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Definiciones

INTRODUCCION

La Termodinamica es el estudio de los cambios o transferencias energéticas

que acompafan a los procesos fisicos o quimicos, como ¢l calor, y su
capacidad para producir un trabajo.

La termodinamica se ocupa de la energia y sus transformaciones en los
sistemas desde un punto de vista macroscopico. Sus leyes son restricciones
generales que la naturaleza impone en todas esas transformaciones.

TERMODINAMICA: ESTUDIA LA MATERIA A PARTIR
DE SUS PROPIEDADES MACROSCOPICAS



Definiciones

INTRODUCCION

Denominamos Estado de equilibrio de un sistema cuando las
variables macroscopicas presion P, volumen V', y temperatura 7,
no cambian.

El estado de equilibrio es dinamico en el sentido de que los
constituyentes del sistema se mueven continuamente.

| El estado del sistema se representa por un punto
| en un diagrama P-V. Podemos llevar al sistema
| desde un estado inicial a otro final a través de

: una sucesion de estados de equilibrio.




Definiciones

INTRODUCCION

La parte del universo
objeto de nuestro estudio
se denomina sistema

Los tres tipos de sistemas
mas comunes son:

Muateria

_-{‘.ah 1]




Definiciones

INTRODUCCION

Se denomina energia interna del sistema ( U ) a la suma de las
energias de todas sus particulas. Energia total (cin€tica y potencial)
del sistema

En un gas 1deal las moléculas solamente tienen energia cinética.

Los choques entre las moléculas se suponen perfectamente
elasticos, la energia interna solamente depende de la temperatura.

* Energia cinética:

1 kg m?
Ek=7mv2 [ek]=gST=J






Definiciones

CALOR

Calor es la energia que se intercambia entre un sistema y sus
alrededores como resultado de una diferencia de temperaturas.

* El calor fluye desde el cuerpo mas caliente hasta el cuerpo mas
frio:
— La temperatura puede experimentar una variacion.
— El estado de la materia puede cambiar (proceso 1sotermico).

1I,>T, ¥




Definiciones

Capacidad Calorifica

» La cantidad de calor necesaria para modificar un
grado la temperatura de un sistema.

— Capacidad calorifica molar:

* El sistema es un mol de sustancia.

— Capacidad calorifica especifica, c.

| | d= m.c.AT
» El sistema es un gramo de sustancia.

— Capacidad calorifica:
« Masa ¥ calor especifico. CI - CAT



Definiciones

Determinacion del calor especifico

po

Ll : 1500 o k= 28.8 *C
I _~Plomo

Q=m—c, AT =C: AT
c, = calor éspeciﬁco

C = capacidad calorifica

J
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Definiciones

Conservacion de la energia

En las interacciones entre un sistema y sus
alrededores, la energia total permanece
constante, la energia ni se crea ni se destruye.

Usistema T Ualrededores = 0 ALREDORES

qsistema = 'qalrededores




Definiciones

e Las reacciones quimicas suelen ir acompafnadas de
efectos calorificos, pero en algunas reacciones
también interviene el trabajo. =

« El gas oxigeno que se forma

Palm
empuja contra la atmosfera. | |
El volumen varia. Q
o

* Trabajo de presion-volumen.

\LK€CIO; ) ) \ P )




Definiciones

Trabajo Presion-Volumen

w=F#Pd
=(P?PA)Ph
= PAV

w=- ext.Av
g
i [ av l
A

1.30 atm




13 |
LI y exptesin el primer principl®



Definiciones

Energia Interna ( U )

Energia total (cinética y potencial) del sistema.

o & - Energia cinética traslacional.
Traslacienal

~ * Rotacion molecular.
'€ W °

Rotacions:l

 Energia vibracional.

L. L% U®L . Atracciones intermoleculares.

Wibkracional

* Enlaces quimicos.

tef&% - Electrones.

Elecirosisiica
i Adracciones intermaleculares)



Primer Principio

El primer principio de la

termodinamica

La energia de un sistema aislado permanece
constante.

Un sistema sdlo tiene energia interna

AU=qg+w

A U<0 — C(Cedida al entorno

AU>0 — Ganada por el sistema

La energia interna es una funcion de estado




Primer Principio

Funcidon de Estado

Cualquier propiedad que tiene un Unico valor cuando
el estado del sistema esta definido se dice que es una
funcion de estado.

« Una muestra de agua a 293,15 K y a la presion de una atmodsfera esta
en un estado especificado.

« d=0,99820 g/mL.
* Esta densidad es una funcion unica del estado.
« No importa como se haya establecido el sistema.



Primer Principio

Funcion de Estado

" Estado 2
Liy
- |
B = Etapa 1: Etapa 2:
o alr -ALT -
e LUl Yt
A Z

h

\ ] U' Extado 1

AU, = Uy— Uy + Uy - Uy =0

La altitud es una funcion de estado

U es una funcion de estado:

Ecuacion de estado:

F = f(P,V,T,n,- . ) AU tiene un valor unico entre dos estados:
Se mide con facilidad.
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Termoquimica

., Reaccion quimica es una evolucion de la
Calores de reaccCion B R (reactivos)

y un estado final (productos).

Reactivos — Productos
AU = U;- U,
AU=q, +w
En un sistema a un volumen constante:

AU=q,+0=q,=q,

iPero vivimos en un mundo a presion constante!

¢, Como se relaciona q, con q,?



Calores de reaccion

Qu=Qp + W

Sabemos que w =-PAV y AU = qp, por tanto:
AU = g - PAV
gp = AU + PAV

hay que definir una nueva funcion de estado:
Supongamos que H=U + PV
entonces AH = H;—H,= AU + APV

Si trabajamos a presion y temperatura constantes:

AH = AU + PAV = qp

Termoquimica



Termoquimica

200 @)+ 0,e) — 200,

. B> o B> gp =-566 kd/mol
- @ -
@@ 9 L @y PAV =P(V;-V)
@ ¢ =
. — ,' | = RT(n;~n)
: () ‘ =-25kJ
- - >
@ — ‘u AU = AH - PAV
= - , MmO
e @ ‘
AU = gp — PAV = qV

l:l|'||.' ff]ﬁ I.l v
()



Diagrama Entalpico

Productos

ntalpia
v
-

R eacuvos

Reaclivas
eivdolermicos

Renciivios

AH <O

Entalpia

FProductos

R eactivos
EXOIEIINICDS

Termoquimica



Termoquimica

; AH=H;-H,=(U;+P:V) - (U, +P;V.
Entalplas f i ( f f f) ( i i 1)

AH=AU +APV

40,5 °C

A t* y presion constantes: AH=AU +P-AV

AH=Q,
o A+ B )
. QP - QV + (nf _ni).RT iolflniac(:)ién \ Ki}lﬁfg
ssc T ===r- 2o >

_IReacciones exotérmicas, AH <0
"I Reacciones endotérmicas, AH >0




Termoquimica

Entalpias de formacion Estandar

Entalpia de formacion estandar, AH (f), de una sustancia es la variacion de
entalpia para formar un mol de esa sustancia en el estado estdndar, a partir de
sus elementos en estado natural.

f

Entalpias de
formacion
positivas

Entalpias de
formacion
de los elementos

f

Entalpias de CH4 ©

formacion
negativas <

» La entalpia de formacion - ]‘
, C3H8 (2)

estandar de un elemento puro

en su estado de referencia es 0.

CO, )




Entalpias de formacion Estandar

TABLA 7.2 Entalpias de formacion estandar a 298 K

AH f, 298 AH f, 298
Sustancia kJ /mol® Sustancia kJ/mol®
CO(g) —-110.5 HBr(g) —36,40
CO»(g) —~393.5 HI(g) 26,48
CHy(g) —74.,81 H,0O(g) —241,8
C,H,(g) 226.7 H,O(1) ~285 8
C,Hy(g) 52,26 H,S(g) —20,63
C,Hg(g) —84.,68 NH;(g) —46,11
C;Hg(g) —103.8 NO(g) 90,25
CHo(2) 1256 N,O(g) 82,05
CH;OH(D) —238.7 NO,(g) 33,18
C,Hs;OH(l) w7 N,O,4(g) 9,16
HF(g) =271, SO,(g) —296,8
HCl(g) —92.31 SOs(g) ~3957

4 Valores para reacciones en las que se forma un mol de sustancia. La mayor parte
de los datos han sido redondeados para expresarlos con cuatro cifras significativas.

Termoquimica
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Determinacion de la entalpia de reaccion

Entalpia de Reaccion

r o7 r O . . .y
Entalpia de reaccion estandar, AHr, de una sustancia es la variacion de
entalpia de una reaccion en la que los reactivos y productos estan en estados
estandar.

Tfrmm‘“" - Medida de entalpias de reaccion

E“-.‘;'ﬁa oy | | EYETE BOMBAS CALORIMETRICAS

sistema Qcalorimetro T Qagua+ Qreaccién =0

=C AT

Qcalorimetro calorim

Qreacci()n - (Qcalorimetro T Qagua)

.-I
Calor
W

Recipicnls:




Determinacion de la entalpia de reaccion

Entalpia de Reaccion AH =" AH,

stado de transicion
complejo activadn

Ea(=~ AHp*)
(siempre positivo)

Ei(=AH%)
(siempre positivo)

Endotérmico

Energia de las moléculas reactantes

Coordenada de reaccion

&/ \ |

Ei(=~ AHy®)
Ea(=~ AHy*)

(siempre
(siempre positivo)

AHr' = AHf productos ~ AHf reactivos

positivo)

AH, (negativo)

Exotérmico

Energia de las moléculas reactantes

Y

Reactantes Complejo  Productos

Coordenada de reaccién



Determinacion de la entalpia de reaccion

Entalpia Estandar de Reaccion

Entalpia estandar de la reaccion, AH®:
La variacion de entalpia de una reaccion en la que
los reactivos y productos estan en sus estados
estandar.

Estado estandar:
El elemento o compuesto puro a
la presionde 1 atm y a la
temperatura de interés. (25°C)



Determinacion de la entalpia de reaccion

Determinacion indirecta de AH:

ley de Hess

* AH es una propiedad extensiva:

— La variacion de entalpia es directamente proporcional a la cantidad
de sustancia en un sistema.

N,(g) + O,(g) — 2 NO(g) AH = +180,50 kJ

1%5N,(g) + 40,(g) — NO(g) AH = +90,25 kJ

* AH cambia su signo cuando se mvierte un proceso:

NO(g) — %N,(g) + %0,(g)AH = -90,25 kJ



Determinacion de la entalpia de reaccion

Ley de Hess

* Ley de Hess de la suma del calor constante:

— S1 un proceso transcurre en varias etapas o pasos (incluso
sOlo hipotéticamente), la variacion de entalpia del proceso
global (neto) es la suma de las variaciones de entalpia de
las etapas individuales.

1iN,(g) + 1%0,(g) — y@@ AH = +90,25 kJ
NO(G) + %40,(g) — NO,(g) AH =-57,07 kJ

%5N,(g) + O,(g) — NO,(g) AH =+33,18 kJ



Determinacion de la entalpia de reaccion

Variacion de la Entalpia de AH=) AH,
reaccion con la temperatura C, = f(Temp.)
Ao B AH = [ C,dT
a — Via directa Entalpia de reaccion = A Hy
b — Via indirecta (comprende 3 etapas) JAH,=C,dT

JAH,=AHq,
QA H;=-CgdT

A |28 g
F A Hp=AHyp4p +(Cy - Cp)dT
C,dT - CpdT
: 2 ’ d(AH
A (T +dT) ~% B (T +dT) ( ):ACP

y dTl
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Segundo Principio

Segundo principio de la

termodinamica

= Todo sistema aislado evoluciona a un estado
de minima energia: el estado de equilibrio, en
el que toda evolucion se para.

oA .z=s8 = €n los cambios espontaneos, el
universo tiende hacia un estado de

mayor desorden

AS - ASsistema T ASentorno >0

Universo




Enunciado del segundo principio

Segundo principio de la

termodinamica

- FRIGORIFICO -

W

Qf ASUniverso = AS + AS >0

sistema entorno
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Definicion de Entropia

Ciclo de Carnot

Se define ciclo de Carnot como un proceso ciclico reversible que utiliza un gas
perfecto, y que consta de dos transformaciones isotérmicas y dos adiabaticas, tal como
se muestra en la figura

v Tramo A-B isoterma a la temperatura 7,
L v Tramo B-C adiabatica
P v Tramo C-D isoterma a la temperatura 7,
A v Tramo D-A adiabatica
4
D
T9 c
g
Ciclo de Carnot de un gas ideal ¥
(Transformaciones Reversibles)




Definicion de Entropia

Ciclo de Carnot

A — B:Transformacion isoterma, T,

Pn T=C’[€.Z>AU=OZ>
A B B

Q=W =— I ~PdV =RT j av _ RTanﬁ
T1 A A V VA

Q, = RTanﬁ

D Va

2
T N El sistema recibe calor del medio (Vg>V )

Ciclo de Carnot .
QA—)B — """ A>B

C — D: Transformacion tamén isoterma, T,

v
Q, ZRTanV—D QC—)D —"Wesp

C



Definicion de Entropia

Ciclo de Carnot

B — C: Transformacions Adiabaticas

o} dQ=0= dU =dW =—PdV

dU=CdT = AU=nC,(T,-T))

k WB—)C = _AUB—>C
Ty &
Ciclo de Carnot Y D— A AU = n,C’V(T1 — Tz)
WD—)A — _AUD—>A

Los trabajos en las
transformaciones adiabaticas
son 1guales y opuestos.

Vs _ Ve
VA VD



Definicion de Entropia

Ciclo de Carnot

Ciclo completo: AU =AU, ,.+AU,_ ,=0

Trabajo:
Vs
W=W, s +Ws ,c+We,p+Wy,,=nR(I,—T,)Ln
Vi
Calor:
V )
=nRT Ln-*% 0 Ve, >V
artin, =R E R L O
” » T, T, T,

sznRT2LnVD = Q<0 =V, <V, /
C y
Q__T



Definicion de Entropia

Cualquier ciclo se puede dividir en una serie de ciclos
reversibles, de modo que: d
Q' — O — & %rev — O

2.1

sy La cantidad (dQ,/T) se anula en el ciclo:
adiabaticas .
i \ L es una funcion de estado.

Se puede definir entonces:

. Entropia d
pia_ o _ O,
sotermicas T

v

AS=S,-S, = QTreV

Cycle réversible d’un gaz parfait

:>'—.w




Definicion de Entropia

Cambio entrépico

O
oy
seole Toe
OO0 0@ o°
Solido Liquido

(s Busion; '¥IH||I-|I-.- <0 'I}l.-'-ll-n'J-:'

O
AS =2 o o
T ¢ © o o
Liguricho Vapor
(b) Vaporizaciin: 5,0 = S g,
00 @)
000 090 %GGO% O
688 ' Ve T CeQoR
Sl [hsolvente Ihsolucion

(e} Erisolucion: ﬁ'lll:'-lll'l.ll.llll > [J&'mwl.“_m_ X ";:»-:ll'l.rll.ll
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Calculo de Entropias

Tercer principio de la

termodinamica

*Tercer principio de la termodindmica: Gas

La entropia de un cristal puro y perfecto
a 0 K es cero.

(1) +ig)
E 150 |
2 Liquido
B
% ] (5) +[(1)
=
=
=,
3
| | | | | |
500 Ll | 54} 200 25() 30

Temperatura. K



Calculo de Entropias

Entropia estandar

**Entropia estandar de una sustancia 298 K, 1 atm

Sustancia g0 _ J‘298 dQ.., J‘298 C.dT
298 — e

solida 0 T T )0 e, Principio 3

Sustancia g0 ij C.dT . AH, . '[298 C.dT

298 —

liquida o T T. T T
SuStanCIa SO _ ij deT n AHf n Ty deT n AHb n -[298 deT
»odoooT T TT T T, T
gas £ b b

T CdT
S0 =g’ j P

A una temperatura T: =Syt -




Calculo de Entropias

Entropia estandar de

Reaccion

A —> B AS =55 -5,

El cambio de entropia de una reaccion puede
determinarse a partir de las entropias absolutas. La
relacion es similar a la Ley de Hess

o __ 0 0
AS R Z AS (productos) Z AS (reactivos)
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Evolucion de un sistema no aislado: energia libre

Energia Libre, AG

P Toda reaccion quimica implica un cambio energético, por dos
conceptos:
= Energia asociada a la formacidn/rotura de enlaces (entalpia, H).
= Energia asociada a la organizacion del sistema (entropia, S).

Los cambios de entalpia y entropia se pueden definir a traveés de

otra funcion de estado AG, denominada cambio de energia
Libre de Gibbs,

dG=dH —d(T.S)=dH —TdS —SdT =dH -TdS (T = cte)

AG =AH —T.AS



Evolucion de un sistema no aislado: energia libre

Energia Libre, AG

AG 1ndica la espontaneidad de
una reaccion o cambio fisico.

AH < 0 se forman enlaces mas fuertes
AS >0 aumenta el desorden

P
W,

G < 0 Evolucioén favorecida



Evolucion de un sistema no aislado: energia libre

Energia Libre, AG

Los valores de AG y AH pueden obtenerse experimentalmente
y los valores de AS, se calculan mediante la relacion de Gibbs
(no hay otra forma de calcular AS directamente.)

» Entalpia libre estindar: AG® = AH°- T AS°

Conociendo las Energias Libres de Gibbs de formacion

estandar (valores tabulados ) podemos conocer AG de una
reaccion siguiendo la Ley de Hess:

AGy =Y AG? - > AG

( productos) (reactivos)



Evolucion de un sistema no aislado: energia libre

Criterio de Espontaneidad

El sentido de un cambio espontaneo es aquel en el que
disminuye la Energia Gibbs

Q 8 rAGT ©

g : g z

£ £ Z

| B | 2

Ea E ':l.l

= = =

Avamce di reaccion Avance de reaceion Avange di reacaon

Reactivos Procluctins Fesctivoe Prosdusciios Repdtives Prowasctos
{iesal, estandary {iesl. estamndar) (s, estandar) {eal. estandar (sl estandar) (s, extandar)

fnh (h) (ch



Evolucion de un sistema no aislado: energia libre

Energia Libre, AG

El cambio de energia libre de Gibbs es la maxima cantidad de
energia util, que puede obtenerse a traves de un proceso dado
a temperatura y presion constante.

AG 1ndica la Espontaneidad de la
- AG .
espontaneidad de Reaccién
una reaccion o
cambio fisico. AG > 0 | Reaccion No espontinea
AG=0 Sistema en equilibrio
AG< 0 Reaccion espontanea




Evolucion de un sistema no aislado: energia libre

Espontaneidad de una

Reaccion Quimica

Podemos clasificar las reacciones en cuatro
categorias, segiin su espontaneidad:

1) AH=-; AS=+ = Lareaccion es espontanea a todas las temperaturas.
2) AH=-; AS=— = Lareaccion es espontanea a temperaturas bajas.
3) A H=+; AS=+ = Lareaccidn es espontanea a temperaturas altas.

4) AH=+; AS=— = Lareaccion no es espontanea a ninguna temperatura





http://es.wikipedia.org/wiki/Imagen:Newtons_cradle_animation_book.gif
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