TERMOQUIMICA

REACCIONES Y PROCESOS QUIMICOS
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‘8. I ELSISTEMAY EL ENTORNO

 Sistema: parte del universo objeto de estudio.

El sistema interacciona con los alrededores mediante la transferencia de: energia
(calor o trabajo) y materia

* Los tres tipos de sistemas mdas comunes son:
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oo | LA ENERGIA DE UN SISTEMA: energia interna
@@ 1 (U), calor (Q) y trabajo (W)

* Se denomina energia interna del sistema (U) a la suma de las energias de todas
sus particulas (energia cinética y potencial del sistema), incluyendo:

* Energia traslacional, rotacional, vibracional.

* Interacciones intermoleculares, enlaces quimicos, electrones.

Desde un punto de vista quimico los intercambios de energia
interna (U) pueden ser en forma de calor (Q) o en forma de

trabajo (W)

AU=q+w

La energia interna es una funcion de estado
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oo I ¢ QUE ES UNA FUNCION DE ESTADO?

e Cualquier propiedad que tiene un unico valor cuando el estado del sistema esta
definido se dice que es una funcién de estado.

A\ 4 .
\\‘ AU es una funcion de estado: tiene un valor

unico entre dos estados, independientemente de
B la trayectoria seguida.

Ecuacion de estado:

\ F=f(PV,T,n,...)
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‘8. I PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

* La energia de un sistema aislado permanece constante— AU = 0

Un sistema solo tiene energia interna

AU<O —, Cedidaal entorno

AU=qg+w

AU>0 — Ganada por el sistema

Aplicado al intercambio de calor:

qsistema + qalrededores = 0 9 qsistema - 'qalrededores
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®9® _ | TRABAJO (W) DE PRESION-VOLUMEN

* Las reacciones quimicas suelen ir acompanadas de efectos calorificos, pero en
algunas reacciones también interviene el trabajo.

* El tipo de trabajo que suele estar asociado a las reacciones quimicas en fase gas

es el trabajo de presion-volumen.
1,30 atm W=F.d

2,40 atm —
H_ Q W=(P.A).h AU = q - PAV
o > o W W= PAV

t -j ‘ i AV | W= - Pext AV
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final A En liguidos y sdlidos AV=0

En gases PAV=AnRT

(a) (b)
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‘8‘ I CALOR DE REACCION

Reaccion quimica es una evolucion de la materia entre un estado inicial (reactivos)
y un estado final (productos).
AU = U,- U,

Reactivos - Productos AU=q +w

En un sistema a un volumen constante: /=0 =) Al = q.+0=q,=q,

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

iPero vivimos en un mundo a dp = AU + PAV
presion constante!

Hay que definir una nueva funcién de estado: H: ENTALPIA
Supongamos que H=U + PV, entonces: AH = H;— H.= AU + A(PV)

¢Como se relaciona g, con g, ?

entonces Si trabajamos a presion constante:  Ap_ Ay 4 PAV = q
- - P
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05 DETERMINACION DE LA ENTALPIA DE UNA REACCION

 a) Via directa: variacion de la entalpia de productos menos reactivos.

AH =S AH, Y AH°

f,Productos f, Reactivos

* b) Via indirecta: sumatorio de las entalpias de las distintas etapas que llevan, de
forma indirecta, de los reactivos a los productos.

(a) AH Capa-c-idad calorifica: La cantidad de ca.lor necesaria para
A (T) I— B (T) modificar un grado la temperatura de un sistema.
) - Capacidad calorifica, C: Masa . calor especifico.
C,dT - CgdT - Capacidad calorifica molar: El sistema es un mol de
. (b) 5 sustancia.
/ AHpg Capacidad calorifica especifica, ¢c,. El sistema es un gramo

A(T+dT) —— B (T+dT) de sustancia.
2 q=m-c, AT = C- AT
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ENTALPIA

REACCIONES EXOTERMICAS Y ENDOTERMICAS

PRODUCTOS

AH > 0 Reaccidon exotérmica

AH < 0 Reaccion endotérmica

REACTIVOS

Entalpia estandar de la reaccidon, 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 presion de 1 atmy a la
temperatura, normalmente de 252C.

AH =Y AH . S AH

f, Productos f,Reactivos
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® Determinacion indirecta de AH. Ley de Hess

e AH es una propiedad extensiva:
— La variacion de entalpia es directamente proporcional a la cantidad de sustancia en un sistema.

O
O

N,(g) + O,(g) > 2 NO(g) AH=+180,50kJ
%N, (g) + %0,(g) - NO(g) AH = +90,25 kJ

e AH cambia su signo cuando se invierte un proceso:

NO(g) - %N,(g) + %:0,(g) AH = -90,25 kI

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

%N, (g) + 720,(g) > NOLE) AH = 490,25 kJ

W 1450,(g) = NO,(g) AH =-57,07 kI

%N,(g) + 0,(g) > NO,(g) AH = +33,18 k/
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‘8 ISEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

Los procesos (cambios) espontaneos van acompanados por una
dispersion de la energia hacia una forma mas desordenada

— T

NO

¢ Por qué unos procesos ocurren en un sentido l

y no en el contrario?

DEFINICION DE UNA NUEVA FUNCION DE ESTADO

G

) §

ESPONTANEO ESPONTANEO 1

ENTROPIA (S)

-0 La entropia refleja el desorden y la aleatoriedad

del movimiento molecular

e En todo sistema en equilibrio, la entropia del universo permanece constante.
e En todo proceso irreversible (espontdneo), la entropia del universo aumenta.
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‘8‘ I CAMBIOS EN LA ENTROPIA

10) , ) »

0000 Entropia estandar de reaccion
BOSH 0@ ¢°

Solido Liquido o __ 0 0

() Fusion: Sy0000 = Sustido AS - ZS Productos ZS Reactivos
O 9 1

0® ~ En resumen, se puede esperar que la entropia

C.)ﬁ.? @) e aumente en las siguientes situaciones:

i Emanile: -~ ¢
(b) Vaponizacion: Svapor = Suquido

* Al formarse liquidos puros o disoluciones

O V4 [ [ ] V4 [ ]
o%o ooocgéo liquidas a partir de sélidos.
OO—*%OOO Al formarse gases a partir de sélidos o de
@ V4 [
Soluto Disolvente Cl>)isuhwi:'\u I I q u I d O s °
(©) Disolucion: S oo > Saente * Shoka) * Al aumentar el numero de moléculas de gas

como consecuencia de una reaccion quimica.
Al aumentar la temperatura de una sustancia.
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‘8 I ENERGIA LIBRE DE GIBBS (AG)

Los cambios de entalpia y entropia se pueden definir a través de otra funcion de
estado AG, denominada cambio de energia Libre de Gibbs,

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

AG: =Y AG., . —~TAG

f Productos f Reactivos

Toda reaccion guimica implica un cambio energético, por dos conceptos:

=Energia asociada a la formacion/rotura de enlaces (entalpia, H).
= Energia asociada a la organizacion del sistema (entropia, S).

AG =AH —T-AS

AG, indica la espontaneidad de una reaccion o cambio fisico.
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‘8 I CONDICIONES DE ESPONTANEIDAD

Termodinamicamente podemos clasificar las reacciones como:

AG > 0 Reaccion No espontanea
AG=0 Sistema en equilibrio
AG< 0 Reaccion espontanea

Podemos clasificar las reacciones en cuatro categorias, segun su espontaneidad:
1) AH=—; AS=+ = Lareaccion es espontanea a todas las temperaturas.
2) AH=—; AS=— = Lareaccion es espontanea a temperaturas bajas.

3) AH=+; AS=+ = Lareaccidon es espontanea a temperaturas altas.

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



