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SISTEMA TERMODINAMICO: Es la parte del universo
que es objeto de nuestro estudio.

Es una porciéon de materia integrada por un gran n° de
individualidades y separada del exterior por una
superficie cerrada, real o imaginaria.

La parte del universo que no pertenece al sistema y

tiene la capacidad de interaccionar con él es conocida
como alrededores.

Clases de sistemas:

HOMOGENEO y HETEROGENEO; CONTINUO

Tema 1. Termodinamica Quimica

SISTEMAS:

ABIERTO:
intercambia materia y
energia.

CERRADO:
intercambia energia.

AISLADO:
no intercambia materia ni
energia.
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ESTADO DE UN SISTEMA: es cada una de las

formas en que el sistema puede presentarse,
posee un conjunto de propiedades
macroscopicas (variables termodinamicas) que
no dependen de la historia.

EXTENSIVAS: Dependen de la

INTENSIVAS: su valor no depende de P,T....

la cantidad de sistema considerada. |m,, V,...
Ejemplos: P, T,

cantidad de sistema considerada. P TV
Ejemplos: m, V, Cp... my, V...




Tema 1. Termodinamica Quimica

PROCESO TERMODINAMICO es el que
experimenta el sistema cuando alguna
variable de estado cambia con el tiempo.

ENERGIA INTERNA: Forma que tienen los cuerpos de
almacenar Qy w.
Es la E total que posee un sistema por la forma de
moverse o interaccionar sus individualidades.
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Contribuciones a la

energia interna:

E traslacional

E rotacional

E vibracional

E asociada a:

*e" de los atomos

*enlaces de las moléculas
*interacciones intermoleculares

P
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Translational

@ @ 2
Rotational

.' 1 L _’ )
Vibrational
PN, 5
5w

Electrostatic
(Intermolecular atiractions)
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Un sistema cerrado puede intercambiar E de dos
formas generales: Calor y trabajo

CALOR es la transmision de E debido a una
diferenciade T.

TRABAJO es la transmision de E con variacion de
algun parametro externo (Fuerzas que se
desplazan).

Tema 1. Termodinamica Quimica

Los sistemas
quimicos
intercambian
trabajo debido a
los cambios de
volumen:

Trabajo de una
reaccion quimica

atim
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2. Primer Principio de la Termodinamica

(ley de conservacién de la energia): En un sistema aislado, el cambio de energia interna es

cero
la E no se crea ni se destruye: la AU=0

variacién de la E interna es igual a la

suma del calor y el trabajo . . .
y J g Si consideramos todo el universo, como la suma del

intercambi ntre el sistem . . .
tercambiado entre el sistema y sus sistema de interés y los alrededores

alrededores. w>0
w<o AU,,=0
AU = Q + W Ausist= 'Aualr
En un sistema en el que no hay intercambio de W:
>0
Q Q<0 Qsist + Qalr =0
Qsist =- QaIr
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El trabajo puesto en juego en los cambios de volumen vale: dW = -P_, dV

— CAPACIDAD CALORIFICA : Es el calor necesario para

20am U cambiar en 1 grado la temperatura del sistema.
‘ | 7 (-»:_-5-4 P w=F-d
F 5 A ] B av =(P-A)-h Capacidad calorifica molar (Cy 6 C;):
< ! . B =Pav si el sistema es un mol de sustancia:
[ 1 w=-P_ AV Q, = n-C,AT
=5 a Q, = n-C:AT
{a) by

1- EXPMSIM\:/P_:N: Fdv=-P(V,-V) Calor especifico (c):
= “lext = Pext\Vf i H A .
2.- Expansion /"evers‘/'g/e isoterma siel sistema es 1 g de sustancia: _
W = - f(nRT/V)dV = Q=m-c AT
= -nRTSdV/V = -nRT-In(V,/V))
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MEDIDA DE LA CAPACIDAD CALORIFICA

—————— .
| L4 1500 g
| ) - Lead
' L220°C
4
osr e
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9 300g ]
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Utilizar los datos de la figura anterior para calcular
el calor especifico y la capacidad calorifica molar del
plomo (Mr = 207.2 uma)

Qsistema=_'Qalrededores

_chdido por el plomo = annado por el agua =m-c- AT =
= (50.0 g)(4.184 J/g °C)(28.8 - 22.0)°C =1.4x103 J

Qcedido por el plomo =-1.4x10%J = Mp,*Cpp’ A@
Cpp, = [-1.4x103 J/ 150 g (28.8-100.0)°C] = 0.13 J/g°C

Cpp, = (207.2 g/mol) - (0.13 Jig °C) = 26.9 Jimol °C
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3. Entalpia y Calor de Reaccién
Entalpia es una funcion de estado que vale:
H=E+pV
dH = dU + pdV + Vdp

*p=cte: dH = dU + pdV AH = Q
EN UNA REACCION QUIMICA:
Por ser funcién de estado: AH, =Hp - Hr

Por ser extensiva: AHy = ZvH, -ZvH,

*Vz=cte: 0 = pdV AU = Qy
EN UNA REACCION QUIMICA:
Por ser funcién de estado: AU, = Up - Ur

AEg = Tv, U, -Zv, Uy

Por ser extensiva:
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Calor de reaccion es el calor intercambiado, a
temperatura constante, cuando se verifica una
reaccion quimica desde el estado inicial reactivos
hasta el estado final productos de reaccion.

Relacién entre los calores de reaccién a volumen y
presion constantes: @, = AH = AU+ pAV = Q, + pAV

Fases condensadas: AV=0 = Q= Q
Gases (T y p =cte.): pAV=AnRT = Q, = Qy + AnRT
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Factores a considerar:

1.- Estequiometria
C(graf.) + 1/20,(g) — €O(g) AH = -26.42 Kcal.
2C(graf.) + O,(g) — 2€0O(g) AH = -52.84 Kcal.

2.- Estados de agregacion
H.(g) + 1/20,(g) — H,0(g) AH = -57.30 Kcal
Ha(g) + 1/20,(g) - H,0()) AH = -68.32 Keal

3.-Camino seguido
V=cte.=> W=0 = AU=Q Qv=AU
P=cte.= W=-pAV = AU=Q-pAV Qp=AU+ pAV
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2C0(g)+0,(g)—2C0,(g)
l"-‘ o l"- ]
- — G Q, =AU =-563.5 kJ/mo
@@ IV @ @y,
®o ® & .. A
AU = AH - PAV
- U PAV = P(Ve- V) =
) == f i
b - &, TR - ) =25 kT
@ VD
- 4 ® @ ' Qp =AH =
Al =203 =-566.0 kJ/mol
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Aditividad de los calores de reaccion (Ley de Hess)

AH es una funcion de estado cuyo valor no depende del
camino, por tanto, si una reaccién se puede efectuar en
una serie de etapas, el calor de la reaccién global (DHg)
sera igual a la suma de los cambios de entalpia de los
pasos individuales.

Asi,

cuando no es posible la medida directa del calor de una
reaccion, podemos calcular su valor de modo indirecto
mediante la combinacién adecuada de otros procesos
que, partiendo del mismo estado inicial, lleguen al mismo
final.
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Resulta muy dificil medir la entalpia para la transformacién del
C(grafito) en C(diamante). Sin embargo, son conocidas las
entalpias de combustion de ambos, que son: -393.5 kJ y —395.4 kJ
respectivamente y, combinando estos dos valores, podemos

conocer la entalpia para la transformacién del grafito en diamante:

Clgrafito) + O,(g) = CO,(g)  DH = -393.5kJ
-[C(diamante) + O,(g) => CO,(g) __ DH = -395.4kJ]

C(grafito) = C(diamante) DH = + 1.9 kJ

Con este método podemos calcular facilmente los calores de
reaccién de muchos procesos, si conocemos las entalpias de
reactivos y productos.
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. . . Entalpia estandar H(g) + C(graphite) +
Entalpia estdndar de formacién (AH®) b e ) \ 1052
de una sustancia es la variacion de entalpia de la Formaldehido. 0
reaccion en la que se forma una mol, a partir de los - .
elementos, todos en estado estdndar. 3 | Enthalpy of formation
La entalpia E
Estado estdndar de una sustancia es su forma pura, estandar de £ AHS = Y 108.6 kI
mds estable, a 1 atm. formacién de los N £ ?
elementos en su =
. forma mas estable =
AH% = X n AH%(productos) - = n,AH’(reactivos) es cero. =
] ] ] HCHO (g)
La entalpia estdndar de formacion de cualquier
elemento en su forma mas estable es cero.
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Entalpias C.Hye) 2NaHCO; = 2 Na(s) + H,(g) + 2 C(graphite)
c + + - g
estandar de Na,CO;+ CO, + H,0 + 3 05(2)
formacion NO) 1.0ty enthlpics Decomposition
¥ of formation .
C.H ) i (& Entalpias de Formation
i S Reaccioén a partir =
Cgraphite) 0@ @) "’M e de entalpias de el Na;CO5(s)
CH,ig) NH gy " e formacién § + C()z(g)
K = COlg) e et = + H,O(1)
i E':u..-:;n enthalpics _—
CHyigr of formation
Overall
2 NaHCOx(s)
Ho N1}
o AHgeaccion = “2AHNancost AHNazcost AHP cop T AH 50
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NO(g) + $04(g) — NO,(g) AH = -57.07 kJ

Ley de Hess

iN,(g)+ 0,(g) » NO,(g) AH=+33.18kJ
-[#N4(g) + 20,(g) — NO(g) AH = +90.25 kJ]

NO(g) + 20,(9) — NO,(g)  AH =-57.07 kT
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NO(g) + $0,(g) — NO,(g) AH = -57.07 kJ
NO(g) + 30, (g

AH® = —57.07kJ

AH® = +90.25 kJ

Enthalpy

NO, (g)

AH® = +33.18 k]

N3 (g) + 03 (g2)

1
2
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4. Espontaneidad

O('\ Od
, 0020 02030,
) @ RU0g ¢
S8 ' el T 900%%
’ o%ec
Solus Salvent Solation

(b) After expansion into vacuum

- . . S S e . . .
T
]
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El cambio de ENTALPIA no es un criterio de espontaneidad

Muchas reacciones quimicas espontdneas

son exotérmicas (ejem: explosiones).

Pero existen ejemplos de reacciones quimicas
espontdneas endotérmicas

NH,NO, (s) + H,0 (I) > NH,* (aq) + NO,- (aq)  AH°= 25.8 kJ
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Sistema aislado

Pext=0 =
Q=0W=0 \°f
AE=0
(a) Initial condition
AE=0
-

(b) After expansion into vacuum

L]
.
. ‘gas expandido’
.
PO »
° . . .
.o gas sin expandir
(] ]
® o ® o

Hay sélo 2 situaciones (microestados) que conducen al estado
‘gas sin expandir’

Hay 6 situaciones (microestados) que conducen al estado
‘gas sin expandir’
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El ‘gas expandido’ es mas probable que el ‘gas sin expandir’,
aun teniendo la misma energia

Para nameros grandes de moléculas la situacion ‘sin expandir

se hace practicamente imposible (probabilidad~0)

Probabilidad de encontrar

Ndmero Moléculas todas en el lado derecho

1 (1/2)1
2 (1/2)2
3 (1/2)2
NA (1'/2)NA (casi imposible)

La naturaleza tiende a desplazarse espontaneamente
desde un estado de baja probabilidad a otro de mayor
probabilidad— de mas orden a menos orden

La naturaleza tiende a desplazarse espontaneamente
desde un estado de baja probabilidad a otro de mayor
probabilidad— de mas orden a menos orden

=0¢ ,
QOO Orwo% Hay mds ‘formas’ de poner
¢ 7 511 f_'(J_\ B las moléculas desordenadas que ordenadas
Sclid Liquid en una red

O Hay mds ‘formas’ de poner
las moléculas separadas que juntas

Hay mds ‘formas’ de poner
las moléculas mezcladas que
separadas

Solute Solvent

feh Dissolving: 5, = (5
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5. Segundo y Tercer Principios de la Termodinamica

La direccion de los cambios espontineos
Segundo Principio de la Termodindmica
“La entropia del Universo nunca puede disminuir”

Se puede definir una nueva funcién de estado que esta
relacionada con el grado de desorden del sistema—
Entropia  AS=Sq.,-Sinicial

Si aumenta el desorden AS>0

S=kLnW
k=R/N,
W= numero de formas diferentes (microestados)
de describir el sistema

dS =dQ,,,/T (J/K o J/(mol K))

La variacion en un proceso finito vale: AS= Ierev/T

1°.- En un proceso irreversible:
Asuniv=Assis'rema"'Asalrededores> Y

2°.- En un proceso reversible:
Asuniv=Assisfemcl"'Asd:llr'ededor'es: o
En un sistema aislado:

-proceso irreversible: AS >0 = S<S;

-proceso reversible: ASg =0 = S=S;

Cuando AS,,, > O, el proceso ocurre espontdneamente
Cuando AS,,;, < 0, el proceso contrario ocurre
espontdneamente

Cuando AS,,;, = O, el proceso estd en equilibrio

Flujo de calor de un cuerpo caliente a uno frio:
ds =dS, + dSg,,

dSgio = dQ/ Teyo

dS,, = -dQ/ T,
ds =-dQ/T, + dQ/Tg;, = dQ (1/Tg -1/Tcy)
Como T, >Ty, 1Tgo> 1T, > dS>0
Congelacion del aguaaT<0°C

dS =dS,y,, + dS,,
dsagua < o
pero dS,, =dQ/T, >0

El balance es siempre dsS >0

Tercer Principio de la Termodinamica

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

|:> Proporciona un origen de entropias
|:> Podemos calcular entropias absolutas

S° — Incremento de entropia cuando una sustancia
es calentada desde 0 K a 1 atm de presion

AS® = S°(T) - §°(0) = S°(T)
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Variacion de la entropia de una sustancia con la temperatura

P =cte Aszj%zj'cpd-r
T T
2
. _ dT T,
SiC, = Cte AS —CPJ‘7 = Can?

1 1

C,>0; SiT,> T, entonces aumenta la entropia
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Variacion de entropia en los Cambios de fase:

aH
T

H,O(s, 1 atm) (=) H,O(l, 1 atm) AH,°=6.02kJ a273.15K

Py T=cte AS=IdQ%=%J.ereV =

_ AHg.  6.02 kJ mol! 520102k mol! K-
T T 27315K e

AS

Asfuszsliq-ssol >0

Variacion de la entropia de una sustancia con la temperatura

250

200

1gK=1

i) +ig)

150
Liquid

100 ke
Bl Sgas>Squ>Ssol

Solid

Standard molar entropy, J mol

50 100 150 200 250 300
Temperature, K
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Variacion de entropia en las Reacciones Quimicas: ‘

AS° = X n,8°(productos) - £ n,S°(reactivos)

N;(g) + 3H,(g) - 2 NH,(g)

AS® =28°(NH,) — S°(N,) — 35°(H,)

Como Ang, =-2 — AS° <0

4 NH;(g) + 5 0,(g) > 4 NO (g) + 6 H,0 (g)

AS® = 6S°(H,0) + 4S°(NO) - 55°(0,) - 4S°(NH,)

Como Ang, =1 — AS° >0

10
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Criterio de espontaneidad AS ;>0

¢Podemos encontrar un criterio de espontaneidad
expresado sélo en funcién de las propiedades del
sistema?

Energia libre de Gibbs
G=H-TS

La energia libre de Gibbs es una funcién de estado y
ademas es extensiva
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G=H-TS
dG = dH - TdS - SdT

En un proceso quimico

Ademas, de la definicio

Por tanto:

reversible a T=cte y P=cte:
dT=0 y dH=dQ,
n de entropia: TdS=dQ,,,

dGsis = dQsis 3 Tdssis = 'anIr - Tdssis
= 'Tdsalr'TdSsis = 'T(dsalr+dssis)='Tdsuniv

dG

-TdS

sis ~ univ

(PyT ctes)

dGsis ='Tdsuniv

1°.- En un proceso espontaneo: AS ,,;, >;0 AG,. <0

2°.- En un proceso en equilibrio: AS ;= 0; AG;, =0

univ’
3°.- En un proceso no espontaneo: AS ,;, <0; AG;, >0

G=H-TS ParaT=cte AG = AH - A(TS) = AH -TAS
El signo de AG,,, dependera de AH;,, AS, ylaT

TABLE 20.1 Criteria for Spontaneous Change: AG = AH — TAS

Case AN AS  AG Result Example

I = + = spontaneous at all temp 2N, Oig) — 2 Nyfg) + Ouig)
spontancous at low lemp ]

2 i H H 0 — H,Ois)

|+ nonspontancous at high wmp |

[+ nonspontancous at low temp |
3 - - 4 . + 2NHi(g) — Niig) + 3 Hylg)
spontancous gt high temp ) b o o

4 + + nonspontancous at all temp 304g) — 2042)

Energy, ki
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AH

AG<0

AG =0
AG =0 \

TAS

Temperature, K

Consideremos que las variaciones
de entalpia y entropia para la
vaporizacion del agua a presion
atmosférica permanecen constantes
a9.71 Kcal/mol y 26cal/mol K.
Calcular la temperatura de
ebullicion.

H,0() < H,0(g)

AG=AH - TAS=9710 - 26T
T altas= espontineo
T bajas= no espontianeo

Equilibrio: AG =0
= T=971026=373 K

11
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La variacion de energia libre en un proceso nos da el
trabajo util que podemos extraer de él

dG=dH-TdS
dG=dU+pdV-TdS
dG=dQ + dW +pdV-TdS

Siel ible ent dQ=TdS
i el proceso es reversible entonces dW=-pdV + dW,

util

dG=dW,y
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Ej: calcular la cantidad de glucosa que necesita consumir un péjaro de
30 g para volar hasta una rama situada a 10 m de altura. La variacién
de energia libre de oxidacion de un mol de glucosa (C¢H,,0;) es -2828
kJ a 25°C.

W= mg-h= 2,943 J
AG=nAG, — n=2943/(282810%) = 1,04-10%

m=nM=19-104g
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