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1. INTRODUCCION

El proyecto de Innovacion Docente “Visualizacion de sistemas termodinamicos
en el aula” surgio con la idea de aglutinar recursos docentes que pudieran ser utilizados
en diferentes asignaturas de distintas titulaciones que compartan los mismos
contenidos. La Termodindmica es una de las areas de la Quimica Fisica y diversas
asignaturas de las titulaciones de Quimica e Ingenieria Quimica imparten contenidos
correspondientes a la Termodindmica. Entre estas asignaturas se encuentran las
siguientes: Quimica Fisica (1 Curso del Grado en Ingenieria Quimica),
Termodinamica Aplicada (2° Curso del Grado en Ingenieria Quimica) y Quimica Fisica
IT (2° Curso del Grado en Quimica). Los profesores involucrados en la docencia de
estas asignaturas, M* Dolores Merchan Moreno (Quimica Fisica, Termodindmica

Aplicada), José Luis Usero Garcia (Termodindmica Aplicada), José¢ Luis Gonzilez
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Hernéndez (Quimica Fisica II), M* del Mar Canedo Alonso (Termodindmica Aplicada,
Quimica Fisica II), han participado en el desarrollo de este proyecto puesto que todas
ellas tiene contenidos de Termodinamica. De esta manera se decidi6 elaborar diverso
material docente para ser utilizado tanto en clases de grupo grande, grupo reducido o

practicas de laboratorio de estas asignaturas.

2. OBJETIVOS

El objetivo de este proyecto es la elaboraciéon de material docente para su
utilizacion en diferentes asignaturas del drea de Quimica Fisica, fundamentalmente
aquellas que incluyan contenidos de Termodinamica. EIl material docente facilita al
alumno la comprension de conceptos y procesos Termodindmicos, puesto que en la
mayoria de los casos no es posible simultanear los conceptos tedricos que se explican
en el aula con la docencia practica de los mismos en el laboratorio.

El proyecto va dirigido a estudiantes de las asignaturas: Quimica Fisica (1¢
Curso del Grado en Ingenieria Quimica), Termodinamica Aplicada (2° Curso del Grado
en Ingenieria Quimica) y Quimica Fisica II (2° Curso del Grado en Quimica)., cuyos
contenidos forman parte del area de la Termodinamica.

El material docente estard constituido por archivos Power Point, pdf, etc, ..
donde se incluird una breve descripcion de las consideraciones teoricas fundamentales
sobre el tema que se esté tratando. Ademas se incorporardn simulaciones y animaciones
de los procesos termodinamicos que ayuden al alumno a la visualizacion del mismo y
por tanto a una mejor comprension.

El material docente sera utilizado por los profesores tanto en las clases de grupo
grande como en las de grupo reducido, pudiendo ser de gran ayuda en la explicacion
del profesor y para la comprension de los alumnos, ademés se podra utilizar en las
practicas de laboratorio.

Las simulaciones y animaciones que se incorporaran al material docente podran

ser utilizadas en el aula y serdan de gran ayuda en las explicaciones tedricas puesto que
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se podré visualizar simultdneamente los procesos termodindmicos que se estén tratando
permitiendo ademas analizar los procesos bajo diferentes condiciones.

El material docente se pondra a disposicion de los estudiantes en la plataforma
Studium2, se les proporcionara en las clases, practicas, etc.. permitiendo el estudio y
analisis de los distintos sistemas termodindmicos por parte de los alumnos fuera del

aula.

3. ACTIVIDADES REALIZADAS

- Elaboracion de material docente por parte de los profesores involucrados que
ha sido utilizado en diferentes asignaturas del area de la Quimica Fisica. Los recursos
docentes incluyen contenidos generales de Termodinamica para que puedan ser
utilizados en diferentes asignaturas. El material docente ha sido utilizado tanto en las
clases de grupo grande como en las de grupo reducido, asi como en las précticas de
laboratorio.

- El material elaborado incluye consideraciones teoricas fundamentales y
ademds se han incorporado simulaciones, animaciones y/o videos que permiten la
visualizacion del sistema termodindmico que se estd estudiando y de este modo una
mejor comprension por parte del alumno.

- Los conceptos y consideraciones tedricas han sido recopilados en su mayor
parte de la bibliografia recomendada al alumno en las correspondientes fichas de las
asignaturas y en el caso de utilizar otra fuente bibliografica se indica convenientemente.
La bibliografia utilizada fundamentalmente es la siguiente:

-Atkins, P.W. Fisicoquimica, Panamericana, Madrid (2008).

Levine, L.R. Fisicoquimica (Vol. 1), McGraw-Hill, México (2004).

Levine, L.R. Fisicoquimica (Vol. II), McGraw-Hill, México (2004).

Castellan, G.W. Fisicoquimica. Fondo educativo Interamericano México 1981

Pérez Gonzalez, E. Termodinamica quimica. PPU Lleida 1990



NiVERSiDAD QS\(

SALAMANC -
|‘? .\l. \\\\( \ g00 AfD)

xR,

- En la convocatoria se solicité una ayuda de 300 € para adquirir licencias
educacionales del software Model science software. Model ChemLab que es un
programa de simulacion de un laboratorio de quimica. La financiacion concedida ha
sido de 100 € por lo que no se ha podido adquirir dicho programa. Por este motivo las
simulaciones, animaciones, graficas, etc,.. se han obtenido por otras vias.

- Las simulaciones y animaciones que se han incorporado al material docente,
han sido obtenidas de aplicaciones ya existentes que se encuentran disponibles on-line
en diversas paginas web de libre acceso. Es posible encontrar numerosos sitios web
que contienen recursos educativos que se pueden incorporar al material docente, solo es
necesario disponer de conexion a internet en el aula para su utilizacion en las clases.

- Estos recursos han sido utilizados en el aula, siendo de gran ayuda en las
explicaciones tedricas puesto que se han podido visualizar los procesos termodindmicos
estudiados permitiendo ademads analizar los procesos bajo diferentes condiciones.

- En nuestro caso hemos utilizado las simulaciones y animaciones disponibles
en diversos sitios web, entre ellos destacamos educaplus.org que contiene recursos
interactivos para las diferentes areas de la Ciencia entre ellas la Quimica. Procedentes
de esta pagina de libre acceso hemos utilizado simulaciones para el estudio del
equilibrio quimico, etc...También hemos incorporado numerosas simulaciones y

animaciones procedentes del sitio web PHET INTERACTIVE SIMULATIONS para

el estudio de mezclas ideales y no ideales, propiedades coligativas, cinética quimica,
equilibrio, etc,..

- Ademas se han incorporado videos explicativos de diferentes materias que se
han encontrado disponibles en Attps:/www.youtube.com/, todos ellos de libre acceso.

- En ocasiones se han incorporado graficas que se han realizado utilizando las
aplicaciones proporcionadas por MATLAB®, se trata de un software matematico con
un lenguaje de programacion propio del que dispone de licencias la Universidad de

Salamanca. La utilizacion de MATLAB ha resultado de gran ayuda en la resolucion de
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problemas y en el tratamiento de datos, por lo que ha sido utilizado con frecuencia en
las clases de grupo reducido y practicas de laboratorio.

Ademas se incorporan al material docente bases de datos donde el alumno
puede encontrar constantes fisicas fundamentales, sistema Internacional (SI) de
Unidades, factores de conversion entre unidades de energia, compendio de terminologia
Quimica, etc,.. Por ejemplo:

http://www.iupac.org/,

http://physics.nist.gov/cuu/Constants/,

http://physics.nist.gov/cuu/Units/index.html,

hittp://webbook.nist.gov/chemistry/

4. JUSTIFICACION ECONOMICA

En la convocatoria se solicito una ayuda de 300 € para adquirir licencias
educacionales del software de simulacion de un laboratorio de quimica Model science
software. Model ChemLab.

La financiacién concedida ha sido de 100 € por lo que no se ha podido adquirir
dicho programa. Puesto que en las bases de la convocatoria se indica que la
financiaciéon concedida deberd destinarse exclusivamente a lo presupuestado en el
proyecto, se decidié no hacer uso de la financiacion concedida y utilizar recursos on-

line de libre acceso para desarrollar el material docente.

S. RESULTADOS

El material docente que se ha desarrollado en este proyecto consta de archivos Power
Point, pdf, etc, ... que contienen consideraciones teoricas, graficas y figuras. Ademas se
incorporaran simulaciones y animaciones de diversos procesos termodindmicos. Se han
desarrollado recursos correspondientes a diferentes contenidos a las asignaturas que
imparten en el curso 2015/2016 los profesores involucrados en el proyecto. Este

material ha sido puesto a disposicion de los estudiantes en la plataforma Studium2, o
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bien se les ha proporcionado en las clases, practicas, etc,. Como muestra
proporcionamos tres ejemplos que podran ser utilizados bien de forma completa o
alguno de sus apartados en las asignaturas, Quimica Fisica, Termodinamica Aplicada y
Quimica Fisica II. Los ejemplos I y II contienen los fundamentos tedricos, graficas,
figuras, animaciones, simulaciones y videos para facilitar la comprension de la materia.
El ejemplo III consiste en la resolucion de un problema mediante la aplicacion de
MATLAB que se ha llevado a cabo en la clase de grupo reducido.

Ejemplo I: Sistemas de uno o varios componentes en una fase

Ejemplo II: Equilibrio Quimico

Ejemplo III: Problema
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EJEMPLO 1
SISTEMAS DE UNO Y VARIOS COMPONENTES EN UNA
FASE.

Disolucién = mezcla homogénea, sistema constituido por una sola fase que contiene
mas de un componente.

La fase puede ser: solida (aleaciones, ..), liquida (agua de mar, disoluciones en el
laboratorio, ...) 0 gaseosa (aire).

https://phet.colorado.edu/sims/soluble-salts/soluble-salts es.jnlp
https://phet.colorado.edu/sims/sugar-and-salt-solutions/sugar-and-salt-solutions_es.jnlp
https://phet.colorado.edu/es/simulation/legacy/soluble-salts

Medida de la composicion

Molaridad -
moles soluto
Al =———
Disol
Molalidad -
moles soluto
- kg dte
Fraccion molar -
Ny
X4 = n—T

https://phet.colorado.edu/sims/molarity/molarity es.jnlp
https://phet.colorado.edu/es/simulation/concentration

1.- MEZCLA IDEAL

Miscibilidad total
Cumplir leyes de Dalton y Raoult
Dalton 9 PTotal = PA + PB X4 = Pa
Protal
Raoult 2x, = P—f
Py
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2.- MAGNITUDES TERMODINAMICAS DE MEZCLA
Mezclamos a p y T constantes, n;, n2,..., nx moles de las sustancias 1,2,...k.
Para cualquier magnitud M—>

M* = valor total de M de los componentes sin mezclar (puros) a 7'y p

M;* = valor molar del componente i puro

i
M = valor total de M después de mezclara Ty p
M=M(T,p, ni, na,..., n)

sz(aa—A;) dp+(M> ar+ Z( ) dn,

Tn; n; T,p.nij

P,T=ctes > dM = Z(an) dn;
T,pnij

oM
Mi ( ) - dM = Z Midni
an;

i TpNjxi

M = Z n;M;
Cambio en la magnitud M al mezclar los componentes:
Mypggeia = M= M* = ) My = ) mM; = > n(M; = M)
i i i
AMnezcla = Zni(Mi - M:)

Energia de Gibbs de mezcla 2 AG,05c1a
Mezclamos a p y T constantes, ny, nz,..., nk moles de las sustancias puras 1,2,...k.

AGomezcla = Z ni(Gi - G:) = Grinal — Gmicial
i
aG
b = <6n > = G

L T,pnjsi
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wi(p, T) = ui(P,T) + RT Inx;
ui(P,T) = u;(P,T)

Grinal = Z n;(ui(P,T) + RT Inx;)

L

AGmezcla = Z ni(.u?(Pr T) + RT lnxi) - z ni,u? (P'T)
i i

L

AGmezcla = Z niRT lnxi

L

n=2in; > AGmescia = nRTZi%lnxi
AGmezcia = nRTZ x;lnx;
i

Xi<12mxi<0 xi> 0 D2AGpezcia < 0 =2 Proceso de mezcla espontaneo para todo xi
xi=0 xi =12 AGpmezcta = 0

Entropia de mezcla = AS,,.czc1a

ASmezcia = Z ni(si - Sl*)

1

dG = VAP — SdT]p = dG = —SdT]p DdAG,, = —AS,,dT],
dAG,,
= —ASn,

% =nRY,; x;lnx; = —AS,,

AS,, = —nR Z xilnx;
i

AGmezcla = RTn Zixilnxl- 9

Xi < 12 xi <0xi>0 2 ASmezcia > 0 = Mayor entropia en la mezcla = Mas

desorden

Volumen de mezcla 2 AV,,..,c1a

Vin = Z n;(V; = V")

L

dG = VdP — SdT]; = dG = VdP]; > dAG,, = AV,,dP];

10
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(dAGm) —0
dP )¢
Mezcla ideal - No hay aumento ni contraccion de volumen.

Entalpia de mezcla 2 AH 05014

AH pezcla = Z ni(Hi - H:)

l

G=H -TS eAGmezcla = AHmezcla - TASmezcla

RTn Z x;Inx; = AH o501 — RTN Z x;Inx;

12 2

AH pezc1a = 0

Mezcla ideal = Sin desprendimiento ni absorcion de calor.

Energia interna de mezcla =2 AU ,.c,c1a

AUpezcla = Z ni(Ui - U:)

i

H=U+PV 2> Ayezc1a = AUmezcia + PAViescia
AUmezcia = BHmezcia — PAVinezcia
AUnezcta = 0
En el sistema ideal no hay interacciones entre las moléculas que forman la mezcla.

Mezcla binaria A- B

G A

Composiciones de la fase gas =2 ya, yp Composiciones del liquido = xa, xB

Presiones parciales = Pa, P Presion total 2P Componentes puros = Pa*, Pp*
Pa

Ley de Dalton > P = P, + Py Raoult 2 x4 = =

A

Variacion de la P (total de la mezcla) vs la composicion del liquido.
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Si A es mas volatil que B > Pa* > Pp*
P=xAPX+xBP§ =xAPX+(1_xA)P§
P = P +x,(Pi — Py)

P; = Ordenada en el origen (P; — Pg) = pendiente

P; - P;

Xa
Linea negra > P = Pj + x,(P; — P})
Linea roja 2 Py = x4P;

Linea verde 2 P = xzP;

12
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3.- PROPIEDADES COLIGATIVAS

Sistema de dos fases con mas de un componente:

- Soluto: Componente minoritario, consideramos que se encuentra en muy pequeiia
cantidad para mantener la idealidad. No volatil para que en el vapor solo se encuentre el
disolvente.

- Disolvente: Componente mayoritario.

Propiedades coligativas:

- Dependen del niimero de particulas de soluto presentes y no de su naturaleza.

- Son consecuencia de la reduccion del potencial quimico del disolvente liquido como

resultado de un soluto.

T, Pa* T, P4
G * d*

A G | AN
e Y L [T VI
a) b)

a) Sustancias condensadas:
us, (P, T) = pg, (P°,T)
Hsi = Insensible a los cambios moderados de presion =
Papuro)Par T) = Mawpuroy(Pa, T)
Papuro)Par T) = Mg puro)(Pay T)
b) Disolucion, soluto + disolvente: |l de un liquido volatil en una disolucion liquida
ideal > Wi pisiiq(P, T) = Wi Ligpuro(P,T) + RTInx;
Ba,is.Liq)(Pa T) = B3 Ligpuroy(Pa, T) + RTInx,
Teniendo en cuenta lo dicho en el apartado a:
BaisLiq)Pa T) = Mapuro)(Pa, T) + RTInx,
xda<1l 2mxa<0,xa<0,R>0,T>0, ?RTInxa<0

”Z(L.puro) > Ma,(Dis.Liq)

13
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Al disolver un soluto en una disolucion el potencial quimico disminuye.
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Pure liquid
éSoluhon
VapciL:ir
T, Ty
Freezing point Boiling pointi
depression elevation
Descenso
de la
presion de
vapor
§. I atm
d Disolvente
> purc
-8 Cisolucion
- —
0
7y
2 Incremento
a del punto de
ebullicion
|
Ty
Temperatura

e

go0 A0}

1218 -2018

14
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1 atm / /
|
|

Liquid : :
g Pure liquid : :
§ Solid solvent \ : :
a Triple point . o)
5 of solvent =aithaon : :
= Pure solid 1)
- solvent Gas Boilingpoint | |
. e o of solution : :

/ zi |
. . 7 : | of solution = . I :
Tfnplr—i1 point Freezing point Boiling point |\ |
of so lIJtIOI’\ I { S eoruort of solvent \\1 [
- !
AT, Temperature AT,

3.1.- Descenso de la presion de vapor
Por el simple hecho de disolver, la presion de vapor del disolvente desciende. Descenso

APg

relativo 2

*

d
P = Presion de vapor del disolvente puro.

P, = Presion de vapor del disolvente en la disolucién

T, Pa* T, P4
G * d*
A ¢ KN
L d* v L ares VI
P; < P;
. . Pq
Disolventes ideales 2> X4 = Pt
d

15
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Pd PE_Pd
R TR

-x;>0=>P;>P

Descenso de la presion de vapor = Propiedad coligativa, depende de la concentracion

de soluto.

http://www.chem.iastate.edu/group/Greenbowe/sections/projectfolder/flashfiles/propOf
Soln/vp3.html

3.2.- Descenso crioscopico

a) Disolucion ideal moderadamente diluida.

P, T* P, Tt
L d* L d+S

i |4
S d*(sol. S d*(sol. ‘1/ |

Ty <Tf
Equilibrio 2 fapis.iq) (P Tr) = Hicsstpuroy(Pr Tr)
.u:i(L.puro) (P; Tf) + RTInx, = .u:i(Sél.puro) (P' Tf)

_ nu(*i(Sél.puro) (P' Tf) - :uZi(L.puro) (P' Tf)

Inx, RT
—Apy = 1 puro) (P Tr) + Bacssipuro) (P Tr)
1 Aﬂf
Inxg = ———_
"Ma="R7T

Ap
dinxg,  1d=F  1d(ap,/T) dT

dxd _ﬁ dxd B R daT dxd
G

Gibbs-Helthmotz e(M) —
oT p T

d(Aus/T) _d(AG/T)  AH;
dr 4T  T?

16
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dinxg 1 AHf dT
B dxd

dl +—AHf dT - dT RT dl
= = —
Xa RT AH; X

J-xd u J‘TfAHf a1 Aﬁf( 1)Tf
nxg = — SIn—=—-(—=
egm1 | © r: RT? 17 R\ Ty

xd_AHf 1 1 _Af_lf Tf—T;
In—= < - Inx; = R T;Tf

- Propiedad coligativa, depende de la concentracion de soluto.
- Descenso 2AH; > 0, x4 < 1= Inxg <0 2T <Tf = DESCENSO

b) Disoluciones ideales muy diluidas

moles soluto
kg dte

Molalidad > m =

Si tenemos 10° g de disolvente y ny moles de soluto 2 m = lk;lsd ==

m = ny 2 En nimero no en unidades
Relacion x4 = f(m) para obtener expresion de Ty = f(m)
103g
Mg
ng 103/M;  103/My; (M4/10%)

Ng =

T T 10° (103 m) Ma/ 109
My s My
1
Xq = —M
(1+m1g)
M, My
Inx; =Ilnl- ln(l + mﬁ) = —ln(l + mﬁ)
M,
d (—ln (1 +m 103)> (Md/103)
dinx; = I = (1 . Md)
103

17
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dT = —dlnxd > dT; = f dlnxd
ar, = RTf (M;/103) N RT? [ (My/10%)
AH Mg AH Mgy
d (1 +mgh) F\(1+mgh)

Aproximacion para disoluciones muy diluidas:

(1+ Md) 1 Cuand 0
— ~ _)
m=o3 uando m

Cuandom - 0 Tf = Tf*

2
MqR(T7)
AT o = | ——Ld
Pm-o < 10300,
m—0

_KC

(ﬂ) _ MR(17)"

dm 103AH,
s diente de | T,
— ] -
I pendiente de la curva Trvs m
K¢ = Constante crioscopica, depende exclusivamente de la naturaleza del dsolvente

A\ 2
_ M.R(T})
©7 103AH;

mol~Ycal K~ tmol~1(K)? _
g B g kg mol~?t
103(g/kg)cal mol—1

Unidades 2 K, =

Tf m
dez—f Kedm - (T —Tf) =—Kem
m=0

T*
f
Ty —Tf=Kcm > ATy =Kcm — ESCENSO T > Ty
Aplicacion medidas crioscopicas = Determinar Ms
_ o W/M
kg dte W,;/103
w,10°
W Mg

18
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3.3.- Ascenso ebulloscopico

P, Tv* P, Tv
G d* G d*

! i
L d* L d+S ‘1’ |

Ty > T}

Equilibrio = papis.iqy (P, Tp, Xa) = Ha(gas)(P, Tp)
:uZi(Liquido) (P' Tb) + RTlnxd = nu(*i(gas) (P' Tb)

Liquido > Vapor (Vaporizacion, Si P=1 atm - ebullicion
= Uacgas)(Pr Tv) — Hagiquiaoy P> Tp)

A.uwlporizaci('m

lnxd — d(gas) b RTd(quuldo) b _ ln(l _ XS)

AG,
l = g = vap = —
nxg RT, RT, In(1 —x,)

AG_vap = AHvap - TbAS_vap

AH AS,
In(1—x,) = R;:P_ =

x5 =0 ->Tj, - Pto de ebullicion del disolvente puro
Aygp  ASyqp
RT; R

AHygp [L 1

Restando > In(1 —x,) = — |~ =
b b

AH o, [T} — T
n1l-x,)=Inx,; = I;apl ;bT* bl
b

Disolucion moderadamente diluida
xdi <l 2> Inxa<0 Aﬁvap >0->Ty,>T, ASCENSO

19
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bl oo Arc
- Sila cantidad de soluto es pequefia > xs < < I > In (1- X5) = - xs
_AHyg[1 1
TR O, T,
1 T,—T; AT,
T, =T, > = " =~ "
Py T, (T (Tp)?
B AH,q, AT,
HTTR @
R(T3)?
AT, = (T) s
AH 4y
N VVS/MS VVS Wd
m= = - —=m—
kg dte W4/103 M, 103
s w/m
* Ng +nd VVS/MS +Wd/Md
Wy m
‘= 103 _ 103 _ 1 o 1 _ mM,
s Wa _m 103 103 103
2d +1/M - =
migs t Wa/Ma 15t M/Me 1+ome oo
R(T})? mM, R(T;)?M,
AT, = — > ATy =—5=—m
AH,,, 103 103AH ),
R(T;;)ZMd S -1
Ky = ——— Constante ebulloscopica Kkgmol
103AH 4,

AT, = Kym

http://www.chem.iastate.edu/group/Greenbowe/sections/projectfolder/flashfiles/pr

opOfSoln/colligative.html

http://qfl1 web.webs.uvigo.es/qfl1 ebulloscopia.htm

https://www.voutube.com/watch?v= fepRvimQo6U0(
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3.4.- PRESION OSMOTICA

a Nivel inicial

| Membrana
‘| semipermeable |

Cuando el flujo de disolvente es
igual en ambos sentidos, el siste-
ma ha llegado al equilibrio.

[

- Inicialmente P1 = Pp, Ti = Tp =T
- Existe una presion hidrostatica (pgh)
- Membrana semipermeable, solo pasa el disolvente. Al pasar disolvente puro de la

izquierda a la derecha, el liquido asciende en el tubo de la derecha - Aumenta la

+ 4

wxp)

presion en la camara (pgh).

L Equal at
equilibrium

- Equilibrio 2 ug; = pgp

- Presiones en el equilibrio de la camara izquierda y derecha > P, P + &t

21
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— 1 = Presidon osmotica, presion adicional que es necesario aplicar a la disolucion para
que Uy en la disolucion sea igual a pu;; de manera que se alcance el equilibrio para el
disolvente a través de la membrana que separa la disolucion del disolvente puro.
- Pasa disolvente a la disoluciéon = Existe un aumento de P hidrostatica
Kaisiiq)(P + 1T, xq) = pg(P,T)
uy(P+m,T)+ RTlnxy = p;(P,T)
usy(P+m,T) —u;(P,T) = —RTlnx,

P+m

P+
dug,, = Vs, dP —>f duj :f VidP V; = cte
P P

py(P+m,T)—puy(P,T) =V;(P+m—P)=nV;
uy(P+m,T)—uy(P,T) = —RTInx,; — nV; = —RTlnx,
RT
™= Inx,
Vd
Disolucion ideal = Solo aproximacién V] = cte

Suponemos disolucion ideal muy diluida

RT RT; ng
7T:V S)__ (_)VSW< )
d d q \Ns + g
Disolucion muy diluida ng K ng 2ng + ng = ny
__RTny
B VZ ny

Ecuacion de Morse
Viotal = nsVs + ndVd
Primera aproximacion = Si ngl, < nyV,; Disolucién muy diluida
Viotar = NaVa
Segunda aproximacion DV, = V; > Vigrr = naVi = V4
RT ng  RTn,
VJ ng Vtotal

U

CcC =
Vtotal

22
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w = cRT
Ecuacion de Van't Hoff

http://www.igb.es/cbasicas/fisio/cap04/movies/osmosis.htm

https:/www.voutube.com/watch?v=o0ON;jIH39uUw

https://www.voutube.com/watch?v=6Rd2bEp380w&feature=related

https:// www.google.es/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=5&cad=rja&uact
=8&ved=0ahUKEwiFgsqivM_NAhVBXRoKHemeCrQQtwlIMzAE&url=https%3A%
2F%2Fwww.youtube.com%2Fwatch%3Fv%3D_fepRvmQ6U0&usg=AFQjCNFIZ5ngj
tal gAKwZURW6KQI1MIThQ

23



o

383 VNIVERSiDAD LS: ¢
o AN ettt
ol N

B SALAMANCA

EJEMPLO 11

EQUILIBRIO QUIMICO
1.- CONSIDERACIONES TEORICAS SOBRES CINETICA
QUIMICA

Cinética Quimica estudia la velocidad con que transcurren las reacciones quimicas y
los factores de los que depende la velocidad:
v = f(concentraciones, Temperatura,pH, P, I, catalizadores, ...)
Esta informacion permite determinar los mecanismos de reaccion, objetivo ultimo de
la Cinética Quimica.
Bibliografia especifica
IUPAC ->International Union of Pure and Applied Chemistry
http://www.iupac.org/

IUPAC Gold Book ( Gold Book,Version 2.3.2, 2012-08-19). Compendio de

terminologia Quimica

Laidler, K.J. Symbolism and terminology in chemical kinetics. Pure Appl. Chem. 1981,
53(3): 753-770.

Laidler, K.J. A glossary of terms used in chemical kinetics, including reaction
dynamics. Pure Appl. Chem. 1996; 68(1): 149-192.

SIMULACIONES

https://phet.colorado.edu/es/simulation/reactants-products-and-leftovers

https://phet.colorado.edu/sims/reactions-and-rates/reactions-and-rates es.jnlp

http://www.chm.davidson.edu/vce/kinetics/ReactionRates.html

https://sites.google.com/site/ctinteractives/

http://www.almaden.ibm.com/st/computational science/ck/msim/

http://sites.aticascipione.com.br/planetaquimica/simuladores/cinetica quimica/cineti

ca guimica.htm

https://phet.colorado.edu/es/simulation/legacy/reversible-reactions

24



83 VNiVERSiDAD QS\(
L& ° D SALAMANCA o0 ASoy

o

https://www.youtube.com/watch?v=zNM9w68UVaw

https://www.youtube.com/watch?feature=player embedded&v=Qow4VmTdwsE

1.1.- REACCION QUIMICA (IUPAC)
V1B1+V2B2 s pRETEREE —)V3B3 +V4_B4+"‘

B;= especies quimicas que intervienen en la reaccion.

ns = nimero de especies involucradas.

k= constante de velocidad de la reaccion.

= coeficiente estequiométrico de la especie B; en la reaccion.

Vj

v;< 0 para las especies que actuan como reactivos en la reaccion.

v;> 0 para las especies que actuan como productos en la reaccion.

ng

j=1

1.2.- VELOCIDAD DE REACCION

1.2.1. Velocidad de desaparicion de un reactivo

dB]  d5l
Vg, = — 7 o <0 - v >0
1.2.2. Velocidad de aparicion de un producto
dsl  dB]
= >0 >0
BT e dt - B
Velocidad instantanea = pendiente de la tangente a la curva [Ai]/t
d Bl
>0 >0
dt VB

25
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tiempo/min

1.2.3. Relacion entre distintas velocidades

viBy +v,By + - oo i v3Bs +vyB, + -

Ny _Vi inB.zlnB. 1dn3i=1dn3,-

ng, v 17 v, dt v odt
1.2.4. Definicion general:

_ 1dng,
v; dt

v;< 0 reactivos  v;> 0 productos
Definicion intensiva 2> vV = 5 = %vil dei
SiV=cte > v = %%
1.3.- Variable grado de avance (&)
ViBy +vyBy + - e 5 Vv3Bs + v4B, + -+
t=0 nio n2,0 n3,o n4,0
t=t  niot&y; mo+Ey, n3,0t&vs  n4otév,

nj,0 = nimero de moles iniciales de la especie j

26
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nj = numero de moles de la especie j a tiempo ¢

& = grado de avance de la reaccion (moles)

& = Numero de ciclos de reaccion = EI ntimero de veces que v; moles de B;
reaccionan con v, moles de B, para dar v3 moles de B3 y v, moles de B,.

&' = grado de avance de la reaccion (moles/L)

&v;= n° de moles que reaccionan de la especie j

Durante una reaccion quimica el cambio en el nimero de moles, An, de cada sustancia
es proporcional a su coeficiente estequiométrico v, siendo la constante de
proporcionalidad la misma para todas las especies y se denomina avance de la reaccion,
extension de la reaccion o grado de avance (§).

Teniendo en cuenta la relacion estequiométrica entre el numero de moles y el
coeficiente estequiométrico:

n; Vi 1 1
— — —n; = — nj
n; Vi Vj

i Y

J

Cambio en el nimero de moles = relacionado directamente con los coeficientes

estequiométricos:

dn; dn, dng dn;

2] v, V3 Vi
Cada término se relaciona con el grado de avance de la reaccion, representado por el
cambio en el nimero de moles de las especies quimicas, como todos los términos son
iguales se puede identificar mediante una sola cantidad d¢ definida para representar el

avance de la reaccion:

dnl:dnz:dng,:m:ﬁ:df
V1 V2 V3 Vi
Por tanto la relacion entre un cambio diferencial dn: en el nimero de moles y d¢:
dn; =v;d¢ i=12,..,n
& >Grado de avance (unidades= moles) caracteriza la extension o el avance al que

llega una reaccion.
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dn; = v;dé >Representa cambios de & con respecto a los cambios en el nimero de

moles de los compuestos presentes en la reaccion quimica.

0 < E_, < &méxima
n; ¢
f dni = f Vi df
ni'o 0

n; =g+ vi§
An =n; —n;p = vi§
Caracteristicas de la variable grado de avance (&)
Solo reactivos sin reaccionar 2 &= 10
Cuando ha reaccionado una determinada cantidad = &

Maximo valor depende de la cantidad de reactivos = Emaxima

0 < 3'; < gméxima

k
V1B1 + Vsz AR g V3B3 + V4,B4, + -
t=0 nio nz n3,o N4,
t=t niot&v; n2o+Ev, n30t&v;  naotéy,

nj,0 = numero de moles iniciales de la especie j
nj = numero de moles de la especie j a tiempo ¢
& = grado de avance de la reaccion (moles)
&' = grado de avance de la reaccion (moles/L)
t=t>&=¢
& =1 - Han reaccionado v; B; moles con v, B, moles para dar v3 B3 y v, B,.
& = & 2 Han reaccionado &v; de Bi,...
Remanente nio+ &vy (v41<0)
m=nio+8&vy =n1o-[v4[§
n3=n3e+&vz =n3o + |38

&v;=n° de moles que reaccionan de la especie j
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n; = njo+ Lv;
Reactivos 2 ni=n1,0 - |v{|§
Productos = n3=n3o + |v3|&

Reaccion acabada = Emaxima

n
Reactivo limitante = nj=0 = njo+ Vj Emixima > E = ,,]_'0
Jj

dt T dt

_11ldm; 1d¢ _dE

YSVvat T var T dr

Definicion general de velocidad de reaccion (IUPAC)

_d¢' 1dE 11ldnm

VS TVa v dt

x 10

avance/M
cAa
T
|

0 / I I I I I I I I I
0 a 10 1a 20 23 30 3a 40 43 al

tiempo/min
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2.- CRITERIOS DE EQUILIBRIO QUiMICO

SIMULACIONES

https://phet.colorado.edu/es/simulation/legacy/reversible-reactions

http://blog.educastur.es/eureka/2%C2%BA-bac-quim/equilibrio/

http://salvadorhurtado.wikispaces.com/file/view/cocox.swf

https://www.youtube.com/watch?v=LdAXm60OHfp8

Simulacion del establecimiento del equilibrio quimico utilizando una hoja de calculo:

http://www.analesdequimica.es/index.php/AnalesQuimica/article/viewFile/870/1121

Criterio termodinamico general de equilibrio
Proceso espontaneo = dG < 0]p 7

Criterio de equilibrio 2dG = 0]p r

2.1.- Criterios de equilibrio quimico

http://www.educaplus.org/eame/energia-libre-de-gibbs

http://www.educaplus.org/game/variacion-de-la-entalpia

k
lel + VZBZ + oo oo = V3Bg + V4B4 + .-

2.1.1.- Reaccion reversible

Cc
AGrotar = Z .Uidni]P,T
i=1
C

i=1

ni=nio+ &y;
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(aGTotal) z v
i

Cumple el criterio general de equilibrio

(aGTotal) Zu V. <0
ivi

Espontaneo -

Equilibrio =

0Grotal
( ota ) z uiv; =+ Zlvprodlﬂt Zlvreactlﬂl

(aGTotal) — EG
af P,T

P

— . . . aG
AG = Incremento variable con & y que su definicion es la pendiente (—;gml)
PT

No es el cambio real de G en el sistema A significa (—aGT"t“l)
9 Jpr
dG - Cambio infinitesimal en la energia de Gibbs de la reaccion debido al cambio de &

desde & hasta & +d&

AG = No es el cambio de G del sistema al ocurrir la reaccion sino la velocidad de

cambio de G con respecto a &

Cc

Grocar = ) mitti = 1y = f() = Grotar = 9(5)
i=1
C

Grotar = Z niu;

i=1

Reacciones reversibles = para § < {maxima 1legan al equilibrio
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Gvs& (Y=G/cal X=¢&/ mol)

1 I
000 A
s}
oo
w5l
om0}
500
om0}

Ta00-

Mol
0 01 0203040506070803 1 U 12 13 1415 1617 1813 2 202223 24 25 26 27 28 2§
X

(S5) s

8000

L]

4000

20001~

-2000F
-4000F

-B000 -

] S O S | Y Y Y N E
0 0/ 0203 040506070809 1 I 1213 14 15 16 17 18 18 2 21 22 23 24 25 26 27 28 29 3
X

1 9 GReactivos

Tramo A = Desde 1 hasta E pendiente < 0. Espontanea en el sentido formulado.

2 9 GProductos

(aGTotal> <0

P,T

¢
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Tramo B = Desde E hasta 2 pendiente > 0. Espontanea en el sentido contrario.

Pendiente de magnitud menor.

(aGTotal) >0
af P,T

E - Equilibrio

(aGTotal> -0
af P,T

gmin = gP.Ianexién
Reaccion reversible que alcanza el equilibrio en un punto intermedio entre 0 y Emaxima-

2.1.2.- Reaccion Irreversible

No hay minimo > No existe equilibrio

GroraL VS §

11500
11000 | o

10500 .
10000 °,

o
(o)
o
o
[
[ ]

9000 °
8500
8000 oo
7500 .....OO..OOOF
7000

Grora/cal
°

0 0,5 1 1,5 2
€/ mol
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1000

[ ]
-1000 secc®’
- PO
gggg .o.'....
- ..
-4000 °®
-5000 o
-6000 | o
-7000

(OGTOTAL/aE)p,T / cal mol?
[ ]

0 0,5 1 1,5 2
€/ mol

F = No sigue reaccion porque no hay valor mayor de [Imixima = Se agotan los

reactivos

No es equilibrio =

(aGTotal) =+ 0
aE P,T

En cualquier punto es espontanea =

(aGTotal) <0
aE P,T

2.2.- CONSTANTE DE EQUILIBRIO

u;(P,T) = u;(P,T) + RTlna;

z Uivi = Z(ul (P, T) + RTlnal)vl

AG = Z u;v; + Z v; RTlna;
AG = AG" + RTZ v;lna; = AG” + RTZ In(a;)Vi

AG = AG" + RT(In(a,)"* + In(a,)"2 + --) = AG” + RTIn(a,)"*(a,)"> ...
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AG = AG” + RTIn n(ai)"i = AG’ + RTInQ;

v;= coeficiente estequiométrico de la especie i en la reaccion.
v;< 0 para las especies que actian como reactivos en la reaccion (denominador).

v;> 0 para las especies que actian como productos en la reaccion (numerador).

V1A1 + V2A2 - V3A3 + V4A4
AG = AG" + RTInQ;

(az)V3(as)v
(ag)vi(ay)v2

K1p Constante termodinamica de equilibrio

Qi =
En el equilibrio Qi =

0 = AG" + RTInKyp
AG" = —RTInK;p,

_AG’
KTD = e /RT

Kpp = H(ai)"i = ADIMENSIONAL

2.2.1.- GASES IDEALES + LIQUIDOS Y SOLIDOS
Gases ideales 2ai = fi = Pi

Sol.y liq = asx =1 (No contribuyen aunque participen en la reaccion)

a) GASES IDEALES
Vi
= Vi = =
Krp = H(“‘) l_[ (1 atm) Kp

n;, P po=lp
Xi np PT i nTT
P‘ Vi PT AVl‘ PT AVl‘
= T16) -TToo ()" -5 ()
l L
Av =vp + v = —vp — |vg]
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aA+bB 2 cC+dD

o (Pee/P) (Poe/P)
" (Pae/P) (Pae/P)

K, = <1_[(Pi)zi> Dimensiones de PV

ADIMENSIONAL

L

K, >0 =>0<K,<»
Ky, > 1= Popyroa > Pereact Se favorece la formacion de productos

Ky, K 1= Pyreaet > Peproa Se favorece la formacion de reactivos

_AG%) 1
= RT = ———
K,=e 36,

e RT

0
AG® > 0 (positivo y grande) = "¢ /RTgrande = K, pequefia

0
AG® < 0 = e /rr pequefio = K, grande

2.2.2.- CONSTANTES DE EQUILIBRIO EN FUNCION
CONCENTRACIONES O FRACCIONES MOLARES

ni moles de un gas ideal que ocupa un volumen V'

p = n;RT
' |4
Concentracién molar de la especie i en la mezcla de gases ideales:
G =5
n;RT
P, = - = ¢;iRT

Reaccion entre gases ideales:

aA+bB 2 cC+dD

v _ (cceRT/P°) (cpoRT/P)"
(caeRT/P7)"(csoRT/P)’

DE
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. (Cc'e/CO)c(CD,e/Co)d <COROT>c+d—a—b
’ (CA,e/Co)a(CB,e/Co)b P

P°=cRT

¢’= 1 mol/L =c° RT tiene las misma dimensiones que P’

An/mol =c+d-a-b variacion en el nimero de moles (divido por mol para que sea
adimensional)

Constante de equilibrio estandar en funcion de las concentraciones:

= ([16))

l

CQRT An/mol
K = KC Po

Constante de equilibrio estandar en funcion de las fracciones molares:

K, = (H(Yi)?)
l An/mol

Kp = Ky (F)

2.2.3.- GASES REALES
W = u; +RT In (?)

i

AG =Zﬂivi =ZV1H:+RTZVIZ71<LIQ>
i i /i

; 1

AG = AG® +RTZln(%> l = AG’ +RTln1_[<%> l

i l

En el equilibrio AG=0:

v
AG" = —RTlnl_[ <£> — _RTInK
fi/,

i L
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G"=f(T) estado de referencia , lleva definida la P

117,

K= constante termodindmica de equilibrio (adimensional), K = f(T)

23.- EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA CONSTANTE DE
EQUILIBRIO

AG® = —RTInK
P A6
= TR

dink AG® 1 d(AG®)

dT ~ RT?2 RT dT

Teniendo en cuenta que: AG® = Y, v;G/

d(AG®) d o dGy

=— ) v;G; = Vi ——

dT dTZ Z dT
2 12

dG = —SdT + Vdp

P =cte 2 (E) =-5
aT p

Gas ideal puro i en su estado de referencia, G’ solo depende de T por lo que su

derivada parcial pasa a ser una derivada ordinaria:

dGy _ o
dT !
4

d(AG®) dG? . .
dT _Z”" dT __Zvisi =-AS

L 2

Sustituyendo:

AS°= Entropia estandar de reaccion

dink _AG° 1 d(AG®)

dT ~ RT? RT dT
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dinK AG° AS° AG°+TAS®
ir _RT2TRT ~ RI?
AG® = AH? — TAS°
dinK AH°
dT  RT?
Ecuacion de Van’t Hoff

Integrando entre T1y T2

T, T, AHO(T)
f dan:f ——dT
T r, RT

Variacion de K con T

K(T,) _ fTZ AHO(T)

1 = dT
KD " ), TRT?
Otra forma
d ¢ _V dP H dT
RT  RT RT?
GO
dﬁ _ HO
dT RT?
AG° 0:GO
dﬁ _ le ' l/RT _ _ZiviGiO
dT dT RT?2
dInK _ AH®
dT ~ RT?
K(T T2 AHO(T
In (2)=f JdT
K(Ty) ~ Jr, RT?

G para diferentes compuestos=> Tabla, f(T) = AG° Para una determinada reaccién

A+B® C+D
AG®  G°(C) + GO(D) — G°(4) — G°(B)

RT RT
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_Ac?
K = e RT

Conociendo K a una T puedo determinarla a otra T distinta.

Si el intervalo de T es pequefio AH?(T) =~ cte

1

K(T,) jTZ AHO(T)

"k ~ ), TRT?
K(T,) AH® (T2 1

"k~ R ). T?

dT

n

K(Tz)_AHO(l 1)
K(Ty) R \T, T,
T
AHO(T) = HO(T) — H(T,) = J C,dT
To
H°(T,)= Estado de referencia

T
HO(T) = H°(T,) + J C,dT

To

| KT fTAHO(TO) fTAC

= ar —2ar
"K(T ~ ), TRT? + o RT?

2.4.-FACTORES QUE AFECTAN AL EQUILIBRIO QUIMICO

Cambio de
concentracion
de reactives o

productos

Mezcla
en
equilibrio

Cambiode
presion
temperatura cambiandoel
volumen

Cambio de
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2.4.1.-Principio de Le Chatelier

El Principio de Le Chatelier se puede enunciar de la siguiente manera: Si en un
sistema en equilibrio se modifica algun factor (presion, temperatura,
concentracion,..) el sistema evoluciona en el sentido que tienda a oponerse a dicha
modificacion.

Cuando algun factor que afecte al equilibrio varia, éste se altera al menos
momentaneamente. Entonces el sistema comienza a reaccionar hasta que se reestablece
el equilibrio, pero las condiciones de este nuevo estado de equilibrio son distintas a las
condiciones del equilibrio inicial. Se dice que el equilibrio se desplaza hacia la derecha
(si aumenta la concentracion de los productos y disminuye la de los reactivos con
respecto al equilibrio inicial), o hacia la izquierda (si aumenta la concentracion de los
reactivos y disminuye la de los productos).

Basandonos en el Principio de Le Chatelier, vamos a ver los efectos que producen

distintos factores externos sobre un sistema en equilibrio.
2.4.2.- Temperatura

Si en una reaccion exotérmica aumentamos la temperatura cuando se haya alcanzado el
equilibrio quimico, la reaccion dejara de estar en equilibrio y tendré lugar un
desplazamiento del equilibrio hacia la izquierda (en el sentido en el que se absorbe
calor). Es decir, parte de los productos de reaccion se van a transformar en reactivos
hasta que se alcance de nuevo el equilibrio quimico.

Si la reaccion es endotérmica ocurrira lo contrario.

41



S VNIVERSiDAD [_S\ af
S &8 " DSALAMANCA A

2.4.3.-Adicion o eliminacion de un reactivo o producto

“reactivos” ‘“productos”

s T
S, [ e —
S
—-
—

Consideremos el siguiente equilibrio quimico:
COg) + Clzg) 2 COClz(g)

para el que, a una cierta temperatura, se tiene:

_ [cochady  _
€ [CO Jup-fClzlup

Si se anade mas cloro al sistema, inmediatamente después de la adicion tenemos:
[CL2]>[Clz2]eqi [COJ=[CO]eqi [COCL]=[COCl2]eq1
Entonces:

fcociz]
{COJ.{Ci]

Por tanto, el sistema no se encuentra en equilibrio. Para restablecer el equilibrio debe
aumentar el numerador y disminuir el denominador. Es decir, el sistema debe de
evolucionar hacia la formacion del COCIlz (hacia la derecha).

Si disminuimos las concentraciones de CO, de Cl2 o de ambas, el equilibrio se desplaza

hacia la izquierda, ya que tiene que disminuir el numerador.
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Un aumento de la concentracion de os reactivos, o una disminucion de los productos
hace que la reaccion se desplace hacia la derecha. En cambio, una disminucion de la
concentracion de los reactivos, o un aumento de la concentracion de los productos,

hacen que la reaccion se desplace hacia la izquierda.

2.4.4.-Efecto de cambios en la presion y el volumen

Las variaciones de presion so6lo afectan a los equilibrios en los que intervienen
algin gas y cuando hay variaciones de volumen en la reaccion.
En la reaccién de formacion del amoniaco, hay cuatro moles en el primer miembro y
dos en el segundo; por tanto, hay una disminucion de volumen de izquierda a derecha:

N2@ + 3 H2) 2 2 NH;3 (g

Si disminuimos el volumen del sistema el efecto inmediato es el aumento de la
concentracion de las especies gaseosas y , por tanto, de la presion en el recipiente.
Dicho aumento se compensa parcialmente si parte del N2 y del H2 se combinan dando
NHs, pues asi se reduce el nimero total de moles gaseosos y, consecuentemente, la
presion total. El equilibrio se desplaza hacia la derecha.

Si aumentamos el volumen ocurrira todo lo contrario.

2.4.5.- Efecto de un catalizador
Los catalizadores son sustancias que aceleran las reacciones quimicas. No afectaran al
equilibrio quimico ya que aceleran la reaccion directa e inversa por igual. El inico

efecto es hacer que el equilibrio se alcanca mas rapidamente.

SIMULACIONES

http://www.educaplus.org/game/equilibrio-quimico-influencia-de-la-temperatura

http://www.educaplus.org/game/equilibrio-quimico-influencia-de-la-presion

http://www.quatequimica.com/tutoriales/cinetica/Conceptos Basicos.htm#t=Factores que a

fectan el equilibrio quimico.htm
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EJEMPLO III
HOJA de PROBLEMAS 3 (25/02/2016)
QUIMICA FISICA II

Consideremos la reaccion entre gases ideales A + 2B = C +D. A la temperatura de

300K, los valores de w° de A, B, C y D son 1.00, 2.00, 4.00 y 0.00 kcal/mol,
respectivamente. Supongamos que en las condiciones de 1 atm y 300 K, se mezclan 3.00 moles
de la sustancia A con 6.00 moles de B a las mismas condiciones de presion y temperatura, y
que reaccionan para dar C y D, manteniéndose constantes a 1 atm y 300 K. Calcule y
represente:

a) GroraL del sistema reactivo frente £ a para todos los valores de &.

b) (‘%%O;"ALJ frente & a para todos los valores de §
P,T

A + 2B > C +D

<—
nA ng nc np nt (n°total de moles)
E=0 3 6 0 0 9
&=¢ (3-8) (6-29) g g (9-8)

Emaxima = 3 mol

a) GroraL = X; Mit

A,B,C,D = Gases ideales

pi= Potencial quimico de un gas ideal en una mezcla ideal de gases

(ui (P, T) = w® (P,T) + RTIn(X; Peotat/P°) Como Pyoat = 1 atm y P° = 1 atm, tendremos
E=0 GrorarL= napat np pp = na(ua® + RTInxa )+ np(us®+ RTInxg)

&E=¢  Grorar= napat ng U + ncpct np Up

Grorar = na(pa® + RTInxa )+ ne(ps®+ RTInxg) + ne(puc® + RTInxc )+ np(pup®+ RTInxp)
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2
GTOTAL=15000—1OOO.§+RT(31n(3_§)+6ln(6_2§)+§1n £7(9-¢) J

O-¢) " 0-¢) 7 (3-e)6-26)
b)

%GroraL | > vidi =—luyg —2up +luc +lup

o5 P,T
6GTaO§TAL :_(ﬂ; +RT1nxA)—2(y}} +RT1an)+ (y"c +RT1nxC)+ (yz) +RT1nxD)

PT
2

9Grorar :—1000+RT1né:(9_§)2

o Jpr (3-¢£)6-2¢)

Figura1 = GroraL vs §

Y = GroraL /cal X =&/ mol
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Figura2 > oGTOTAL vs §
g P, T
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X

=0 => Ct,min = F,P.Inﬂexién = 1.93 mol
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