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1.- INTRODUCCION.
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Cambios espontaneos
Libro (mesa ) - libro (suelo) espontaneo

Libro (suelo) - libro (mesa) no espontaneo

Termodinamica
Estudio de los cambios o transformaciones de la elgéa que acompafnan a los
cambios fisico-quimicos.

Termoguimica
Termodinamica de las reacciones quimicas.

Energia guimica
Energia almacenada en los componentes de una redaxcti (reactivos o
productos).

¢ Porqué es importante la termoquimica

Disefio de un cohete espacial

Plantas eléctricas

Disefo de plantas quimicas

Etc. 2

Tema 12.- Termodindmica Quimica.



2.- DEFINICIONES BASICAS.
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Calor
Transferencia de energia térmica entre dos cuerpagle estan a diferente temperatura.

Termoguimica
estudio de los cambios de calor en las reaccionasmicas.

Sistema
Parte del universo sometida a estudio

Alrededores
lo que no es el sistema

Sistema abierto = puede intercambiar materia y energia

Sistema cerrado = intercambio de energia, pero no materia.

Sistema aislado=> no intercambio de materia ni energia.

Proceso exotérmicosistema libera calor (Q—Q, <0)

Proceso endotérmicosistema absorbe calor (Q- Q, > 0)
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2.- DEFINICIONES BASICAS.
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ESTADOS Y FUNCIONES DE ESTADO

Variables termodinamicas = definen el estado de un sistema

Extensivas = dependen de la cantidad de materia (m, V)
Intensivas = no dependen de la cantidad de materia (P, T, d)

Termodinamica explica si es posible:

Reac (T, d, n) - Produc (T, d, n)
No explica el tiempo que tarda en producirse el camo

Estados de equilibrio= Variables termodinamicas# f(t)
Si equilibrio termodindmico = equilibrios: a) térmico; b) mecéanico y c) quimico.

Transformaciones reversibles e irreversibles

Reversibles = se puede volver al estado inicial
Irreversible = no se puede volver al estado inicial (transformacies naturales o
espontaneas).
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2.- DEFINICIONES BASICAS.
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Funciones de estado

Cuando cambia el estado de un sistema, los cambies dichas funciones s6lo dependen de los
estados inicial y final del sistemano de cdmo se produjo el cambio.

AX = Xfinal —Xinicial

Ecuaciones de estado: Relacionan funciones de esigddj: PV = nRT)
Funciones de estado (P, V, T» Ecuacion de estado
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3.- TRABAJO Y CALOR.
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TRABAJO = Energia transferida en virtud de un vinculo mecéanio. (W =F - r)

Trabajo de expansion

Expansién de un gas (proceso espontaneo, irreverkhp

fofA= Py
\L | W:'fex(rz_rl)
'n | -
T-O w = -P,, A (Ar)
2
Ar w = -P,, AV
| 1 v
I dw = -P,, dV w=|"P,dVv

A— v

El trabajo no es funcién de estadogepende de la trayectoriaseguida entre los estados
inicial y final.

CALOR = Energia transferida debido a una diferencia de temgratura. (1 cal <> 4,18 J).

6
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4.- PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA.
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PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODIN AMICA

“En cualquier proceso fisico o quimico, la energiao puede crearse ni destruirse, solo
transformarse” = La energia de un sistema aislado es constante.

ENERGIA INTERNA = total de todas las energias de un sistema (exterssifuncion de
estado).

AEsistema+ AEaIrededores: 0
AEsistema: - AEalrededores
dE =0Q + ow
0Q < 0 = sistema libera calor \ W<O0

0Q > 0 = sistema absorbe calor
ow < 0 = sistema realiza trabajo
ow > 0 = trabajo realizado sobre el sistema , Q<0

Unidades = 1 cal <> 4,18 J <> 4,13-1Datm |

Energia interna (V = constante): ow=-PdV=0= dE=0Q
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4.- PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA.
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ENTALPIA (H)

5Q, = dH = dE - 3w

Entalpia de una reaccion ~ AH_= H(productos) — H(reactivos)

o Propiedad extensiva

o0 ComoAH = AE + A(PV) = funcién de estado

0AH = AE (reacciones en fases condensadas)
0 AH = AE + RTAn (intervienen gasesy T = cte)

Cambios a presion constante

AH=Q +w +A(PV) = Q - PAV + PAV = Q,
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5.- CALOR ESPECIFICO Y CAPACIDAD CALORIFICA. “ "
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CAPACIDAD CALORIFICA
‘es la cantidad de calor necesaria para elevar enC la temperatura de 1 mol de

SUS[&HC/aH: Q _dH Q. =n[*C.dT=nC. [*dT=nCAT
P T dT  dT p Jr, P pJr, p
c, =2 _UdE Q, =n["“C,dT=nC, [*dT =nC, AT
dT  dT b, b
SIC, G, =constantes: | AH = nC AT (si C, es cte)
AE = nC AT (Si C, es cte)

Relacion entre Gy C, (1 mol):

H=E+PV, dH/dT = dE/dT + d(PV)/dT
C,=C, +d(PV)dT
En solidos y liguidos: d(PV)/dT pequeiio= C,=C,
Para gases ideales: PV=RB C,=C,+R
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6.- MEDIDA DE LOS CALORES DE REACCION.
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Calorimetria

Thermometer

Imagen tomada de:
General Chemistry: Principles and Moderns Applications
R.H. Petrucci

Wire for| & '

ignition Stirrer

10
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7.- VARIACION DE LA ENTALPIA EN R.Q.

Tema 12.- Termodinamica Quimica

DEPENDENCIA DE AH RESPECTO DE LA TEMPERATURA

aA+bB - cC+dD AH,
(aA+bB)aT, » (cC+dD)aT,
AH’ AH”
AH, ¥
(@A +bB)aT, » (cC+dD)aT,
AH, conocido AH, 7?2

AH, = AH' + AH, + AH”
C,(reccionantes) = g{A) + bC,(B) AH'= J‘TT: C, (reaccionates)dT

C,(productos) = cf(C) + dG(D) AH"= ['C, (producto3dT

AH, = AH, + J'TTij (productodT — _[TTlZCp (reaccionantes)dT

7
AH, =AH, + Ir AC ,dT}, Generalment&Cp es pequefie> AH ¢1];l(-|-)




8.- ENTALPIAS DE FORMACION.
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DEPENDENCIA DE AE RESPECTO DE LA TEMPERATURA

AE, = AE, + [ "AC,dT

Ecuaciones termoquimicas
CH,(@)+20Q,(g) - CO,(9) +2H0 () AH = -890,4 kJ

Entalpia estandar de formacion y de reaccién

Entalpia estandar de formacién(AH;°)
Cambio de calor producido cuando se forma 1 mol derucompuesto a partir de sus
elementos a una presion de 1 atm (generalmente sedem a 25 °C)

AH.° (elementos en su forma estable) = 0

Entalpia estandar de reaccionlAH,9):

AH % =3 n AH.%(productos) -Z m AH%(reaccionantes)

12
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8.- ENTALPIAS DE FORMACION.
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Determinacion deAH.°

METODO DIRECTO :

C (grafito) + O, (g) - CO, (9) AH % =-393,5 kJ
AH? = (Imol)AH ° (CO,, g) - [@mol)AH ¢ (C, gra fito) + (tmol)AH ° (O, )]

AH] = @mol)AH(CO,,9) -[0+0] = AH{(CO,,9) =0

METODO INDIRECTO, LEY DE HESS

LEY DE HESS

Cuando los reactivos se convierten en productos, @mbio de entalpia es el mismo,
independientemente de que la reaccion se efectiewanpaso o en varios.

13
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8.- ENTALPIAS DE FORMACION.
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LEY DE HESS

Caso del acetileno

2 C (grafito) + H, (g) - C,H,(9)
C (grafito) + O, (g) - CO, (9)
H,(9) +%2Q,(9) - H,0O ()
2CH, (@) +50G,(9) - 4CO,(9) +2HO ()
4C (grafito) + 40, (g) - 4CO, (9)

2H, (9) +2/20,(9) - 2H,0 (I)
4CO,(@+2HO(M » 2CH,(a) +5 O ()

AC (grafito) + 2H, (g) - 2C,H, (9)

2 C (grafito) + H, (9) - C,H, (9)

(reaccidn no posible)
AH % =-393,5 kJ
AH °=-285,8 kJ
AH 0 = -2598,8kJ
AH °=-1574,0 kJ
AH °=-571,6 kJ

AH = 2598.8 kJ
AH 0= 453,2 kJ

AH 0= 226,6 kJ

AH 2 (C,H,) = AH ° (C,H,)/mol = 226,6 kd/mol
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9.- ENTROPIA. SEGUNDO P. DE LA TERMODINAMICA’
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Reaccion espontanea= ocurre (P, T, [])
Reaccion no espontanea=> no ocurre (P, T, [])

Los procesos exotermicos favorecen la espontaneidaté una reaccion pero no la

garantizan

Entropia (S)

Mide el desorden de un sistema

Es una funcion de estado: AS=§-S

Ejemplos de procesos con
aumento de entropia

Imagen tomada de:

Chang, R. “Quimica”, McGraw-Hill, México 1998
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9.- ENTROPIA. SEGUNDO P. DE LA TERI\/IODINAMIC 0
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SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA

“La entropia del universo aumenta en un proceso esmtaneo y se mantiene constante en un

proceso en equilibrio”

AS,, =AS,+AS, 4> 0 (proceso esponté_ne_o)
AS,, =AS,+AS, 4= (proceso en equilibrio)

Cambios de entropia en el sistemaAS = ¥ n & (productos) -= m S (reaccionantes)

Cambios de entropia en los alrededoresSi P = cte = AS, ,0O-AH /T

Interpretacion molecular de la entropia

La entropia es una medida del numero de estados nmscopicos asociados a un estado

macroscopico particular.
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9.- ENTROPIA. SEGUNDO P. DE LA TERI\/IODINAMIC D)
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PROCESOS ESPONTANEOS. REVERSIBILIDAD Y ESPONTANEIDAD

Procesos reversibles= procesos cuasiestaticos

Expansion y compresion reversibles: (P = P,
Cambio térmico reversible (T,,= T, =dT)

+dP)

X —

Procesos irreversibles= se realizan a velocidad finita

17
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10.- PROCESOS REVERSIBLES E IRREVERSIBLES.
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W < W.

reversible irreversible

Compresion reversible(P., . = P, — dP):

int ex

W, =-IP, dv=-[(P +dP)dV=-|P

int |nt

Compresion irreversible (Pex > P ):

—VVZPede> ‘P dV=w,

irrev int

Caso del gas ideal

Compresion reversible:

W, =-IP_ dVv; (P, =nRT/N)
Wrev V2 nRTdV - RTJ i dV — = _nRTIn%

1

- V2 P, dV=-PR,(V,-V,)>0

irev.

18
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10.- PROCESOS REVERSIBLES E IRREVERSIBLES.
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Qrev > Qirrev
Qrev = AE - Wiey Q_rev - Qirrev = Wirev ™ Wrey
Qirrev = AE - Wirrev S Wreversible = Wirreversible = Qrev > Qirrev

Calculos de entropia

28 _r20Q., 12 _Q
ASEI Qrev As_j ﬂ__J‘ 5Q,, = —=rev
1T 1T T T
Para un gas ideal E=3/2RT (teoria cinética)
SiT=cte=>E=cte=>AE=0=>w+Q=0=0Q=-w
Qioy =~ W, =NRT INn VIV,
AS=Q./T=nRInV/V,
En una expansion >V, = AS >0
Expansion isoterma irreversible AS,s= NR InV,/V, (por ser S funcion de estado)

¢.Estos enunciados son compatibles con el seqgundmpipio?

19
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10.- PROCESOS REVERSIBLES E IRREVERSIBLES.
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DEPENDENCIA DE LA ENTROPIA CON LA TEMPERATURA

_ [? Jorev —_ ch
AS= L —7' A

AS = nCIO In =

1

ENTROPIAS ABSOLUTAS Y TERCER PRINCIPIO

“La entropia de los cristales perfectos de todos $celementos y compuestos puros es cero a la
temperatura del cero absoluto”

Para un mol:
7, C
AS = —pdT:>Sr S, = j—pdT

como§=0 = S =E?"dT

T, C AH 208 C '
,.gasociada a una sustancia que funde g ¥ 298 K AS,e = L ?pdT "‘_I_—f i L = S
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11.- ENERGIA LIBRE DE GIBBS.
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ENERGIA LIBRE DE GIBBS: DEFINICI ON E INTERPRETACI ON FiSICA

AS = 0= proceso reversible
AS > 0= Proceso irreversible o espontaneo

AS,, ., es dificil de obtener= necesidad de otra funcion termodinamica

ASuniv = ASsist i ASalred > O;
ASuniv = ASsist_ AHsisl/T >0;
T-AS . =T-AS._.-AH__>0;

univ sist sist

Energia libre de GibbsG =H -T-S Es una funcion de estado

AG =AH -T-AS

Si AG <0 = Reaccion espontanea
Si AG >0 = Reaccidon no espontanea
Si AG=0 = Sistema en equilibrio

21
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