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TRANSFERENCI A DE ENERGÍ A EN  LAS REACCI ONES 
QUÍ MI CA 

R. Gar cía 
Est e mat er ial de e st udio cubr e las necesidades de la Unidad 9 
del pr ogr ama vigent e.  
 

I NTRODUCCI ÓN  A  LA  TERMODI NÁMI CA  Y A  LA  
TERMOQUÍ MI CA 

CONTENI DO 
Concept os pr eliminar es. Sist emas t er modinámicos. Pr opiedades int ensivas y 
ext ensivas. Funciones de e st ado. Ener gía int er na y r eacciones químicas. Tipos 
de e ner gía que componen la Ener gía int er na. Pr imer a ley de la 
Ter modinámica.  
Ter moquímica. Ent alpía y r eacc iones químicas. Ciclos t er modinámicos 
aplicados a las r eacciones químicas. Ley de L avoisier -Laplace. Ley de Hess. 
Ent alpías est ándar . Ent alpías de f or mación. Ent alpías de combust ión. Ener gía 
de e nlace. Calor de neut r alización. Calor de dilución. 
Segunda ley de la Ter modinámica. Ent r opía y r eacc iones químicas. Ener gía 
libr e y espont aneidad en las r eacc iones químicas. Var iaciones de la Ener gía 
libr e con la pr esión y la t emper at ur a. Ecuación de Gibbs-Helmholt z.  
 

TERMODI NÁMI CA 
    En c asi t oda la bibliogr af ía disponible se def ine la Ener gía c omo la ca pacidad 
de pr oducir t r abaj o. Más aj ust adament e debemos decir que la ENERGÍ A  SE 
RELACI ONA CON  LA  CAPACI DAD D E PRODUCI R TRABAJ O, l o cual pr ef igur a 
un concept o más ampli o y adecuado. 
 
    Con est e concept o pr esent e podemos decir que la Ter modinámica es el est udio 
de las t ra nsf or maciones e int erca mbios de la ener gía. 
 
    Todas las f or mas de e ner gía t ienden en ú lt ima inst ancia a pasar a calor . Ej s. 
Ener gía qu ímica a ca lor , en un a r eacc ión qu ímica (más adelant e ver emos que e st o 
no es t an gener al). Ener gía eléct r ica  ®   Calor , cuando act úa a t ra vés de una 
r esist encia, et c. De t odos modos ya Ud. conoc e un hecho gener al que vale la pena 
r ecalcar lo y  que e n t er modinámica t oma la f or ma de una ley: LA  ENERGÍ A  SE 
CONSERVA. 
 
    Pr ecisament e la Ley de conser vación de la Ener gía es la  PRI MERA LEY DE LA  
TERMODI NÁMI CA que la podemos enunciar de la siguient e maner a: "si bien la 
ener gía se puede conver t ir de una f or ma en o t r a no puede ser cr eada ni 
dest r uida " o t ambién "siempr e que se pr oduce una c ant idad de una f or ma de 
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ener g�a debe desapar ecer una cant idad exact ament e e quivalent e de ot r as 
especies de e ner g�a". Para los ej er cicios que Ud. deber � r ealizar debe r ecor dar 
el Equivalent e Mec� nico del Calor : 
 

1 calor ía (ener gía calór ica) = 4 , 183 J oules (E. mecánica) 
 

Sist emas t er modinámicos 
 
    Def inimos s ist ema como la "por ci�n deli mit ada del mundo f �sico (y 
especif icada) que cont iene cant idades def inidas de sust ancia que se consider an 
baj o est udio". 

 

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

SISTEMA

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

 
 

Gráf ico Nr o. 1 
                         

 El ent or no es la zona del univer so que int erac t �a con el sist ema. 
 

 SI STEMA + ENTORNO  (O  MEDI O  AMBI ENTE) = UNI VERSO 
 

Tipos de sist ema 
 
Aislado: no hay t r ansf er encia de masa o ener g�a c on el ent or no. 
Ej . : un t er mo ideal (aislado y  de par edes r �gidas). 
 
Cerr ado: no t r ansf ier e masa per o s� ener g�a en f or ma de calor , t r abaj o o  
r adiaci� n. Ej . : cualquier r ecipient e cer ra do no  ideal. 
 
Abier t o: t r ansf ier e masa y ener g�a c on su ent or no. Ej . : el cuer po humano. 
 
La mayor �a de los s ist emas en la vida r eal son abier t os, mient r as que e n el 
labor at or io la mayor �a de los sist emas qu�micos s on cerr ados. 
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PRI MERA LEY DE LA  TERMODI N� MI CA 
   
 La Ley de Conserv aci�n de la Ener g�a que e s una de las f or mas de e xpr esi�n de  
la P r imer a Ley de la Ter modin� mica, se puede visualizar en un a f or ma muy 
sencil la con los concept os de ENERG� A  A CUMULADA y ENERG� A  
I NTERCAMBI ADA O  EN  PROCESO  DE I NTERCAMBI O  o t ambi� n ENERG� A  EN  
TRÁNSI TO. ¿Qu� signif ican cada una de e st as expr esiones?. Veamos lo 
siguient e: 
  Se t iene un Sist ema y su Ent or no donde cada uno t endr � un a CI ERTA 
CANTI DAD D E E NERG� A  (que no podemos conocer ). A  nosot r os nos int er esa 
s� lo los CAMBI OS  DE E NERG� A que se pr oduzcan en el SI STEMA (no en el 
ENTORN O  o MEDI O  AMBI ENTE aun cuando est e j uega un  papel f undament al 
par a ello). 
 
 Obviament e E

s
 (Ener g�a del Sist ema) puede ser mayor , menor o igual que E

ma
 

(Ener g�a del Medio Ambient e) dependiendo ello de cada sit uaci�n en par t icular , 
per o en det er minado moment o se p r oducir� un "I NTERCAMBI O  DE ENERG� A, D
EI " el cual se r ealizar� por medio de CALOR Y TRABAJ O  o por uno de e llos. 
Graf icamos est a sit uaci� n de la siguient e f or ma: 

 

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

Ema (Energía del medio ambiente)

SISTEMA

Eac

Energía 

acumulada

(

)

S E I {
pierde

gana

 
Gr � f ico Nr o. 2 

 
Luego de acuer do al pr oceso qu e hemos v ist o el SI STEMA puede haber ganado o  
per dido Ener g�a, con lo cual el balance f inal ser �a: 
 
                 E

s f inal  -  Es inicial   = SE
I
 

 
o lo q ue e s lo mismo 
                          DDE

s
 = SSE

I
 

 
Est a sencilla ecuaci�n no s indica qu e la VARI ACI Ó N  de Ener g�a del Sist ema 
(nuest r o obj et ivo al analizar la pr imer a ley) es igual a la SUMA A LGEBRAI CA DE 
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LAS ENERG� AS I NTERCAMBI ADAS O  EN  PROCESO  DE I NTERCAMBI O, 
siendo la ENERG� A  A CUMULADA aquella que no par t icipa en est os pr ocesos. 
  Por ot r a par t e si bien hay un I NTERCAMBI O  de Ener g�a ent r e Sist ema-Medio 
Ambient e siempr e se cumple la LEY DE CONSERVACI ÓN  DE LA  ENERG� A ya 
que: 
 
 1. - ANTES DEL I NTERCAMBI O: Esi

 + Emai
 = Eunivers o 

     siendo  i= inicial 
 2. - LUEGO  DEL I NTERCAMBI O: Esf

 + Emaf
 = Eunivers o 

     siendo  f = f inal 
     DO NDE:           Esf

 - Esi
  = DE

s
 = SEint er cambiadas 

 
En ambos casos la ENERG� A  DEL UNI VERSO  se mant iene const ant e.  
 

ENERG� A  I NTERNA 
 La Ener g�a I nt er na (E) se def ine e n la bibliogr af �a c omo TODAS LAS 
FORMAS DE ENERG� A  D E UN  SI STEMA, DI STI NTAS DE LAS QUE 
RESULTEN  DE SU POSI CI ÓN  EN  EL ESPACI O  (Ener g�a pot encial, que se 
supone const ant e). 
Nosot r os adem� s agr egamos que t ambién SE DEBE DESCARTAR LA  
ENERG� A  CI NÉTI CA GLOBAL DEL SI STEMA.  
Ent endemos como "Ener g�a c in� t ica Global" a la Ener g�a que sur ge de la velocidad 
de t ra slaci� n del sist ema en su conj unt o. 
  El c� lculo absolut o de la Ener g�a I nt er na (E) es hoy p or hoy imposible; por eso 
a la Ter modin� mica c l� sica s� lo le int er esan los cambios de Ener g�a. No obst ant e 
lo cual, es impor t ant e que e l est udiant e sepa que t odas est as Ener g�as t ienen 
nombr e y t e� r icament e podr �a llegar a ser posible su c � lculo (aunque t odav�a 
algunas no se conoc en lo suf icient e). 
  Veamos los cuadr os s iguient es donde se indican los t ipos de Ener g�a en (por ej .) 
1 mol de sust ancia pur a en c ier t as condiciones de P y T. 
 

ENERG� AS I NTRAMOLECULARES 
1. Nuclear  
2. Elect r �n ica 
3. Tra slacional 
4. Vibr acional 
5. Rot acional 
(3, 4, y 5 son las Ener g�as T� r micas) 

 
ENERG� AS I NTERMOLECULARES 
1. Fuer zas de at r acc i�n int er i�n icas (sales) 
2. Fuer zas de at r acc i�n ion-dipolo 
3. Uni�n por puent e de hidr � geno 
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4. Fuer zas de at r acc i�n dipolo-dipolo 
5. Fuer zas de at r acc i�n ent r e iones o dipolos-mol� culas  polar izables 
6. Fuer zas ent r e dipolos inst ant �n eos-dipolos inducidos (London) 
7. Fuer zas hidr of � bicas 
8. Fuer zas de r epulsi�n  
Ud. t ambi� n encont ra r � en alguna bibliograf �a, como sin� nimo de uniones 
int er molecular es a los t � r minos “f uer zas de Van der Waals”. Debe e nt ender se 
que e st o se r ef ier e a t odas las f uer zas de at r acci�n int er molecular es, 
excluyendo la uni�n por puent e de hidr � geno (enlace de hidr � geno) y, obviament e, 
el enlace ion-ion qu e debe clasif icar se como enlace de t ipo i� nico.  
 Cada sist ema poseer � UN  CI ERTO  NUMERO  DE LAS MI SMAS (no 
necesar iament e t odas), y para el c� lculo f inal de la Ener g�a I nt er na (E) se 
necesit a saber el compor t amient o de cada una de e llas. Ello, como es evident e 
r esult a muy co mplicado, per o no  lo es calcular una VARI ACI � N  DE ENERG� A  
I NTERNA (DE) que no es ot r a cosa que la SUMA A LGEBRAI CA DE LAS 
ENERG� AS I NTERCAMBI ADAS O  EN  TRANSI TO  t r at adas en la pr imer a par t e. 
  En un  Sist ema hay un cambio medible de Ener g�a I nt er na (DE) siempr e que 
haya un int er cambio de Ener g�a, que va a est ar dado por la c ant idad d e CALOR 
t omado del medio o cedido hacia � l y el t r abaj o r ealizado por  el sist ema hacia el 
ent or no o sobr e el sist ema por el ent or no. 
  Para a plicar en los c� lculos las var iaciones de calor y t r abaj o se ut iliza una  
convenci� n, que t iene su l�g ica: 

 
CALOR   TRABAJ O 

PROCESO SI GNO PROCESO SI GNO 

ENDOTÉRMI CO POSI TI VO  (+) SOBRE E L SI STEMA POSI TI VO  (+) 

EXOTÉRMI CO NEGATI VO  (- ) POR EL SI STEMA NEGATI VO  (- ) 

 
Con r espect o al calor no habr� pr oblemas de int er pr et aci�n en cuant o a la 
convenci� n. Par a el t r abaj o, es evident e que si el ent or no r ealiza un t r abaj o 
sobr e e l sist ema � st e ver � aument ada su ener g�a int er na, de all � SU  SI GNO  
POSI TI VO.  Por el cont ra r io si el sist ema r ealiza un t r abaj o sobr e e l ent or no, 
ver� disminuida su ener g�a int er na, POR ELLO  SU SI GN O  NEGATI VO. 
 

Tr abaj o:  
Hast a aqu� hemos hablado de t r abaj o sabiendo que e s un con cept o �nt imament e 
ligado a la ener g�a. Lo qu e no hemos dicho es c� mo expr esar mat em� t icament e e l 
mismo, y a�n m� s: ¿cu� nt os t ipos de t r abaj o podemos def inir ?. Est a pr egunt a la 
cont est ar emos m� s adelant e, por ahor a est udiemos un t ipo de t r abaj o a l cual nos 
r ef er ir emos en adelant e p r �c t icament e e n t odos los ej emplos y pr oblemas que se 
plant een. 
I maginemos un gas (mej or adem� s decir que e s un gas ideal) colocado en un  
cilindr o como el de la f igur a, al cual se lo dilat a (expansi�n del gas): 
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x

x 2

x 1

Fuerza externa

A= Area

D V w=Fext. (x 2 - x 1)

Pext. = Fext. / A

F
ext.

= P
ext.

. A

0  
 

Gr � f ico Nr o.  3 
   

Por lo t ant o:    w = Pext *  A  *  (X2- X1) 
 

A  * (x2- x1)= Aument o de volumen dur ant e la e xpansión o  dilat ación qu e e s 
igual a DDV.  

 
Luego w = PEXT . DDV  

 
Graf icando el pr oceso con un par de e j es car t esianos en el plano encont r amos: 

P

P = cte

V1                      V2            V

. . . . . . . . . . . . . . . . . .
.

.

.

.

.

.                       .

.                       .

.                       .

.                       .

.                       .

 
Gr � f ico Nr o. 4 

 
w = P * DV = ÁREA 

 
¿Y est e mismo pr oceso puede ser r ever sible? 

 
S�, siempr e qu� :  P

ext
 = P

int er na
 

 
o mej or : P

ext
 = P

int er na
 + dP 

 
dP = dif er encial de pr esi�n o  sea un incr ement o de pr esi�n inf init esimal. 
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S� lo ent onces cuando ell o ocur r a est ar emos en pr esencia de un P ROCESO  
REVERSI BLE TERMODI NAMI CAMENTE el cual en t odo moment o debe e st ar en 
EQUILI BRI O. 
¿Eso signif ica que por haber una dif er encia t an pequeña de pr esi�n el sist ema 
pude suf r ir expansi�n y / o compr esi�n sin per t ur bar las condiciones, oper ando 
indist int ament e e n un  sent ido o en o t r o?. 
Pr ecisament e e so const it uye e l equilibr io, y as� se deben r ealizar los pr ocesos 
hast a pasar del est ado inicial al f inal. 
Es de imaginars e que e st o en la vida r eal es muy dif �cil de logra r ya qu e e n 
pr incipio debe r ealizar se e n un  t iempo inf init o. 
 
Redef inimos ahor a la expr esi�n por la que calculamos var iaciones de e ner g�a 
int er na, t omando co mo base que e l ÚNI CO  TRABAJ O  QUE HARÁ EL SI STEMA 
(O  QUE SE REALI ZA SOBRE E L) SERÁ LA  EXPANSI � N  (O  COMPRESI � N) DE 
UN  GAS. Recuer de que hemos def inido un sist ema en el cual s� lo t enemos gas lo 
cual es la c ondici�n  pr edet er minada. 
Luego: 

   w  =  P DDV 
 

De acuer do a la c onvenci�n u t ilizada en el cur so, en un t r abaj o r ealizado por el 
sist ema sobr e e l ent or no de e xpansi�n , est e t endr � signo NEGATI VO. Per o 
¿del c� lculo mat em� t ico indicado ar r iba sur ge e l signo de la convenci�n ? : la 
r espuest a e s no, ya que pr esi�n es una magnit ud posit iva y   DDV (en un a 
expansi�n ) t ambién lo es, dado lo cual DEBE CAMBI ARSE EL SI GN O  QUE 
NOS DA LA  ECUACI ÓN. Si el caso fu er a una t ra baj o de compr esi�n (r ealizado 
por el ent or no sobr e e l sist ema), el pr oceso es a la invers a.  
Est a expr esi�n es v� lida siempr e que la cont r apr esi�n  (P) o pr esi�n ext er na 
(Pext ) se mant enga c onst ant e, por que si no es as�, ser �a dist int a. 
¿Se podr �an p lant ear sist emas que no f uer an gaseosos? 
Por supuest o, per o y a nuest r os c� lculos no ser �an t an sencillos como cuando 
usamos gases ideales, y por ello en est e cur so n os los considera mos. 

 
Tr abaj o “no- út il” y “út il”  
Mer ece una ac lar aci�n el uso de "P": EN  NUESTRO  EJ EMPLO  Y EN  MUCHA DE 
LA  BI BLI OGRAF� A  A  LA  CUAL UD. ACCEDE, ES S I EMPRE LA  PRESI � N  
EXTERI OR AL SI STEMA, ES DECI R AQUELLA CONTRA LA  CUAL SE HACE E L 
TRABAJ O  Y COMO  NORMALMENTE ES LA  PRESI � N  ATMOSFÉRI CA, POR 
ELLO  SE DI CE QUE UN  TRABAJ O  DE EXPANSI � N  ES "TRABAJ O  NO  ÚTIL " 
(YA  QUE SE PI ERDE EN  LA  A TM� SFERA). 
Al t ra baj o de e xpansi� n se lo concept � a por lo t ant o como un t r abaj o "no � t il" 
per o  se debe t ener pr esent e que hay casos en los cuales ello no ocu rr e y por el 
cont r ar io se lo debe asociar con un  t r abaj o de e xpansi�n "� t il ". Par a dif er enciar 
uno de ot r o dir emos que e l t r abaj o de e xpansi�n "no � t il" es aquel que se r ealiza 
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"CO NTRA" la pr esi�n a t mosf � r ica c on lo cual l a ener g�a int er cambiada se 
consider a disipada a la a t m� sf er a, per o el "t r abaj o de e xpansi�n � t il " es de 
acuer do al siguient e e j emplo: 

 

 
Gr � f ico Nr o. 5 

 
En la f igur a de ar r iba la expansi�n del pist � n "CONTRA" LA  PRESI � N  
ATMOSFÉRI CA gener ar� un TRABAJ O  DE E XPANSI � N  NO  � TIL (ya que como 
dij imos se pier de, no se puede r ecupera r ) per o si al pist �n le adicionamos un 
"sobr epeso" dif er ent e a la pr esi�n qu e e j erc e la a t m� sf er a ser � , de acuer do a 
las dos expr esiones en las cuales hemos descompuest o el Tra baj o: 
Pat m  . DDV = Tr abaj o de e xpansi�n cont ra la P at m. NO  ÚTIL . 
DDp. DDV = Tra baj o de e xpansi� n cont r a la P r esi� n "ext r a" que ar bit r ar iament e 
hemos colocado: est e e s un t r abaj o de EXPANSI ÓN  ÚTIL  ya que la pesa (Dp) 
queda a l f inal del pr oceso con un a c ier t a ener g�a pot encial mayor al f inal que al 
comienzo del pr oceso. 
¿Est o es com�n en nu est r os c� lculos? No lo es. Por ello, y en g ener al el t r abaj o 
de e xpansi�n ser � no-� t il. 
 

Expresi� n mat em� t ica de la Pr imer a Le y o C� lculo de la var iaci� n 
de Energía int erna (DDE) de un sist ema.  
Como se ha dicho ant er ior ment e, al ocurr ir un cambio de e ner g�as (calor y 
t ra baj o, o una sola de e llas) la var iaci� n de e ner gía del sist ema (que es el que 
int er esa) y el que e n def init iva e s la var iaci�n de DDE que se busca conocer , 
ser � DDE

s
 = SSE

I
. 

Est a sumat or ia de e ner g�as int er cambiadas, es como su nombr e lo indica SE
I
 = 

calor + t r abaj o. Est o es, l a ener g�a en f or ma de calor que se gan� o  per di�  m� s 
la ener g�a en f or ma de t r abaj o que se gan� o p er di� . 
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Veamos est os ej emplos: 
 
Caso 1: Un sist ema "r ecibe" Calor por lo t ant o seg� n la c onvenci� n es posit ivo y 
r ealiza Tr abaj o (expansi�n ), por el Sist ema hacia el ent or no, luego es negat ivo.  

 

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

Ema (Energ�a del medio ambiente)

SISTEMA

Eac

Energ�a 

acumulada

(

)

S EI { q (gana)

w (pierde)

 
 

Gr � f ico Nr o. 6 
 

¿Qu� ocurr i� en el Sist ema luego de haber se complet ado el int er cambio de 
Ener g�a?. 
 

RECI BI Ó  CALOR: AUMENTÓ  SU ENERG� A  I NTERNA 
REALI ZÓ  UN  TRABAJ O  (por el sist ema): PERDI Ó  ENERG� A  I NTERNA 

 
Luego par a c onocer en cu� nt o var i� la ENERG� A  I NTERNA (DE) del sist ema 
debemos calcular la sumat or ia de ENERG� AS I NTERCAMBI ADAS, per o par a 
ello debe r ecor dar se la c onvenci� n de signos, donde e l Calor es posit ivo y  el 
Tra baj o (de e xpansi�n ) que seg�n el c� lculo es posit ivo, debe cambiar se su signo 
a negat ivo; luego la sumat or ia ser � : 
 

 SSE
I  =  DDE

s
  =  DDE =  q  + w 

En est a ecuaci�n se advier t e que q debe mant ener se con el signo seg�n el 
pr oceso (aument � ) y w que seg�n el c� lculo ser � posit ivo debe “cambiars e su 
signo” seg�n la c onvenci�n adopt ada. 
 
Caso 2: Un sist ema "cede" cier t a cant idad d e Calor (por lo t ant o es "negat ivo") y 
el ent or no r eali za "sobr e e l sist ema" un cier t o Tr abaj o (por lo t ant o el sist ema 
r ecibe e ner g�a y ese t r abaj o debe ser posit ivo). 
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ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

Ema (Energ�a del medio ambiente)

SISTEMA

Eac

Energ�a 

acumulada

(

)

S EI {
q (pierde)

w (gana)

 
Gr � f ico Nr o. 7 

En el balance hallar emos: ("q" es negat ivo y "w" es posit ivo). 
CEDI �  CALOR (EXOT� RMI CO), LUEGO  DI SMI NUY�  SU ENERG� A  

I NTERNA 
RECI BI �  UN  TRABAJ O  (sobr e e l sist ema): AUMENT�  SU ENERG� A  

I NTERNA 
Por lo t ant o: 

SSE
I
 = DDE =  q  + w   

donde "q" debe mant eners e con el signo de acuer do al pr oceso y "w" debe 
sumar se ya qu e aument a la E. 
 
Caso 3: Un sist ema “cede” cier t a ca nt idad d e calor (pr oceso exot � r mico) y 
r ealiza un t r abaj o (luego pier de e ner g�a). 

 

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

Ema (Energ�a del medio ambiente)

SISTEMA

Eac

Energ�a 

acumulada

(

)

S EI {
q(pierde)
w (pierde)

  
Gr � f ico Nr o. 8 
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En el balance ser � : 
CEDI �  CALOR (EXOT� RMI CO) LUEGO  PERDI �  ENERG� A  I NTERNA 

REALI Z�  UN  TRABAJ O  (POR EL SI STEMA) LUEGO  PERDI �  ENERG� A  
I NTERNA 

Por lo t ant o: 
SSE

I
 = DDE =  q  + w   

 
Caso 4: Un sist ema “r ecibe” calor (pr oceso endot � r mico) aument ando su ener g�a  
y el medio ambient e r ealiza “sobr e” � l un t ra baj o, lo cu al t ambi� n aument a la 
ener g�a. 

   

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

Ema (Energ�a del medio ambiente)

SISTEMA

Eac

Energ�a 

acumulada

(

)

S EI {
q (gana)
w (gana)

 
 

Gr � f ico Nr o. 9 
En el balance, quedar � : 

 
RECI BI �  CALOR (pr oceso endot ér mico) AUMENTANDO  SU ENERG� A 

RECI BI �  UN  TRABAJ O  (sobr e e l sist ema) AUMENTANDO  SU ENERG� A  
Por lo t ant o: 

SSE
I
 = DDE =  q  + w   

 

EXPRESI � N  DE LA  PRI MERA LEY CONSI DERANDO  LOS 
TRABAJ OS POSI BLES 
 

 DDE = SSE
I   =  DDE

s
=  q  + w

exp
  + w

� t il
 

Donde w
� t il

 es cualquier t r abaj o qu e no sea de e xpansi�n cont r a la pr esi�n 
at mosf � r ica (no t ome e n cuent a el par t icular ej emplo ant er ior de la p� gina Nr o. 
6 ya  que s� lo se lo hizo con f ines did�c t icos). 
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Un ej emplo de un sist ema muy sencillo (y por lo mismo muy com�n ) es el r ef er ido 
a UN  MOL DE GAS I DEAL: en est e, sabemos que la �n ica e ner g�a e xist ent e e s 
la CI N� TI CA DE CADA U NA DE LAS MOL� CULAS Y QUE PARA UN  MOL 
DE GAS SER�  I GUAL A:  

Ec R T=
3
2

.  

 
Y QUE PARA UNA MOL� CULA SER� :  

Ec k T=
3
2

.  

 
donde k= const ant e de Bolt zman y t ambi� n se puede demost r ar que 
R(const ant e de los gases)= N

A
. k 

donde N
A
= n� mer o de Avogadr o. 

Luego la Ener g�a int er na de un gas ideal es f� cil ment e calculable por  medio de 
� st as f � r mulas ya descr ipt as, per o el pr oblema se complica c uando en lugar de 
est e modelo acudimos por ej emplo a u n g as r eal. All� nuest r o post ulado de 
asignar s� lo ener g�a cin� t ica no es s uf icient e ya que e xist en ot ra s muchas 
f or mas de e ner g�a, y t odas de acuer do a l enunc iado f or man par t e de la 
ENERG� A  I NTERNA, luego es l� gico pensar en la dif icult ad d e calcular las una a  
una y post er ior ment e sumar las. 
Af or t unadament e la Ter modin� mica c l� sica no le int er esa el VALOR REAL por que 
s� lo se ocupa de cuant if icar los CAMBI OS ener g� t icos, como habr � quedado 
clar o en los ej emplos dados ant er ior ment e. 

 
FUNCI � N  DE E STADO 
Es aquella c uyo r esult ado no dependa del camino seguido sino del est ado f inal y 
del i nicial del sist ema en est udio. 
Para ac lar ar vamos a pr egunt ar nos si la Ener g�a I nt er na es una fun ci� n de e st ado 
y evaluar emos dos sist emas sencillos: 

 

1000 g

agua

1000 g de

agua agitador

mecánico

El entorno es

cuya tempera-
tura se mantie-
ne constante
a pesar de ce-
der calor hacia
el sistema

un baño a 21º

 
 

Gr � f ico  Nr o. 10 
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T(i) = 20°C    T(f ) = 21°C                  T(i) = 20°C   T(f ) = 21°C 
 
q = 999,43cal   w=0                          q=0    w = +4181,6 J = +999,43 cal 
 
DDE = q + (- )w = 999, 43 cal        DDE = 0  + 999, 43 cal = 99 9, 43 cal 

 
De aqu� sur gen dos hechos inmediat os: 
 
a.- se const at a que E (ener g�a int er na) es una FUNCI � N  DE  ESTADO. 
b.- q (calor ) en u n caso t iene un valor f init o y en el ot r o vale cer o por que los 
caminos s on dist int os, y lo mismo o cur r e con w (t ra baj o). Luego est o ayuda a  
ent ender (por m� s que un ej emplo s� lo pueda par ecer insuf icient e) que e l 
calor y el t r abaj o dependen n ecesar iament e del CAMI N O que se sigue y por lo 
t ant o NO  SON  FUNCI O NES DE E STADO. 

 
Pensemos ahora una sit uaci�n int er media donde pr imer o llevamos el sist ema de 
T i= 20ëC a T f = 20,5ëC poni� ndolo en cont act o con un baño qu e e st � a esa 
t emper at ur a y luego se agit a mec� nicament e par a que la T pase de 20,5ëC a 21ëC. 
Es evident e que los v alor es de "q" y "w" r esult ant es ser � n dist int os de los 
plant eados ar r iba per o el valor de DE seguir � siendo igual a 999,43 cal. 
FI NALMENTE: LOS PASOS PODR� N  SER CUALESQUI ERA PERO  EL 
RESULTADO  SER�  EL MI SMO  Y "q"  y  "w" NO  SON  FUNCI � N  DE ESTADO, 
DEPENDI ENDO  SI EMPRE DEL CAMI NO  QUE SE R ECORRE. 
Los ej emplos s obr e los cuales hemos explicado los concept os de calor , t r abaj o y  
ener g�a int er na ofr ecen o t r a c ar act er �st ica que se pude consider ar : ¿en cu� nt o 
t iempo se r ealizan?. Hay una  r espuest a inmediat a: t odos los pr ocesos r eales 
ocur r en en un t iempo f init o (medible per f ect ament e). Adem� s, esos pr ocesos s e 
r ealizan en f or ma I RREVERSI BLE. ¿Por qu� ? : piense simplement e e n qu � 
mecanismo se le ocurr ir �a para "ceder " el calor ganado por el sist ema y per dido 
por el ent or no de modo qu e � st e lo r ecuper ara sin n inguna p� r dida. Si Ud. lo 
encuent r a eso ser �a un pr oceso REVERSI BLE. 
En t er modin� mica un P ROCESO  REVERSI BLE es el an� logo de un movimient o sin 
f r ot aci�n en mec� nica, luego ambos son I DEALES: 
 
UN  PROCESO  TERMODI NAMI CAMENTE REVERSI BLE ES AQUEL QUE SE 
REALI ZA  EN  FORMA I NFI NI TAMENTE LENTA, DE MODO  QUE EL 
SI STEMA SE ENCUENTRE SI EMPRE EN  EQUILI BRI O CON  EL ENTORN O  
O  MEDI O  AMBI ENTE. 

 
Expresi� n gener al del t r abaj o: 
El t r abaj o (de e xpansi�n qu e e s el que siempr e usamos) no siempr e se puede 
expr esar como P. DDV ya que e so supone que la "cont r apr esi� n" se mant iene 
siempr e const ant e. Con el f in de gener ali zar lo veamos est e e j emplo: 
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P - dP

P

_ _ _ _ _ _ 

_ _ _ _ _ _ dV

 
 

Gr � f ico Nr o. 11 
 w=(P- dP) dV = P dV -  dp. dV 
donde dp.dV se despr ecia por ser un dif er encial de or den 
super ior . 

 
dw  =  P . dV 

 
y de acuer do a la convenci� n adopt ada ser �  dw = - P . dV 
 
 
Se t ra t a de calcular el t r abaj o r ealizado cuando P

1
 pasa a P

2
 y V

1
 a V

2
 en un gas 

ideal a t r av� s de t r ansfo r maciones s ucesivas (inf init as et apas) de donde se 
ext r ae dw de cada una de e llas: 

 
 

P

*

*

*

*

*

*
 *

*

*

P 1

P 2

V 1 V 2 V       Gr � f ico Nr o. 12 

wmax P dVv
v= ò *
1
2  

 

como es un gas ideal P
n R T

V
=

. .
, l uego si  n (n� mer o de moles)  

y T se mant ienen const ant es: 
 

2

1

1

2
2

1

lnln **
P

P

V

V
V

V
nRTnRTnRTMAXw

V

dV ==ò=  
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EL TRABAJ O  LOGRADO  EN  FORMA REVERSI BLE E I SOT� RMI CA ES UN  
TRABAJ O  M� XI MO 
 
En o t ra s palabr as, cualquier ot r o pr oceso no  logr ar � una ca nt idad d e t r abaj o 
similar . Est o lo ver emos en algunos pr oblemas m� s adelant e. 
 

Dif er ent es f or mas de tr abaj o 
A pesar de que s� lo usar emos par a calcular el t ra baj o la expr esi� n w = P.DV (o la 
que se e ncuent r a ar r iba en est a misma p� gina), que se r ef ier en al t r abaj o de 
expansi�n , no es est a la �n ica expr esi�n posible. Si t om�ra mos para est udiar 
ot r os s ist emas (no s� lo g ases ideales)  con o t r as s ust ancias en cualquier est ado 
de la mat er ia, podr �amos hallar ot r os t r abaj os. En gener al esos "ot r os" t r abaj os 
se los llama (como y a sabemos) TRABAJ O  � TIL o (t � r mino nu evo) 
APROVECHABLE. 
La siguient e e s la m� s usada de las expr esiones par a est e t ipo de t ra baj o: 

w
� t il

 = cualquier t ra baj o que no sea de e xpansi�n  
de un gas cont ra la P r esi� n a t mosf � r ica. 

¿Per o, cual ser � la expr esi�n gener al de las var iaciones de la Ener g�a I nt er na si 
exist iera n t r abaj os de e xpansi� n "no � t il" y t ra baj os � t iles? 
 

 
  DDE  =   q  +  w

exp
  +  w

� t il 

 
En ver dad est a � lt ima ecuaci�n , nunca la usar emos en f or ma complet a, ya que no 
nos plant ear emos sist emas t an complej os. 
 
¿Cu� nt os t ipos de t ra baj o dist int os del de e xpansi�n podemos nombr ar ? : 
 

TRABAJ O 

                                a) Eléct r ico 
 
                                b) Osm� t ico 
 
                                c) Luz  
 
                                d) Qu�mico 
 
                                e) Muscular  
 
                                f ) Gr avit acional 
 
                                g) De super f icie 
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No ef ect uar emos coment ar ios sobr e e llos ni plant ear emos el  c� lculo de cada uno 
de e llos, ya que la list a ant er ior se da al s� lo ef ect o enunciat ivo y par a que se 
conozca la exist encia de ot r os t r abaj os que no son los de e xpansi�n . 
 

El calor en las t r ansf ormaciones isob� r icas. ENTALP� A 
Una t ra nsf or maci� n isob� r ica es aquella que se ver if ica a P = c t e. Podemos 
escr ibir ent onces si s� lo hay t r abaj o de e xpansi�n (o compr esi�n ): 
      DE = q

p
  +  w = q + (-p DV)  =  q

p
  + [- p (V

f
  -  V

i
)]  

Analicemos t � r mino p or t � r mino: 
         E   es independient e del camino 
         p   es independient e del camino 
         V

f
  es independient e del camino 

         V
i
  es independient e del camino 

Luego    DV  ser� t ambi� n independient e del camino 
 
DEBEMOS CO NCLUI R QUE q

p
 EN  ESTE C ASO  SER�  TAMBI � N  FUNCI � N  

DE ESTADO  (CUI DADO  N O  GENERALI CE Y A QUE E S UN  EJ EMPLO  
PARTI CULAR) 
Hemos hall ado ent onces un calor  que e s FUNCI � N  DE E STADO y est o o cur r e 
por que se def ini� el camino (P = c t e.) 
 
Para gases  P . DV  =  P.V

B
  -  P.V

A
 

 
Per o como: P.V

B
 = n

B.R.T  y  que  P.V
A
 = n

A.R.T podemos r eemplazar  
y queda: 
          P *(VB

 - V
A
) = (n

B
 - n

A
) R.T = Dn R.T 

 
por lo t ant o  DE = q

p
 + Dn R.T  donde P y  T son const ant es. 

 

ENTALPI A 
         DE = q

p
 + [-(P DV)] = q

p
 + [-(P V

B
 - P V

A
)]= E

B
 - E

A
 

 
         q

p
 = (E

B
 + P V

B
)  - (E

A
 + P V

A
) 

 
Todos est os t � r minos dependen del est ado del sist ema y no del camino. 
Al t � r mino "P.V" se lo ll ama Ener g�a de volumen. 

 
E + P. V = CONTENI DO  DE CALOR A  PRESI � N  CONSTANTE, TAMBI EN   

LLAMADO  ENTALPI A 
 
LUEGO  DEFI NI MOS ENTALPI A  (H) COMO  LA  SUMA DE LA  ENERG� A  
I NTERNA MAS LA  ENERG� A  DE VOLUMEN  EN  UN  I NSTANTE DEFI NI DO 
(RECUERDE QUE LOS TRES TÉRMI NOS NO  DEPENDEN  DEL CAMI NO). 
     DDH  = DDE  + [-  P. DDV]          y    q

p
 = HB -  HA = DDH 
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Si l a t r ansf or maci�n es a pr esi�n con st ant e qp = DH  per o si NO  ES a P=ct e e l 
calor q (calor en esa t ra nsf or maci� n) no es f unci� n de e st ado y es dif er ent e del 
cambio de e nt alp�a, mient r as que H  y por supuest o  DH  sigue siendo f unci� n de 
est ado y por lo t ant o su valor es igual. 
Como la ent alp�a depende del valor de E, P y  V en un  det er minado moment o y  
como la E es dif �cil de calcular (seg� n lo hemos explicado ant es) el valor r eal de 
H  no se cono ce (obviament e t ampoco el de E) y s� lo nos queda calcular 
var iaciones (DH). 
Obser ve � st a ecuaci�n : 
a P= c t e.     DE = qP + w     o   t ambi� n  DE = DH  + (-P DV) luego 
 

 DDH  = DDE  + P DDV 
 

Tr ansf or maciones is� coras:  
Cuando DV = 0 (cer o) se e ncuent r a que  DE = q

V
 y por lo t ant o no  depende del 

camino, siendo: 
DE

V
 =  DH

V
 

 
Capacidad calor �f ica 
 
Def inimos la Capacidad calor �f ica como la cant idad d e calor necesar io par a 
elevar en un gr ado la t emper at ur a de un sist ema.  
En gener al: 
 

C
q

T T
q
T

=
-

=
2 1 D

   (J / ëC) o (J / K) ( o c al en lugar de J ) 

 
De acuer do a cant idad d e masa que cont enga el sist ema se puede def inir : 
Calor espec�f ico: calor necesar io par a elevar en un gr ado la t emper at ur a de 1 g 
de sust ancia. 
Calor molar : calor necesar io par a elevar en un gr ado la t empera t ur a de 1 mol de 
sust ancia. 
 
En adelant e nos r ef er ir emos a Calor es molar es 
Pr ecisament e los mismos pueden ser medidos en dos condiciones: a P = c t e. y a 
V=ct e. 
Si lo hacemos a P = ct e. t endr emos que e l calor puest o en j uego ser � : 

q
p
 = DH   

 
Si lo hacemos a V = c t e. el calor puest o en j uego ser� : 

 
 q

V
 = DE 
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(ya que e n est e caso n o es posible que se r ealice t r abaj o de e xpansi� n, y t enemos 
ausencia de ot r os t ipos de t ra baj o). 
Para var iaciones inf init esimales pr oponemos: 
 

Como q
p
 = DH   podemos hacer  dq

p
 =  dH 

 
     q

v
 = DE  podemos hacer  dq

v
 =  dE luego: 

      Cp
dq
dT

p= ( )   y como dqp = dH  por lo t ant o: 

C
dH
dTp p= ( )  

t ambi� n: 

 C
dE
dTv v= ( )  

 
Est as son las ecuaciones corr ect as (un cocient e de dif er enciales) per o en f or ma 
apr oximada podemos hacer : 

 C
H
Tp p= ( )

D
D

 

 

 C
E
Tv v= ( )

D
D

 

 
¿Por qu� no es t an exact o def inir las C

p
 y C

v
 mediant e las f� r mulas ant er ior es? 

Ocurr e que e l int er cambio de calor (t omado o cedido por el sist ema) var �a con la 
t emper at ur a por lo que e s per f ect ament e p osible que e n u n cier t o r ango los 
valor es de C

p
 y C

v
 no sean siempr e los mismos, por eso se deben u sar 

dif er enciales, a f in de def inir los en cada inst ant e (o punt o), luego las f � r mulas 
dadas calculan C

p
 o C

v
"pr omedios". 

¿Por qu� las sust ancias necesit an dif er ent es cant idades de calor a f in de e levar 
su t emper at ur a? 
Lo qu e llamamos "t emper at ur a" es una medida de cu�n t a ener g�a t r aslacional, 
r ot acional y vibr acional posee una sust ancia en un det er minado moment o. Al 
aument ar la t emper at ur a aument a una o var ias de � st as ener g�as y de all� que 
par a pr oducir un mismo  DT (en est e caso y como medimos capacidades 
calor �f icas, debe ser de un gra do) se necesit an dist int as cant idades de calor 
par a dif er ent es cuer pos. 
Al calor molar se lo llama en gener al CAPACI DAD CALOR� FI CA (que puede ser a  
P= c t e. o a V = ct e.) 
Dest acamos est e concept o: 
LOS Cp y los C

v
 SON  CARACTER� STI COS DE LAS S USTANCI AS EN  

CONDI CI O NES DE PRESI � N  o VOLUMEN  y TEMPERATURA DEFI NI DOS.  
 

Cp y C  v par a gases ideales 
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El modelo de los gases ideales es el m� s s imple y por eso insist imos en su u so. 
Recuer de que un gas ideal t iene SOLO  UN  TI PO  DE E NERG� A:  CI N� TI CA 
No puede t ener ot r o t ipo de e ner g�a ya que def inimos a las mol� culas de los 
gases ideales como punt uales (por lo t ant o monoat � micas), y q ue no ej er cen 
f uer zas de at r acci�n (o r epulsi�n ) ent r e e llas. 
C

v
:  s� lo p oseen ener g�a c in� t ica, por lo t ant o ant e un aument o de t emper at ura 

(de T a T+1) y como el volumen se mant iene const ant e (DV = 0) s� lo puede 
aument ar la � st a. 
Pr ecisament e la ener g�a cin� t ica de un mol de gas ideal es Ec = 3/ 2 R.T y luego 
 

E E R T R T Rcf ci- = + - =
3
2

1
3
2

3
2

. ( ) . .. .  

 

Luego                   C Rv =
3
2

.  

 
Est o es v� lido par a GASES I DEALES Y POR LO  TANTO  MONOAT� MI COS 
(PUNTUALES) 
El valor a pr oximado ser � de 3 cal/ gr ado.mol (r ecuer de que R= 1,98 cal/ K mol. 
¿Encont r amos est e valor en gases r eales? 
La r espuest a es af ir mat iva en aquellos gases monoat � micos como el He, Ne y 
ot r os gases nobles y vapor es de Hg, K y o t r os met ales que se pr esent an en 
f or ma monoat � mica (ya qu e de e sa maner a asemej an un  gas noble). 
A  muy baj as t emper at ur as el C

v
 par a el H

2
 es apr oximadament e 3 per o a mayor es 

t emper at ur as cambia y aument a r� pidament e con lo cual el post ulado de que s� lo 
hay Ener g�a c in� t ica ya no es v� lido (a mayor es t emper at ur as la mol� cula adem� s 
de t ener mayor Ec t ambi� n aument an las ot r as ener g�a que ya son muy 
impor t ant es). 
 
C

p
: Cuando un gas s e dilat a a Pr esi� n const ant e (P ext er na gener alment e igual a P 

at mosf � r ica) r ealiza un t r abaj o con t r a ella. Ud. ya cono ce la f � r mula w = P DV, y 
t ambi� n conoc e que se aplica a gases. 
El nuevo concept o qu e quer emos dar es que t ambi� n se puede usar par a 
L� QUI DOS y S� LI DOS (est os cambian su volumen aunque no t an 
espect acular ment e como los gases). 
No o bst ant e lo dicho nu est r o o bj et ivo en est e moment o es descubr ir la r elaci�n 
mat em� t ica que involucr a a C

p en los gases ideales: Para un mol de gas ideal a 
t emper at ur a  igual a T: 
 
 a) P.V = R.T y si l a T se e leva un gr ado a P=ct e e l volumen pasa a V + DV  por lo 
que 
 b) P (V + DV) = R (T + 1) 
Rest ando miembr o a miembr o a) y b) queda: 
P (V + DV) - PV = P.V + P DV - P.V = P DV = R 
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Por lo t ant o el t ra baj o r ealizado cont ra la pr esi�n ext er na es igual a R.  
Si asumimos que t ambi� n n ecesit amos ener g�a par a elevar la ener g�a c in� t ica que 
sabemos por el c� lculo ant er ior es igual a 3/ 2 R luego: 

C R R Rp = + =
3
2

5
2

 

La siguient e t abla muest r a a lgunos valor es de C
p
 y C

v expr esados en 
cal/ gr ado.mol y qu e f uer on hallados a 25� C. 
Obs� r vese que par a los gases nobles Ar y He los valor es de Cp y C

v
 coinciden con 

los t e� r icos (luego las consider aciones hechas par a gases ideales son corr ect as 
en est os casos), per o par a los dem� s los desv�os s on muy p r onunciados. 

 

GAS Cp Cv 

Ar  4,97 2,98 

He 4,97 2,98 

H2 6,90 4,91 

O2 7,05 5,05 

CO2 8,96 6,92 

SO2 9,40 7,30 

 
    Los dat os se e xpr esan en cal/ gr ado.mol y f uer on hallados a 25� C. 
Para gases di y t r iat � micos, se plant ean o t r os v alor es que se apr oximan a los 
exper iment ales. 
Por ej emplo par a H

2
 el Cv ser � de 5/ 2 R. Compara do con  el medido, el valor se 

acerca c onsider ablement e. 
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TERMOQU� MI CA 
 
Consider aciones pr evias 
El est udio de la Ter moqu�mica implica la int r oducc i�n como concept o 
signif icat ivo, de la ener g�a a sociada a la est r uct ur aci�n qu �mica de la mat er ia 
(¿ar quit ect ura quiz� se e nt iende mej or ?). Est e concept o se agr ega a s� a los 
component es t � r micos de la ener g�a (cin� t ica, r ot aci�n , vibr aci�n ) que e ra n los 
que CONSI DER� BAMOS HASTA A HORA. Por lo t ant o desde e st e moment o 
debemos t ener pr esent e que la ENERG� A  DE UN  SI STEMA (r igur osament e 
cualquier a c omo es obvio) t endr � una c omponent e t � r mica y ot r a c omponent e 
qu�mica o est r uct ur al: 

 
 E

T
 = COMPO NENTE T� RMI CA O  ENERG� A  T� RMI CA 

 
  EQ = COMPO NENTE QU� MI CA O  ENERG� A  QU� MI CA 

LUEGO:  
E

S
= ENERG� A  DEL SI STEMA = E

T
  +  E

Q
 

 
Ya hemos dicho qu e la E

T
 es la que manej � bamos hast a a hora per o la E

Q
 ¿est aba 

pr esent e?: 
 
SI , PERO  N O I NTERVEN� A  PORQUE NO  SE C ONSI DERABAN  PROCESOS 

QUE 
   I NCLUYERAN  REACCI ONES QU� MI CAS 

 
Sabemos que la ener g�a de un sist ema puede ser evaluada de acuer do al t ipo de 
pr oceso con qu e se t r abaj a c omo E o como H, per o a�n as� sigue siendo v� lido qu e 
SI EMPRE E XI STI R�  U NA COMPO NENTE TÉRMI CA Y OTRA QU� MI CA. 
De acuer do a ello se puede plant ear : 
 

q
V = DDE = DDE

T + DDE
Q

 
 

q
P = DDH  = DDH

T + DDH
Q

 
 

 

ENERG� AS T � RMI CAS Y QU� MI CA: SU  I NTERRELACI � N  CON  
EL SI STEMA- ENTORNO  o MEDI O  AMBI ENTE.  
Comenzamos def iniendo SI STEMA y ENTORNO  o MEDI O  AMBI ENTE: 
SI STEMA es la por ci�n delimit ada y especif icada del mundo f �sico, que cont iene 
cant idades def inidas de sust ancia que se consider an baj o est udio, mient r as que 
ENTORNO  o MEDI O  AMBI ENTE es la zona del univer so qu e int er act � a c on el 
sist ema. Est a � lt ima def inici�n t iene su impor t ancia ya que det er mina c on un a 
mayor r igur osidad lo qu e se debe e nt ender por Ent or no o  Medio a mbient e. 
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Saber cu� l es la "zona (y sus l�mit es) que int erac t � a" con el Sist ema no siempr e 
se pueden conocer en f or ma pr ecisa, por ello en los esquemas que se obser van 
m� s abaj o, el Ent or no se dibuj a con l�neas discont inuas. 
La ENERG� A  DE UN  SI STEMA t iene component es qu�micos con su 
cor r espondient e Ener g�a Qu�mica o est r uct ura l, Ener g�as T� r micas en sus 
dif er ent es f or mas, y las Ener g�as de los n� cleos de los � t omos (que por supuest o 
son las de mayor magnit ud, per o como en los pr ocesos que e st udia la 
Ter moqu�mica se mant ienen con st ant es no las consider ar emos). De acuer do a ello 
vamos a esquemat izar : 

 

E
T
 = COMPO NENTE T� RMI CA O  ENERG� AS T � RMI CAS 

 

E
Q

 = COMPO NENTE QU� MI CA O  ENERG� A  QU� MI CA 

 

LUEGO:   ES = ENERG� A  DEL SI STEMA = ET� RMI CAS + EQU� MI CAS 

          

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

SISTEMA

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

E
S

= E
T

+ E
Q

Gr � f ico Nr o. 13 
 

 Nat ur alment e cuando un sist ema r eacc iona y cambia su composici�n qu �mica, 
habr � una var iaci�n en su ENERG� A  QU� MI CA y podr� haber lo en las 
TÉRMI CAS si l a ener g�a del pr oceso no se int er cambia con el medio ambient e. 
Los cambios de e ner g�as de un sist ema pueden ser evaluados de acuer do al t ipo 
de pr oceso con qu e se t r abaj a t omando en cuent a E (ener g�a int er na, si es a 
volumen const ant e) o H  (ent alp�a, a pr esi�n const ant e), per o a� n as�, sigue siendo 
v� lido qu e SI EMPRE E XI STI R�  U NA COMPONENTE TÉRMI CA Y OTRA 
QU� MI CA. 
De acuer do a ello se puede plant ear : 
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q
V
 = DE  = DE

T
  + DE

Q
 

q
P
 = DH   = DH

T
  + DH

Q
 

 
Est o signif ica qu e e n cualquier pr oceso, sea isob� r ico o  is� cor o, el calor 
int er cambiado con el ent or no puede pr ovenir de  LA  VARI ACI � N  DE E NERG� A  
DE SU COMPONENTE T� RMI CO  y/ o DEL QU� MI CO. Est r ict ament e si no 
hubier a var iaci�n en el component e qu�mico no deber �amos hablar desde e l punt o 
de vist a de la Ter moqu�mica, aunqu e s� de la Ter modin� mica. 
No o bst ant e, y t eniendo en cuent a lo expr esado cont inuar emos el t r at amient o 
consider ando ambas opciones. 

 
Var iaciones en las ener g�as t érmicas 
Tomar emos un sencillo ej emplo: 1 mol de H

2
O  (l) a 10ëC, pr esi�n const ant e y sin 

p� r dida de masa, se calient a a  50ëC.  
En esas condiciones se necesit a una c ier t a c ant idad de calor que debe f luir del 
ent or no, y consecuent ement e las Ener g�as T� r micas del sist ema que se plant ea 
deben ir a ument ando hast a que se llegue a la t empera t ur a indicada. 
Per o aqu� debe quedar clar o qu e no hay var iaci�n en la ENERG� A  QU� MI CA 
del sist ema, ya que e l component e se mant uvo inalt er able [H

2
O(l)] , l o qu e 

signif ica decir que sus uniones int r amolecular es no sufr ier on var iaciones.  
Cabe aclara r que pueden inf er ir se var iaciones en las ener g�as int er molecular es, 
per o al no ser signif icat ivas f r ent e a las int r amolecular es, no las consider amos. 

                                                                   

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

SISTEMA

H 2 O
�����

50 o C

H 2 O
�����

10 o C

Calor absorbido por el
sistema desde el medio
ambiente

 
 

Gr � f ico Nr o. 14 
 
Relaciones mat em� t icas s encill as ent r e las energ�as t ér micas, la 
t emper at ur a y la masa 
¿C� mo podemos asociar mat em� t icament e la var iaci�n de la ener g�a t � r mica c on 
la t emper at ur a y la masa? (t ant o DE

T
 como DH

T
). 
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Recuer de que hab�amos def inido: C
H
Tp p= ( )

D
D

 y est o que e s la capacidad 

calor �f ica molar , l a podemos escr ibir t ambi� n as�: 
DH  = C

P
 DT siendo v� lida par a un mol de la sust ancia en cu est i�n . 

¿C� mo se e xpr esa par a una cant idad d if er ent e de un mol? : 
DH  = m  c

P
 DT donde c

P
 es el calor espec�f ico (por gr amo de sust ancia). 

Est o se puede deducir s encillament e as�: 

 
1 mol ¾ ¾ ¾ ¾ ¾ ¾  C

P
  DT 

  
n moles ¾ ¾ ¾ ¾ ¾ ¾  x =  n  . CP  DT 
 

per o: n C
P
 DT  =  

m
PM

. C
P
 .DT =  m  .

C

PM
p

 . DT = m  c
P
 DT 

ya que  
C

PM
cp

p=  

¿Qu� ocurr ir � si la t ra nsf or maci�n en lugar de ser isob� r ica (a P ct e.) se r ealiza 
en fo r ma is� cora (a V ct e.). ? Ud. lo puede demost ra r per o la r elaci� n mat em� t ica 
f inal ser � : 

  
  DE  =  m  c

V
  DT 

 
PERO  LOS DH   Y LOS DE E NCONTRADOS SE REFI EREN  SOLO  A  CAMBI OS 
EN  LA  CANTI DAD D E CALOR ASOCI ADO  AL SI STEMA SI N  QUE HAYAN  
TOMADO  PARTE PARA ELLO  CAMBI OS ESTRUCTURALES O  QU� MI COS, 
LUEGO  EN  FORMA RI GUROSA DEBEMOS ESCRI BI R: 
 

 DDH
T
  =  m   c

P
 DDT 

 
 DDE

T
  =  m   c

V
 DDT 

 
 

Var iaci� n de la ener g�a qu�mica 
La var iaci�n de la Ener g�a Qu�mica se asocia c on la var iaci�n en la composici�n o  
est r uct ur a de la mat er ia ya que e n un a r eacc i�n qu �mica c omenzamos t eniendo 
REACTI VOS y t er minamos t eniendo OTRAS sust ancias que son los 
PRODUCTOS:  
 

REACTI VOS PRODUCTOS 
Los "r eact ivos y los pr oduct os" pueden o no est ar en equilibr io, per o se debe 
admit ir que si pasamos a t ener pr oduct os a t ra v� s de una REACCI � N  QU� MI CA, 
hubo cambios en la ESTRUCTURA de las s ust ancias r eact ivas que per mit ier on la 
"apar ici� n" de los mismos. Se debe e nt onces pensar en la  impor t ancia de los 
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enlaces, como f act or es f undament ales en los int er cambios de e ner g�a ya sean a 
pr esi�n const ant e o a volumen const ant e. 
Luego si en un sist ema qu �micament e r eact ivo, se pr oduce un p r oceso, por 
ej emplo a P = c t e. se PODR�  TENER CAMBI OS EN  LOS COMPONENTES 
QU� MI COS Y TAMBI � N  EN  LOS T�R MI COS: 
 

 q
P  = DH

T
  +  DH

Q 

 
  Posibilidades que se pueden pr esent ar :  
 
Se plant ea un SI STEMA const it uido por una mezcla de los gases H2(g) O

2
(g) que 

event ualment e puede r eacc ionar en las condiciones adecuadas par a gener ar 
H

2
O(g). 

 
H2(g)   +  ½O2(g)   H2O  (g) +  ener g�a 

 
Est a ener g�a es igual a -241,8 kJ / mol (a P =ct e.), una cant idad apr eciable que 
puede o no f luir desde e l SI STEMA hacia e l ENTORNO  o MEDI O  
AMBI ENTE. 
Con est e e j emplo se pueden plant ear algunas s it uaciones que se van a descr ibir a 
cont inuaci� n: 
 
a) Si el sist ema no r eacc iona qu�micament e (luego no cambia la c omposici� n y 
concent r aciones de sus component es), DH

Q
= 0  y: 

q
P
= DH

T
  = m  . c

P . DT  que e s la sit uaci� n manej ada hast a ahor a, donde la 
composici�n es const ant e y s� lo a var iado la t emper at ur a y por c onsecuencia las 
ENERGI AS TERMI CAS. 

  

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

SISTEMA

H 2 O 2(g) (g)

La mezcla pasa de una

T 1 a una T 2 siendo

T 1 <   T 2

Calor cedido por el
medio ambiente hacia 
el sistema

y

 
Gr � f ico Nr o. 15 
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b) si el sist ema r eacciona qu �micament e (siendo la nu eva sit uaci�n qu e 
plant eamos) y no hay var iaci�n de t emper at ur a: 

 
q

P
= DDH

Q
  y  DDH

T
 = 0  

 
y par a que e llo se cumpla la var iaci�n de e ner g�a qu�mica debe int er cambiar se 
con el medio par a que no cambie la TEMPERATURA  y consecuent ement e  DD
H

T
=0. 

La r eacc i�n ser � : 
 

 H2(g)  + ½O2(g)  H2O(g)  +  241,8 kJ / mol 

 

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

SISTEMA

H 2 O 2(g) (g)

Calor cedido por el

+ ½

H 2 O  ( g )

= 241,8 kJ/mol
sistema hacia el medio
ambiente

+

+ calor

 
Gr � f ico Nr o. 16 

 
La r eacc i�n es exot � r mica, y dicho calor debe ser quit ado del SI STEMA par a 
que no var �e la TEMPERATURA (lo cual r esult a obvio, ya que si ello n o ocur r ier a 
el SI STEMA la elevar �a). 
Luego: 

q
P
 debe ser menor  que CERO  y 

 
DH

Q
 t ambi� n debe ser menor  que CERO 

 
c) Una sit uaci�n en la c ual q

P
 sea posit ivo (r eacci�n endot � r mica) debe pensar se 

de maner a similar a l punt o ant er ior . 
Por ej emplo, l a r eacc i�n del N

2
(g) con el O

2
(g) para dar NO

2
(g) cuyo DH�

f =33,85 
kJ / mol  

N2(g) + 2 O2(g) + 33,85 kJ / mol  2 NO2(g) 

Siendo endot � r mica, el calor necesar io par a qu e se pr oduzca, y no var �e la 
t emper at ur a del sist ema, debe f luir desde e l medio ambient e hacia el sist ema y   
se puede conseguir que  la t emper at ur a no var �e y DDH

T
=0. 
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Luego: 
q

P
 debe ser mayor  que CERO  y 

 
 DH

Q
 t ambi� n debe ser mayor  que CERO 

 

Ot r a f or ma de gr af icar los cambios:  
d) Mant eniendo el cr it er io de que la r eacc i�n no cambia la t emper at ura del 
sist ema (con lo qu e los ej emplos se hacen m� s sencillos), y como sabemos que se 
pr oduce e f ect ivament e un   DH

Q
 en un a r eacc i� n exot � r mica, puede visualizar se 

como: 
 

SH
pr oduct os

  menor que SH
r eact ivos

 
y 

DH
Q

  =  SH
pr oduct os

  -  SH
r eact ivos

  menor que CERO. 
 

Luego el q
P
 menor que cer o,   es cedido al medio ambient e. 

 

   

H (  kJ  )

DH f= -77,78 kJ/mol -->

-->cedido al medio
ambiente

Cgrafito 2( g )  a  1  atm  y  25  oC

CH 4 ( g )  a 1 atm  y  25  oC

+ 2 H

   
Gr � f ico Nr o. 17 

         
e) En el ej emplo de una r eacc i� n endot � r mica donde t ampoco hay c ambios en la 
t emper at ur a del sist ema, se visualiza c omo: 
 

SH
pr oduct os

  mayor que  SH
r eact ivos

 
 

y 
 

DHo  =  SH
pr oduct os

  -  SH
r eact ivos

  mayor que CERO. 
 

Luego el q
P
 mayor que cer o, es cedido por el medio. 
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H ( kJ )

DDH H f = + 22 8 , 18 k J/ mo l
- - >--> tomado del medio

ambiente

C 2H 2 (g) a 1 atm y 25 oC

C grafito + H2 (g) a 1 atm

 25 oC

2

 
 
 

              Gr � f ico Nr o. 18 
 

 
Obj et o de la t er moqu�mica 

 
El obj et o de la t er moqu�mica es el est udio de los cambios t � r micos (ener g�a que 
se gana o se pier de) en el cur so de las r eacc iones qu�micas. Dicha ener g�a que 
ser� siempr e cal� r ica a  no ser que se acople a a lguna m� quina a decuada o  pr oceso 
que la u t ilice, se podr � medir de dos maner as: a pr esi� n const ant e o a volumen 
const ant e. 
A  pr esi�n con st ant e: ello signif ica que se e st � midiendo q

P
 y Ud. r ecuer da que   

q
P
=DH. 

 A  volumen const ant e: ell o signif ica qu e se e st � midiendo q
V
 y Ud. r ecuer da que   

q
V
 = DE. 

 
DE AHORA  EN   ADELANTE  NO  VAMOS A  DI SCERNI R ENTRE   

 

DDH
T
  y  DDH

Q 
 
En gener al las medidas se r ealizan a pr esi�n const ant e p or lo qu e los valor es m� s 
ut ilizados s on los de Ent alp�a: 
 

REACTI VOS  PRODUCTOS       DHt ë=    ? 
 
El valor de DH

t ë ¿qu� signo t endr �? : la r espuest a es que e xist iendo r eacc iones 
endot � r mica y exot � r mica el "signo" ser � posit ivo o n egat ivo de acuer do a c ada 
caso: 

 DH   = ENDOT� RMI CA    +  (posit ivo) 

 DH   = EXOT�R MI CA   - negat ivo 
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Ampliemos un poco est os concept os: Piense que ocurr e cuando al cabo de una 
r eacci�n qu �mica se pr oduce calor  que e vident ement e se dir ige a l ent or no o  
medio ambient e 
 

H  ( kJ ) S H  

(ENTALPIA) de los  reactiv os

DD H  H  

de la reacc ión

S H

(ENTALPIA)  de los  productos

 
Gr � f ico Nr o. 19 

 
     Est e sencillo gr �f ico no s indica que los pr oduct os de la r eacci�n t ienen menos 
ener g�a que los r eact ivos, por eso la per dier on y por eso seg�n la c onvenci�n 
DI CHA ENERG� A  ES NEGATI VA. 
¿Por qu� e ncont ra mos "t ë" como sub�ndice de DH?: ESTO  DEFI NE LA  
TEMPERATURA A  LA  CUAL SE R EALI Z�  LA  REACCI � N. 
¿Por qu� e s impor t ant e aclar ar est e aspect o?: Ud. r ecuer da qu e H  = E + PV luego 
debe admit ir que por lo conocido r espect o especialment e de E la t emper at ur a 
j uega un papel f undament al par a est ablecer su valor . No es lo mismo por ej emplo, 
la ener g�a de t r aslaci�n de un gas (no n ecesar iament e ideal) a 25ëC que a 90ëC, 
luego los valor es logr ados de H  (ent alp�a) deben depender de la t empera t ur a. 
Siendo est o as� l as dif er encias o sea los DH  como los gr af icados arr iba pueden (y 
lo hacen) var iar con la t empera t ur a. 

 
CONCLUSI � N: En t oda r eacc i� n q u�mica debe e specif icars e la t emper at ur a a  
la cual se r ealiz� la misma.  
 
Ot r o a spect o int er esant e e s el est ado de agr egaci�n (s� lido, l�quido o g as) de los 
r eact ivos y pr oduct os. Est o o bviament e t ambi� n int er esa par a el c� lculo de los 
calor es de r eacc i�n . Pr egunt a de r � pida c ont est aci�n : ¿qu� dif er encia hay en 
cuant o a l cont enido ener g� t ico de una misma sust ancia pr imer o consider ada c omo 
gas y luego c� mo s� lido?. 
Por supuest o la dif er encia es muy gr ande, y ello es algo qu e Ud. ya puede deducir 
por s� mismo r ecor dando lo dicho al comienzo de e st e t ra baj o. 
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Luego el est ado f �sico de los r eact ivos y pr oduct os deben especif icar se 
cuando se e scr iben r eacc iones.  
Un ej emplo: 
 

 2 S(s) + 3 O2(g)  2 SO3(s)   DH298= -454,49 kJ / mol 
 

 2 S(s) + 3 O2(g)  2 SO3(g)   DH298= - 395,72 kJ / mol 
 
I nsist imos: es fun dament al anot ar el est ado f �sico de los r eact ivos y pr oduct os 
ya que de acuer do al ej emplo dado NO  ES LO  MI SMO  FORMAR UN  MOL DE S0

  3
 

ES ESTADO  GASEOSO  QUE E L MI SMO  COMPUESTO  PERO  EN  ESTADO  
S� LI DO, siendo sus DH  dif er ent es. 
 
RESUMI ENDO:  q

P
 = SH

pr oduct os
 - SH

r eact ivos
 =  DH 

 
DDH  = con valor negat ivo es un calor que f luye a l ent or no.  
DDH  = con valor posit ivo es un calor que e nt r a a l sist ema.  
La ent alp�a de una sust ancia ca mbia (al menos ligera ment e) con la t empera t ur a. 
Ej . : 
  H  de 1 g H

2
O(l) a 100ëC -   H  de 1 g H

2
O(l) a 0ëC= 100 cal 

Est os dat os por supuest o se pueden o bt ener de t ablas que Ud. puede e ncont r ar 
en la bibliograf �a. 
Tr es � lt imos aspect os concept uales s obr e la ent alp�a. 
Si r ecor damos que  H  = E + PV es obvio qu e la cant idad d e e nt alp�a de un sist ema 
depender � de su masa (piense e n las ener g�as t � r micas o en las int er molecular es 
en gener al). Por lo t ant o es una: 

       PROPI EDAD EXTENSI VA. 
 
¿Y LA  ENERG� A  I NTERNA? P UEDE RESPONDER UD. 
 
Ej . La ent alp�a de un mol de agua (18g) es 18 veces mayor que la ent alp�a de 1 g 
de agua. 
Cuando un a sust ancia exper iment a un cambio de f ase se modif ica su ent alp�a. Ej . 
: 
 
 
  H  de 1g H

2
O(l) a    0 ëC -   H  de 1g H

2
O(s) a 0ëC=  80 cal 

 
  H  de 1g H

2
O(g) a  100ëC -   H  de 1g H

2
O(l) a 100ëC=540 cal 

 
 
Est os dat os t ambi� n se pueden hallar en t ablas exist ent es en la bibliogr af �a. 
¿Y la pr esi�n ? ¿ Qu� e f ect o r ealizar � sobr e la ent alp�a? 
Piense e n H  = E + PV y r esponda Ud. mismo. 
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ESTADOS NORMALES:  la def inici�n de la t emper at ura , el est ado de 

agr egaci� n de los r eact ivos y p r oduct os y la pr esi�n dej a t odav�a inconc lusos la 
enumer aci�n de ot r os aspect os que deben conocers e, ya que algunas s ust ancias 
como por ej . azuf r e puede e xist ir en dos f or mas s� lidas: r � mbica y monocl�nica. 
Por lo t ant o si pensamos que e s necesar io cont ar con dat os de t emper at ur a, 
pr esi�n , est ado de agr egaci�n y carac t er �st icas de e se e st ado de agr egaci�n  es 
f� cil i maginar se la dif icult ad par a compar ar ent alp�as. 
Es m� s ¿c� mo calcular las si como sabemos EL VALOR REAL DE LA  ENERG� A  
I NTERNA NUNCA LO  CON OCEMOS, l uego t ampoco podemos conocer EL 
VALOR REAL DE LA  ENTALPI A? 
Por ello se hizo n ecesar io t ener a lg� n punt o de r ef er encia par a los est ados 
t er modin� micos de los r eact ivos y pr oduct os. La elecc i� n de e st e punt o de 
r ef er encia es TOTALMENTE ARBI TRARI O Y RECI BE E L NOMBRE DE 
ESTADO  NORMAL O  EST� NDAR. 
POR CONVENI O  I NTERNACI O NAL SE E STABLECI ERON  LAS CONDI CI ONES 
F� SI CAS BAJ A LAS CUALES S E DEFI NEN  LOS ESTADOS NORMALES O  
EST� NDAR, Y ELLAS S ON: 
 
ESTADO  NORMAL DE UN  GAS     (pur o): 1 at m  y 25ëC 
ESTADO  NORMAL DE UN  LI QUI DO  (pur o): 1 at m  y 25ëC 
ESTADO  NORMAL DE UN  S� LI DO   ( ** ): 1 at m  y 25ëC 
 
( * * ) pur o y f or ma c r ist alina m� s est able. 
Hemos def inido los est ados nor males est � ndar per o ¿c� mo podemos dar le 
valor es? (si ello es posible). 
Sabiendo que la ent alp�a de una sust ancia no se puede calcular (al menos 
sencil lament e y mucho menos a� n en los mej or es c� lculos con exact it ud) el 
camino es est ablecer una CONVENCI � N  ARBI TRARI A. 
La misma para est e caso se r esume as� (se insist e e s ARBI TRARI A) 
 
LA  ENTALPI A  DE UNA SUSTANCI A  QU� MI CA ELEMENTAL EN  SU ESTADO  
NORMAL O  EST� NDAR VALE CERO. 

H°° = 0 
 

 EL EXPONENTE °° SI GNI FI CA QUE LOS ELEMENTOS S E ENCUENTRAN  
EN  � L  

ESTADO  EST� NDAR 
 
De acuer do a lo expr esado a 1 at m  y 25ëC, el azuf r e r � mbico (s� lido), el cobr e 
s� lido, el br omo l�quido, el O

2 gaseoso, el H
2
 gaseoso y el Na s� lido t ienen 

ENTALPI A  I GUAL A  CERO  (0) 
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Pr egunt a c on r espuest a muy impor t ant e: ¿cu� ndo es v� lido est o? 
a)Cuando se t r abaj a a  t emper at ur a const ant e (que se e lige a r bit r ar iament e, 
como por ej . 25ë) 

 b)Si hay calent amient o o enfr iamient o se debe elegir ot r a t emper at ur a a la 
cual H° =0.  
c) S� lo las ent alp�as de los element os (no de los compuest os) en sus est ados m� s 
est ables es cer o. 
Ej . H(g) ( hidr � geno monoat � mico en est ado gaseoso) no t iene e nt alp�a igual a 
cer o. 
Hg(s) t ampoco t iene e nt alp�a igual a 0 (ya que su f or ma m� s est able e s la l�quida, 
piense sino en los t er m� met r os cl�nicos). 
En los dos ej emplos las s ust ancias se e ncuent r an a 25ëC y 1 at m. 
d)  No se llevan a c abo t r ansmut aciones nuclear es ya qu e sino llegar �amos al 
absur do de que una r eacc i� n como la que sigue no liber ar �a ener g�a: 
2 H2(g)  He(g) donde ambas sust ancias t ienen de acuer do con la 
convenci� n indicada m� s ar r iba: 

H° =0 
¡Per o est a r eacci�n liber a una c ant idad muy impor t ant e de e ner g�a, y es la base 
del pr oceso que ocurr e e n el sol y se llama FUSI � N  N UCLEAR. 

 
Ent alp�a de las r eacciones 
La ent alp�a de una r eacci�n es el cambio de e nt alp�a que se pr oduce dur ant e la 
misma. 
Cuando est a se lleva a ca bo ent r e r eact ivos t odos en sus est ados est � ndar y se 
dan pr oduct os t ambi� n en sus est ados est � ndar la ent alp�a de la r eacci�n es DH�  

 

H  ( kJ ) S H  

(ENTALPIA) de los  reactiv os

DD H  H  

de la reacción

S H

(ENTALPIA)  de los  productos

°

°

°

 
   Gr � f ico Nr o. 20 

Hemos gr af icado ent alp�as negat ivas per o Ud. debe pensar t ambi� n q ue e xist en 
las ent alp�as posit ivas, es decir calor es de r eacci�n posit ivos. 

 
 



 

                                          T- 33 - 
 

Transferencia de Energ�a en las reacciones qu�micas (introducción a la Termodinámica y 
a la Termoqu�mica) 

Ent alp�as de f or maci� n 
Teniendo def inida las ent alp�as est �n dar es f�c il hablar de e nt alp�as de 
f or maci�n . La def inimos como "var iaci�n de e nt alp�a qu e acompaña a una r eacci�n 
de f or maci�n de una sust ancia a par t ir de los element os que la co mponen, est os 
en su est ado m� s est able". 

 

H ( kJ )

DDH H ° f = - 74,7 8 kJ/ mol

C
grafito

+ H
2

(g) a 1 atm y 25 oC

CH
4

(g) a 1 atm y 25 oC

2

 
Gr � f ico  Nr o. 21  

 
 Calculando num� r icament e ser � : 
 

H� CH4(g) - (H� C(gr af it o) + H� H
2
(g))= -74,78 kJ / mol 

 
Per o de lo vist o ant er ior ment e sabemos que H�  del C(gr af it o) = 0 y  que e l H�  del 
H

2
(g) es t ambi� n igual a 0 luego: 

H° del CH
4
(g) - ( 0 + 0 ) = 74,89 kJ / mol 

                 
DH�

f
CH

4
(g) = - 74,89 kJ / mol 

 
Est e e s un m� t odo ef ect ivo p ara calcular ent alp�as usando los concept os y 
convenciones est udiadas ant er ior ment e. 
Ot r o ej emplo:                             
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H ( kJ )

DDH H ° f = �����
	���
�	������ ���
�

C
2

H
2

(g) a 1 atm y 25 oC

C
grafito

+ H
2

(g) a 1 atm y 25 oC2

       
Gr � f ico Nr o. 22 

 
¡Por f in un a ent alp�a posit iva¡ 
 
Ef ect uemos el c� lculo: 
 
H�  C

2
H

2
(g) -(H� C(gr af it o)+H�  H

2
(g))= +226,51 kJ / mol 

 
H�  C

2
H

2
(g) -(       0      +      0     )= +226,51 kJ / mol 

 
DDH�

f
 C2H2(g) = +226, 51 kJ / mol 

 
A  est a a lt ura la pr egunt a podr �a ser : ¿las ent alp�as de f or maci�n calculadas de 
est a maner a ser �n las ent alp�as r eales de las s ust ancias?. 
Obviament e la r espuest a es NO: r ecuer de que se han calculado por medio de una 
convenci� n ar bit r ar ia (ent alp�as de las s ust ancias en su est ado no r mal igual a 0), 
y est o y a de por s� da idea de que no son valor es r eales. Por ot r a par t e, y de 
acuer do a la convenci�n , l a ent alp�a del H

2
(g) a 1 at m  y 25ëC es cer o y est o es 

cont r ar io a nuest r o cr it er io de que un mol de e se gas  (o cualquier ot r o),  t iene 
ener g�as que podr� n ser var ias (t r aslaci�n , r ot aci�n , vibr aci�n , London, et c.) lo 
cual hace que t enga una E (ENERG� A  I NTERNA) REAL Y POR LO  TANTO  UNA 
H  (ENTALPI A) TAMBI � N  REAL LUEGO  LA  CONVENCI � N  ES 
ABSOLUTAMENTE ARBI TRARI A y sobr e e ll a se basan los c� lculos. 

 
 
Leyes de la t er moqu�mica 

 
Llegados a est e punt o se hace necesar io enunciar dos leyes que como Ud. ver� se 
r elacionan �nt imament e con concept os ya conoc idos 
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Pr imer a ley de la t er moqu�mica o Ley de Lavoisier - Laplace 
"EL CALOR NECESARI O  PARA DESCOMPONER UNA SUSTANCI A  EN  SUS 
ELEMENTOS ES I GUAL, PERO  DE SENTI DO  CONTRARI O, AL QUE SE 
NECESI TA  PARA VOLVER A  FORMARLA". 
 
¿No es est o la ley de conserv aci� n de la ener g�a?. 
 
S� lo es, aplicado a un hecho concr et o. 
 
Y hablando de hechos concr et os observ emos el siguient e e j emplo: 
 

H2(g) + ½ O2(g)  H2O(g)    DH� f =-241,60 kJ / mol 
 
De acuer do a est a pr imer a ley podemos escr ibir  
 

H2O(g)  H2(g) + ½ O2(g)    DH� -1=+241,60 kJ / mol 
 
Como Ud. vio la r eacci�n en el sent ido de la f or maci�n de agua c ur sa c on un DH�

f
 

negat ivo mient r as que e n el sent ido cont r ar io lo hace con un DH�  posit ivo per o 
con I GUAL VALOR ABSOLUTO  (241,60 kJ / mol) 

 
Segunda ley de la Ter moqu�mica o Ley de Hess 
En 1840 Hess post ul� una  ley absolut ament e e mp�r ica: "el calor liber ado a 
pr esi�n o volumen con st ant e e n un a r eacci�n qu�mica dada es una const ant e 
independient ement e del n� mer o de e t apas en qu e se r ealiza e l pr oceso 
qu�mico. " 
Analice e l t ext o y  vuelva a pensar si no est amos nuevament e e n pr esencia de ot r a 
aplicaci�n de la LEY DE CONSERVACI � N  DE LA  ENERG� A  que e s la  PRI MERA 
LEY DE LA  TERMODI N� MI CA. 
Veamos un ej emplo: 
Tra t emos de hallar el DH  de la siguient e r eacc i�n : 
 
C (s)( graf it o) + ½ O2(g)  CO(g)       DH� r= ?  
 
Est a es una r eacc i�n dif �cil de logr ar en el l abor at or io por lo q ue par a hall ar el D
H

r
 aplicar emos la ley de Hess. Par a ello a cudamos a t ablas en las que hallar emos 

calculadas una ca nt idad muy impor t ant e de calor es de r eacc i�n . Usar emos: 
 
(1) C(s)( gr af it o)+O2(g)  CO2(g)  DH�

1
=-393,75 kJ / mol    

 
(2) CO(g) + ½ O2(g)  CO2(g)  DH� 2=-282,98 kJ / mol  

 
¿Qu� podemos hacer c on est as r eacc iones? 
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En pr imer lugar apli quemos la pr imer a ley a la r eacc i�n (2) que quedar� : 
 

(-2) CO2(g)  CO(g) + � O2(g)  DH� -2= 282,98 kJ / mol  

Luego de acuer do a la ley de Hess podemos s umar la r eacc i�n (1) y la r eacci�n 
(-2) 
(1) C(s)( gr af it o) + O2(g) CO2(g) 
(-2)CO2(g)  CO(g) + � O2(g) 
C(s)( gr af it o) + O2(g) + CO2(g)  CO2(g)+CO(g)+� O2(g)       

                                       
Como Ud. ve hay especies en cant idades iguales a ambos lados como el CO

2
(g) por 

lo q ue se pueden simplif icar . Por ot r o lado hay 1 mol de O
2
(g) a la izquier da y � 

mol de O
2
(g) a la der echa por lo qu e balanceando qu eda � mol de O

2
(g) a la 

izquier da. 
La ecuaci�n f inal ser � la qu e deb�amos obt ener : 

C(s)( gr af it o) + � O2(g)  CO(g) 
¿Y el DH�

r
 ?. Par a su c� lculo se pr ocede de id� nt ica maner a qu e la r ealizada 

ar r iba con las ecuaciones: 
DH�

1
 +DH�

-2
= -393,75 kJ / mol+282,98 kJ / mol = -463,01 kJ / mol   

      DH�
r
= - 463,01 kJ / mol 

Est e mismo ej emplo se puede gr af icar por medio de un CI CLO. Obser ve: 
 

CO(g)

1 -2

rC(s)(grafito) + ½ O 2 (g)

½ O 2 (g)

CO 2 (g)

- ½ O 2 ( g)+

 
Gr � f ico Nr o. 23 

 
A la let r a r le cor r esponde un DDH°°

r
 

Al n� mer o 1 le corr esponde un DDH°°
1
 

Al n� mer o - 2 le corr esponde un DDH°°
- 2

 
¿Qu� ot r a oper aci�n sencilla podemos hacer c on los calor es de r eacc i�n ? 
Supongamos t ener una r eacc i� n qu�mica t e� r ica c omo la que sigue: 
 

                 aA  + bB  cC+dD     DH�
1
 

ahor a o bser ve la misma per o con � st as var iaciones, que sur gen de usar como 
fa ct or com�n el n� mer o de moles de A  (nA= a ) 
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        a/ a A  + b/ a B  c/ a C + d/ a D   DH� 2= ¿???¿  

En est e caso el DH�
2
 = DH�

1
/ a  o lo que e s lo mismo: 

 
           DH�

1
 = a DH�

2 
 
Ent alp�as de combust i�n :  
Son los calor es gener ados cuando se queman hidr ocar bur os (que cont ienen C e H) 
en pr esencia de O

2
(g) par a dar CO

2
(g) y H

2
O(l), y la c ombust i�n es complet a. Ej . : 

 
C3H8(g) + 5O2(g)  3CO2(g) + 4H2O(l) 

 
El calor que se pr oduce e s de 2217,90 kJ / mol y como se mide a 25ëC  
y 1 at m  est ando t odas las s ust ancias en esas condiciones, ese valor  
es la ENTALPI A  EST� NDAR DE COMBUSTI � N:  DH�

c
=  -2217,90 kJ / mol      

Los calor es de combust i�n est � ndar de los hidr ocar bur os s e pueden hall ar en 
t ablas. 
Tambi� n p odemos hallar valor es de e nt alp�as de combust i�n par a sust ancias como 
por ej emplo la glucosa que cont iene car bono, ox�geno e hidr � geno. 
 

C6H12O6(s) + 6O2(g)  6CO2(g) + 6H2O(l) 

 
Las ent alp�as de f or maci�n son en gener al dif �ciles de medir per o no las de 
combust i�n qu e se las mide e n un calor �met r o, aunque la r est r icci�n es que 
evident ement e deben manej ar se sust ancias que cont engan car bono, hidr � geno y  
ox�geno. 

 
Ent alp�as (ener g�as) de enlace:  
 
Hemos dicho que las ener g�as de las uniones qu�micas r epr esent an una 
cont r ibuci�n muy impor t ant e a la ener g�a int er na de un sist ema. Por ell o si a las 
sust ancias que componen el sist ema (o a la sust ancia) se le "r ompen" var ias (o 
t odas) las uniones habr � un DE signif icat ivo y por ende un DH  t ambi� n 
signif icat ivo. 
En o casiones s e desea obt ener una est imaci�n de la ent alp�a par a una r eacci�n en 
la qu e e l valor de DH� f  par a un r eact ivo o pr oduct o no se cono ce ni puede 
hallars e. ¿C� mo se soluciona el pr oblema?. Se acude a las ener g�as de e nlace. En 
� st e m� t odo la ener g�a de la mol� cula se at r ibuye e sencialment e a la ener g�a de 
los enlaces que e lla posee y cuando r eacciona lo hace debido a la r upt ur a o 
disoluci�n de uno o m� s de e st os enlaces. Luego el conoc imient o r elat ivo a la 
f uer za de los enlaces es � t il par a cuant if icar los r equer imient os ener g� t icos de 
las r eacciones. Per o en un a r eacci�n hay RUPTURA como hemos dicho y t ambi� n 
(desde luego) FORMACI � N  de nuevos enlaces. ¿Cu� l ser � el balance e ner g� t ico 
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de e st os pr ocesos?. Veamos un ej emplo sencillo como es la disociaci�n de la 
mol� cula de H

2
(g) 

 
H2(g)  2H(g)   DH� = 434,72 kJ / mol 

 
Est a ser � la ener g�a de e nlace de la mol� cula de H

2
(g). Per o si int ent amos f or mar 

nuevament e la mol� cula ¿c u� nt o c alor (ener g�a) necesit ar emos?. Recuer de la 
pr imera ley de la t er moqu�mica y dir�    DH� = 434,72 kJ / mol. Por lo t ant o 
gener ali zando cuando "f or mamos" uniones el sist ema c ede calor al ent or no.  
Podemos ent onces hacer un balance e nt r e las ener g�as necesar ias par a "r omper " 
uniones y las ener g�as r equer idas par a "f or mar " uniones. ? 
Un ej . ayudar � a  ent ender mej or la pr egunt a: 
 

CH4(g) + 2 O2(g) CO2(g) + 2H2O(g)  DH� = ????? 

Vamos a plant ear la c uest i�n desde e l punt o de vist a de los enlaces r ot os y los 
f or mados. Luego ef ect uar emos el balance cor r espondient e: 
 

ENLACES ROTOS Enlaces f or mados 
4 enlaces C¾ H  c/ u con 409,64  kJ / mol 2 enlaces C=O  c/ u con –710,60 kJ / mol 

2 enlaces O=O  c/ u con 494 ,49 kJ / mol 4 enlaces O¾ H  c/ u con –463,98 kJ / mol 

 
El cambio de e nt alp�a t ot al lo p odemos calcular de la siguient e  
DH�  = 4 enlaces  (C¾ H) + 2 enlaces (O=O) + 4 enlaces (O¾ H)  
+ 2 enlaces (O=O) = -649,57 kJ / mol. 
El valor exper iment al es –800,26 kJ / mol (lo qu e habla de que la a nt er ior es un 
c� lculo muy apr oximado). 

 
Calor de neut r ali zaci�n :  
Es el calor que se mide cuando se neut r alizan �c idos y bases. 
 

Calor de disoluci� n:  
Cuando un  solut o se disuelve e n u n solvent e se pr oduce un despr endimient o o  una 
absorc i�n de calor . Est e calor var �a c on la concent rac i� n de la soluci�n . 
El siguient e gr � f ico muest r a la var iaci�n de e nt alp�a c on la c oncent r aci� n de la 
soluci�n . Obs� rv ese que al sat ur ar se se ll ega a una meset a en la cur va que indica 
la const ancia en el calor de disoluci� n a par t ir de e st e punt o (en el gr � f ico no se 
ve como un  punt o). 
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H

moles de soluto/1000 g de solvente  
     

Gr � f ico Nr o. 24 
Calor de diluci� n:  
Es la var iaci�n de e nt alp�a cu ando un a soluci�n qu e cont iene un mol de solut o se 
diluye de una c oncent r aci�n a ot r a. 
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SEGUNDA LEY DE LA  TERMODI N� MI CA 
Se pueden encont r ar dif er ent es f or mas de e nunciar la segunda ley  de la 
t er modin� mica y de hecho cu alquier a de e llos es igualment e v� lido. Nosot r os 
t ra t ar emos en f or ma absolut ament e int uit iva de ir obt eniendo conclusiones 
r espect o de divers os pr ocesos nat ur ales y luego plant ear algunos enunciados de 
est a segunda ley lo q ue p uede hacer m� s acc esible los concept os que deben 
emanar de � l. 
Vamos para ello a plant ear la siguient e sit uaci�n : 
Un cu er po de masa m

1
 (por ej emplo de un met al como el Cu) se e ncuent r a a  

una t emper at ur a T
1
 y se lo pone e n cont act o con o t r o cuer po t ambién de 

masa m
1
 (y t ambién const it uido por Cu) que e st � a  una t emper at ur a T

2
, 

siendo T
1
 mayor que T

2
.  

Ya Ud. puede (y lo sabe) int uit ivament e que e l cuer po con la T
1
 t iene una cant idad 

de e ner g�a mayor  que e l que se e ncuent r a a  T
2
. Est o en gener al con solo t ocar los 

se t endr � esa sensaci�n (siempr e, clar o est � qu e T
1
 y T

2
 sean signif icat ivament e 

dif er ent es como par a que nuest r os sent idos lo det ect en). Plant eado est o Ud. 
t ambi� n p odr � pr edecir que al cabo de cier t o t iempo (que no int er esa c u� nt o es) 
el cuer po m� s calient e t ender � a disminuir en t emper at ur a y el cuer po m� s f r �o 
t ender � a a ument ar en t emper at ur a. ¿Est � de acuer do?  Por lo t ant o, "el cuer po 
m� s calient e t r ansf ir i� par t e de su ener g�a en f or ma de calor al cuer po m� s fr �o" 
 

ES LO  DI CHO  UNA VERDAD QUE A  DI ARI O  PODEMOS OBSERVAR 
 

Per o mir emos el pr oblema desde ot r o punt o de vist a: 
El cuer po a la T

1
 t iene una cier t a ca nt idad de e ner g�a qu e llamar emos E

1
 y el que 

est � a T
2
 una ca nt idad d e e ner g�a E

2
. Por lo t ant o EL SI STEMA t iene una 

cant idad d e e ner g�a que ser � : 
 

E
s
 = E

1
 + E

2
 

 
Est a Es cumple con la pr imera ley de la t er modin� mica o ley de conser vaci�n de 
la ener g�a (no se olvide que e st o sigue vali endo par a explicar los pr ocesos 
nat ur ales aunque hayamos conc luido con el t ema). 
De acuer do a ello ser � per f ect ament e posible pensar que podr �a llegar a ocur r ir 
lo siguient e: 
"El cuer po calient e r ecibe e ner g�a del cuer po f r �o, y por lo t ant o se calient a, 
mient r as el f r �o se e nf r �a t odav�a m� s". 
PREGUNTA MUY I MPORTANTE: ¿SE VI OLA A QU� L A  PRI MERA LEY? 
ABSOLUTAMENTE N O  YA QUE E L CALOR QUE CEDER� A  EL CUERPO  A  T

2
 

(EL MAS FR� O) LO  RECI BI R� A  EL QUE ESTA A  T
1
 CON  LO  QUE LA  

CONSERVACI � N  DE LA  ENERG� A  SE CUMPLE PERFECTAMENTE.  
 

PERO  UD. SABE QUE ESTO  N O ES LO  QUE SUCEDE 
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Luego el pr oceso espont � neo es el que Ud. int uit ivament e deduj o sin n ecesidad 
de pensar en la pr imer a ley o  alg�n ot r o conocimient o p r evio. 
Pr ecisament e una de las f or mas m� s s encillas de e nunciar la segunda ley de la 
t er modin� mica es, seg�n CLAUSI US: 
 
EL CALOR N O  PUEDE PASAR POR S� MI SMO  (ES DECI R EN  FORMA 
ESPONTANEA) DE UN  CUERPO  A  MEN OR TEMPERATURA A  OTRO  A  
MAYOR TEMPERATURA 
 
 
Sencillo, ¿ver dad?. Ud. mismo lo sab�a int uit ivament e. Ya, adem� s, ir � per cibiendo 
que la segunda ley t iene gr an r elaci�n con la ESPONTANEI DAD Y LA  
DI RECCI O NALI DAD de los pr ocesos. 
Una a clarac i� n: ¿por qu� CLAUSI US dij o "por s� mismo": por que hay algunos 
pr ocesos en los cuales s e ver if ica el pasaj e vedado por la segunda ley, por 
ej emplo en el CI CLO  FRI GOR� FI CO? Per o est o no signif ica que la segunda ley  
pier da su validez, sino q ue las CONDI CI ONES SON  OTRAS y habr �a que hacer 
consider aciones que no son n ecesar ias por el moment o. 
EL CONCEPTO  DEDUCI DO  I NTUI TI VAMENTE ES TOTALMENTE CORRECTO  
E I NTERPRETA EL PROCESO  NATURAL COMO  ES DEBI DO, con lo qu e para 
hacer lo cont r ar io se debe usar una ªayuda ext er naº, y  y a no es "POR S� 
MI SMO". 
Cambiemos el pr oceso, plant eando lo que sigue: 
Coloque agua l�quida qu e puede ser perf ect ament e la que e xt r ae de la canill a, en 
un r ecipient e abier t o a la a t m� sf era  
¿Qu� e sper a qu e le ocurr a a l agua de e se r ecipient e al cabo de un c ier t o t iempo?. 
Su r espuest a ser � inmediat a: "al cabo de un cier t o t iempo (que no int er esa 
cu� nt o) el agua se e vapora r � en su t ot alidad". Est o Ud. lo ha podido obser var y 
de hecho lo puede hacer diar iament e e inclusive cuando hemos est udiado la Pv de 
los l�quidos hemos hablado del equilibr io L-V en la int erfa se corr espondient e con 
lo cual si el r ecipient e se e ncuent r a "abier t o" lent ament e las mol� culas de vapor 
pasar � n a la at m� sf er a (se e vapora r � n) dej ando de per t enecer al sist ema 
plant eado, y nu evament e se f or mar � n mol� culas en fa se vapor a f in de mant ener 
el equilibr io de acuer do a la t emper at ur a a que se e ncuent r e. Es evident e que la 
"evaporac i� n" ser � mayor si hay movimient o de air e ("cor r e vient o") sobr e e l 
sist ema lo qu e aceler a la "velocidad" de las mol� culas de vapor para "salir " de la 
int er f ase y consecuent ement e se aceler a la pr oducc i�n de ot r as. 
Per o ¿por qu� no plant ear una sit uaci�n en el mismo sist ema en el cual el agua se 
CONGELAR� A  espont �n eament e y ceder �a el calor hacia el ent or no?. Si l o 
observ amos desde e l punt o de vist a de la ley de conser vaci�n de la ener g�a ESTO  
SERI A  ABSOLUTAMENTE POSI BLE. 

PERO  N O  OCURRE, Y ESTO  UD. LO  SABE I NTUI TI VAMENTE 
Adem� s de saber que ESPONT� NEAMENTE el agua l�quida se e vapor a, ello no s 
lleva a  ot r o concept o q ue ser � inmediat o: en el agua exist e un cier t o o r den ent r e 
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las mol� culas (aunque e l mismo es mucho menor que si esa misma a gua f uer a 
s� lida) per o en fa se vapor el ORDEN  ES TODAV� A MUCHI SI MO  MENOR. 
Luego podemos decir que: 
 

EN  UN  PROCESO  ESPO NTANEO  SE PASA SI EMPRE A  U N  MAYOR 
DESORDEN 

 
Aunque e st o par ezca un a sent encia a pr esur ada, no t enga miedo qu e SI EMPRE SE 
CUMPLE. Tant o es as� que t ambi� n la segunda ley de la t er modin� mica se puede 
enunc iar : 
 

HAY UNA OBSERVACI � N  GENERAL Y UNI VERSAL DE QUE TODOS LOS 
PROCESOS NATURALES O  ESPONT� NEOS SON  DE CAR� CTER 
I RREVERSI BLE OCURRI ENDO  SI EMPRE CON  UN  AUMENTO  DE 

DESORDEN 
 
Per o en est e e nunciado hemos incluido una palabr a qu e no hemos ut ili zado hast a 
el moment o: I RREVERSI BLE. La misma t ambi� n se puede pensar int uit ivament e: 
¿Ud. ser �a c apaz de pensar  si el sist ema ant er ior en el cual, siempr e mant eniendo 
iguales condiciones, el agua al cabo de un cier t o t iempo VOLVER� A  a condensars e 
(pasar de la f ase vapor a la l�quida espont � neament e)? 

EVI DENTEMENTE, CO NTESTARA QUE NO 
¿Y, como lo cer t if icamos? 

PORQUE LA  EXPERI ENCI A  N OS LO  DI CE 
 
Luego la segunda ley que t ra t a de int er pr et ar los pr ocesos nat ur ales, l o hace 
cor r ect ament e con los enunc iados ant er ior es y con el � lt imo en p ar t icular . 
Ot r a exper iencia similar s er �a la expansi� n de un gas: suponga un cilindr o con un a 
gas (no n ecesar iament e ideal) baj o u na c ier t a pr esi� n el que e n det er minado 
moment o se lo dej a escapar libr ement e al abr ir se la v� lvula que cer r aba el 
cilindr o. 
El gas como NUESTRA EXPERI ENCI A  LO  I NDI CA t ender� a expandir se y eso 
Ud. lo sabe y por supuest o nunc a se le ocurr ir �a pensar que por el cont r ar io el 
gas s e compr imir �a POR S� MI SMO  en un exper iment o similar . Luego el gas s e 
expande ESPONTANEA E I RREVERSI BLEMENTE, t endiendo hacia un desor den 
mayor . 
¿Habr � a lguna pr opiedad que se r elacione con est a t endencia a l mayor desor den?. 
La pr egunt a ser� c ont est ada a cont inuaci�n . 
 
Pr ocesos r ever sibles e irr ever sibles 
Ya hemos int r oducido ant er ior ment e e l concept o de r ever sible y acabamos de 
hacer lo con el de irr ever sible. De acuer do a ello la pr egunt a ser �a: ¿en un  
sist ema c ualquier a luego de una t r ansfo r maci� n r ever sible desde un est ado A  a 
ot r o B cual ser � la  DEs? 
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DE
s
 = q

r ev
 + w

r ev
 = q

r ev
 + w

max
 

 
Aqu� obser vamos que se sust it uye w

r ev
 por w

max
 y par a explicar lo t omar emos en 

cuent a lo siguient e: "Car not demost r � qu e una m� quina que oper a 
r ever siblement e t iene la M� XI MA ef iciencia en la pr oducci�n de t r abaj o, l o qu e 
nos AUTORI ZA a decir que e l t ra baj o qu e se obt iene e volucionando 
r ever siblement e e nt r e dos est ados es el M� XI MO  POSI BLE". 
He aqu� la c ausa de la sust it uci�n r ealizada. 
Sigamos: ¿y en est e mismo sist ema c ual ser� DE

s
 luego de un cambio ir r evers ible 

(t ambi� n de A  a B)?. 
 

DE
s
 = q

ir r ev
 +  w

ir r ev
 

 
Como la ener g�a int er na es f unci� n de e st ado, evident ement e los DEs deben ser 
iguales y por lo t ant o: 
 

q
r ev

 + w
max

 = q
ir r ev

 + w
ir r ev 

r eor denando: 
 

w
ir r ev

 - w
max

 = q
ir r ev

 - q
r ev 

 
¿A  qu� conclusi�n no s puede llevar est a ecuaci�n? Obser ve los t � r minos de la 
izquier da: 

w
ir r ev

 - w
max

 
 
Si est amos diciendo que e n un  pr oceso REVERSI BLE t enemos un t ra baj o m� ximo 
posible e s obvio qu e e n uno  I RREVERSI BLE  el t r abaj o ser � menor . 
 
 
Por lo t ant o cuando o cur r e un pr oceso en la r ealidad, y como los mismos s e 
r ealizan int er accionando sist ema y medio a mbient e o ent or no podemos asumir : 

 
EN  UN  PROCESO  ESPO NTANEO  DI SMI NUYE LA  CAPACI DAD D E 

REALI ZAR TRABAJ O  DEL UNI VERSO 
 
Est e e nunciado es ot r a de las f or mas de la segunda ley de la t er modin� mica. 

 
Llegados a est e punt o est amos en con diciones de def inir una nueva f unci�n de 
est ado que e st ar � r elacionada c on t odos los concept os ver t idos m� s arr iba y en 
par t icular con el "desor den". 
Pensemos que par a "desor denar " algo siempr e necesit amos ener g�a y � st a desde 
luego no  est ar� disponible par a o t ra c osa que par a eso. 
La nueva f unci�n se llama ENTROP� A (cuyo s�mbolo es S). 
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La ent r op�a se def ine mat em� t icament e de la siguient e maner a: 

ò=D
B

A T
dqS rev

s  

La demost r aci�n de e st a ecuaci�n excede los l�mit es del cur so. 
¿Qu� impor t ancia t ienen los s ub�ndices que hemos colocado en la ecuaci�n? . 

SO N  FUNDAMENTALES EN  EL CONCEPTO  DE E NTROP� A 
En pr imer lugar la ent r op�a COMO  FUNCI � N  DE E STADO  se def ine para el 
SI STEMA de all� DS

  s
. 

En segundo lugar la t ra nsf or maci� n DEBE r ealizar se por medio de un camino 
r ever sible a los ef ect os de calcular la var iaci� n de ENTROP� A  del sist ema, de 
all� que sea "dqr ev". 
Per o, ¿si el pr oceso es un pr oceso na t ur al y por lo t ant o espont � neo e 
ir r evers ible? 
 
NO  I MPORTA: SI EMPRE E L CALCULO  DE LA  ENTROP� A  PARA EL 
SI STEMA SE DEBE REALI ZAR POR MEDI O  DE UN  CAMI N O  REVERSI BLE, 
QUE SI EN  LA  REALI DAD N O  EXI STI �  SE DEBE I MAGI NAR.  
 
Luego el c� lculo por medio de la e cuaci�n ant er ior t endr emos DDS

s
.  

 
Per o en las t r ansf or maciones el medio a mbient e siempr e r epr esent a  un papel 
muy impor t ant e como Ud. ya sabe, y t ambi� n se le puede calcular una var iaci� n 
ent r � pica a unque aqu� y por consider aciones que e scapan a nuest r o cur so el DSma 
(var iaci�n de e nt r op�a del medio ambient e) se r elaciona c on el q

ir r ev
 o sea c on el 

calor cedido o  r ecibido por el medio ambient e e n el pr oceso. 
Adem� s debe cumplirs e que: 
 

DDS
s
 + DDS

ma
 = DDS

u
 (var iaci�n ent r � pica del univer so) 

 
Por lo t ant o el univers o t endr � una var iaci�n ent r � pica y apr ovechando est e 
concept o, enunciemos ot r a f or ma de la segunda ley: 
 

LA  ENTROP� A  DEL UNI VERSO  SI EMPRE AUMENTA 
 

Est o es cier t o par a t odos los pr ocesos nat ur ales y como t ales espont � neos e 
ir r evers ibles per o si t enemos un pr oceso r ever sible se debe cumplir :  
 
 

DDS
s
 + DDS

ma  =  0  y luego 
 

 DDS
s =  -  DDS

ma
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Per o en r ealidad los pr ocesos espont � neos siempr e a ument an la e nt r op�a, 
luego:  

DDS
u
  >  0 
 

Y NUNCA PUEDE SER MENOR QUE CERO 
 

Resumiendo:  
 

 DS
u
 = 0 en u n p r oceso r ever sible t al que DS

s
 =-DS

ma
(r ev) 

 
  DS

u
 > 0 en un  pr oceso ir r evers ible  

 
y como t odos los pr ocesos r eales s on ir r ever sibles, siempr e se cumple:  

 
DS

s
(r ev) + DS

ma
 (irr ev)  >  0 

 
Con lo cu al decimos que la var iaci�n ent r � pica del sist ema siempr e debe 
t ra nscurr ir de acuer do a lo expr esado por un c amino r ever sible y nor malment e 
ideal, mient r as que la var iaci� n ent r � pica del medio ambient e se asocia c on el 
camino irr ever sible (que e s el r eal) y por lo t ant o con el "qir r ev" que se puede 
calcular en el pr oceso. 
Todo est o, t iene s� lidos f undament os, que por s upuest o exceden (como y a 
dij imos) los l�mit es del cur so. 
 
 

C� lculos s encillos 
Conocidos t odos est os concept os hagamos un c � lculo sencillo par a ver if icar que lo 
expr esado CUMPLE con nu est r a int uici�n : I maginemos dos cuer pos lo 
suf icient ement e gr andes como para que al poner se e n cont act o y  t r ansf er ir calor 
de uno a ot r o, ambos no sufra n cambios en su t emper at ur a.  
Si el cuer po A  est � ca lent ado a 600 K y el B a 300 K es obvio qu e la 
t ra nsf er encia de calor seg� n nuest ra exper iencia debe r eali zar se de A  hacia B. 
Pr opongamos una t r ansf er encia de 300 kJ y hagamos c� lculos de las var iaciones 
ent r � picas corr espondient es: 

 

600 K

" A "

300

kJ

300 K

" B "

 
Gr � f ico Nr o. 25 

  S
A
= -300 kJ / 600 K = - 0,5 kJ / K 
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  S
B
= +300 kJ / 300 K = + 1,0 kJ / K 

 
       DS

u
 = -0,5 kJ / K + 1,0 kJ / K = 0,5 kJ / K 

 
Como se obser va el  S

u
 > 0 y por lo t ant o lo post ulado coincide con nu est r a 

exper iencia. 
Per o ahor a vamos a plant ear lo cont ra r io o sea que un cu er po m� s f r �o B ent r ega 
300 kJ al A, cosa que sabemos NUNCA OCURRE POR SI MI SMO  ES DECI R 
ESPONT� NEAMENTE  

 

600 K

" A "

300

kJ

300 K

" B "

 
Gr � f ico Nr o. 26 

 
    S

A
=+300 kJ / 600K =+0,5 kJ / K 

 
    S

B
=-300 kJ / 300 K =-1,0 kJ / K 

 
DS

u
= + 0,5 kJ / K + (-1,0 kJ / K)= -0,5 kJ / K 

 
Como se ve conduce a un r esult ado t ot alment e incorr ect o e inconsist ent e con 
nuest r a exper iencia. 
 

Ent r op�as absolut as:  
 
Hemos mencionado qu e la ent r op�a es una medida del "desor den". Ese desor den 
se manif iest a en las mol� culas que f or man un a sust ancia y en p ar t icular est � 
r elacionado con la ener g�a t � r mica que Ud. ya c onoc e. La dist r ibuci� n de las 
ener g�as molecular es est udiada en el cap�t ulo de g ases s e hace cada vez menos 
not able a medida que desciende la t emper at ura . 
¿Qu� quer emos decir cuando hablamos de "cada vez menos not ables"? : signif ica 
que TODAS LAS MOL� CULAS TENDER� N  A  TENER UN  VALOR M� NI MO  DE 
ENERG� A  QUE ES I GUAL EN  TODAS ELLAS. Recuer de que la dist r ibuci�n era 
de f or ma a campanada y ello indicaba que e n un mol de g as pod�a haber mol� culas 
con dif er ent es ener g�as (par t icular ment e de t ra slaci� n) y qu e la ener g�a cin� t ica 
media es 3/ 2 R.T 
¿D�n de se e ncont r ar � el l� mit e? : en el CERO  ABSOLUTO donde t odos las 
mol� culas est �n "congeladas" y LA  ENTROP� A  DE TODOS LOS S � LI DOS 
CRI STALI NOS PERFECTOS y P UROS ES NULA. Est o es una f or ma de e xpr esar 
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LA TERCERA LEY DE LA  TERMODI N� MI CA sobr e e l cual no ent r ar emos en 
mayor es consider aciones. 
Debemos aclar ar que se dice s� lidos cr ist alinos per f ect os por que se debe cubr ir 
la posibilidad d e t ener s� li dos par cialment e desor denados en el cer o absolut o. 
 
Por lo t ant o si t enemos s ust ancias (como por ej . pueden ser el Cu� , el Na� , et c.) 
que t engan ent r op�as iguales a CERO, es posible calcular as� ENTROP� AS 
ABSOLUTAS (es decir valor es r eales). Est o co mo Ud. sabe, NO  ES POSI BLE 
PARA C� LCULOS REFERI DOS POR E J . A  LA  ENTALP� A, donde se e st ableci� 
una c onvenci� n ar bit ra r ia para ef ect uar los c� lculos r ef er idos a ella (ent alp�as 
est � ndar ). 
Como es evident e la TEMPERATURA y la PRESI � N  son f undament ales 
det er minar las par a saber qu� valor de S ser � posible, y de e se modo se 
est ableci� un c r it er io simil ar al vist o par a la ent alp�a o sea est ablecer est ados 
nor males que e n est e caso co mo en el ant er ior ser� 25ëC y 1 at m  de pr esi�n . 
Se e ncuent r an t abulados v alor es de S�  (y no de DS� , como a lo mej or esper amos 
de acuer do al compor t amient o de la ent alp�a y ener g�a int er na de las sust ancias). 
Est e hecho der iva, de la t er cer a ley de la t er modin� mica y a que se pueden 
calcular ENTROP� AS ABSOLUTAS. 
 
DDS de una r eacc i�n  
De la misma maner a que par a la ent alp�a, podemos plant ear para la ent r op�a: 
 

 React ivos  Pr oduct os  DS = ¿? 

S  (k J/K )
S S  prod uctos

D S  de  l a  rea cci ó n

S S  reacti v os

 
 

Gr � f ico Nr o. 27 
 
Por s upuest o si r eact ivos y pr oduct os est � n en sus est ados nor males t endr emos 
DS� . Y hablando de e st ados nor males r et omemos el t ema pr egunt �n donos por qu� 
la t empera t ur a y  la pr esi�n son impor t ant es def inir las para t abular v alor es de 
ent r op�a. 
Temper at ur a: la ener g�a cin� t ica a ument a a l hacer lo la t emper at ur a lo cu al 
debil it a las f uer zas que unen a las mol� culas d�n doles mayor liber t ad de 
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movimient o y por lo t ant o desor denando el sist ema. ¿C� mo ser � el ef ect o par a 
mol� culas que  no t engan un iones int er molecular es muy apr eciables? 
Evident ement e bast ant e pequeño, lo cual se cer t if ica obser vando que la ent r op�a 
del ox�geno a 1 at m  se e leva s� lo el 4%  cuando la t emper at ur a se e leva de 25� C a 
100� C. Recuer de que e l ox�geno s� lo t iene f uer zas de cor t o alcance que une las 
mol� culas (Van der waals). 
Pr esi�n : una disminuci�n de pr esi�n aument a la ent r op�a ya que conf ina las 
mol� culas en un mayor volumen y  la inver sa c uando aument a la pr esi�n . Por 
supuest o est e e f ect o es muy evident e e n g ases y poco en l�quidos y s� lidos. En un 
gas cuando se aument a la pr esi�n de 1 a 10 at m  decr ece su S (ent r op�a) en 
apr oximadament e 19,22 J / K en un  mol. 
Veamos algunas ent r op�as molar es expr esadas en J / K de s� lidos, l �quidos y 
gases: 
 

S� lidos                      L�quidos             Gases 

C(diamant e) 2,50                H
2
O  69,80           He  125,81 

Na     50,99                        Hg  77,33             O2 205,23 

NaCl  72,31                        Br
2 151,90             Br

2 244,94 

 
¿Qu� podemos deducir de e st a t abla, que por s upuest o es s umament e limit ada? 
 
En pr incipio se manif iest a que los s � li dos como gr upo t ienen ent r op�as menor es 
que los l�quidos los que a su vez son menor es que las de los gases. Es int er esant e 
el caso par t icular del br omo el cual en est ado l� quido t iene 152,15 J / K y en 
est ado de gas 244,94 J / K. Como ve e s s ignif icat iva la dif er encia ent r e ambos 
est ados. LUEGO  ES I MPORTANTE SABER E L ESTADO  DE AGREGACI � N  DE 
LA  MATERI A  y por lo t ant o cu ando se t abulen valor es de e nt r op�a hay qu e 
colocar el corr espondient e suf ij o "s", "l" o "g". 
 
¿Qu� ocur r e e n las r eacciones qu�micas?. 
Casi i nvar iablement e una r eacc i�n qu e se pr oduce con aument o en el n� mer o de 
moles de gas se acompaña de un au ment o de e nt r op�a y por supuest o si hay un a 
disminuci�n la misma ser� negat iva. Est a r egla es obvia en su deducc i�n y a que al 
t ener , por ej . , Un mayor n� mer o de moles de gas est amos en pr esencia de un 
desor den aument ado. 
En r eacc iones en las que no int erv ienen  gases, f r ecuent ement e se t iene que e l 
aument o del n� mer o t ot al de moles v a acompañado de un aument o de e nt r op�a, 
especialment e cuando la dif er encia en el n� mer o de moles es gr ande ent r e 
r eact ivos y p r oduct os. 

 
Cambios de DDS con la t emper at ur a y la pr esi� n en r eacciones 
qu�micas 
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El cambio de e nt r op�a en un a r eacc i� n, por lo menos arr iba de 25ëC es casi 
independient e de la t emper at ur a. 
¿C� mo podemos congeniar lo ant er ior con lo dicho de que p ar a un COMPUESTO  
I NDI VI DUAL su ENTROP� A  AU MENTA CON  LA  TEMPERATURA? Es que e n la 
mayor �a de los casos el aument o de e nt r op�a de los pr oduct os casi iguala a l de los 
r eact ivos y p or lo t ant o la dif er encia de e nt r op�a (DS) no cambia 
apr eciablement e. 
Al cont ra r io de la t emper at ur a, l a PRESI � N  inf luye consider ablement e e n el 
valor de DS, en especial CUANDO  HAY UN  CAMBI O  EN  EL NUMERO  DE 
MOLES DE GAS. 
A  la luz de t odos est os conocimient os Ud. ¿puede arr iesgar se a  post ular s i l a 
ent r op�a es una PROPI EDAD EXTENSI VA o I NTENSI VA? 
Piense que par a ser una pr opiedad I NTENSI VA no debe depender de la cant idad 
de masa del sist ema. 
Ahor a, r esponda Ud. 

 
ENERG� A  � TI L 
Comencemos t omando un ej emplo concr et o: quememos gas nat ur al(met ano) a f in 
de ut il izar la r eacc i�n en una m�qu ina de combust i�n int er na. 
 

CH4(g) + 2 O2(g)  CO2(g) + 2 H2O(l) 
 
Est a es una r eacci�n espont � nea (t endr emos que "iniciar la" como hacemos t odas 
los d�as encendiendo la c ocina en nu est ra s casas, per o luego es espont �n ea), y de 
ella podemos ext r aer par a ser usada por la m� quina una c ier t a ca nt idad de 
ENERG� A  � TIL cuyo u so depender� del gr ado de e f iciencia de la misma. Al 
r espect o podemos decir que la ef iciencia ser� : si a la m� quina se le e nt r egan por 
ej . 100 kJ y se consigue la misma ca nt idad d e t ra baj o su ef iciencia es 100%, per o 
ya ver emos que e st o es imposible. 
Para la r eacc i�n pr opuest a, l a ca nt idad d e e ner g�a � t il es 25 a 50 kcal/ mol de 
gas. Si ext r em� r amos la ef iciencia no se puede obt ener  m� s que 195,6 kcal/ mol. 
 
Veamos ahor a par a ot r a r eacc i� n como var �a el t ra baj o � t il con la t emper at ur a y 
c� mo podemos manej ar los dat os que de e lla se der ivan. 
Consider emos la r eacc i� n: 

 

CaCO3(s)   CaO  (s)  +  CO2(g) 

 
Coloquemos el sist ema a  1 at m. de p r esi� n y var iemos la t emper at ur a midiendo en 
cada caso el t ra baj o � t il que r esult e. Obt endr emos una ser ie de dat os los que se 
pueden gr af icar como sigue: (debe suponer se const ancia de concent r aci�n de 
r eact ivos y pr oduct os en t odos los punt os, consider aci�n qu e t odav�a no podemos 
explicar ). 
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Gr � f ico Nr o. 28 

 
Como Ud. ve se consigue una r ect a c on or denada a l or igen igual a  
+42,5 kcal y con un a pendient e cuyo valor es -0,0380 kcal/ K. 

 
  y = -0,0380 . T + 42,5 

 
¿Qu� signif ican cada uno de e sos valor es? 
Si analizamos el DH  de la r eacci�n (suponiendo qu e la var iaci�n con la 
t emper at ur a es despr eciable) obser vamos que e n nu est r a ecuaci�n de la r ect a la 
or denada a l or igen ser � DH. Luego la misma va qu edando: 

  y = -0,0380  T + DH 
 
Al analizar el cambio de e nt r op�a que se gener a ent r e p r oduct os y r eact ivos 
(para lo que podemos acudir a t ablas) se ve que +0,0380 kcal/ K es el CAMBI O  
ENTR� PI CO  en est a r eacci�n . Por lo t ant o podemos escr ibir :   
                   
 
y = -  DS . T + DH 
 
y r eor denando: 

 
y =    DDH  -  T DDS 

 
Per o ¿qu� ser � "y"? 
SE DI CE QUE LA  CAPACI DAD D E UNA REACCI � N  ESPONTANEA PARA DAR 
TRABAJ O  � TIL , PUDE I NTERPRETARSE DESDE EL PUNTO  DE VI STA DE 
UNA PROPI EDAD FUNDAMENTAL QUE SE LLAMA: 
 

ENERG� A  LI BRE 
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y donde la c ant idad d e t r abaj o � t il que puede obt eners e e st � limit ada por la 
dif er encia de la ener g�a libr e e nt r e los pr oduct os y los r eact ivos. 
El s�mbolo de la ENERG� A  LI BRE es:  "G" 
Y la var iaci�n de e ner g�a libr e e nt r e pr oduct os y r eact ivos ser � : DG 
Luego podemos escr ibir : 

 DG = DH  - T DS 
 

Est a es la ecuaci� n de GI BBS-HELMHOLTZ 
 

Obs� r vese que e st amos r elacionando el cont enido cal� r ico del sist ema ( DH  ) con 
la ener g�a necesar ia par a "desor denar " el sist ema (TDS) 

 
kJ

S G de los reactivos

S G de los productos

G de la reacciónD

 
       Gr � f ico Nr o. 29 

       
La ener g�a libr e como t odas las f unciones t er modin� micas es una FUNCI � N  DE 
ESTADO  y adem� s es una PROPI EDAD EXTENSI VA (Ud. mismo lo puede 
deducir ). 

 
Relaci� n de la ener g�a libr e (G) con la t emperat ur a y la pr esi� n 
(no consider amos var iaciones en la c oncent r aci�n ): 
Ud. ya vio como var iaba la ener g�a libr e con la t empera t ura en el gr�f ico de la 
p� gina a nt er ior . All� hab�amos pr edicho una pr esi�n const ant e e igual a 1 at m  ya 
que si est a var iaba el pr oblema se hubier a compli cado por que la ener g�a libr e 
depende e n gr an medida de la pr esi�n . 
Volvamos a la r eacc i�n de descomposici�n de la piedr a caliza (CaCO

3
(s)) 

 

CaCO3 (s)  CaO(s)  +  CO2(g) 
se ha vist o qu e hay un c ambio en la dir ecc i�n  en q ue avanza la r eacc i�n a medida 
que cambian la t emper at ura y la pr esi�n . Ampliemos est o concept os. 
 
A  25� C y 1 at m  el DG es mayor que cer o y la REACCI � N  NO  ES ESPO NTANEA, 
per o al aument ar la t emper at ur a y disminuir la pr esi�n DG se hacer menor que 
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cer o y la REACCI � N  EN  ESAS CONDI CI ONES ES ESPONTANEA.  Por lo 
t ant o: 
 

CONOCER EL DG DE UNA REACCI � N  SI RVE PARA PREDECI R LA 
 

ESPONTANEI DAD D E LA  MI SMA (O  LA  DI RECCI ONALI DAD) 
 

Veamos la siguient e t abla: var iaciones de DG con la t empera t ur a y  la pr esi� n p ar a 
la r eacci�n ant er ior : 

   
 

T� C  1 at m 10- 2at m 10- 6at m 
25�   +129, 99 kJ  +120, 33 kJ  +94, 46 kJ  
200�   +102, 41 kJ  +84, 43 kJ  +48, 07 kJ  
800�    +7, 10 kJ  - 34, 69 kJ  - 117, 87 kJ  
1000�  - 24, 66 kJ  - 74, 4 kJ  - 173, 47 kJ  

 
Luego par a la ener g�a libr e e s necesar io det er minar la TEMPERATURA Y LA  
PRESI � N  como ya  hemos v ist o ant er ior ment e para ot r as f unciones 
t er modin� micas, aunqu e cada una t iene su peculiar idad y est a � lt ima est � 
f uer t ement e af ect ada por los cambios pr ecisament e de t emper at ur a y pr esi�n . 
Los par � met r os usados s er � n: 25� C y 1 at m  de pr esi�n . 
Accesor iament e debemos decir que t ambi� n es I MPORTANTE def inir LA  
CONCENTRACI � N  DE REACTI VOS Y PRODUCTOS COMO  UNI TARI A t eniendo 
los s� lidos por convenci�n act ividad uno. 
Sobr e e st o � lt imo volver emos en el cap�t ulo del Equili br io qu �mico y Ud. t ambi� n 
ver� en el pr � ximo curs o cu ando abor de Equilibr io de � xido-r educc i�n y  
Elect r oqu�mica. 
Per o ahor a volvamos s obr e e l concept o de e spont aneidad y dir eccionalidad: 
Dij imos que la r eacc i�n NO  ERA ESPONTANEA cuando el   DG er a mayor que 
cer o r ef ir i� ndonos a la r eacc i�n t al cual est � escr it a, es decir en la dir ecc i�n qu e 
se quier e logra r . 
Al r espect o veamos est e e j emplo: 
 

CaCO3(s)  CaO  (s)  +  CO2(g) 

 
con con cent r aciones de r eact ivos y pr oduct os unit ar ios y a 25ëC y 1 at m  de 
pr esi�n , t iene  DG = +129,99 kJ , luego LA  REACCI � N  EN  ESE SENTI DO  N O  ES 
ESPONTANEA, PERO  SI L O  ES EN  EL SENTI DO  CONTRARI O, por lo qu e e n 
dichas condiciones se cumple (en f or ma espont � nea) 

CaO(s)   +   CO2(g)  CaCO3(s)    DG= -129,99 kJ  

Cuando: 

CaCO3(s)  CaO(s)  +  CO2 (g) a 800ëC y 10-6 at m 
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t iene un DG = -117,87 kJ . LA  REACCI � N  ES ESPONTANEA, O  TRANSCURRE 
POR SI MI SMA EN  ESTA DI RECCI � N . 
Ya no s vamos acerca ndo a los cr it er ios de e spont aneidad t an n ecesar ios en la 
qu�mica. 

 
Manej o de los DDG:  
Las leyes de la t er moqu�mica pueden apli car se a los cambios de e ner g�a libr e. 
Est o es sumament e impor t ant e a los ef ect os de los c� lculos. 
 1.- DG es dir ect ament e pr opor cional a la cant idad d e sust ancia que se pr oduce 
o r eacc iona. Recuer de que hemos dicho qu e la ENERG� A  LI BRE ES UNA 
PROPI EDAD EXTENSI VA. 
 
 2.- En el ej emplo dado ant er ior ment e de la descomposici� n del CaCO

3
(s) 

podemos deducir que: el DG de una r eacci�n es de la misma magnit ud per o de 
signo con t r ar io qu e e l DG de la inver sa. 
 
 3.- "Ley de Hess par a el manej o de la ener g�a libr e" (el encomillado se us� 
dado qu e e l t �t ulo no debe ser t omado t ext ualment e, por que e n la bibliogr af �a no 
se lo def ine as�; t � melo como un a "vers i�n libr e" que cumple su o bj et ivo: el 
manej o de los DG 
 
Si puede consider ars e una r eacc i� n como la suma de dos o m� s r eacc iones, el DG 
de la r eacci�n global ser� la suma de los cambios de e ner g�a libr e de las dem� s 
r eacciones: 
 

C(s)  +  � O2(g)  CO(g)  DG= -137,52 kJ  

CO(g) +  � O2(g)   CO2(g) DG= -257,07 kJ  

C(s)  +    O2(g)   CO2(g) DG= -394,74 kJ  

 
Como Ud. ve se ha obt enido la f or maci�n del CO

2
(g) a par t ir de sus element os, lo 

que nos lleva a  def inir lo qu e ya c onocemos par a las ent alp�as. 
 

Ener g�a libr e de f ormaci� n: 
Como en el caso de los calor es de r eacc i� n, la ener g�a libr e de f or maci�n es la 
ener g�a de un compuest o pur o cuando se fo r ma un mol de sust ancia a par t ir de 
sus element os. 
 
SE MI DE A  25ëC Y 1 at m  DE PRESI � N  DE DONDE SALEN  VALORES DE G 
QUE SE E SCRI BEN: DG�

f
 (Y DONDE ADEM� S LAS CONCENTRACI ONES 

DE REACTI VOS Y PRODUCTOS S ON  UNI TARI AS).  
La mayor �a de los DG�

f
 son n egat ivos y p or lo t ant o espont � neos en esas 

condiciones, per o hay excepciones como por ej . el NO(g) ( mon� xido de nit r � geno) 
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cuyo    DG�
f  =  + 86,52  kJ y el NO2 (g)  con   DG�

f  = +51,83 kJ .  Con est os valor es 
deber �a ser (y lo es) espont � nea la r eacci� n invers a, per o DADO  QUE SU 
CI N� TI CA (VELOCI DAD CO N  LA  CUAL OCURRE LA  REACCI � N , TEMA QUE 
ABORDAREMOS EN  EL PR� XI MO  CAP� TULO) ES LENTA LOS DOS SO N  
I MPORTANTES CONTAMI NANTES DE LA  A TM� SFERA. 
Per o aqu� cabe pr egunt ar nos: ¿podemos conocer el valor absolut o de la ener g�a 
libr e? : la r espuest a deber �a ser inmediat a por  su par t e dado qu e la ener g�a libr e 
se r elaciona c on la ent alp�a y de e lla no podemos conocer el valor a bsolut o, luego 
t ampoco lo podemos hacer con � st a nueva f unc i�n de e st ado. 
La soluci�n al pr oblema es simil ar que la plant eada par a la ent alp�a. 

 
SE E STABLECE UNA CO NVENCI � N  ARBI TRARI A  DONDE:  

 
LA  ENERG� A  LI BRE (G° ) DE UNA SUSTANCI A  QU� MI CA ELEMENTAL EN  

SU ESTADO  N ORMAL o EST� NDAR (25º C y 1 at m) VALE CERO 

 
Est o es cier t o para los element os pur os en sus est ados m� s est ables. Todo lo 
dicho en o por t unidad de t r at ar Ter moqu�mica es v� lido aqu�, ya que si se var �an la 
t emper at ur a y la pr esi�n se debe buscar ot r as condiciones est �n dar y adem� s 
los element os deben est ar en sus est ados m� s est ables (var iedad alot r � pica y 
est ado de agr egaci� n m� s est able a 25ëC y 1 at m) 
Ej s. : 

G� O
2
(g)= 0         G� C(gr af it o)= 0 

  G� Na� (s)=0         G� S(r � mbico)= 0 
 

Per o G� S(monocl�nico)= 0,33 
 

¿Por qu� se pr esent a est e � lt imo dat o? 
El S(azuf r e) r � mbico y monocl�nico son var iedades alot r � picas (es decir que la 
misma sust ancia se puede pr esent ar en al menos dos f or mas cr ist alinas), per o 
s� lo un a de e llas es LA  M	 S ESTABLE A  25ëC y 1 at m  DE PRESI � N , y por ello 
una de las var iedades t iene un valor dist int o de 0 (cer o). 
Lo mismo puede ocurr ir con o t ra s s ust ancias. 
 
C� lculo de los DDG°° de las r eacciones 
Se e ncuent r an t ablas DGf

�  par a muchas s ust ancias por lo que t eniendo un a 
r eacci�n podemos calcular s u DG� de la siguient e maner a: 
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Gr � f ico Nr o. 30 
 

o t ambi� n: 
DDG�  = SSG�

f (pr oduct os) -  SSG�
f (r eact ivos) 

 
Per o ¡CUI DADO! ESTE VALOR DE DG° SER�  V� LI DO  SOLO  A  25ëC Y UD. 
RECUERDE QUE LA  ENERG� A  LI BRE TI ENE UNA RELACI � N  LI NEAL CON  LA  
TEMPERATURA como se puede deducir de la ecuaci� n de Gibbs-Helmholt z. 
En el caso en que var iemos la t emper at ura per o no la pr esi�n se acost umbr a a  
colocar DG

1at m
 y a c ont inuaci�n la t emper at ur a a  la cual se oper a el cambio. 

 

CRI TERI OS DE E SPONTANEI DAD 
Hemos plant eado dos sit uaciones en las cuales discer nimos la espont aneidad o 
dir eccionalidad d e las r eacciones, que fu e dura nt e mucho t iempo un a 
pr eocupaci�n para los qu�micos hast a qu e se e st ablecier on def init ivament e. 
Tenga en cu ent a que la TERMODI N� MI CA es una r ama de las ciencias (como 
t ant as ot r as) muy nu eva y que la mayor �a de las f unc iones t er modin� micas no han 
cumplido el cent enar io. 
 
Recor demos � st as s it uaciones: 
 

   DG mayor que cer o = NO  ESPO NTANEA 
 

DG menor que cer o = ESPONTANEA  
 

Ahor a nos podemos pr egunt ar : ¿y cu� ndo DG= 0? 
 

EN  ESE CASO  LA  REACCI � N  ESTA EN  EQUILI BRI O 
 

Est e e s un con cept o f undament al en la qu�mica, y UD. SI EMPRE DEBE 
RECORDAR QUE CUALQUI ER REACCI � N  EN  EQUILI BRI O  TI ENE  DG= 0. 
Adem� s de cualquier r eacc i� n en equilibr io ES I MPOSI BLE RECI BI R TRABAJ O  
� TIL , lo cual puede r esult ar obvio. 
Per o mej or vayamos a un ej emplo: 
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Supongamos t ener en cier t as condiciones (que pueden muy bien ser cer canas a 
800ëC y 1 at m  ) piedra c ali za (CO

3
Ca (s)). 

Ant e t odo debemos acot ar nuest r o exper iment o diciendo qu e e l sist ema ser � 
cer ra do sin per mit ir que se pier da masa (concr et ament e CO

2
(g) ya que e n 

condiciones nor males el mismo va a la a t m� sf era ). Adem� s r evise la t abla dada 
ant er ior ment e y ver� que a una t empera t ur a cerca na (algo mayor ) a 800ëC y 1 
at m  se logr a t ener DG= 0. 
Ent onces ¿qu� ocur r ir � ? : 
El CaCO

3
(s) se descompone de acuer do a la ecuaci�n conocida: 

 
                                                    v ®  

CaCO3(s)  CaO(s)  +  CO2(g) 

 
Con una velocidad en el sent ido indicado v ®   hast a que se puede obser var no 
ocur r en m� s cambios signif icat ivos en el sist ema. 
¿C� mo se puede e xplicar , si lo qu e sab�amos hast a a qu� es que cont in� a el pr oceso 
hast a a got ar el r eact ivo?. 
La explicaci�n es que la r eacci� n inver sa en det er minado moment o comienza a  
hacers e signif icat iva. 
 

           v
inver sa

 ®  
CaO(s)  +  CO2(g)  CaCO3(s) 

 
hast a que su v

inver sa 
 ®®  o mej or v ¬¬  se hace igual a la de descomposici�n . 

En est as condiciones, o sea c uando v ®  = v  ¬  t endr emos una sit uaci�n de: 
 

EQUILI BRI O  QU� MI CO  DO NDE E L 
 

DDG
r eacci�n

=0 
 
 

Luego la r eacc i�n DEBE E SCRI BI RSE E N  ESAS CO NDI CI ONES: 
                                                             

CaCO
3
(s)  CaO(s)  +  CO

2
(g) 

 
Resumamos los cr it er ios de e spont aneidad: 
 
 

DDG < 0  ESPONTANEA 
 

DDG > 0  NO  ESPO NTANEA 
 

DDG = 0  EQUILI BRI O 
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Por f avor no conf unda el hecho de que una r eacci�n sea espont � nea c on la 
velocidad con qu e ocur r e: son hechos independient es que ya est udiar emos. 
Hast a a qu� hemos t r at ado siempr e con concent r aciones unit ar ias (o al menos 
const ant es). Si fu er an o t r as las condiciones la r espuest a la t endr� m� s adelant e 
en su carr er a. 
 
Hemos t er minado con el cap�t ulo dest inado a Ter modin� mica y Ter moqu�mica: ¿el 
t ema se agot a aqu�? 
Muy por el cont r ar io ES S OLO  EL COMI ENZO.  
 


