Tema 7

La direccion del
cambio quimico



Algunas definiciones

Calor: es la energia que se transfiere como resultado de una diferencia de

temperatura entre un sistema y sus alrededores (entorno)

— Reaccion exotérmica: cuando desprende calor al ambiente

— Reaccion endotérmica: cuando toma calor del ambiente

Dos tipos de calor:

— A presion constante (varia V pero P = cte) q,

— A volumen constante (varia P pero V = cte) q,

Capacidad calorifica: es el calor que se ha de suministrar a una cantidad

especifica para aumentar su temperatura una unidad.

— Capacidad calorifica a presion constante C,

— Capacidad calorifica a volumen constante C



Algunas definiciones

Sistema aislado: aquel que no intercambia nada (ni calor, ni trabajo) con el
exterior (alrededores o entorno)

Sistema quimico: aquella porcidn aislada del universo en la que ocurre un
proceso quimico en el que estamos interesados

Termodinamica: Ciencia que estudia los cambios de energia que

acompafan a los procesos fisicos y quimicos

— Termoquimica: (contabilidad de la energia en un proceso quimico) parte que

estudia los cambios de energia que acompafia a un proceso quimico

Entalpia: calor en un proceso a presion constante

— Entalpia de formacion

— Entalpia de combustion

Estado normal: P=1 atm, T =25 °C



Algunas definiciones

 Energiainterna: es la energia total (cinética + potencial) de todas las
particulas que lo componen. Se denota por E (o U en textos mas antiguos)

* Primer principio de la termodinamica
— Un sistema puede intercambiar tanto energia como trabajo con el entorno

— Como la energia ni se destruye ni se crea (conservacion) cuando un sistema
intercambia calor o trabajo con los alrededores su energia interna se modifica

— La energia interna de un sistema aislado (no hay intercambio) es constante

AE=q+W

— Criterio de signos:

» Todo lo recibido por el sistema (+) POSITIVO
» Todo lo cedido (o realizado) por el sistema (-) NEGATIVO



La energia interna, E, de una sustancia depende
— Del estado fisico: liquido, s6lido o gas
— De la temperatura
— De la presion
— De la cantidad de sustancia (E es una propiedad extensiva)

La E es una propiedad de estado (funcion de estado): es una propiedad
independiente de como se prepard. Su variacion se puede calcular como
diferencia de valores entre el estado final e inicial sin importar cOmo se
realizo el proceso

Calor, q, no es una propiedad de estado ya que depende de como se realice
el proceso

—~ q,=AE +pAV

- q,=AE



Ley de Hess

Hess (1802-1850) observo que el calor que interviene en un proceso
quimico (reaccion quimica) es independiente de la forma en que éste se

realice

La ley de Hess significa que los calores son aditivos (siempre y cuando las

reacciones se realicen en las mismas condiciones de Py T)

La ley de Hess es una consecuencia directa del primer principio de la

termodinamica

Aplicaciones de la ley de Hess

— Calculo mediante ciclos termodindmicos de entalpias de procesos ficticios o de
procesos no directamente realizables en el laboratorio



. Por qué unos procesos ocurren en un sentido
y no en el contrario?




ESPONTANEIDAD. NECESIDAD DE UNA SEGUNDA LEY.

Cambio espontaneo: Aquél que tiende a ocurrir sin

necesidad de ser impulsado por una influencia externa.

; Como se puede explicar esta direccionalidad?

;Con el primer principio de la Termodindmica?




Primeros intentos de explicacion

Berthollet, 1878: en muchos procesos espontaneos la energia del sistema
disminuye, es decir, se desprende calor.

La direccion del cambio quimico espontdneo es aquélla

en la que disminuye la entalpia del sistema.

Reaccion exotérmica < Reaccion espontinea

Pero:
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Segundo Principio de la Termodindmica

En todo proceso reversible, la entropia del universo
permanece constante.
En todo proceso irreversible, la entropia del universo

aumenta.

Proceso reversible: AS_ . =AS_. +AS_,

unmv

Proceso irreversible: AS . =AS. +AS_ >0

univ ~_ ent
"

_

espontaneo

Criterio de espontaneidad: AS

llan



1850: Teoria del calor.
Energia como funcion de estado.

1854: Verwandlungsinhalt.

1865: Entropia y 2° Ppio. Termodinamica

Rudolf Julius Emmanuel Clausius

(1822-1888)
“Der Energie der Welt ist konstant;

die Entropy der Welt strebt einem Maximum zu”

“La energia del mundo es constante;
la entropia del mundo lucha por alcanzar un maximo”



Caso particular: Sistema aislado

Cualquier proceso deja a los alrededores sin modificacion alguna

ASent = O = ASuniv = ASsis
Proceso reversible, sistema aislado: AS;. =0
Proceso irreversible, sistema aislado: AS;. >0

10jo! Sino estd aislado: Hay que tener en cuenta

la variacion de entropia del sistema y la de los alrededores.

En un proceso espontaneo aumenta la S del universo.
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O O ®
=5 % o0 o o
=5 ®0 0 O O
Sélido Liquido Gas

Soluto Disolvente ) ST
ST

Disoluciéon




INTERPRETACION MOLECULAR DE LA ENTROPIA.

Un sistema puede describirse de dos formas:
* Macroscopicamente (P, V, T)
* Microscopicamente (posicion y velocidad de cada 4tomo)

Con un estado macroscopico hay muchos estados microscopicos compatibles.

La entropia es una medida del numero de estados microscopicos asociados con un estado
macroscopico determinado.

Estado macroscopico:
* Ordenado
* Desordenado

Estado microscopico:

* Orden exacto de los naipes




Un sistema desordenado es mas probable que uno ordenado

porque tiene mas estados microscopicos disponibles.

La entropia tiene una tendencia natural a aumentar dado que
corresponde al cambio de condiciones de baja probabilidad

a estados de probabilidad mayor.

Implicaciones: ;como se puede explicar la vida?

“La vida es una lucha constante para poder generar suficiente
entropia en nuestro entorno como para seguir construyendo y

manteniendo nuestras complejas interioridades”



Expansion isoterma irreversible de un gas ideal.

v
S: funcién de estado AS,, =nR1n 72
1
Cambio de fase. Vaporizacion: lig—gas
> ()
AH AH vap
ASCf — cf ASvap — > O
T, Tepun
> (0

Sgas > Sh’q; ASvap = Sgas_ Sh’q> O
Regla de Trouton: A la temperatura de ebullicion estandar,
la entropia de vaporizacion molar tiene, para muchos liquidos,
un valor aproximado de 87 J-K-'-mol-'.



ENTROPIAS ABSOLUTAS.
3 PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA.

AH = _H No la usamos porque no podemos

pro reac

medir entalpias absolutas.

3¢ Principio de la Termodinamica:

. La entropia de un cristal puro y perfecto a 0 K es cero.

LP Proporciona un origen de entropias

Podemos tabular entropias absolutas

C
AS’=S7-Sj=n /L dT=5;
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Se tabulan entropias molares estandar

Utilidad: Célculo de entropias de reaccion estandar (AS°)

{ASO =Y Via S (prod)— Y v, S° (reac)J

prod reac




Estado estandar

Gases

» Un gas estd en estado estdndar si P = 1 atm y cualquier T,

» generalmente se toma 25 °C (298K)

Especies en disolucion

» Estado estandar si la concentracion es 1 M

Solido o liquido puro

» Estan en estado estandar por definicion. P =1 atm.

En general, pues, el estado estindar P = 1 atm y T normalmente 25 °C



. Como es que el agua a menos de 0°C congela espontdneamente?

JAcaso no disminuye la entropia?

AS.. <0

El hielo (s6lido) mas ordenado que el liquido



. Como es que el agua a menos de 0°C congela espontdneamente?

JAcaso no disminuye la entropia?

AS, . =AS_ +AS, >0

univ

<0 >0

La entropia del universo aumenta aunque la del sistema

disminuya y el resultado global es aumento de entropia



ENERGIA LIBRE.

Criterio de espontaneidad: AS, . > 0

univ

. No podriamos disponer de un criterio de espontaneidad

expresado solo en funcion de las propiedades del sistema?

0O — ) AH
Qsis —_— Qp —_ AHSis A Sent — ent —_ SIS
Qent = _Qsis = _AHsis

Supongamos Py T = ctes
pong y { T T

AH
AS = AS —— > 0; TAS -H_> 0; [Hm - TAS < 0]

uniy SLS T Sis




AH,. —TAS, <0

Energia libre (' Funcidn de estado

de Gibbs (G) J propiedad extensiva

Unidades: J

G=H-TS

AG = AH - TAS

S1 AG < 0 proceso irreversible (espontdneo)

S1 AG > 0 proceso no espontaneo
S1 AG =0 proceso reversible (equilibrio) Josiah Willard Gibbs

(1839-1903)

A Py T constantes, el sentido del cambio espontdneo es el sentido

de la disminucion de G.



AG = AH - TAS

AH AS AG JEspontaneo?
- + - St
{ — si |AH|>|TAS| (T bajas) Si
+ si |AH|<|TAS| (T altas) No
+ si |AH|>|TAS| (T bajas) No
- -
~ si |AH|<|TAS| (T altas) Si



Energia libre estandar de formacion (AG,’) de una sustancia:

Variacion de energia libre estandar de reaccion para la formacion de un mol de
la sustancia a partir de sus elementos en su estado mas estable. (Unid: J-mol™)

AG® =) V o AG{ (prod) - Y v, AG;(reac)

prod reac

S1 AG® < 0 reactivos — productos: espontanea
S1 AG°® > 0 reactivos — productos: no espontianea (reactivos <— productos: espontanea)

S1 AG® =0 estado de equilibrio: reactivos <> productoS



