integrada entre T y To da H'I‘ - H’I‘ Acp dr

To

Si el intervalo de temperatura es pequefio, se consi
dera que Cp es constante; en caso contraric, hay que
tener en cuenta la dependencia de Cp con T, la cual
se da como dato para cada componente.

ACp= Cp (prod) - Cp (reac)



PROBLEMA IV PRIMERA Y SEGUNDA LEY

OBJETIVO

Ejercitar los cilculos de primera ley y segunda ley para gases reales.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Un mol de gas que sigue la ecuacifén de van derWaals a 27°C se_expande isotérmica y revetsib}emente deg

de 20 hasta 40, los valores de las constantes son a= 1.36 1 atm mol

~ge Q, W, AE yAS.

CALCULO DE TRABAJO

b= 0.0318 l-mol™™ . Calcule

v, - b a
W=RT 1n 5——T + —g— - —2—.
Vl b _VE A

[-atm
W= (0.082 mol®°K) (300.15°K)

b A 2
—— ——— ~atm
n 40 mol ~ 0,.0318 m:l +1,36 mol

A 1
20 mol - 0.0318 mol 40 A/mo1

~1.36 8% atm

26]/mol )

24.2cal

We 17.0455 l-atm x T5en

El trabajo en una expansién & comprensién reversible es
té determinado por la siguiente ecuacidn

W= SP dav - (1

Utilizando la ecuacién de vanderWaals para la determina
cién de la presién

p= —RT _9_5 - ()
V-b v
Sustituyendo (2) en (1) obtenemos
Vz .
e (-R 'I‘)- _:;_ av
V - b \
v1



W= 412.5 cal ordenando la integral tenemos

Vz V2
W= RT av a v
. , ‘ Vb . ¥
: » Vl ‘J:l
resolviendo
v, v,
° We RT In (V-b) | = a (—_-_i)
. |
V1 Vl
v
WeRP In _"2 - b s 20 a - @
V:l -b V2 Vl

CALCULO DE ENERGIA INTERNA
Para el cdlculo de AE se parte de la ecuacién fundamen

tal
dE = Tds = PGV = ==w== (4)

AE = a [‘%—' - -_-L ] 8i las variaciones E, S y V se realizan a temp, etc.

v N

1 2
E =1 AS) _ P -5

2 AV W
AE=1,36 f=atm 1 - 1 T T

mo1®  204/mo1 40 R/mol

Esta es una funcibén de estado que relaciona la presién
como funciones de T y V.
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4E=0.034 [~atm x 24.2 cal Se sabe, por relaciones de Maxwell
mol 1 lratm

j_é) - (9.3 - (5)
AV, 3T

AE = 0.822 cal. v

Sustituyendo 6 en 5 y reordenando la ecuacién

(), - ( ;T

Para un gas idealP_ RT , asi gque g_) = _R_ ¥ susti
v v

v

tuyendo en la ecuacién 7 tenemos

(BE = RT - P = PP =0
AV G
‘ (para gases ideales)

Para gases reales la presién se define por la ecuacidn
de ‘van det Waals

P_RT _ &

V-b . \72
o ‘ Entonces .
(ap) R @

oT v '\7-b
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Suatituys e Tn €

(*s),.zswj--m
i ST |

Suatituyando en aata scuncldn 1a scuacidn de van dar «
Waale. para la presidn obtenemos

(an}. RT RT ., a == (10)
ST - Tt S
2Vir G-p Vb v
(.QE - 2 - .-y
EY] 2
dB o a_dv
2
By Ve
dE = AE-=a dv
2
Ey Yy



CALCULO DE CALOR
Q= AE + W
Q= 0.8228 Cal. + 412.5 cal

@

Q= 413.3228 cal
CALCULO DE ENTALPIA
e[ B N ()
V2-b Vl-b A \

{-atn 2
AH=(0,082 mol°k ) (300.15°k) (0.0318mol)

1 - 1

.
40 1-0,0318mol 20 1-~0,0318mol

2? 1 1
+2 (1,36 atm-mol){ 20 § ~ "40

i

AH = 0,0.0483 - atm x 24.2 cal
14 -atm

AH = 1,17 cal
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Del primer principio de la termodindmica se obtie-

ne que
AE = Q - W
donde Q = AE + W
) {
CALCULO DE AH

H = E + PV

A= AE + 4 (BV)
Para calcular @ (PG) se utiliza la ecuacién de van -
der Waals
PR _ 2
Vb ¥

multiplicando cada término por V obtenemos

PV_RTV _ a ¥
Vb 7
T T U
"4(PV) = RT\ ¢ _ o 5 =
4 V,-b vl Y,V

Podemos simplificar de la siguiente manera

V. Y

a0 n V2 (Vl-b) - Vl(Vz-b)
Vl-b

(V2 - b) (Vl—b)

Vz—b
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- -b (Y2 -
(Vz-b) (Vl-b)

e -b[(V2-b) = (V1-b)]

(Vz-b) (Vl-b)
- . - I
vz'b v b
A(PV) = RTb 1 . 1 .. 3
vz-b Vl-b

AH = AE + ABRV)- -~ (14)

Sustituyendo las ecuaciones 12 y 13 en 14 obtenemos:

A“ﬂ'fb(—l—— L)+ a “1___1_)
F.b  V.-b 7 7

2 1 1 2



CALCULO DE ENTROPIA Para el célculo deA S se parte de la ecuacidn (5)

ORERI R

- Y} T
AS=R In "2 - b T
‘71 -b
despejando a (Qg obtenemos
-atm 1 W
° 40 ¢ -
45=(0.082 mo1°k) 1n 40{ -0.0318 mol as - 1 3E P
20 -0.0318 mol W) T oV T* T - (15)
De ecuacién (11) tenemos que
4 8= 0.0569 f -atm  x 24,2 cal
mol®k 2 f ~atm
(LE = A
b\ T i 2

As= 1,377 cal/mol®k
- Sustituyendo ec, (11) en (12)

(LE = A P -~ (16)
Wip g T

3

Sustituyendo en (16) la ecuacifn de van der Walls para
la presisn obtenemos

(LS = & *+ R _ &
Wia ™2 ¥-b e

59



60

av



PROBLEMA V  CICLO DE CARNOT

OBJETIVO
Integrar los cAlculos derivados de la primera y segunda ley en el ciclo de Carnot, bqln de los ciclos
Téxmicos de generacibn de energfa o de enfriamiento. . :

ENUNCIADO DEL PROBLEMA :
Considere una mAquina reversible de Carnot que funciona entre 200°k y 300°k con uyna mol de gas ideal ~
monoatémico. Si v,220 | v, = 40 f. Calcule para cada etapa AT, AV, AP, Q, W, AE, AH,AS,AG yAMA y

la eficiencia del ciclo.

INTRODUCCION Una mlquina de Carnot es una miquina de calor idealizada
. que sigue el proceso indicado en la figura que se mues
tra; este ciclo consta de cuatro pasos: (A) Una expan-

8ién isotérmica reversible desde v, hasta v,aT. -~

(B) Una expansifn adiab8tica reversible desde V2 hagta
V3 con un cambio de temperatura de Th a Tc . - -
(C) Una compresién isotérmica reversible desde v3 hasta
v,atcy (D) Una compresidn adiab&tica reversible des

de V4 hasta V1 y con un cambic de temperatura de Tc a ~

Th.

Los componentes de una mjuina de Carnot son: una fuen-
te de calor a alta temperatura que puede ser un horno

mantenido a altas temperaturas mediante la combustién

. de combustibles fésiles. El segundo componente es una

\ | { v ' maquina térmica, la cual puede ser una turbina que -~

v cumple la funsifn de expander el flufdo y producir tra
bajo y una bomba que cumple la funsidn de comprimir el
flufdo., El tercer componente es un sumidero para la =-=-
descarga de calor residual que generalmente eés huestro
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Diagrama P-V ciclo de Carnot

\Depési.to f mayor temAp/
4

2

miquina W
térmica '

Qe

////bepésito a menor temp.\\\\
T
c

ambiente: lagos, rios y oceanos; en otros casos son -

condensadores utilizando agua como medio de enfriamien
to.

Se puede invertir una maquina térmica, esto es, hacer-
la funcionar como bomba térmica o refrigerador. La Gni
ca diferencia es que ge cambian las direcciones de ~--
transferencia de calor y se necesita trabajo en lugar

de realizarlo.

CALCULO DE VOLUMENES Y PRESIONES

Cdlculo de v,y v4

<3
w
i
<
N
——
*3
gle
™

3/2
v, = 40'f, 300°
200°k
v3' = 73,484 {.
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La relacidn existente entre el columen y la temperatura
de un gas ideal en una comprensifn o expansifn adiabdti
ca reversible es:

-1 R/Cv
15_ =(zj;) ) (Y-&)
T Ve Ve

De esta relacidn y con los datos conocidos se obtiene
Vayvd .



Cv/R

v, =V Th
o 2)

3/2
v, = 20 { [300°k
200°k
v, = 36.74 L.

Cdlculo de las presiones

P=RT
v

atm-!.
P, = (0.082 mol®k) (300°k)/(20 1)

1.23 atm.

atm-£
(0.082 mol®k) (300°k)/(40 %)

e
]

= 0,615 atm,

- atmf
(0.082 mol®k) (200°k)/(73.4 %)

-4
n

0,223 atm.
atm-f
P, = (0.082 mol°k) (200°k)/(36.7 1)

= 0.44 atm.

Con la relacién del gas ideal se podrén calcular las -
presiones para cada punto.

Los datos se resumen en la tabla 1,
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RESUMEN DE DATOS

TABLA 1
Punto P T v
{atm) (°K) (1)
1 1,23 300 20
2 0.615 300 40
3 0.223 200 73.48
4 0.44 200 36.74
CALCULOS POR PROCESOS La energia interna asi como la entalpia de los gases -~
ideales son funcifn Gnicamente de la temperatura como -
Proceso "A", Dilatacidn Ositérmica . lo muestran las siguientes ecuaciones.
AT = 0 AE= 5 cv dr AH =SdeT
AE = O
AH = 0 El mantener constante la temperatura significa constan
cia en Hy E de aqui que AH=0 y AE=0
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W=RT" In ZQ
Vl

cal .

W= (1.987 mol®°k) (300°k) 1n _40

20 4

W=+ 413.39 cal

q = + 413,39 cal.

AV =V -v14ol.-2on.=zo!

£

AP = Pf - P1 = 0,615 atm-1,23 atm=0,.615atm

Se partira de AE = ¢ ~ w

El calor y el trabajo gueda descrito para un canbio -~
isotérmico en los gases ideales mediante la siguiente
ecuacidn,

,
g = W =

Yy

pdv

Se observa en este proceso que todo trabajo realizado
serf a expensas del calor absorbido; cualguier calor -
obtenido procederd del trabajo hecho sobre el sistema.

Se considera que P = RT/V y. al sustituir este calor
en la expresidn de w se obtiene lo siguiente,

v

£
+q=W= RT dv
v
Vi
v
¢ v
+g = W = RT dv = RT Iln _f
v Vi
V1

AS= R 1ln V2 / Vi
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Las variaciones de entropia estd determinada por
AS = 2.IeV .

T , deduciéndose a partir de &sta ecua -~

cién las dos siguientes para el cdlculo de A S en gases



cal 40
45=(1.987m01%k) 1n ——

an
45 = 1.3773 cal/mol®k

Q 413.39cal
ASs -—T“v = 300°% mol = 1,377cal/mol°k

ideales.

AS-Cvln'I‘flTi+R1nV1/Vf.

.

AS=CplnT, /T +RInP. /P,

ecuaciones para un proceso isotérmico se convier -
en:

Las
ten
48=

R1ln Vg/V; 6 AS=R1n Pg/Py

que son equivalentes.
Como el proceso es isotérmico, se puede calculag « ==

i . Qrev
As=z T

AL =~W

&A=~ 413, 39 cal/mol.

Para el cllculo de A se parte de la ecuacidn fundamen
tal dA = -'PdV -~ SAT; aT = cTe. ~ dA =~ PAV, Si se tig_
ne en cuenta que el gas es ideal entonces P- RT/V, sug
tituyendo se obtiene Vf v

dA=-RTS §l=-RTln_§ "~

v, v A

i

por la tanto A A=-W, como era de esperarse.

G = W

4G = 413,39 cal.
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Al partir de la ecuacién fundamental de#G=VdP-sdT, pa
ra un proceso isot&rmico dG=vdP; al igual que en el =
cdlculo anterior V= RT/P,

Sustituyendo obtenemos dG=RT 1n Pf/Pi y la ecuacién -



se transforma en 4G = RT 1ln vf/vipor tanto AG= W

Proceso. "B",Dilatacién adiab8tica

AT-TI-TI- 200°k - 300°k =~ 100°k

AP-Pf—Pl- 0.22at.~-0.615at. =~ 0.392atm

AV=V -V = 73.48 p. -40 %.= 33.48 1%,

Q = 0 En un proceso adiabdtico no hay intercambio de calor -
, entre el sistema y sus alrededores.
AE = - W Se parte de la ecuacidn fundamentalAE= q - w  donde

AE= Cv (T - Tl)

cal
4E = 2,98 mol°K (200°K - 300°K)

AE = - 298 cal
W=+ 298 cal,

AH= Cp ('rf-'r)

1

cal
AH = 4.98mol°k (200 °k - 300°k) -
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g=0 Yy %

AE =-W; de esta ecuacién se observa que --

cualquier trabajo se realiza a expensas de la energfa
interna; conforme aquel va efectuindose la energfa del
sistema disminuye y en consecuencia desciende su tempe
ratura. Por el contrario, si se hace trabajo sobre el
sistema, se incrementa su energfa interna y se eleva =
su temératura. Se toma el valor de Cv = 3 R por tra -

2

tarse de un gas ideal monoatdmico y se considera que -
en el rango de T, Cv = cte.



cal
AH = - 498 mol®k

48 = 0 Por sevun proceso adiab8tico reversible .

AASE - A (TS)= Cv ('1'3--’1'2)-'1‘353 + '1‘252

v
BA=C (T-T,)- (S,+ R ln.__z) (T,-T,)

Y1
v v R/cv
AAﬂ((C-Rln 2~5 2) -1 by
v rad M 1
T vy Vg
R/ev 11
v v
AA= c""”“—?-'sl) 2)-1 AG=AA + p(PV)
v v
1 3
PV=RT; A(PV) =A(RT) = R AT
AG= AA + RAT AG= AA + RAT

L]

AE, AH yd§ pueden expresarse en funcifn de CV, V y T
que son magnitudes medibles todas ellas; sin embargo,

en la etapa "B" y "D" AA yAG contienen no solo «
estas magnitudes sino ademas S. . La entropia queda de-
finida por el segundo principié el cual solo permite -
calcular solo diferenciar de entropia, pero con la - =
3ra. Ley se pueden calcular valores absolutos de entro

pia.
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La f8rmula general para este cllculo es

Tf Te
° o
S: L] Cpi(s) 4T + Af + Cp(s) dT =
T T T
£
o Ty
+
vy ¢+ Cplg) dT , cdlculo que no se efectfia.
Te T
Te

Si se tuviese el gas o compuesto especf{fico, existen -
tablas como la reportada por Aguirre (10). Otra forma
de calcular entropias absolutas es atravds de la termo
dindmica Estadistica, lo que est§ fuera de los cbjeti-
vos de este trabajo.

Proceso "C" Compresifn Isotérmica

AT = O
AE = O
A= 0O

W= RT 1n Vf / Vi

cal 36.74 %,
W= (1987mol°k) {200°K) 1n 73.48 |},

i

W= 275.47 cal
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Los cdlculos corresponden a las del proceso “A", salvo
gue los signos cambian por tratarse de una compresidn.



Q=+ W= - 275.47 cal.

AV= vf-v1 =36.78 -73.48 0 =36.710.

AP= P _-P

e = 0.44at ~ 0.223at = 0.217at.

AS= R 1n Vf/Vi

cal
AS = {1,987 mo1°k) 1n _36.7}

73.48 §
AS = ~ 1,38 cal/mol°k

AS: Q .= 275.47 cal = 1,377 cal/mol°K

200°k mol

AA=-W .. AA =+ 275.47 /o1

=]

AG=W.. AG=-275.47 °/mol

)

Proceso "D" Compresibn Adiabjtica

AT = T -T,= 30dk- 200°k = 100°%k

AP = l’f".";":L

av = v v,

= 1.23at- 0.44at = 0,79at.

=201 ~ 36.742 = - 16.74 1.
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Igual que para el proceso "B" salvo por los signos que
sern los contrarios.



8E = Cv ('l‘t—'l‘)

i
. cal cal
AE=(2,9805 mol®k) (100°k) = 298.05 mol°K
cal
Ww ~AE = - 298.05 mol%k

AH = Cp ('1‘f - Tl)
cal
AH = (4.98 mol®°k) (100°k) -

Finalmente las férmulas y los resultados se resumen en
A H = 498 cal/mol la tabla 2 y 3 donde ademas se calculan los totales pa
ra cada propiedad.

AS = O R/ev Ti
aa= ( Cv-RIln £ '51) (Vz)— 1
A v,
1 3
AGs AA + RA T
CAICULO DE LA EFICIENCIA DEL CICLO La férmula de la eficiencia estf dada por la diferencia
de temperaturas a las que opera el ciclo.
. Th - Tc  x 100
Th
= 300°k ~ 200°k x 100 = 33.33%
300°k

7



R

?’ = 138.39 x 100 = 33.4% Otra forma de calcular el rendimiento es
413,39

_ Wneto x 100
Q+

_ donde Q+ es el calor suministrado.
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TABLA 2

Etapa A Etapa B £tapa C Etapa D
Proceso Isotérmico adiabitico isotérmico adiabatico
i
aT o] ’Pf - '1‘1 o] ’l‘f - '1‘1
bE o v (T ) 0 cv (T ~T))
'Y o Cp (T, 0 Cp (T~
AP P, - B P - By P - P P, - B
AS R 1n Vf/Vl o) R 1ln Vf/Vl 0
4G RT 1n T‘;f (A2 + RAT ) RT 1n Vf/\ll (AA + RAT )
v v R/cv v, v R/cv
AA ~RT 1n V_/V (Cv-Rln £-S.) ( £ , -1iT =RT 1n V_/V (CV-Rln £-S.) £} -1
£ v 1 v 1 £ T 1 v
1 1 1 1
AV Ve - Yy Ve = Yy Ve -V, Ve -V,
v
Q RTln vf/vl o] RTln_ﬁ o]
v
1
v
W RT1n V_/V AE RT.1n f AE
£ 1 1 v

73




TABLA 3

[Propiedad
frermodinémica Etapa "A" 1-2 Etapa "B" 2-3 [ Etapa "C" 3-4 | Etapa "D" 4-1 Total
ar 0 ~ 100 [o] 100 0
{*K)
AE ) ~ 298 0 298 0
{cal)
AH [o] -~ 498 (o] 498 0
[cal)
v 20 33.18 - 36.6 16.58
A 0
AP - 0.6228 - 0.3911 0.22 0.79 (o]
[atm.]
AS 1.377 ] - 1.377 o] 0
{cal/grad)
\ \
An - 413.39 (Cv-Rn_£-5,) 275.456 (cv-RIn_£-S, ) -
v v
1 1
cv/g cv/
(Y__f_) SEEN . K&) ] T
Y1 V1
Ac 413.39 AA + RAT ~275.456 AA + RAT -
(call
W +413.39 + 298 - 275 - 298 138.39
[cal.]
0 +413.39 [¢] - 275 o] 138,39
[cal. ]
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Como una extensién en la aplicacién de la termodinimica a procesos de generacidn de energfa mas cexca-
nos a la realidad, se considerarSn dos problemas adicionales, un ciclo Rankine gimple y uno modifica-
do, Estos referidos en el anexo , no se introdujerdn en &sta parte, por no ser contemplados en -~
los cursos basicos de fisicoquimica; sin embargo, por ser un ejemplo de la relacidn teoria-prxfctica y
por analizarse en cursos intermedios de termodinémica se anexan.
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PROBLEMA VI. CICLOS TERMODINAMICOS.

OBJETIVO.
Integrar mediante un ciclo hipotéitico que contemple cuatro diferentes procesos, los cdlculos derivados
de la primera y segunda ley, para un gas ideal.

ENUNCIADO DEL PROBLEMA. )

Un mol de gas ideal monoatSmico inicialmente en condiciones NTP se expande isobdricamente hasta alcan-
zar el volumen de 44.8 lt.Posteriormente se efectfia una compresidn adiabdtica hasta un volumen de 33.6
1t.Continua la compresién ahora isotérmicamente hasta el volumen inicial y por @iltimo sufre un cambio
isocBrico hasta llegar a las condiciones iniciales de NTP.

Calcular W,Q. AH, AE, AS por proceso y globales.

CALCULOS .

{atm)

2.42

~

1.66

1.00

22.4 33.6 44.8 V(1t)



PV (1 atm) ( 44.8 1t)

2 R (0.082 lt,atm/mol°K)

T, = 546.34 °K

2
T, (vz)ﬁ-l
T\

v, -1
T, =l— (T,
)

_44.8 1t 1.67-1

(]
r, o= —a2 ot (546.34 °K)
T, = 62,4787 °K
log P = ” log T3 + log P
37 TR T, 2
1.67 662,47
log Py = —yrg7o1 199 T54e.34 Y1091

log P3 = 0,2086

9
]

1.6167 atm.
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P

4

P

= {0.082 1t.atm/mol°K) (662.4787 °K)

{ 22.4 1t )

TABLA X.
ESTADO p v T
{atm) { it ) { °K )
1 W1 22.4 273.15
2 1 44.8 546.34
3 1.6157 33.6 662,4787
4 2.42 22.4 662.4787
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ETAPA A. PROCESO ISOBARICO.
W=RAT
W= 1,987 cal/fno].°!( { 546.34 -~ 273,15 °K)
W = 542.85 cal.
AH = CP (Tg - TL)
A1 = 5/2 (R) ( 546.34 - 273.15 )
AH = 1357.07 cal
Q= AH = 1357.07 cal

AE-CV(’I‘f-'I‘ )

i
AE = 3/2 ( 1.987 ) ( 546,34 ~ 273.15 )

AE = 814,2427 cal
AS=Cp1an/'I‘i
AS = 3/2 ( 1.987 cal/mol°K ) 1ln 546.34

273.15
4S8 = 2,066 cal
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ETAPA B. PROCESO ADIABATICO.

0

Q

AE=C (T -T )

i
AE = 3/2 R ( 662.47 - 546.34 °K )
AE = 346.1493 cal

AR

n

Q-~W

W=~ 346.1493

AH=CP(Tf~Ti)

All = 5/2 R { 662.47 - 546.34 °K )
AH = 576,9155 cal
A4S =0
ETABA €. PROCESO ISOTERMICO.
A =0
AE =0

w=R'r1nvf/vJL
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-4
]

{ 1.987 cal/mol°K) ( 662.47 °K ) 1n 22.4
33.6

W= - 533,73 cal

AE

[

Q-~W
W

"

Q

Q = =533.73 cal

As Rlnvflvi

AS ( 1,98 cal /mol®°K) 1n 22.4/33.¢

#

AS = 0.80566 cal/mol°K
ETAPA D, PROCESO ISOCORICO.
W=0
AE=Cv (’I‘f—'l‘i)
AE =3/2 R( 273.15 - 662.4787 )
AE = - 1160.39 cal
AR =Q - W
AE =9
Q = - 1160.39 cal
AM = C (1= T)
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AR = 5/2 R { 273,15 ~ 662.47 )

AH = ~ 1933,99 cal
AS=-Cv ln'rf/’l'i

AS=3/2R 1 273.15
662,4787
AS = =~ 2,64 cal / mol°K

Los resultados del problema se resumen en la siguiente tabla.
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PROPIEDADES PROCESO PROCESOC PROCESO PROCESO
ISOBARICO ADIABATICOQ ISOTERMICO ISOCORICO
W 542.8 ~-346.15 ~533.73 0
¢ cul )
Q 1357.07 0 ~533.73 -1160,39
{ cal )
AH 1357.07 576.9155 V] ~1933,99
{ cal )
AE 814.24 346.15 0 -1160,39
{ cal )
Ag
{cal/mol®K) 2,066 V] 0.8056 ~2,64
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PROBLEMA VII EQUILIBRIO QUIMICD

OBJETIVO

Calcular constantes de equilibrio a diferentes temperaturas, repasando el cllculo de A€° , AH%¢

ENUNCIADO DEL PROBLEMA

Calcule para la reaccién CO + 3}

(9)

a) a 25°C

(g

co2(9) el valor de Kp

b) a 1000°k suponiendo que AH es independiente de la temperatura.
C) a 1000°k suponiendo que AH es dependiente de la temperatura.

a) EVALUACION DE Kp A 25°C

InKp = _AG® (25°C)
<~ RT

[

Gcoz(g) = ~ 94,2598 Kcal/mol

G0y = O

AGeo ) = - 32.8079 Keal/mol
AG® oo, = - 94.2598- (-32.8079)
AG°,co. = - 61.4519 k cal/mol

1nKp25,c= = 61451.9 cal/mol

cal °
(1.9a7m1°k) (298.15°k)

Se parte de la ecuacién

AG = ~ RT 1ln Kp =~ (1)
donde
o = -
LY (25°c) % AG prod. iAG'react.

Los valores de AG de productos y de reactivos se en-
cuentran tabulados a las condiciones de 1 atmésfera y
25°%.
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AHZS“c =AH prod - AHreac.
B ), = - 94.0518 Kcal/mol
AH 02(9, —_—

4t co ) = - 26.4157 Keal, 1

AH 94.0518 ~ (26.4157)

=
298k

AH29Bk = ~ 67.6361 Kcal/mol.

b) EVALUACION DE Kp A 1000°K SIN CONSIDERAR

VARIACION DE AH CON RESPECTO A LA TEMPE

RATURA.

In Kp (1000°k) = In Kp . o0 +AH® 5oo )

. R

+ (___1__ - __1__)
298.15 1000
=103,7295 ~ 67636.1 mol
cal

1.987mol°k

1 Kp 19000°k)

1 - 1
* .15 1000
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La ecuacidn 1 para el cdlculo de Kp a 25°c es de utili
dad limitada, por lo tanto es necesario encontrar una -
expresifn que permita el cilculo de Kp a otras tempera-
turas.

Derivando la ecuacién (1) con respecto a la temperatu-
ra a presidn constante.

> [ac] =-w an) - (2)
3'1'('1') (_Lﬁ—L
p
Congiderando gie

G° = H® - T§°

G = H® - 8°
7T

Al sustituir obtenemos

(%), (e - (3]

T 9T
=-pe ‘+ 1 (a___) (&E:) we (3)
2 T oT
T
Ahora como

dsa dgrev/T



- 23.60042 y a presidén constante dq = dH

n Xp (1 0000k)
‘ ds =dH = cpar .. (E) =g - @
P

_ 10 T T T T
XD 10005K) = 1+7763 X10

Al sustituir (4) en (3) obtenemos

. ()(G"/m) = - uor?
n
, Ip
(bIAG*’ 'n)) = - AHO/T
3T
P

Sabemos que A G= RT1nKp

Entonces
~R { lnKp - . A4
T Tz

P
Integrando obtenemos

R’I‘2

Sd In Kp . Sg_ﬂ: ar ~ (5)
Esta ecuacién nos permite conocer en forma aproximada
el efecto de la temperatura sobre la constante de equi
librio.
Si AH es independiente de la temperatura como es el ca
so del inciso b) entonces la integral se resuelve de -
la siguiente forma.
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dlnkp = AH® ar
. R To Tz
[
Inxp(m _  ogm [ 1 - 1) - (6.
Kp{To) R To T

donde AH®° = AH prod - AH reac.

Obteniéndose estos ltimos valores en tablas a las con
diciones de 1 atm y 298°%.

¢} EVALUACION DE Kp A 1000°F CONSIDERANDO
VARIAION DE AH CON RESPECTO A LA TEM-

PERATURA
' a bx10°  cx10
C| = 6.,3957 10.1933 - 35.333
Pa1g)
-~ 10.172

C = 6. .
P 02(g) 6.0954 3.2533

cpco(g) = 6.3424 1.8363 ~ 2.801

Cp=(6.3957+10.1933x10°-35., 333x10 )

= 11(6.0954+3,2533%10°-10.171x15 )

+(6.3424+1 .8363x153-2 . 801x10-7) 1

=3,2

Cp=-2.994+6.73035x15°T ~2.7456x10°T
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En ocaciones los cambios de temperatura son considera-
bles, ocasionando con esto que el AH cambie, resultan-

~do si valor dependiente de la temperatura.

Para dste caso {inciso c) es necesario una ecuacibn de
AH=4H (T)
sabemos que:

AHT T

4 (4aH°) Cp dT == (7)

AH°T T,

ponde se plantea la capacidad calorffica como funcién
de las temperaturas; en muchas sustancias esta funcidn
tiene la forma

Cp+ a +bT + c'l‘2 - {8)

+



AH (T) = Scp 4T + AH, donde AHo= cTe
de integracién

AR(T)= (-2.994 + 6,73035x10°T ~ 2.74465x16°7°)

dT+ H,= ~2.994T + 6.73035x10°1°

2

3

3.2

O H(T)m~2,9947+3. 365175x10°T2~9,148833x10 T 4AH,

Para calcularAH, se utilizarin los valores a
298°k -3

AH = 8- (-2.994(298.15)+3,36517x10 (298.15?

(298.15) -

- 9.148833107 (298.15)°]
AH,=~67636.14617.76
AH,=-67018,33 cal/mol

.. la expresién final para AH(T)

AR{T)=~67018.33~2,994T + 3.36517x10

- 9.148833x10'T°

3‘1‘2

1000°k

1lnXp(1000°k)=1nKp (298.15°k)+ | AH(1000°k} dT
. I
298,15

12-2,74465%16°

~. ACpeZ4Cp prod. -EACp react. =~ (9)

Pe la ecuacién (5) obtenemos
T .
AH(T)

R‘I‘2

LnKp(T)= 1n Kp(To) + qar

a8



1nKp(1000°k)=103.7295 - 67018.33
1.987

1 - 1
298.15 1000

=~ 2,994 x 1n 1000 + 3.365:{153 (1000~298.15)
1.987 298.15 1.987

- 9.14883)(167 b3 (.’10002 - 298.152)
2 (1.987)

WKp (1000°k) - 23.487669

Kp(1000°k) = 1.5869x10°°
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PROBLEMA VIII EQUILIBRIO QUIMICO

OBJETIVO
Calcular AG, a partir del concepto de equilibrio quimico y su variacidn con respecto a la temperatura,
para un equilibrio de fases.

)

ENUNCIADO DEL PROBLEMA
La Temperatura de ebullicidn del agua es 100°C a la presidn de 1 atm; la presidn de vapor a 20°C es --
0,02306 atm, Calcular la energia libre estandar del H,0 a 50°C,

Considerar que AH permanece constante en todo el integva{a)de temperatura. p.

CALCULOS Se considera el equilibrio de fases como un equilibrio
qufmico, por lo que, la constante de equilibrio estd -~

La Transformacién es: dada por la presién de vapor.
Posteriormente se considera la variaci6n de la constan
H.0, «~—F H_ O te con respecto a la temperatura, considerando AH= cte.

=
2t 2" (g) acuerdo al problema anterior, para deteYminar 1a cons-

tante Kp a 50°C.
=1;1nKp(373.15%%) =0

=1atm; Kp=F
H2%00°c

P
H,50
2fo0ec

PH 0 =0‘02306atm;Kp=Pk 0 =0.02306at.;
2 h0°¢ 220°C

T K, (293.15°K) ==3.769

3

o
lnkp=1n(Kp), + AH 1 .
R T,

.

InKp(295.15%) = InKp(373.15°k) +
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o
AH 1 - 1
o 373.15%% 293.15°

1,987 2
nol®k

AH = 10241.956 cal/mol

cal
Ln Kp= 1InKp (293.15°) - 10241.956 mol

1.987%aL __

mol®k
( 1 - 1 )
323.15 293.15
In KP(SO“C) = ~2,1366
AG= - RT 1In Kp

cal
A G=(~1.987mo1°Kk) (323.15°) (=~2.1366)

AG= 1371.9493 cal/mol.

)
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La relacidn entre la constante de equilibrio y el cam
bio de energia libre queda establecida por la siguiente
expresién.

A G= - RT 1n Kp.

Solo se aplica a gases con el requisito adicional que
se comparten idealmente, es decir, la ecuacién sirve =~
inicamente a presiones hajas.



PROBLEMA IX RENDIMIENTOS QUIMICOS

’

OBJETIVO
Evaluar los rendimientos quimicos de una reaccién utilizando valores conocidos de la constante de equi
librio. -

ENUNCIADO DEL PROBLEMA
Calcular el rendimiento de la reaccién
3
V2N + 772 Hye= N,

para cada presidn con su correspondiente constante de equilibrio que se encuentran en la siguiente ta
bla. 2

Presidn total Kp
( atm )
10 0.00659
30 0.00676
50 0.00690
100 0.00725
600 0.01294
1000 0.02328
.
CALCULOS Para el cllculo de rendimientos es necesario relacionar
el Kp con el nfinero de moles
0¥ = £¥X productos~ Z ¥ reactivos AY
Xp = Kn (__11_) - (1) N
n
= 1« (1/243/2)
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Af: - 1

[NH3] = X
[N2)=i-9x=§(1-X)

[H2] = 3/2 - 3/2 X= 3/2 (1~-X)

n.= X + (3 -~ ¥X) + (3/2 ~ 3/2 %)

nT =2 - X
Kn = X
mra-nt (3723?0032
-1

X X (_P_)

ia-nia ¥ a0\
Kp, X ( 2-x)

¥ a2 P
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Donde &Y es la relacifn de coeficientes estequiomé-
tricos y queda definido por la ecuacidn siguiente.

&Y = = Y productos - =¥ reactivos

El nfinero de moles de la reaccién estd dado por

no=ny +Y§ o £=x == (3)

>
Donde f representa el grado de avance de la reaccién.
Utilizando la ecuacidn (3) se calcula el niimero de mo

les en el equilibrio de cada componente, y el ntimero
de moles totales

Para el cilculo de Kn se usa la siguiente expresién.

Kp _ (nimero de moles de productos) -~ (4)
~ (nimero de moles de reactivos)

Se sustituyen los valores conocidos en la ecuacién (1)



(1-x)%= % (0.7698)

Kp

1-2X + X2 - 0.7698

Kp P

KpP

AX2 -~ 28X +1 =0

)

(2% - x%) = 0

XpP

(9_._7698 u) X% (0.7698 +1

/2

donde
A= 0.7698 1
KpP
2. 1
. +on® (4A 4A )

2 A

x= 1% (1-1m)}

/2

) 21 =0
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Se reordenan los términos, resultando una ecuacidn de
forma cuadratica.

ax2 + bx + ¢ = o

Con el objeto de simplificar la expresién se utiliza-~
rén las matemiticas hasta llegar al algoritmo mfnimo.



integrando obtenemos

amg S
Sdln Ke -S ar (4)
2

T

si existe variacibn de temperatura y el valor de AH depende de esta variacifn, entonces se calcula
el valor de AH con la siguiente ecuacidn: .

T T
S a(A H®) =S ac, (5)
T, T,

donde
acy =%A Cp productos - Za Cp reactivos

Las cabacidades ca;orifﬂcas son funcién de la temperatura; en muchas sustancias esta funcién tiene
la forma:
c, = a + bT + oT2

Se sustituye el valor de A H obtenido en la ecuacién ( 4 ) de la cual se obtiene el valor de K¢
que a su vez se substitulrd en la ecuacifén ( 1 ) para obtener el valor de Kpe
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§

los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla;

PRESION K . A X S NHy
(atm) : » ¢ on ol aquilihrio (%7 23=X) {100}
10 0.00689 12,6613 0.0402 2,053 -
0 0.00676 - 4.7958 0.11034 5.8
s0 0.00690 '3.2313 0.169 \ 9.23
100 0.00725 2.0617 0.282 16.43
600 ' 0.01294 1.099 0.699 53.80
100C 0,02328 1.033 0.8212 69.67

Para calcular la Kp se utiliza el siguiente procedimiento :

como K ¢

K &8 —————— (1) .,

P k¥ L
donde 5

K = ¥ productos (2)

f reactivos

Los valores de coeficientes de fugacidad ( ¢ ) se evaluan con presidn reducida ( Py ) y temperatura
reducida ( T r) y utilizando el diagrama de coeficientes de fugacidad contra presiones reducidas.

Para el cilculo de Ky se utiliza la siguiente expresién :

aln Kg a3
2

(3)

ar T
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CONCLUSIONES.

Con base en la revisibn bibliogrdfica se concluye la necesidad de::

1: Reforzar en los cursos iniciales de fisicoquimica ( para las -
carreras de Quimico Farmacéutico Bi6logo e Ingenierc en alimen
tos ) su definicién, clasificacién y aplicacién, aclarando las
1imitaciones que 8sto implica. ‘

2: Reforzar que la fisicoquimica es fundamental en las carreras
antes mencionadas, para tener un conocimiento mas profundo y -
cientifico.

3: Mostrar claramente al estudiante el por qué la termodindmica -
quimica como fisicoquimica.

4: Enfatizar 1a importancia de la termoquimica y equilibrio qufmi
co y de fases para los estudiantes del &rea quimica. Para equi
1ibrio quimico se considera fundamental el cdlculo de rendimie_
tos a partir de la constante de equilibrio.

EY Gitimo capitulo permite introducir al estudiante en la resolu-
cién de problemas mediante la identificacién de objetivos y de un
apoyo paralelo de los conceptos teéricos adquiridos.

En cuanto a 1a metodologfa del planteamiento de los temas de la -
termodindmica expuestos en este trabajo, y a pesar del gran ntime-
ro de libros de fisicoquimica y termodindmica, se considera podria
ser ti1 el desarrollar un texto con las consideraciones plantea-
das en este trabajo.

Finalmente, una de las necesidades que surgen de esta tesis, para
futuros trabajos,es analizar la profundidad con que se traten los
temas de fisicoquimica, su ubicacibn en el plan de estudios, en -
enfoque que se les dé y las dreas de aplicacibn derivadas.
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TABLA 1-1 ALGUNAS PROPIEZDADES DE UN GI1STEMA

TIPO EXTENSIVA INTENSIVA

Referida a la masa Masa Densidad
Concentraciones de solutos

Presidn- volumen- Volumen Volumen especifico
temperatura { volumen por gramo)
Volumen molar
{ volumen por mol }

Presibn
Temperatura
Energia térmica Capacidad Calo- Calor especifico
rifica . (capacidad calorffica por gramo)
Energfia Energfa molar
Entropia Entropfa molar
Entalpfa Entalpia molar
Energfa 1libre Potencial quimico
Algunas otras propie-
dades Constante dieléctrica
Indice refractivo
Viscosidad




TABLA 1-3 ALGUNOS TIPOS DE TRABAJO TERMODINAMICO

DIFERESCIAL EXPRESION PARA
TI1PO VARIABLE INTENSIVA EXTEUSIVA EL TRABAJO
General Fuerza F Cambio en dis-
tancia, ds W= SFds
Expansibn Fresién P Cambio de volu W s gpav
men , dV
Elevacidn en
un campo Fuerza Gravi- Cambio en altu W = mggdh
gravitacional tacional, mg ra, dh
Eléctrico Diferencia de Cambio en car- W= j;‘ dq
voltaje , ga, dq
Quimico Potencial quf Cambio en el W= ‘ﬁ@nA
mico del com- nimero de mo-
ponente A, les de A, dny,
Superficie Tensifn super Cambio en el W= jvdA
ficial, frea de super
ficie' dA
Resorte Tensibn, Cambio de lop- W= frdl
gitud , dl
TABLA 1-2. ALGURAS ECUACIONES DE ESTADO
PROPIEDADES RELACIO- OTRAS CARTI-
ECUACION NADAS POR LA ECUACION DADES COMERTARIO
Gas ideal 3 Presién P, Volumen V, Congtante de Derivada de la teorfa
PV= nRT Temperatura T, nimero de gases R cinética o de experi-
moles , n =0.0821 1t atnm wmentos en gases inertes.
no1~! x-1
= 1.991 cal
o1t k-1 N
= 8,314 J mol”
k-1

Ecuacifn de Van
der Wanls para
un gas

{ pe ﬂfg—)w-nb)

= nRT

Ecuacion Virial
para gas:

1]
PvenR{ 1~ 4
nzc'

+ ...)
V2

Misma que para gases
ideales

Mismn que para gases
ideales -
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a y b son constan~
tes para un gas da
do.

B'C'..s0n 108 coe
ficientes viriales

Bsta ecuacidn represen-
ta desviaciones de la
idealidad semi-cuantita-
tivamente.

Bsta ecuscifn puere re-
presentar desviaciongs
de la idealidad con ma~
yor precisién.



{cont inuneidn tabla 1-2).

Ecuacibn de Tait
para un liquido:

1 dv ¢
Lodv ¢
Vo dF B+ P

Ley de Raoult para
soluciones ideales
= N0

PA XAPA

Presién P,Voiumen V
Yolumen o presién
cero Vg

Presifn de vapor de
componente A en so~
lucidn P,, Presién
de vapor de A puro
PY , Fraccidn mol

de A en solueidn Xu

Al

C y B son constantes
para un liquido y tem
peratura dados.

Describe la dependen-
cin del volumen sobre
la presidn para varios
1{quidos

Describe presidn de
vapor (y por lo tanta
otras propiedades) de
soluciones en las cune
les lac moléeulus se
rezelan,
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PRCELEMA V -~ A

OBJETIVO .
Aplicar los cdlculos derivados de primera, segunda ley a la modificacién del ciclo de Carnot, el de - -
Rarkine, cowo la base de funcionamiento de los generadores de energia.

Utilizar los medidas inglesas, que todavia son muy comunes en la literarura, por lo que el alumno tiene
que habituarse a ellos y a sus transformaciones.

ENUNCIADO DEL PROBLEMA 2
Er un ciclo Rankine el vapor de agua sale de la caldera y entra a la turbina a 2500 1bflin”™ y 1000°F,
le presidn en el condensador es de 2 1bf in?, La turbina asi como la bomba operan adiabdtica y reversi
blemente y a la salida del condensador se obtiene liguido saturado.

a) Construya una tabla de las propiedades de todos los puntos.

k) Dibuje un diagrama T-S que contenga explicitamente todos los puntos del ciclo.

c¥ Célcule el trabajo neto.

d} Calcule la eficiencia del ciclo.

INTRODUCCION El ciclo ideal para una planta de fuerza de vapor es el
ciclo Rankine que se muestra en la figura.
Los procesos comprendidos en este ciclo, son:

1-2 Expansién adiabdtica y reversible en la turbina,

[“"“‘““ I 2-3 Transnisién de calor a presién constante en el con
densador.

3-4 Proceso adiabdtico y reversible de bombeo.

4-1 Transmisidn de calor a presién constante en la cal
dera.

103



a) CALCULO DE PROPIEDADES EN CADA PUNTO Para conocer las propiedades termodindmicas (T, P, h,
8, V) es necesario conocer en cada punto por lo menos

Punto 1 dos propiedades intensivas,
P1-2500 1bf En el punto (s) con los valores conocidos de P y T se
i 2 ’ calclila el resto de las propiedades termodinfmicas - -
n usando el diagrama de Molliere y/o las tablas de vapor.
hy = 1457.5 BTU/lbm
T %1000 "
- .
1 ppsid” © 900 1000 1100
v 0.3060
Py™ 2500 Ibf ‘ 2500 h 1457
in s 1.5269
s1 = 1.5269 BTU/1lbm°k
T1-1000°F
P.=2500 1bf
1
in
v, = 0,3068 £1°/1bm.
' o
T1 1000°F
Punto 2 En el punto dos de conoce la presibn, pero ademfs se sa
be que 52 = s1 esto por lo.siguiente,
sl = sz Al efectuar un balance de entropia en la turbina se par

te de la siquiente ecuacibn.
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B,= 2 1bg/in?

= 885,92 Btu

{S E M) ent~ (55M) sal, Sﬁ_g aA *S;Lx_ay_ dve d(NS) sis
T T
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2 lbm Al considerar que el sistema es abierto y no hay acumu
S, - 1,5269 Btu lacién b Ment= bMsal y d{Ms) . = 0
2 Tbm*R sis
Puesto que en el sistema no ocurrem irreversibilidades
{no hay rozamiento en el pistdn ni en las lineas de co
- nexiSn), se tiene Lw= 0
Py 2 bt
in’ La ecuacifn de entropia se reduce para una turbina adia
n bitica y reversible a
3 Sent = 5 sal.
4 = 134.6377 £1°/1bm Al conocer la Sent y la presifn de salida de la turbina
(que se da como dato) se obtienen los valores de los de
8, 1,.5269 Btu mas propiedades termodindmicas para este punto utilizap
1bm°R do el diagrama de molliere.
2
1’2- 2 bf/in
T = 126.074°F
§,% 1.5269Btu
' 1bm°R
Punto 3
P o=, 1bf
:i.n2 Para el punto 3 se conoce la presidn y el estado ter-
h = 94.034 Btu modinfmico del agua (liq. sat.) datos suficientes para
3 * Tom calcular las demés propiedades usando el diagrama de -
Lig. sat.



2
P2 Zlbf/in

S3 = 0.17 504 Btu
1bm°R
Lig.sat.
= 4 2
P 21bf/i““
v = 0.01623 £%%/1
3 = 0.0l -
lig.sat,

P= 2lbf/1n2,

molliere a las tablas de vapor,

'l"'l )
Lag condicicnes de liguido o capor saturado G!‘Guﬁ de~
limitadas en el diagrama sobre la 1Tnea de sdtulucldn
y en lac tablas se especifican explfcitamente.

."“’(l ~
T = 126.07394°F )
3 0 N ,gﬁ
liq. sat w !;J
— ,,1‘.‘ v
Punto 4 En el punto 4 se conoce la presidn pero adands s. puud\

Wb==y (P -P.)

=-0.01623_£1° (2500-2) Ibf x 14din>

Thm . 2 1f1l
in

Wh=-5838,12%7 ftibf x 1 BTU
1bm 778£PLLE
1bm

W, = =7.5040 BIU/1by,
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conveer la entalpia al hacer un balance de energfa en -
la bomba.

Para una bomba W = -~ Vv AP



Estas propiedades se encuentran en el diagrama de - -~
molliere y si no es posible hacerlo, Se tiene que uti-
lizar otro procedimicnto a través de relacioneg termo-
dindmicas.

Los datos de V, y T,, por la posicién en el diagrama -
no se pudieron calcular; sin embargo, no afectan los
cileculos generales.

Se resumen en la siguiente table los valores de las -~
propiedades calculadas.

RESUMEN DE DATOS

Puntos
ropiedades ! ? 3 4
P
.
(1bf/in2 2500 2 2 2500
T
(°F) 1000 126.074 126.074 e
H
(B'TU/1bm) 1457.5 885.92 94.034 101,53
S
(BTU/1bm°R) 1,5269 1.5269 0.17504 0,17504
\'4
(£73/Ibm) 0.30608 134.63 0.01623 —
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b) DIAGRAMA T-5

El diagrama T-S es fitil no s6lo como medic para pre -
sentar los datos termodindmicos, sino también porque
nos permite visualizar los cambios de estado que ocu-
rren en varios procesos. :

1-2 Expansién adiabdtica e isoentrdpica reversible
2-3 Condensacidn de vapor a T y P constante.
3-4 Comprensién adiabdtica y reversible del liquido

desde la presidn del condensador hasta la presién
de la caldera.

4-1 Calentamiento del agua hasta el punto de ebulli -
cibn,

1-1 Vaporizacidn y sobrecalentamiento del vapor.

c) CAICULO DEL TRABAJO NETO
WT = h1 - h2

W = (1457.5 - 885.92) BTU
T ———
1bm.

WT= 571.58 BTU/lbm
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Para calcular el trabajo de la turbina se efectua un ba
lance de encrgia alrededor de ésta.

(n+_v_2_ +g£)5!vlent- (m\_/i + _g_z_) § Msal+5Q-s=d | M(y+v’ +gz)

¢ 9l ent B 9elsa1 A 9o

sis.
Para un sistema abierto en régimen permanente, = =<---

d[M(Uf!i +g£)]s= 0.y SMy, .= BMsal

G, 9 is

Para un proceso adiabdtico &§Q = ¢



Al considerar despreciables los cambios de energia ci

nética y potencial éﬁ@.: o 829 _ o la ecuacidn se
29, 9.

reduce a

W=Al

QedbH
Q = Hl - H4
Q= { 1457.5 - 101,538 ) B’I‘U/lbm

Q = 1355.962 BTU /lbj

Para el cdlculo de energia suministrada en la caldera
se hace un balance de cnergia alrededor de ésta.

(u+_v_2_+9£ #Ment- (H+y_2_+£) Msal+SQ-5w=d[MU.. +12_ +gz ]
5
2?9 Jeent ch 9 ‘9 9o 1 sig

Al igual que en el anterior célrulo para un_sistema

abierto en regimen permanente d M(Uﬁyg tgza) | =g ¥y -~
29, 9

sal

SMent = SMal. En los intorcambiadores de calor no se
efectfia calor por lo tanto SW=o. Al vonsiderar despre
clables los cambios de energia cindtica y potencial -

éy_z_= 0 Azg 20 12 ecuacidn se roluve a
2 9 9o
Q = AH.
9
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Wneto = WT + Wb El trabajo neto del ciclo es la suma de los trabajos -
producidos por la bomba y la turbina,

Wneto=571.58 BTU + (~7504 BIU)
1bm Tbm

Wneto = 564-076 BTU/lbm

d) CALCULO DE EFICIENCIA La eficiencia es la relacién entre la energia Gtil ob
tenida y la energia invertida.

’L = _W neto
Q caldera

564.076 = 0.4159

1355.962 \
= 41.591
= @ cald - Q cond o tambien, del balance de calores suministrados y cedi
Q cald dos al medio.

1355,962 ~ 791.886 = 0.4159
1355.962

41.59 %

—
i
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PROBLEMA V.- B

OBJETIVO
Extender los cdlculos termodinémicos a una modificacién del ciclo Rankine { recalentamiento y regene-
racién ) para aproximar la teorfa a la prictica .

ENUNCIADO DEL PROBLEMA
Un ciclo ideal combina recalentamiento y regeneracidn.El vapor entra a la turbina a 420 psia y 650° F
de donde sale a 90 psia, parte del cual es enviado a calentar agua de alimentacidn y parte se recalien
ta hasta 600 °F, Se pasa posteriormente, el vapor recalentado , a una turbina de la cual una parte del
vapor sale a 16 psia y es utilizado para calentar agua de alimentacién y el resto va al recalentador -
que opera a 2 psia.
Haga las siguientes consideraciones:
1.) E1 flufdo al salir de los precalentadores estd en forma de liquido saturado a la presién del va
por alimentado.
2.) El contacto en los precalentadores es directo.
3.) Como se trata de precalentadores ablertos, es necesario un compresor a la salida de cada uno.
4.) Procesos reversibles.

a.) Dibuje el ciclo mecénico,

b.) Construya una tabla de las propiedades de todos los puntos. -
c.) Dibuje un diagrama T-S que contenga explicitamente todos los puntos del ciclo.

d.) Calcule el rendimiento.

e.) Calcule el trabajo neto.

INTRODUCCION ¥ CICLO MECANICO.
El ciclo Rankine con recalentamiento ha sido desarrollado pata incrementar el rendimiento con altas -

presiones y también evitar la humedad excesiva en los pasos de baja presifn de la turbina.

El rendimiento térmico de los ciclos Rankine y de recalentamiento pueden aumentarse aun mds mediante
el intercambio de calor "regenerativo”; en &ste una porcidn del vapor de agua, parcialmente expandido
se extrae de la tuberia que conecta las tuberias de alta y baja presién ( o de algfin punto de toma in-
termedia si solo se usa una turbina simple ).
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Este vapor se emplea para precalentar el lIquido condensado antes de ser devuelto al cdnjunto caldera
recalentador. De esta manera podemos reducir la cantidad de calor agregada a las temperaturas bajas,

con lo que aumentamos la temperatura media a la cual se entrega calor al ciclo y, por lo tanto, el ren
dimiento térmico.



EVALUACION DE

PROPIEDADES

Para cada punto es necesario conocer dos propledades
intensivas para determinar las propiedades restantes.

Punto 1. En el punto 1 con los valores conocidog de Py T se -
P = 420 psia calcula la entalpfa, volumen especifico y temperatura
H = 1334.5 BTU/b, usando el diagrama de Molliere y/o las tablaa de vapor
T = 650 °F )
h
P = 420 psia
s = 1,61 BTU/1bp°R
T = 650 °F
P = 420 psia
v = 1.4856 BTU/1b °R
S
T = 650 °F
Punto 2. .
51 = 52 Como se demostrd en el ejemplo anterior para un proce-
. so de expansin adiabdtico y reversible, la entropfa de
P, = 90 psia entrada es igual a la de la salida.
h ~
2 ': 1184.276 BTU/n)m Con los valores de entropila'y presidn conocida se deter
Sy = 1.61 1b/mol°R mina el resto de propiedades para este punto. -
Py = 90 psia \
v, = 4,889 ££3/1by
S = 1.61 1lb/mol®K
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P2 = 90 psia
T2 . = 320,28 °F
T, = 1.61 1b/mol°K
Punto 3.
51 =83
P = 90 psia
hy = 1184.206 BTU/1b, h
S = 1.61 BTU/1by°R
P= 90 psia
V3 = 4.889 £t3/1by
§ = 1.61 BTU/1b °R
P= 90 psia
T, = 320.28 °F
S =1.61 BTU/1b °R
Punto 4, ' .
P = 90 psia '
hy = 1330.2 BTU/lb
T = 600 °F
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. h

P = 90 psia

Y4 = 6,917 ££3/1b,

= ° s

T = 600 °F T
P = 90 psia

54 = 1.7707 BTU/lbm"R S
T = 600 °F

Punto 5.

P = 16 psia

hg = 1163 BIU/1b

§ = 1.7707 BTU/1lb,°R

P = 16 psia
Ve = 27 £t3/1b,
$ = 1.7707 BTU/1b°R

P = 16 psia
'1‘5 = 240 °F
S = 1.7707 BTU/lbm"R

Punto 6.
P = 1 psia

= 989,36 BTU/ lbm
S = 1.7707 B’I‘U/lbm"R

115



&‘<

Tg

P = 1 psia
= 20,6111 ft3/1hy,
1.7707 BTU/1b °R

0
n

P = 1 psia
= 101.74 °F
1.7707 BTU/1b,°R

w
n

Punto 7.

by

T

5

P = 1 psia
= 69.73 BTU/1by
Liquido saturado

P = 1 psia
= 0.016136 £t3/1by,
Liquido saturado

P = 1 psia
= 101,74 °F
Liquido saturado

P = 1 psia
= 0.1326 BTU/lbm°R

. Liquido saturado
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Punto 8.

- ¥ (Bg-Bp)

= - 0.0448 BTU / 1by

{BTU / 778 1bg.ft /lbm)

=H7"H8

= Hy = Wby

5

69.7748 BIU / lb,

16 psia

69.73 BTU/1by + 0.0448 BTU/1b,

= 0.1326BTU/1b,°R

69.77 BTU/lbm

16 psia

= 0.016136 ft3/1bm

En el punto ocho se conoce la presién, pero ademfis se
puede conocer la entalpfa al hacer un balance de ener-

-{0,016136 ££3/1b) (16-1 psia) (144in?/£t2) Jgfa en la bomba.
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Punto 9.
4 P = 16 psia

= 184.2 BTU/lbm
Liquido saturado

P = 16 p9gia
= 0.3181 BTU/1b,°R

Liquido saturado

P = 16 psia
v = 0.016747 £t3/1b,
Lfquido saturado

P = 16 psia
'1‘9 = 216 °F

Liquido saturado

Pupto 10,
ugn

Wby = =V (P1g =~ Pg )
Wb, =(-0.016747 ££3/1b) (90-16psia) (144/778)

Wb, = - 0.22937 BTU/lby

Wby = Hg - U
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Al igual que en el punto ocho se conocerd la Hyg al

hacer un balance de energfia en la bomba.



= Hg - Wb,

“10 = 184.2 BTU/lbm - (=0.,22938 BTU/lbm)
Hyp = 184.43 BTU / 1b,
P = 90 psia
514 = 0.3181 BTU/1b,°R
hyg= 184.43BTU/1b,
P = 90 psia
= 3
Xlo = 0.016747 ft /1bm
h1p= 184.43 BTU/1b
Punto 11, v
P = 90 psia
hll = 290.7 BTU/lbm .
Liquido saturado
P = 90 psia
S13 = 0.4643 B1U/fb °R
Liquido saturado
P = 90 psia
= 3
i1 = 0.017659 ft3/lby 5
Lfquido saturado
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P = 90 psia
T11 = 320,28 °F
Lf{quido saturado

Punto 12.

Wby ==V (P1p = Py )

Wby =(~0.017659 £¢3/1by) (420-90psia) (144/778)

Wby = - 1.0786 BTU / lby

g
u

"11 - le
le = "11 - Wb3

H12 = 290.7 BTU/lby~(-1.0786 BTU/lby)

H12 291.7786 BTU / lbm

Todos los datos del problema se resumen en la sigulente tabla.

120



P = 90 psia

T = 320,28 °F

Lf{quido saturado

Punto
Wba =

12.
SV Py - Py

Wby =(~0.017659 f£t3/1bp) (420-90psia) (144/778)

Wby =

H12

Hi2

Todos

- 1.0786 BIU / b,

Hp = M2

Hyp = Wb3

290.7 BTU/1b,~(~1.0786 BTU/lby)

291.7786 BTU / lby

los datos del problema se resumen en la siguiente tabla.
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Punto 3 v T H s ESTADO
ntimero (psia) (££3/1b ) (°F) (BTU/1by,) (BTU/1b, °R)
1 420 1.4856 650 1334.5 1.61 Vapor
sobrecalentado
2 90 4.8897 320.28 1184.286 1.61 Mezcla
Mezcla
3 90 4.8897 320.28 1184.286 1.61 <=0, 001134
4 90 6,917 600 1330.2 1.7707 Vapor
sobrecalentado
Vapor
5 16 27 240 1163 1.7707 sobronelentado
Mezcla
6 1 296.1113 101.74 989.36 1.7707 o0 11238
7 1 0.01613 101.74 69.73 0.1326 Liquldo
saturado
8 16 0.016136 - 69.77 0.1326 Liguido
saturado
9 16 0.21636 216 184.2 0.3181 Liquido
saturado
Lfquido
10 90 0.016747 184,43 0.3181 sub enFrisdo
11 30 0.01766 320.28 190.7 0.4643 Liquido
saturado
12 420 0.01766 - 291,778 0.4643 Liquido

sub enfriado
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CALCULO DEL TRABAJO NETO DEL RENDIMIENTO.

Cc8lculo de masas.

Base del cdlculo : entrada al condensador por

lo tanto

Mg

Balance de masa y energia en el precalentador I

m9H9 =

m9=

( ms +1)H9 =

mg (Hg~Hg )+ Hg =

m5-
m5=

g

©9.77 - 184.2

=my =mg=11b

mg + 1

m5H5 + “8

184.2 - 11.63

0.1169 b, + 1 1

mg + mS

m, = mg = 1 lgn

Mg = Mg

1 1by + 0.1169 b

= 0.1169 1b,

i

1.1169 lbm

n

1.1169 by
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En este tipo de ciclo, en necesario realizar balan-
ces de masa en cada precalentaclor. A diferencia de
los ciclos anteriores, donde la masa circulante es
uniforme en cada paso, en esta modificacifn con re-
generacidn, se desvfa en cada turbina una cierta -
cantidad de vapor para lograr el precalentamiento.
Asf pues, en cada punto se tendri que tomar la masa
real. Generalmente se parte de un punto {en este ca
s0 el condensador ) gue se considera como base de

1 1by. A partir de éste,combinando balance de masa
y energia en log precalentadores, se determinan las
corrientes de entrada y salida.

En los precalentadores abiertos existe solo un in-
tercambio de energia, a expensas de un fluido con
mayor temperatura.

Por lo tanto

AH =0



Balance de masa y energfa en el precalentador II.J
”11“11 = mlo"lo + m2H2
My =Myt W

como
my =mp = 1.169 by

(myp + mp)HyyemigHy g + moH,
my (Hyy-Hp) = myg (Hyg = Hyy)

mlo ( Hlo - Hll )

M, =
2
1,11691b, ( 184.43 - 290.7 )
, ( 290.7 =~ 1184.286 )
m, = 0,132827 1b
2 m

myy= mlo + mz
my = 1.1169 1b + 0,1328 lby,
myq= 1.2497 1b, 3

myp =My, =m = 1,2497 lbm.
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Cilculo de trabajo on las turhinas.

Balance en la turhina I.

W, = ml”l - mH, -~ mi

t] 272 13

th ={1.,2497) (1334.5) - (0.1328)(1164.28) ~ (1,1109) (1184,280)
th = 187,723 BTU
Balance en la turbina II,

W,==mH ~mH - m)H

t2 44 55 66

Wt2 = (1.1169)(1330.2) ~ (0.1169)(1163) - (1) (489,36)

th = 360.3868 BTU

Cilculo de trabajo total en las hombas,

wbl = (-0,0448 BTU/1b ) (1 1by)

wbl = = 0.0448 BTU

Wy = (-0.22937 BTU/Lb ) (1.1169 1h )
W, = = 0.256153 BIU
Wy = (-1.0786 K0 / Lby) ( 1.2497 lhy )

- 1. Uy
wb3 = - 1.3479 BIU
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cdlculo de trabajo neto del ciclo .

Wreto ™ Mg ¥ Wep t Wy + W 1 W5

wneto = 187.723 BTU + 360.38BTU + (-0,0448BTU) + (-0.256 BTU) + (- 1.3479 BTU )

W = 546.4543 BTU
neto

Balance en la caldera.

0 = mH

cal. 1" ™ot

Qcal =(1.2497) (1334.5) - (1.2497) (291.778)

Qcal = 1303.09 BTU

Balance en el condensador.

m,H, - mH

2 7ty = Mgl

cond

Qcondz (1) (69.73) - (1) (989.36)

Quona™ = 919-63
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Cilculo del rendimiento,

=282 rendimiento

wneto

(L.N

Qcaldera

546.4543
e L T
1303.09

= 0.419352

2: 41,9 3
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