TERMODINAMICA QUIMICA

La TERMODINAMICA es la ciencia que se ocupa del estudio de los diferentes cambios de energia que tienen
lugar en un proceso fisico 0 quimico. Esta regida por varias leyes o principios fundamentales.

La Termodindmica Quimica tiene por objeto, por tanto, el estudio de las variaciones de energia que tienen lugar
en un proceso quimico con el fin de establecer la viabilidad y espontaneidad del mismo asi como determinar los
intercambios energéticos y determinar las condiciones para mejorar el rendimiento de dicho proceso.

CONCEPTOS FUNDAMENTALES

Antes de introducir estas leyes fundamentales, es necesario introducir algunos conceptos y términos que se
usan frecuentemente en Termodinamica, y que son los siguientes:
- SISTEMA: es el conjunto de materia que se separa real o teéricamente del resto del universo para el estudio
de un proceso fisico 0 quimico que se va a realizar en él.

Segun la propiedad que se tenga en cuenta, puede ser:
a) Si se tienen en cuenta los intercambios de materia y energia que puede realizar:
- Sistema abierto: cuando puede intercambiar materia y energia con el exterior.
- Sistema cerrado: cuando solamente puede intercambiar energia con el exterior, pero no materia.
- Sistema aislado: cuando no puede intercambiar ni materia ni energia con el exterior.
b) Si se tiene en cuenta el nimero de fases que componen dicho sistema:
(Fase es cada parte uniforme fisica y quimicamente que se puede encontrar en un sistema separada
de las demas por unas superficies definidas)
- Sistema homogéneo: es aquel que consta de una sola fase.
- Sistema heterogéneo: es el que consta de varias fases.

- LIMITES DEL SISTEMA: Son los puntos o superficies que delimitan al sistema, los cuales pueden ser reales o
imaginarios. En los sistemas quimicos suelen ser las paredes de los recipientes que los contienen.

- ALREDEDORES, ENTORNO o MEDIO: Es aquella parte que rodea al sistema y que puede ejercer alguna
influencia sobre él (intercambios de materia y/o energia).

- PROPIEDAD: Es cualquier magnitud que se utilice para definir el sistema.
Pueden ser de dos tipos:
- Intensivas: son aquellas que no dependen de la cantidad de materia: Presién, Temperatura, etc.
- Extensivas: Son aquellas que dependen de la cantidad de materia: Volumen, Masa, etc.

- ESTADO DE UN SISTEMA: Es la situacion especifica de un sistema, caracterizada por todo un conjunto de
propiedades, las cuales reciben el nombre de funciones o variables de estado.

- FUNCIONES O VARIABLES DE ESTADO: Son aquellas propiedades que definen el estado de un sistema.
Sus variaciones dependen exclusivamente de los estados inicial y final del sistema, no del proceso seguido en
esa variacion.

En los sistemas quimicos son, ademéas de la CONCENTRACION y COMPOSICION DEL SISTEMA, otras
tales como: PRESION, VOLUMEN, TEMPERATURA, ENERGIA INTERNA (U), ENTALPIA (H), ENTROPIA
(S), ENERGIA LIBRE DE GIBBS (G), etc.
- CAMBIO DE ESTADO: es cualquier variacion de las variables o funciones de estado de ese sistema.

- ECUACION DE ESTADO: es toda ecuacion matematica, mas o menos compleja, que liga las funciones de
estado de un sistema.
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SEGUNDO PRINCIPIO DE TERMODINAMICA
INTRODUCCION

La sociedad industrial necesita utilizar energia, la cual es necesario buscar en todas las fuentes posibles para
transformarla en un tipo de energia directamente utilizable que por lo general es energia mecanica.

Solamente la energia hidraulica permite utilizar directamente su potencia mecanica, el resto de las fuentes de
energia son fundamentalmente combustibles fosiles que almacenan gran cantidad de energia en forma de energia
interna, la cual es preciso liberar. Esta liberacion es, esencialmente, una transformacion de la energia interna en
otros tipos de energia, sobre todo energia calorifica la cual posteriormente se transformara en energia mecanica.

ENERGIA INTERNA , ENERGIA CALORIFICA O ELECTRICA , ENERGIA MECANICA

La primera transformacién presenta
pocas dificultades ya que en la
mayoria de los casos se trata de
combustiones.

Foco calorifico a la
temperatura T,

Mayores dificultades entrafia la
segunda transformacién: de energia
calorifica o eléctrica en energia
mecanica ya que requiere siempre un
tipo de motor: maquina de vapor,
motor de gasolina, eléctrico, etc. el
cual debe tener siempre el mayor
rendimiento posible. La realidad
demuestra sin embargo que
solamente se aprovecha entre el 5y
el 30% de la energia. Las mayores
pérdidas se producen en forma de
calor a través del escape, pérdidas
gue siempre existen y que por ello es
imposible que todo el calor se
transforme en trabajo mecénico pues
siempre se pierde algo por el escape.

= Q] - 1Q4l

Faco calorifico a la
temperatura T,

El segundo principio de la
termodinamica establece esta imposibilidad de transformar integramente todo el calor en trabajo mecéanico.

El primer principio de la termodinamica imponia exclusivamente la relacion entre el trabajo mecanico y el calor
estableciendo que cualquier trabajo mecanico se realizaria siempre por el consumo de calor. Ademas, este
principio no impide pensar en la posibilidad de ciertos procesos termodinamicos en los que aungue se conserva la
energia en la realidad no ocurren: un rio que se hiele en verano al proporcionar calor al medio ambiente, un cuerpo
frio que ceda calor a otro mas caliente con el que ponga en contacto, etc.

El segundo principio de la termodinamica es mucho mas restrictivo que el primero ya que establece la
imposibilidad de transformar integramente el calor en energia mecanica. Este principio se ocupa también de estos
procesos que no pueden ocurrir en la naturaleza, aunque cumplan el primer principio.

ENUNCIADO DEL SEGUNDO PRINCIPIO

El segundo principio se enuncia de diferentes formas, las cuales en esencia indican la misma cosa.

Enunciado de Clausius: Para que el calor se transforme en energia mecanica realizando un trabajo es necesario
un desnivel térmico, es decir, un foco caliente y otro frio. O bien: Es imposible la existencia de un movil perpetuo
de segunda especie. (Un movil de segunda especie es cualquier maquina capaz de transformar el calor en trabajo
sin que exista una diferencia de temperatura entre sus focos).
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Enunciado de Kelvin: No existe una maquina capaz de producir trabajo a partir del calor extraido de una sola
fuente. O bien, no existe una maquina que transforme integramente el calor en energia mecénica.

CONCEPTOS FUNDAMENTALES

Maquina térmica: Es cualquier dispositivo que transforme el calor en energia mecéanica.

Rendimiento de una maquina térmica: Es el trabajo mecéanico obtenido por cada unidad de calor absorbido por
la maquina.

R " annado & chdido

annado

Transformaciones isobaricas: Son aquellas que tienen lugar a presion constante.

: ) Lo )
Vienen regidas por la ecuacién siguiente: l -V
T 1)
Transformaciones isotérmicas: son aquellas que se realizan a temperatura constante.
Vienen regidas por la ecuacion siguiente: P.v=P .V
Transformaciones isocoéricas: Son aquellas que tienen lugar a volumen constante: P . p)
Vienen regidas por la ecuacion siguiente: ?' =)'
T

Transformaciones adiabaticas: Son aquellas que se realizan sin que exista
intercambio de calor con el exterior.

Transformaciones espontaneas: Son aquellas que se producen en un sistema sin que actde ningin agente
exterior.

Transformaciones no espontaneas: Son aquellas que para que tengan lugar es necesario que sobre el sistema
actle algun agente exterior al sistema.

Transformaciones reversibles: Son aquellas que se realizan de tal forma que en cualquier momento puede
cambiarse el sentido de la transformacion sin mas que variar infinitamente poco las condiciones exteriores.
Son transformaciones ideales.

Transformaciones irreversibles: Son todas las demas transformaciones. Son todas las que tienen lugar en la
naturaleza.

EL CICLO DE CARNOT

Sadi Carnot (1796 -
P 1832) estudio las
P1 -V1 Qg magquinas térmicas
prescindiendo de los
detalles del funciona-
P2 .V2 miento mecanico de las
r— mismas y centrando su
atencion en el
funcionamiento tedrico de
las mismas.

PaVa A

El motor 0 maquina
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térmica coge una determinada cantidad de calor (Q,,.q,) del foco caliente y le cede una cantidad de calor (Qgegigo)
al foco frio.

La diferencia entre el calor absorbido por el motor y el cedido al foco frio corresponde a la cantidad de calor que
ese motor transForma en trabajo: W = |Q a0l = [Qcediol y asi, el rendimiento de este motor serd, por

W - annado % Qcedido

tantoo. R " °
annado annado

donde, teniendo en cuenta el criterio de signos: positivo para el calor absorbido o ganado y negativo para el calor

_ |QGANADO | B |QCEDIDO|

perdido o cedido por el sistema, nos quedara: R
|QGANADO|

y por tanto, el motor 6ptimo sera aquel que ceda la menor cantidad posible de calor al foco frio.
El ciclo de Carnot no es mas que la representacion esquematica del funcionamiento de un motor ideal:

El rendimiento de este motor depende exclusivamente de las temperaturas de los focos caliente y frio, y viene

o + T -T T
dado por la eXpreS|0n: R = QGANADO QCEDIDO — __CALIENTE FRIO de donde: - FRIO - QCEDIDO
QGANADO TCALIENTE TCALIENTE Q GANADO
por lo que: QGANADO = QCEDIDO y asi: QGANADO + QCEDIDO =0
CALIENTE TFRIA CALIENTE TFRIA

(o]
Es decir, que para el célculo teérico: a % =0

pero teniendo en cuenta que en cualquier proceso siempre van a existir otras pérdidas de calor y/o energia,
resultara que el calor total cedido al foco frio mas las pérdidas sera mayor que el calor tedérico que resulta del ciclo
de Carnot, por lo que la cantidad de calor transformado en trabajo debe ser menor que en ciclo tedrico, y asi el
cociente entre los calores antes expuesto sera menor que el correspondiente a las temperaturas, y asi:

0,
annado % chdido Tcaliente & Tfrl’( chdido Tfrio
annado Tcaliente ganado Tcaliente

chdido # & annado Y annado % chdido #0
T

y de ahi: es decir, que para cualquier

frio Tcaliente caliente Tfrio

ciclo no ideal se cumple que: 3 % # 0

ESCALA ABSOLUTA DE TEMPERATURAS
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Cbémo se ha visto, el rendimiento de cualquier motor que opere segun el ciclo de Carnot entre dos
temperaturas dadas tiene siempre el mismo rendimiento y este hecho fue utilizado por Kelvin para definir la escala
de temperaturas independientemente de cualquier sustancia.

. T
chdldo )

frio

Asi, para el ciclo de Carnot teniamos que:
annado Tcaliente

por lo que midiendo las cantidades de calor que el sistema gana y cede, pueden determinarse las temperaturas.

Si tenemos un motor de Carnot que trabaje entre las temperaturas de congelacion y ebullicién del agua:

T caliente = T fria = 100° C se ha determinado experimentalmente que por cada 1000 calorias que el sistema toma
del foco caliente cede 732 al foco frio(al ser calor cedido son -732), y por tanto

& 732 . Thi & Thio . & 732
& fro pero como: Tcajiente = 1 frio = 100: 1o
1000 T caliente 100 % Ty 1000

resulta;: 1000.Tgio = 73200 + 732.Tsio yde ahi T gio = 273,13 lo cual nos indica que la temperatura
fria, que es la de solidificacion del agua, es de 273,13°K, y si sabemos que medida en °C corresponde a 0°C,
ambas debe ser la misma, por lo que:

0°C = 273,13°K

LA ENTROPIA

Cualquier proceso mecanico de la vida ordinaria tiene lugar siempre progresando hacia estados de menor
energia potencial -Berthelot y Thompson (1870) pensaron que los procesos quimicos seguian el mismo
comportamiento. Asi, establecieron que las reacciones quimicas evolucionaban de manera espontanea en el
sentido que se liberase calor (el sistema evolucionaria hacia contenidos energéticos menores), es decir, las
reacciones exotérmicas serian espontaneas. Sin embargo, esta conclusion no es del todo correcta ya que existen
procesos endotérmicos que sin embargo, son espontaneos, como es el caso de la disolucion de muchas sales de
amonio.

Por consiguiente, la absorcidn o desprendimiento de calor no puede usarse como Unico criterio para decidir si
se producird o no una reaccion. Es necesario algo mas que la simple aplicacién del primer principio de la
termodindmica: se necesita el segundo principio de la termodinamica

Como hemos visto, en cualquier ciclo de Carnot, que es un ciclo tedrico se definia el cociente:

annado o cedido
T

en el que se representa el intercambio de calor (A Q) que tiene lugar en una parte del ciclo
caliente o frio

partido por la temperatura a la que se produce ese intercambio

Pues bien, a ese cociente, se le denomina ENTROPIA y se representa por /\S:
As = AQ esdecir:SZ&Sl'AS'ﬂ-
T T

pero si queremos referir ésto a pasos infinitamente pequefios, tendremos que pasar de incrementos a derivadas y

TERMODINAMICA - Pagina 5 de 8



A - A w d
asi: AS 'TQ' Y dS Q La cual entre dos puntos a y b se resolvera por medio de la

5
b b d b q
integral definida: ~_ dS * 4Q v 5,85, 49
m m T m T
a a a

Esta definicién de la entropia se realiza para las transformaciones ideales (reversibles), pero en la realidad, no
existen transformaciones reversibles, pues en todos los fendbmenos siempre se producen pérdidas de calor
hacia el exterior, calor éste que no es recuperable, por lo que ninguna transformacién sera reversible.

A A < [ A
Por lo tanto tendremos: HTQ) $ {TQP pero como S, & S, {TQ)

idaal

resultara que en cualquier proceso no ideal: Sb & Sa $) A=
R aal

donde el caso limite que se puede dar es aquel en el cual el motor o maquina térmica de Carnot funcione de tal
manera que todo el calor que toma del foco caliente lo ceda al foco frio, es decir, que no transforme nada del calor

en trabajo, y asi: A% "0 es decir, que AQ =0, por lo que: Sb - Sa $ 0, y ast:
R eal

S, $S,

por lo que en cualquier evolucion que sufra un sistema, la entropia del mismo siempre aumenta.

Puesto que en las evoluciones materiales siempre se acaba llegando al estado mas probable, que es el de
equilibrio, y dado que cualquier evolucion se realiza siempre con un aumento de entropia, ello nos indica que el
estado mas probable es aquel de maxima entropia.

Ademas, el estado al que tendera a evolucionar el sistema sera aquel en el cual existan menos “ataduras” o
leyes que tengan que cumplir, es decir, que cualquier sistema tendera a evolucionar siempre hacia el estado mas
desordenado.

Asi, la entropia, la probabilidad y el orden son funciones que estan relacionadas ya que dentro de todas las
modificaciones que se puedan producir en un sistema tendré lugar con mas frecuencia la que sea mas probable,
gue sera la que haga evolucionar al sistema hacia estados en los que tenga menos leyes que cumplir o o que es
lo mismo, aquella en la que el aumento de entropia sea mayor.

CALCULO DE LAS VARIACIONES DE ENTROPIA

dQ
La entropia se ha definido como dsS = ———, por lo que hemos de tener en cuenta el tipo de proceso que

T

tenga lugar. Los dos més usuales son aquellos en los que el intercambio de calor da lugar a un cambio de estado
0 bien una variacion de temperatura.

A) Intercambios de calor con cambio de estado: En este caso, el proceso se realiza a temperatura constante y el

calor intercambiado es : dQ = dm . C jatente
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QdS = Q-

\2C .dm
dszqmmef yalintegrar S, - S; =

2 2 dQ . m. Clatente

T

O,

B) Intercambios de calor con variacién de temperatura:, en cuyo caso el calor intercambiado es : dQ =m.C.dT

2 _2dQ _ \zm.CeSpdT_ 2 _ 2dT
Qds = QT’ Qds = Q#’ Qds = m.cesp.Q? donde, al
integrar nos queda S, - S, = I’T'I.Cesp.|l"l;21

ENERGIA LIBRE DE GIBBS. ESPONTANEIDAD DE LAS REACCIONES QUIMICAS

Al combinar en una sola ecuacion las expresiones del primero y del segundo principio de la Termodinamica:

Primer Principio de la Termodindmica: dQ * dU % p.dV
Segundo Principio de la Termodinamica: dS $ dTQ ; dQ # T.dS

y al igualar dQ en ambas nos queda: dU % P.dV #T.dS

donde, teniendo en cuenta la definicion de ENTALPIA. H = U + P.V a presién constante, nos quedaré:

AH=AU+P./\V o bien: dH =dU + P.dV y al sustituir en la ecuacién anterior, nos quedara:

dUu % P.dV # T.dS

dH = dU %P.dV } dH # T.dS, es decir: dH & TAS # 0O

ecuacion que expresada en forma de incrementos nos quedara: AH - T.AS # O y de ahi:

H2'H1'T-(SZ'Sl)#O;H2'H1'T.82+T.Sl#o

agrupando: (H2 - T.S,)-(Hy -T.S;)# 0 donde al llamar: G=H-T.S resulta: Gz - Gl #0.

Asi, hemos definido una nueva funcion o variable termodinamica: G, llamada ENERGIA LIBRE DE GIBBS, la

cual es también una funcion de estado. En ella se incluyen todas las variables que nos indican la viabilidad o no de
un proceso: /\H e /\S los cuales hemos de tener en cuenta para poder afirmar si un proceso va a evolucionar
espontaneamente o no, y que son:

AH

: su variacion depende fundamentalmente de los enlaces rotos y formados en el proceso En general

podemos decir que cualquier proceso evolucionara siempre que sea posible hacia estados de menor contenido
energético, por lo que un valor negativo de /\H favorece la tendencia de una reaccion a producirse
espontaneamente, ya que hace que el valor de /A\G sea mas negativo

. El él se incluye la influencia de la entropia, que es una medida del desorden del sistema, y sabemos que

cualquier evolucion de un sistema es tanto mas probable cuanto mas aumente el desorden del mismo. La
evolucién de este término puede evaluarse cualitativamente teniendo en cuenta que viene favorecido ya sea por
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el aumento del nimero de especies quimicas presentes o por la disminucion de la rigidez de los enlaces.
Menor en los gases que en los liquidos y en éstos que en los sélidos, por ello podemos establecer dos puntos
de referencia:

a) Si el numero de especies quimicas existentes en los productos de la reaccion es mayor que en los
reactivos, sera también mayor el desorden, por lo que contribuira a un aumento de la entropia (AS) y con
ello, a una disminucién de la Energia libre de Gibbs (\G)

b) El otro factor que nos puede indicar las variaciones de entropia es la libertad de movimientos de los
atomos dentro de la molécula. Asi, cuanto mas rigidos sean los enlaces dentro de una molécula, menos
libertad de movimientos tendran los a&tomos que la formen. Por ello, la entropia de un sistema aumentara
cuando al producirse la reaccién se formen enlaces menos rigidos. En general se puede decir que en paso
de sdlido a liquido y de este a vapor, disminuye la rigidez de los enlaces, por lo que aumentara la entropia
(AS) y por tanto disminuira la Energia libre de Gibbs (\G)

Por todo ello, en la evolucién de cualquier proceso los valores de la Energia libre de Gibbs (AG) son:
AG < 0 el cual nos indica que el proceso se producira espontaneamente.
AG > 0 el cual nos indica que es espontaneo el proceso contrario y
AG =0 el cual nos indica que el proceso esta en equilibrio
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