TEMA 4: TERMOQUIMICA (resumen)

Introduccién a la termodinamica. Sistemas termodinamicos. Variables termodinamicas.

Primer principio de termodinamica.

Concepto de entalpia.

Entalpia de reaccién. Entalpia de formacion. Entalpia de enlace. Calculo de entalpias de reaccién a
partir de las entalpias de formacion y de las entalpias de enlace.

Ley de Hess.

Segundo principio de termodinamica. Concepto de entropia. Entropia y desorden.

Energia libre y espontaneidad de las reacciones quimicas.
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1.- INTRODUCCION A LA TERMODINAMICA. SISTEMAS TERMODINAMIG@
VARIABLES TERMODINAMICAS. K(b,

La termodinamica estudia la transferencia de energia entre los sistemas fisicos y su erto\K@

Se distinguen dos formas de intercambio de energia entre el sistema y su entorno:  *

o Trabajo (W e Calor
)

O

W>0 tr& realizado sobre el sistema

W(O%trabajo realizado por el sistema
Variables termodinamicas

a_ ones de estado
r
Funciones de estado rabajo

Q y W se miden en Julios (también en cal(y’as: 1J=0,24cal; 1cal=4,18J).

Q y W se consideran positivos si entra energia en el sistema
Q y W se consideran negativos si sale energia del sistema
Q>0 = calor absorbido por el sistema
Q<0 = calor desprendido por el sistema

DEFINICIONES BASICAS:
Sistema quimico

CAPACIDAD CALORIFICA Y CALO CiFICO

Si dos cuerpos de substancias (ﬁstﬁb ero de igual masa se ponen en contacto con el mismo foco
calorifico, experimentan increme temperatura diferentes. Se dice que poseen distinta capacidad
calorifica.

Capacidad calorifica: dad de energia que hay que transferirle calorificamente a un cuerpo para
gue su temperatura aum un kelvin. Su valor depende de la masa del cuerpo y de la substancia de la

gue esta formado. Sesmide en J/K.
>

Calor _especifi &una substancia es la energia que absorbe mediante calor un kilogramo de esta para
aumentar 1 eratura. La unidad de calor especifico en el sistema internacional es J kg'l K™
energia que hay que transferir mediante calor, Q, a un cuerpo de masa m para elevar su

Por lo t
te@ desde T;hasta T; es: Q=mCA(T, -T,)

CALORES ESPECIFICOS

Substancia | C.(J kg™ K?) | Substancia | C.(d kgT K™
Agua liquida 4180 Cobre 1100
Agua solida 2132 Aluminio 896
Etanol 2450 Hierro 452
Acetona 2180 Plata 239

Como consecuencia del principio de conservacion de la energia, si dos cuerpos intercambian energia
mediante calor, la energia cedida por uno de ellos (negativa) es igual a la absorbida por el otro (positiva).
Por consiguiente:

Qabsorbido = _chdido = Qabsorbido + chdido = 0
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CALOR ASOCIADO A LOS CAMBIOS DE ESTADO

Durante un cambio de estado, la temperatura de una substancia pura permanece constante.

La grafica del aumento de la temperatura con la energia transferida

Vapo muestra dos tramos donde la temperatura de la substancia en cuestion

T (°Cl Hduice permanece constante aunque continle existiendo transferencia

) I vapor_/ energética, y corresponden a los cambios de estado. El ejemplo de la
grafica corresponde al agua.

La energia Q que interviene en un cambio de estado depende de las

I R S Gy S S ——

caracteristicas de la substancia y de su masa m.
s6lido
liquido
0 S.. L A LR Qcambio deestado — mL
S6lidd
_20 s '

t {5) L es una constante caracteristica de cada substancia & denomina

calor latente de cambio de estado. \
0\
Cada substancia posee dos constantes diferentes: Q\

= Calor latente de cambio de estado de fusién y de solidificacion: L. 2

= Calor latente de cambio de estado de vaporizacién y de condensacic

2.- PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA . O

Primer principio de la termodindmica.
La primera ley de la Termodinamica es el principio de conse‘@ién de la energia aplicado a un sistema: la
energia ni se crea ni se destruye.

= Si el sistema absorbe calor o recibe trabaj 0 = Aumenta su energia interna U

= Si el sistema realiza trabajo o cede calor al e 0 = Disminuye su energia interna U
El cambio de energia interna de un sistema AU es,gual a la suma de la energia intercambiada como calor y
como trabajo con el entorno: 0

AU=Q+W 20 Primera Ley de la Termodinamica

La energia interna de un siste suma de todas las energias que poseen sus particulas (incluye la

energia cinética de traslacip, cién o rotacion, la energia potencial, ...). Se representa por U. Se mide
en KJ / mol.
No se puede conocer el r concreto de U, pero si sus AU en las reacciones quimicas. La AU es un

funcién de estadQ

En la mayo Ias reacciones quimicas existe un trabajo de expansion (negativo) o de compresion

(positivo): a 0 de un gas cerrado en un cilindro con un émbolo mavil, el trabajo de expansion seré:
=-F Al

par lo a expresion del primer principio se transformaen: AU=Q +W =Q - F Al

Si ahora tenemos en cuenta que la presion es fuerza por unidad de superficie, despejando la fuerza:
AU=Q+W=Q-FAI=-PSAl= AU=Q-PAV

Calor de reaccién a P constante y a V constante.

Cuando un sistema experimenta un cambio de volumen AV, intercambia energia mediante trabajo con su
entorno

a) Procesos a volumen constante

Si V=cte =W =P AV =0 =| AU =Q,|= En un proceso a volumen constante, la variacién de energia
interna AU se debe sélo a la energia intercambiada mediante calor con el entorno.
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Es decir:
e Si el sistema absorbe calor, la energia interna aumenta
e Si el sistema desprende calor, la energia interna disminuye

b) Procesos a presién constante
Los encontraremos en la mayor parte de las reacciones, ya que en los laboratorios y en la industria se
acostumbra a trabajar a presién atmosférica.

Si P =cte W=-FAXx=-PSAx=-PAV
= Expansion AV>0 y W<0 Trabajo realizado por el sistema \Q
= Compresiébn AV<0 y W=>0 Trabajo realizado sobre el sistema %

donde H es ENTALPIA(H=U +PV) \Q

3.- CONCEPTO DE ENTALPIA.

La entalpia es una magnitud fisica, con unidades de energia, que se de'n% TH=U+PV

Variacion de entalpia a presién_constante: AH =AU + P AV @ +PAV=Q-PAV +PAV=Q

= En un proceso a presion constante, la variacion de entalpia det sistema es igual a la energia

intercambiada mediante calor. %

Diagramas entalpicos (ver punto 4) Q
Relacion entre el calor a volumen constante y a presion constante

Calor a presion constante C:ﬁ)r a volumen constante
AH=Q, O AU=Q,

COmoAH=AU+PAV:>Q,)=QV*F<®Q

Klodas las sustancias que intervienen son liquidos o solidos, las
variaciones de volumen spreciables, por lo que: AH=AU = Q,=Q,

= En las reacciones S que intervienen gases, las variaciones de volumen pueden ser
considerables y evaluarlas. Suponiendo que los gases se comportan como gases ideales y que

= En las reacciones en Ja

la temperatur’ i n valor determinado:
P AV = An Qp=Q+PAV=Qp=Q,+ANRT=0Q,=Q,+AnRT
Es [

dgus Z)
O en la reaccion aumenta el nimero de moles (An > 0) = Q,> Q,

Si en la reaccién disminuye el nimero de moles (An < 0) = Q,< Q,
= Sien lareaccion no varia el nimero de moles (An = 0) = Q,= Q,

4.- ENTALPIA DE REACCION. ENTALPIA DE FORMACION. ENTALPIA DE
ENLACE. CALCULO DE_ ENTALPIAS DE REACCION A PARTIR DE LAS
ENTALPIAS DE FORMACION Y DE LAS ENTALPIAS DE ENLACE.

Entalpia de reaccidn.
La diferencia entre la entalpia de los productos de una reaccion , H proguctos, Y la de los reactivos, H reaciivos: S€
denomina entalpia de reaccién, AH, o AH.

AH, =Y H productos - X Hreactivos
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Si P = cte = el calor intercambiado con el entorno, llamado calor de reaccion, es igual a la entalpia de la
reaccion AH AH = Q,
(diagramas entalpicos)

Iy Iy
Productos Reactivos

[+F) [+F)

3 3

= =

k] k]

(5] (5]

o o

=) =)

i AH >0 i AH <0

a a

1] 1]

= =

w w

Reactivos Productos

H productos >H reactivos H productos <H reactivos

Reaccion endotérmica Q = AH, >0 Reaccion exotérmica Q = AH, <0 2\:

Variacién de la entalpia estandar. ’\\Q

La variacion de entalpia se denomina estandar AH,° si la presion es de 1 atm .

AHr0 = Z H productos, 1 atm ~ Z H reactivos, 1 atm Q
Entalpia de formacién 0

La entalpia estandar (molar) de formacion de un compuesto AH?, es i | cambio de entalpia de la
reaccion en la que se forma 1 mol de ese compuesto a la presion co de 1 atm y una temperatura
fija de 25 °C, a partir de los elementos que lo componen en @ estados estables a esa presion y
temperatura. También se denomina calor de formacion.

El cambio de entalpia estandar , AH,° ,para una reaccion e@l a la suma de las entalpias estandar de
formacion de los producto menos la suma de las entalpia$§ e dar de formacion de los reactivos.
AH,° =¥ A H productos -§ reactivos

AH,° = 0 para las especies elementales engu estado estable

Para una reaccién quimica: aA + bB O dD se cumple que:

AH’=c AHS C + d’A (@ AHS A + b AHS B)
Ejemplo de calculo de la variacijé % entalpia estandar:
Dadas las entalpia %ﬁr de formacion: AH PCl; y=— 317,7kJ AH{ PCls ) = — 454,8 kJ;
calcula el cambi alpia estandar AH,” para la reaccion ~ PClzg) + Cl, ) — PCls (s)
Cl, g.€s la¥orma estable del cloro a 1 atm = AH,° Cl, (g, = 0
e

fo PC|5 (s) - [ AHfO PC|3 10) + AHfO Clz ) ] = - 454,8 - [— 317,7 + 0] = - 137,1 kJ

Energiade

La energi enlace quimico es la entalpia (AH) de la reaccion en la que se rompe un mol de dichos
enl tado gaseoso. También se denomina entalpia de enlace, pues P = cte
La pia de una reaccién con gases se puede calcular a partir de las energias de enlace:

AH, = X E enlaces rotos - X E enlaces formados
AH,> 0 = Los enlaces que hay que romper son mas fuertes que los que se forman = endotérmica
AH,; < 0 = Los enlaces que hay que romper son méas débiles que los que se forman — exotérmica

5.- LEY DE HESS. REGLAS DE LA TERMODINAMICA.

Primera regla: El valor AH para una reaccion que se realiza a una temperatura y una presion establecidas
es siempre el mismo e independiente de que la reaccién ocurra en uno o en varios pasos (12 Ley de Hess)
Ecuacion dada = ecuacion (1) + ecuacion (2) +... = AH=AH(1) + AH(2) +...
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Segunda regla: El valor de AH es directamente proporcional a la cantidad de reactivo o producto
H2 (@ + Clz (@) — 2 HCI @ AH =-185 kJ
1/2 H, @ t 1/2 Cl, @ — HCI @) AH =-92,5 kJ

Terceraregla: Los valores de AH para dos reacciones inversas son iguales en magnitud pero de signo
opuesto.

HOp —» Hyg +1/2 O AH= +285,8 kJ

Hy@ +1/2 O, g > HO(  AH= -2858 kJ

ENTROPIA Y DESORDEN.

Desorden y entropia. @

Los fenomenos en los que las cosas se desordenan son mas probables que aquellos w an una
S

6.- SEGUNDO PRINCIPIO DE_TERMODINAMICA. CONCEPTO DE ENTROPl'é

ordenacion. El cambio espontaneo de una disposicion ordenada a otra desordenada e uencia de

las leyes de la probabilidad .
Al arrojar ladrillos al aire la probabilidad de que caigan ordenados formando \@es muy pequefia.

Es mas probable que los ladrillos caigan desordenados.

Si echamos moléculas de agua en un vaso no se colocaran de forma orde ra formar un sdélido.
Entropia. 0

La entropia S es una magnitud que mide el grado de desorden
= Es una funcion de estado de un sistema fisico o quimico = ariacion en cualquier transformacion

s6lo depende de los estados inicial y final.

L] Para una reaccioén quimica : AS, = XS prod t@) reactivos

= S° representa la entropia estandar de una sus @ a 1atm.
La entropia de un gas es mucho mayor que la de un [fgquiio 0 sélido = S sélido < S liquido << S gas
Y4

Segunda ley de la termodinamica
Relaciona la espontaneidad de un proc

aumento de desorden: En un proceso espontaneo hay un
incremento neto de entropia totaJ iverso, que comprende tanto al sistema considerado como al
entorno. AS total = tema + AS entorno) >0

Una reaccién es espontanea si‘ tal > 0

7.- ENERGIA LIBR ONTANEIDAD DE LAS REACCIONES QUIMICAS.

Energia libre de Gi

La energia libre d t@s, G, permite evaluar la espontaneidad de un proceso sin tener en cuenta la
variacion de en \del entorno.

Se defingc& G=H-TS donde: T = temperatura absoluta , H= entalpia, S = entropia

= Es iI0n de estado que so6lo depende de los estados inicial y final del sistema

L] u@ un sistema experimenta un cambio a temperatura y presion constantes se puede determinar la

espontaneidad del proceso evaluando el cambio de G sin preocuparse del cambio de esa magnitud
para el entorno

Para una reaccioén quimica : AG, = G productos - ¥ G reactivos
Si P y T con constantes: AG, = AH, - T AS,
Si AG, <0 lareaccion es espontanea
Si AG,>0 lareaccién inversa es espontanea.
SiAG,=0 el sistema esta en equilibrio
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Energialibre y tipos de reacciones.

a) Reacciones exotérmicas (AH<0) con aumento de desorden (AS>0)
AH <0 -TAS<0 = AG <0 acualquier temperatura M AH"> 0
= Reaccién siempre espontanea AS>0 AS>0
b) Reacciones endotérmicas (AH > 0) con aumento de desorden (AS>0) | Espontaneasa Espontaneas a
todas las temperaturas
AH>0 -T AS <0 I temperaturas | altas
= Reaccion espontanea a temperaturas altas -
c) Reacciones exotérmicas (AH < 0) con aumento de orden  (AS < 0) v ‘
AH>0
AH<O -TAS>0 AS<0
= Reacciones espontaneas a temperaturas bajas

d) Reacciones endotérmicas (AH > 0) con aumento de orden (AS < 0)

AH>0

-TAS>0 = AG>0 siempre

= Reacciones no espontaneas

temperaturas
bajas

No espontaneas )

—

AH (exo o endo)

AS (orden / desorden)

Menor de cero

Exotérmica

Disminuye el desorden

Mayor de cero

Endotérmica

Aumenta el desorden
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