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La TERMODINAMICA QUIMICA e¢s la ciencia que estudia la interrelacion entre el calor y el trabajo con las reacciones quimicas o con los cambios fisicos de estado dentro de los limites de las leyes de la termodindmica.

Un sistema termodindmico es una porcidén de materia delimitada para su estudio. En
relacidn con el entorno, los sistemas termodindmicos se clasifican en:

\
J

N

[ )

SISTEMA CERRADO
intercambia energia pero
no materia con el entorno
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SISTEMA ABIERTO
intercambia materia y
energfa con el entorno

SISTEMA AISLADO
no intercambia ni materia
ni energfa con el entorno

Adaptada de https://www.nagwa.com/en/explainers/259104205403/.

Las variables termodindmicas son las propiedades que definen el estado de un sistema
termodinamico. Pueden ser:

Intensivas No dependen de la cantidad de materia (temperatura, presidn, densidad,
concentracion, etc.).

Extensivas Dependen de la cantidad de materia (masa, volumen, energfa interna, entalpfa,
entropia, etc.).

Funciones de estado

Algunas variables termodindmicas reciben el nombre de FUNCIONES DE ESTAD O porque

su valor depende tnicamente de los estados inicial y final del sistema y no del camino segui-

do para pasar de un estadoaotro. Son FUNCIONES DEESTADO ¢l VOLUMEN, laPRESION,
[ATEMPERATURA,|JaENERGIA INTERNA,JaENTALPIA,JaENTROPIA Yy[aENERGIA DE

G1BBS. El CALOR yel TRABAJO NO son FUNCIONES DE ESTADO.
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METAFORA UTIL: la altura de una montaia (funcién de estado) depende de la base (estado inicial) y la
cima (estado final), no de la ruta que tomes. El esfuerzo para subir (trabajo, calor) depende de la senda que
sigas. Fuente: https://depositphotos.com/vector/

mountain-climbing-route-top-rock-red-flag-peak-business-journey-785336924.html.

Procesos te

Un proceso termodindmico es la transformacion que experimenta un sistema termodi-
namico al pasar de un estado inicial a un estado final. Los procesos termodinimicos pueden
ser reversibles o irreversibles, dependiendo de si es posible revertir el proceso sin dejar
cambios en el entorno. Seguin las condiciones en las que se realicen, tenemos procesos:
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> isobdricos (p cte)

isotérmicos (1 cte)

isocoricos (V cte) adiabdticos (sin intercambio de calor)

mas: calor y trabajo

La energia se puede intercambiar/transferir mediante calor o trabajo. En el SI se mi-

de en julios (J), aunque por razones histéricas en quimica es habitual medirla en calorfas
(1 cal = 4.18]). Otra unidad habitual es la atm&sfera-litro (1 atm L = 101.3J).

Calor Q

El CALOR se transfiere entre dos cuerpos que tienen DIFERENTE TEMPERATURA Y siem-
pre fluye del cuerpo con mayor temperatura al de menor temperatura, hasta que ambos
alcanzan el EQUILIBRIO TERMICO. El CALOR TRANSFERIDO, Q, viene dado por:

SIN CAMBIO DE ESTADO
Q= mc\T

CON CAMBIO DE ESTADO
Q =mL

donde m es la masa del cuerpo, ¢ el calor especifico, AT la variacidén de temperaturay L el
calor latente (de fusidn o de vaporizacidn).

Trabajo W

El TRABAJO se transfiere cuando entre dos cuerpos se realizan FUERZAS que provocan
desplazamientos o cambios en sus dimensiones.

Tmb&zjo de expansion a presion constante Supongamos que el gas que estd dentro del
cilindro se expande contra una presién exterior constante p:

AV =Ab o
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Traducida y adaptada de

https://www.coursehero.com/sg/general-chemistry/thermodynamic-work/.
El trabajo realizado por el gas puede expresarse como:

W =F-Af=—p-A-h=—p-AV

@@ ® Esta obra estd bajo una Licencia de Creative Commons Reconocimiento-Compartirlgual 4.0 Internacional.

Todo sistema, a una determinada presién y temperatura, posee una energia interna U,
que es la suma de la energfa cinética de todas sus particulas y de la energfa potencial debida
a las interacciones entre ellas. El primer principio de la termodindmica establece que:

“La variacion de la energia interna de un sistema es z'gmzl a la suma del calor absorbido
por el sistema y del trabajo realizado sobre él.”

AU =0Q+ W

AU:Up -U

roductos reactivos

Q>0 AU W <0

sistema

Seguin el criterio IUPAC, el calor Q) es positivo cuando es absorbido por el sistema y negativo cuando es
cedido por el sistema. El trabajo 17 es positivo cuando es realizado sobre el sistema y negativo cuando

es realizado por el sistema. Adaptada de https://tikz.net/heat_baths/.

En funcién de las condiciones en las que se lleva a cabo el proceso, el primer principio
de la termodindmica puede tomar distintas formas:

Proceso isocdrico (V cte)

AU = Qy

Proceso isobdrico (p cte)

AU = Q, - pAV

Proceso adiabético (Q = 0)
AU =W = -pAV

Proceso isotermo (1" cte)

AU =0

a

DroCcesos guimicos

Transferencias de calor en

A volumen constante

o

IienelugarenlosPROCESOS ISOCORICOS. Eneste caso, el trabajo realizado esnulo (1 =
0) y la variacidn de energfa interna se iguala al calor transterido:

AU = Qyp

A presién constante: ENTALPIA

Tiene lugarenlos PROCESOS 1SOBARICOS (los mds habituales con reacciones quimicas).
En este caso, el trabajo realizado es W7 = —pAl y la variacidn de energfa interna es:

AU =Q, - pAV = Q, =AU + pAV

Si definimos una nueva funcién de estado, la ENTALPIA H, como:
H=U+plV,

podemos escribir:

Q, =AH = AU + pAV = Qp + pAV
Para un GAS IDEAL a TEMPERATURA CONSTANTE:

pV =nRT = pAV = AnRT,

por lo que:

Q, = Qy + AnRT

Sino hay variacién de moles (gaseosos), An = 0 = Q,=Qp-

https://fisiquimicamente.com
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Una ecuacién termoquimica es una ecuacion quimica que indica, ademas, el calor (ental-
pia) que interviene en el proceso:

CH,(g) + 20,(g) — CO,(g) + 2H,0(g) AH = —890.4 k] /mol
CH,(g) +20,(g) — CO,(g) + 2H,0(g) + 890.4kJ/mol

-890.4k] -890.4k] -890.4k] -890.4K]
1 molCO2 2 molHZO

Imolcy,  2molg

Entalpia estindar de reaccién

Como la mayoria de las reacciones quimicas ocurren a presién constante, ese calor coincide
con la variacién de entalpia de la reaccidn, magnitud que depende de las condiciones del
sistema, por lo que es preciso definir un ESTADO ESTANDAR (p = 1bar = 10° Pa). La
ENTALPIA ESTANDAR DE REACCION, A H ,es por tanto la variacién de entalpia en una
reacciéon quimica en la que los reactivos en estado estindar se transforman en productos en
estado estandar. Suele medirse en kJ/mol.

Procesos endotérmicos y exotérmicos

Atendiendo al calor puesto en juego en el proceso, las reacciones quimicas pueden ser:

Reaccion endotérmica
electrolisis del agua

Reaccion exotérmica
combustidon de madera

() — @ + AH

reactivos pI'OdllCtOS energl'a

() +AH — @

reactivos energia pI‘OdllCtOS

ENDOTERMICAS: si al pasar de reactivos a productos el sistema absorbe calor: AH > 0.
EXOTERMICAS: si al pasar de reactivos a productos el sistema cede calor: AH < 0.

Traducida y adaptada de https://depositphotos.com/v/znncz8-87801288.

Reaccidén endotérmica Reaccidn exotérmica

= Productos S
S A S

8 AH>0 8

- -

_ | —-Y__ = | — -

Reactivos Reactivos
AH <0
- Productos
o 7 > o 7 >
Reaccidon Reaccidon

Traducida y adaptada de https: //www. nagwa. com/en/explainers/178174130750/.
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Dado que la entalpia es funcién de estado:

“La variacion de entalpia en una reaccion quimica solo depende de los estados inicial y
final y es independiente de las etapas en las que se produzca la reaccion.”

La ley de Hess también se puede aplicar a la entropia y a la energfa de Gibbs, puesto que
estas son funciones de estado igualmente. Otra manera de enunciar la ley de Hess es:

“La variacion de entalpia en una reaccion quimica es constante, con independencia de
que la reaccion se realice en una o varias etapas. ”

La ley de Hess nos permite calcular variaciones de entalpia que no son ficiles de medir di-
rectamente, como por ejemplo la energia de red en el ciclo de Born-Haber.

AH,
A+B > C

AH, AH,

D+ E AH3) 3

Cuando una reaccién puede expresarse como la suma algebraica de dos o0 mas reacciones, su calor de reaccién

es igual a la suma algebraica de los calores de reaccidn de las reacciones parciales (AH; = AH, + AH; + AH)).

Traducida y adaptada de https: //www.nagwa.com/en/explainers/290161934789/.

Entalpia estindar de formacién

LaENTALPIA ESTANDAR DE FORMACION, A , esla variacidén de entalpia correspon-
diente a la formacién de UN MOL de sustancia a partir de sus elementos en estado estindar
(la entalpia de formacién de un elemento quimico es nula por definicién).

Para el cdlculo de la entalpfa estindar de reaccién, A H e, a partir de las entalpfas estindar de
formacion, AcH :
AI,He = Z nAEHe (productos) — Z mAfHe (reactivos),

siendo 72y m los coeficientes estequiométricos de los productos y reactivos, respectivamente.

Entalpia estindar de combustién

LaENTALPIAESTANDARDE COMBUSTION, A _H ,eslavariacién de entalpia correspon-
diente a la combustidn de UN MOL de sustancia en estado estandar.

Energias de enlace

Una reaccién quimica supone la ruptura de los enlaces de los reactivos y la formacién de
nuevos enlaces para dar lugar a los productos de reaccidn. Teniendo en cuenta que para
romper un enlace hay que suministrar energfa, y que al formarse se desprende, podremos
calcular la entalpfa de una reaccién si conocemos el coste energético de cada uno de los
enlaces que se rompe y forma, segin la ecuacidn:

AH = Z |E enlaces rotos| — Z |E enlaces formados|

@@ ® Esta obra estd bajo una Licencia de Creative Commons Reconocimiento-Compartirlgual 4.0 Internacional.

La entropia, S, es una magnitud termodindmica fuertemente relacionada con la espon-
taneidad e irreversibilidad de los procesos termodindmicos. Es una funcién de estado
que mide el grado de dispersion o desorden de la energia en un sistema. Es una magnitud

extensiva y su unidad en el SIes J/K (en quimica J mol ™’ K™).Enlos procesos espontaneos,
la energfa tiende a distribuirse entre mas microestados accesibles, aumentando .S (ejemplo:
la disolucién/ditusién de tinta en agua). El signo de la variacidn de entropia, AS, puede pre-
decirse en funcién del cambio en el desorden relacionado con Azn(g).

Segundo principio de la termodindamica

El SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA es el responsable, entre otras cosas,
de que el calor siempre fluya de manera espontinea desde cuerpos calientes a cuerpos frios,
o de la degradacién de la energfa en cualquier proceso ciclico (no toda la energfa puede
convertirse en trabajo util).

“En todo proceso espontdneo la entropia del universo aumenta, es decir, la energia dispo-
nible para realizar trabajo util disminuye.”

En un proceso reversible, la entropia total permanece constante.

Para determinar la espontaneidad de un proceso a presién y temperatura constantes, se de-
fine la energia de Gibbs, G, como:

G=H-TS
donde H esla entalpia, 7" es la temperatura en Kelvin y S es la entropia.
Espontaneidad
La variacidn de la energfa de Gibbs, AG, determina la ESPONTANEIDAD:

rAG <0 PROCESO ESPONTANEO
AG=AH-TAS = ({AG=0 EQUILIBRIO

AG >0 PROCESO NO ESPONTANEO
_

——

——
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Un PROCESO ESPONTANEO no necesita un Un PROCESO NO ESPONTANEO reqUiere un

aporte de cnergia externa. aporte de energfa externa.

Fuente: https://www.coursehero.com/sg/general-chemistry/what-is-thermodynamics/.

AH AS Tendencia de AG

Ejemplo de reaccién/proceso

+  + Espontineo subiendo T° H,(g) + L,(s) — 2 HI(g) / fusién del hielo a 25 °C

+ — Noespontineo a cualquier T’ 30,(g) — 205(g) / compresién espontinea de un gas
- +  Espontineo a cualquier 7° 2H,0,(l) — 2H,0(1) + O,(g) / combustién

- - Espontidneo bajando T NH;(g) + HCl(g) — NH,ClI(s) / solidificacién del agua a =20 °C

https://fisiquimicamente.com
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