


TERMODINAMICA

1- La energia y las reacciones quimicas

Cada vez que se produce una reaccion quimica, se cede
0 se absorbe energia del ambiente

En una reaccion quimica se rompen y se forman enlaces

CI-Cl + H-H — 2 H-CI



TERMODINAMICA

1- La energia y las reacciones quimicas

Permanganato de
potassio ( KMnO4 )
=

Glicerina

Combustao espontanea
Q By: Alexandre !



TERMODINAMICA

1- La energia y las reacciones quimicas

Se llama termodinamica a la parte de la fisica que estudia
los intercambios de calor y de trabajo que acompanan a los
procesos fisicoquimicos; si estos son reacciones quimicas,

la parte de la ciencia que los estudias se llama
termoquimica



TERMODINAMICA

1.1- El sistema termodinamico

UNIVERSO

/\ Se llama sistema termodinamico
\ aquella parte del universo que aislamos
ﬂp‘/> para someterla a estudio fisicoquimico. Lo

que rodea al sistema recibe el nombre de
entorno. El conjunto de sistema y entorno
ENTORNO recibe el nombre de universo

Sistema aislado Sistema cerrado Sistema abierto



TERMODINAMICA

1.1- El sistema termodinamico

Cada una de Ilas variables que definen un sistema
termodinamico se llaman variables termodinamicas

Variables de estado o funciones
~  de estadoPV,T *

Variables termodinamicas <<

~ Qy W no son funciones de estado

* Una combinacion lineal de funciones de estado, es otra funcidon de estado PV=nRT



TERMODINAMICA

1.2- Proceso termodinamico

Cuando el sistema termodinamico pasa de un estado a otro decimos que sufre un proceso

— Reversible (Fusion del hielo)

Proceso
termodinamico

~<

Irreversible (La oxidacion de una manzana)

Cuando durante el proceso se mantiene constante alguna propiedad, recibe hombres especificos

Isotérmico Isobarico Isocorico
T =cte P= cte V=cte



TERMODINAMICA

2- Calor y trabajo en un proceso

Cuando un sistema experimenta un proceso, intercambia energia con el

entorno. La energia que intercambia es en forma de calor (Q) o de trabajo
(W).

Los sistemas no poseen ni calor ni trabajo, éstos son formas de energia de transito.
Los sistemas desprenden o absorben calor o realizan o se realiza sobre ellos un
trabajo. Trabajo y calor tienen unidades de energia, julios (J) en el S.I.

Criterio de signos

ENTORNO
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2.2- Intercambio de calor en un proceso

El intercambio de calor puede producir en el sistema

Un aumento de la temperatura Un cambio de estado

Q= mCeAT Q= mL

Calor especifico Calor necesario para elevar en un grado K (6 °C) la
temperatura de un kg de sustancia sin que se produzca cambio de
estado (J/kg K)

Calor latente Calor que hay que suministrar a un kg de sustanciapara
que se produzca el cambio de estado sin variar la temperatura s (J/kg )

Caloria : cantidad de calor que se necesita para elevar, a presion atmosférica, la
temperatura de un gramo de agua liquida en un grado centigrado

Ver tabla 4.1
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2.2- Intercambio de calor en un proceso
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TERMODINAMICA

2.2- Intercambio de calor en un proceso

Q=Q1+Q2+Q3+Q4+Q5

Q4=mLe(agua)
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2.2- Intercambio de trabajo en un proceso

El dW que realiza
un gas al
expandirse

dW=-Fdx=
-FdxS/S =-PdV




TERMODINAMICA

2.2- Intercambio de trabajo en un proceso

Proceso isocorico

Proceso isobarico

W=—=P(V -V,

Proceso isotérmico

W =—nRTI Vs
—n I’lV

I




TERMODINAMICA

2.2- Intercambio de calor en un proceso

Camino 1
Expansion isotérmica (1—2)

W. =—nRTI &
-2 n nV

1

Camino?2
Expansion isobarica (1—3)
W1—§:_P1(V2_V1)

Proceso isocorico (3—2)
Wi ,=0

Camino 3

Proceso isocorico (1—4)
W, 4=0

EFEEENENENEN AN RN N NN Expansion isobarica(4—2)

20 40 60 80 VimL
imi] W4—2:_P2(V2_V1)

ii El W no es funciéon de
estado !!
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2.2- Intercambio de calor en un proceso

iiiiatm L es unidad de trabajo !!!

101300 Pa 1dm’ 1m’

latmL=1atm L =

latm 1L 1000dm®

3
101,3 Pam*=101,3 2" =101,3 N m=101,3J
m

..y la constante de los gases ideales

R=0,082 amtL —0,082 amtl 101,3J —8.3 J

Kmol Kmol atmlL Kmol
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3-Primer principio de la termodinamica

La energia interna de un sistema es la suma de las energias de
todas las particulas que lo forman. Se representa con la letra U y en
el S.I. Se mide en julios (J). Es una funcion de estado, ya que su
valor solamente depende del estado en el que se encuentra el

sistema
I R LA

Awa\T T A4

Energia de Energia de Energia de Energia de Energia de
enlace vibracion cinética rotacion interaccion



TERMODINAMICA

3-Primer principio de la termodinamica

El primer principio de |la termodinamica establece que, cuando un
sistema evoluciona de un estado inicial a otro final, la variacion que
experimenta su energia interna coincide con la suma del calor y el
trabajo que intercambia con el entorno en esa transformacion

AU=Q+W

Si solamente se realiza trabajo de expansion

Isobarico Presion constante — W= -P(Vf-Vi) AU= Qp -P(Vf-Vi)
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4-La entalpia

La mayor parte de los procesos quimicos se realizan a presion constante
AU = Uf -Ui = Qp -P( Vf - Vi) = Qp — PVf + Pvi
Despejando:
Qp= Uf — Ui + PVf - PVi = (Uf + PVf) — (Ui + PVi)

Una combinacion lineal de funciones de estado es otra funcion
de estado — entalpia (H= U+ PV)
Qp = Hf -Hi = AH

La variacion de entalpia de un sistema representa el calor a
presion constante que el sistema intercambia con el
entorno
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4-1 Relacion entre variacion de entalpia y de energia
interna
Es posible establecer una relacion ente AH e AU a partir de la definicion de H

H=U+PV - AH =AU + A(PV)
Si solamente intervienen sélidos y liquidos A(PV) = 0;
AH= AU —Qp=Qv
Si intervienen gases ideales A(PV) = A(nRT) = (An)RT
AH =AU + (An)RT — Qp = Qv + (An)RT

Ui

Qp

Qv Si An<0 Si An>0
W
Uf I




TERMODINAMICA

4- Ecuacion termoquimica. Diagramas entalpicos

C(s) + 2 02(g) —» CO2(g) AH=-110,5 kJ 2HgO(s) —2 Hg() + O2(g) AH= 181,4 kJ

H H
2Hg() + O2(g)
C(s) + /2 O2(g)
AH= -110,5 kJ
AH=181,4 kJ
2HgO¢s)
CO2(g)
Proceso exotérmico AH<0 Proceso endotérmico AH>0

Camino de reaccion Camino de reaccion



TERMODINAMICA

4- Determinacion experimental de AH

Temmometro

Tampac _Agitador

Recipients

Saxtarno

Recipiente
Intemao

lzolantes

Calorimetro

Bomba calorimeétrica Calorimetro

Equivalente en agua: es la masa de agua que absorberia la misma cantidad de calor
que el calorimetro cuando experimenta un incremento de temperatura



TERMODINAMICA
4- 4 L ey de Hess

La entalpia es una funcion de estado

C(s) + O2(g) C(s) + O2(g)
AH2=-110,5kJ
i
5 CO(g) +¥2 O2()
O
(@))
¥
1'—
I
3 AH3=-285kJ
CO2(g) CO2(g)

AH1 =AH2 + AH3

C(s) + O2(g) — CO2(g) AH1=-395,5kJ

C(s) + /202(g) — CO(g) AH2=-110,5kJ
CO(g) +2 O2(g) — CO2(g) AH3=-285kJ

C(s) + O2(g) > CO2(g) AH1=-110,5kJ- 285kJ

Cuando un proceso se puede realizar,
bien directamente, o bien a traves de
una serie de procesos intermedios, la
variacion de entalpia del proceso
directo es igual a la suma de las
variaciones de entalpia de cada uno
de los procesos que dan lugar al
mismo proceso global



TERMODINAMICA
4-4 Ley de Hess

CALCULO DE LA AH
CON LA LEY DE HESS

Utilizando la ley de Hess, se
puede calcular la variacion de

entalpia de cualquier proceso que
se puede obtener combinando AH se busca
algebraicamente las ecuaciones
quimicas de otros procesos de 2-Se combinan las reacciones
variacion de entalpia conocida. cuya AH se conoce para obtener
Cuando se invierte una reaccion el proceso buscado
guimica, su variacion de entalpia
cambia de signo y cuabdo se
multiplica por un factor n, la
variacion de entalpia se multiplica

por ese mismo factor

3- Se calcula AH de la reaccion
buscada

4- Se comprueba que setrata
De la reaccion buscada
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4-5 Entalpia de formacion estandar

La entalpia de formacion estandar (H° ) de un compuesto es la
variacion de entalpia del proceso en el cual se forma un mol de
compuesto a partir de sus elementos, que se encuentran en
condiciones estandar y en su estado termodinamico mas estable.

Por convenio, la entalpia de formacion de los elementos en
condiciones estandar y en su estado termodinamico mas estable, a
25°C, es cero. Tabla 4.2

Condiciones estandar : P=1 atm concentracion 1 M

AHreaccion = 2AHproductos - 2AHreactivos

C(s) + O2(g) » CO2(g)

AH°reacciéon = AH°$C0O2(g) — (AH®f C(s)-AH%f02(g))

—e
Por convenio 0
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4-6 Entalpias de procesos especificos

Entalpia de combustion

La entalpia de combustion estandar de una sustancia es la variacion de entalpia del
proceso en el cual se quema(reacciona con oxigeno) 1 mol de sustancia, en
condiciones estandar, Para dar diéxido de carbono y agua liquida Tabla 4.3

C2H4(g) + 3 O2(g) — 2C0O2(g) + 2H20() AH° =-1411,2 kd/mol

Entalpia de hidrogenacion

La entalpia de hidrogenacion estandar es la variacion de entalpia del proceso
por el cual un mol de una sustancia insaturada capta hidrogeno, para
convertirse en la sustancia saturada correspondiente Tabla 4.4

C2H4(g) +H2(g) — C2H6(g) AH®= -137kj/mol
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4-4 Ley de Hess
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