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TERMODI NAMI CA

Enc asi toda la bibliogr af ia disponible se define la Energiac omo laca pacidad
de producir trabajo. Mas ajust adamente debemos decir que la ENERGI A SE
RELACI ONA CON LA CAPACI DADDE PRODUCI R TRABAJO| o cual prefigura
un concept o mas ampl o y adecuado.

Con est e concept o present e podemos decir que la Ter modinamica es el estudio
de las tra nsf or maciones e int erca mbios de la ener gia.

Todas las formas dee nergia tienden end Itima inst anciaa pasara calor. Ejs.
Energiaqu imicaaca lor, enun a reaccionqu imica (mas adelant e ver emos quee sto
no est an general). Energia eléctrica ® Calor, cuando actla a través de una
resist encia, etc. De todos modos ya Ud. conoc e un hecho general que vale la pena
recalcar loy quee n termodinamica toma la forma de una ley: LA ENERGI A SE
CONSERVA.

Precisament e la Ley de conservacion de la Energiaes la PRIMERA LEY DE LA
TERMODI NAMI CA que la podemos enunciar de la siguiente manera: "si bien la
energia se puede convertir de unaf orma enotra no puede ser creada ni
destruida " o también "siempre que se produce unac antidad de unaf orma de
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energa debe desaparecer una cantidad exactamente e quivalente de otras
especies dee nerg a". Para los ejercicios que Ud. deber r ealizar debe recordar
el Equivalente Mec nico del Calor:

1 caloria (energia calérica) =4 ,183 Joules (E. mecanica)

Sistemas ter modinamicos

Definimos s istema como la "porcin del mitada del mundo f sico (y
especificada) que contiene cantidades definidas de sustancia que se consideran
bajo est udio".

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

SISTEMA

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

Grafico Nro. 1

El entorno es la zona del universo que interac t a con el sist ema.

SISTEMA + ENTORNO (O MEDI O AMBIENTE) = UNIVERSO

Tipos de sistema

Aislado: no hay transf erencia de masa o energ ac on el entor no.
Ej.: untermoideal (aisladoy de paredes r gidas).

Cerr ado: no transfiere masa pero s energa en forma de calor, trabajoo
radiaci n. Ej.: cualquier ecipiente cerradono ideal.

Abierto: transfiere masay energ ac on su entorno. Ej. : el cuerpo humano.

La mayor a de loss istemas en la vidar eal son abiertos, mientras quee n el
labor at orio la mayor a de los sistemas qu micoss on cer ados.
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PRI MERA LEY DE LA TERMODIN MICA

La Ley de Conserv acin de la Energ a quee s una de las formas dee xpresin de
laPrimera Ley de la Termodin mica, se puede visualizar enun af orma muy
senclila con los conceptos de ENERG A A CUMULADA y ENERG A
| NTERCAMBI ADA O EN PROCESO DE | NTERCAMBI O o tambi n ENERG A EN
TRANSITO. ¢Qu significan cada una de e stas expresiones?. Veamos lo
siguient e:

Se tiene un Sistema y su Entorno donde cadauno tendr un a ClERTA
CANTIDAD DEENERG A (que no podemos conocer). A nosotros nos interesa
s lo los CAMBI OS DEENERG A que se produzcan en el SI STEMA (no en el
ENTORNO o MEDI O AMBIENTE aun cuando este juegaun papel fundament al
para ello).

Obviamente E_ (Energ a del Sistema) puede ser mayor, menor o igual que E__
(Energ a del Medio Ambiente) dependiendo ello de cada situacin en particular,
pero en determinado moment o sep roducir un "I NTERCAMBI O DE ENERG A, D
E|" el cual se realizar por medio de CALOR Y TRABAJO o por uno dee llos.
Graf icamos est a situaci n de la siguient e f or ma:

Ema (Energia del medio ambiente)

SISTEMA

Eac S E
( Energia
acumulada

—_— >~ pierde
{ gana

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

Gr fico Nro. 2

Luego de acuerdo al procesoqu e hemosv isto el S| STEMA puede haber ganadoo
perdido Energ a, con lo cual el balance final ser a:

E.final - E inicial = SE

o log uee s lo mismo
DE_ = SE,

Esta sencilla ecuacinno s indicaqu e la VARIACION de Energa del Sistema
(nuestro objetivo al analizar la primera ley) es igual ala SUMAA LGEBRAI CA DE
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LAS ENERG AS INTERCAMBIADAS O EN PROCESO DE |INTERCAMBI O,
siendo la ENERG AA CUMULADA aquella gue no participa en est 0s procesos.

Por otra parte si bien hayun | NTERCAMBI O de Energ a entre Sist ema-Medio
Ambiente siempre se cumple la LEY DE CONSERVACI ON DE LA ENERG A ya
que:

1.- ANTES DELI NTERCAMBI O: Es, + Ema = Eynjvers o
siendo i=inicial

2. - LUEGO DELI NTERCAMBI O: Es, + Ema, = Eynivers o
siendo f=f inal
DO NDE: Es - By =DE, = SEintercambiadas

En ambos casos la ENERG A DEL UNIVERSO se mantiene constante.

ENERG A INTERNA

La Energa Interna (E) se define e n la bibliograf ac omo TODAS LAS
FORMAS DE ENERG A DE UN SISTEMA, DISTINTAS DE LAS QUE
RESULTEN DE SU POSICION EN EL ESPACIO (Energa potencial, que se
supone constante).

Nosotros adem s agregamos que también SE DEBE DESCARTAR LA
ENERG A CINETICA GLOBAL DEL SISTEMA.

Ent endemos como "Energ ac in tica Global" a la Energ a que surge de la velocidad
de traslaci n del sistema en su conjunto.

El ¢ Iculo absoluto de la Energ a | nterna (E) es hoyp or hoy imposible; por eso
ala Termodin micac | sica s lo le interesan los cambios de Energ a. No obst ante
lo cual, es importante quee | estudiante sepa que todas estas Energ ast ienen
nombre y te ricamente podr a llegar a ser posible suc Iculo (aunque todav a
algunas no se conocen lo suf icient e).

Veamos los cuadross iguient es donde se indican los tipos de Energ a en (por €j.)
1 mol de sust ancia pura enc iertas condiciones de Py T.

ENERG AS | NTRAMOLECULARES
1 Nuclear

2. Electrnica
3. Traslacional
4. Vibracional

5. Rotacional

(3,4,y5sonlas Energas T rmicas)

ENERG AS I NTERMOLECULARES
1. Fuerzas de atraccin interin icas (sales)
2. Fuerzas de atraccin ion-dipolo

3. Unin por puente de hidr geno
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Fuerzas de atraccin dipolo-dipolo

Fuerzas de atraccin entre iones o dipolos-mol culas polarizables

Fuer zas entre dipolos inst ant n eos-dipolos inducidos (London)

Fuer zas hidrof bicas

. Fuerzas de repulsin

Ud. tambi n encontrar en alguna bibliograf a, como sin nimo de uniones
intermoleculares a lost rminos “fuerzas de Van der Waals”. Debee ntenderse
que esto se refiere a todas las fuerzas de atraccin intermoleculares,
excluyendo la unin por puente de hidr geno (enlace de hidr geno) y, obviament e,
el enlace ion-ionqu e debe clasificarse como enlace de tipo i nico.

Cada sistema poseer UN CIERTO NUMERO DE LAS MISMAS (no
necesariamente todas), y para el c Ilculo final de la Energa Interna (E) se
necesita saber el comportamiento de cada una dee llas. Ello, como es evidente
resulta muyco mplicado, perono lo es calcular una VARIACI N DE ENERG A
INTERNA (DE) que no es otra cosa que la SUMA A LGEBRAICA DE LAS
ENERG AS I NTERCAMBI ADAS O EN TRANSITO tratadas en la primera parte.

Enun Sistema hayun cambio medible de Energa | nterna (DE) siempre que
haya un intercambio de Energ a, que vaa estar dado por lac antidadd e CALOR
tomado del medio o cedido hacia |y el trabajo realizado por el sistema hacia el
entorno o sobre el sistema por el entorno.

Paraa plicar en los ¢ Iculos las variaciones de calor y trabajo se utilizauna
convenci n, que tiene sulgica:

N O

CALOR TRABAJO
PROCESO SIGNO PROCESO SIGNO
ENDOTERMI CO POSITIVO (+) |SOBREEL SISTEMA POSI TIVO (+)
EXOTERMI CO NEGATIVO (-) |POR EL SISTEMA NEGATI VO (-)

Con respecto al calor no habr problemas de interpretacin en cuanto a la
convenci n. Para el trabajo, es evidente que si el entorno realiza un trabajo
sobree | sisstema ste ver aumentada su energa interna, de al SU SIGNO
POSITIVO. Por el contrario si el sistema realiza un trabajo sobree | entorno,
ver disminuida su energainterna, POR ELLO SU SI GN O NEGATI VO.

Trabajo:

Hast a agu hemos hablado de trabajo sabiendo quee s uncon cepto ntimamente
ligado a la energ a. Loqu e no hemos dicho es ¢ mo expresar matem ticamentee |
mismo, y an m s: ¢cu ntos tipos de trabajo podemos definir?. Esta pregunta la
contestaremos m s adelant e, por ahora estudiemos un tipo de trabajoa | cual nos
referiremos en adelantep r ¢ ticamentee n todos los ejemplos y problemas que se
plant een.

I maginemos un gas (mejor adem s decir quee s un gas ideal) colocado enun

cilindro como el de lafigura, al cual se lo dilata (expansin del gas):

T-5-

Transferencia de Energ a en las reacciones qu micas (introduccén ala Termodinamicay
ala Termoqu mica)



« N J/ Fuerza externa
X 5 - -
- _ _DV W:Fext. (X2 - X 1)
X
1
Pext. = Fext. /A
A= Area
F = P A
ext ext

0 _L

Gr fico Nro. 3
Por lo tanto:  w = Pgyt « A « (X2- Xy1)

A * (Xo-X41)= Aumento de volumen durante lae xpansiéno dilataciénqu ee s
igual a DV.

Luegow = Pexr . DV

Graf icando el proceso con un par dee jes cartesianos en el plano encont ramos:
P

P=cte |..................

V1 V2 V
Gr fico Nro. 4

w=P* DV = AREA
Y est e mismo proceso puede serr eversible?

S,siemprequ : P =P

ext interna

omejor: P_ =P +dP
ext interna

dP=diferencial de presino seaun incremento de presin infinitesimal.
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S lo entonces cuando el o ocurra estaremos en presencia de unP ROCESO
REVERSI| BLE TERMODI NAMI CAMENTE el cual en todo momento debee st ar en
EQUILI BRI O.

¢Eso significa que por haber una dif erencia tan pequefia de presin el sistema
pude sufrir expansiny /o compresin sin perturbar las condiciones, operando
indistintament ee nun sentido o eno tro?.

Precisamentee so constituyee | equilibrio, y as se deben realizar los procesos
hast a pasar del est ado inicial al final.

Es de imaginars e quee sto en la vida real es muy dif cil de lograr yaqu ee n
principio debe realizarsee nun tiempo infinito.

Redefinimos ahora la expresin por la que calculamos variaciones dee nerga
interna, tomandoco mo base quee | UNI CO TRABAJO QUE HARA EL SI STEMA
(O QUE SE REALI ZA SOBREE L) SERA LA EXPANSI N (O COMPRESI N) DE
UN GAS. Recuerde que hemos definidoun sist ema en el cual s lo tenemos gas lo
cual es lac ondicin predeterminada.
Luego:

w = PDV

De acuerdo a lac onvencinu tilizada en el curso, en un trabajo realizado por el
sistema sobree | entorno dee xpansin, este tendr signo NEGATIVO. Pero
¢del ¢ lculo matem tico indicado arriba surgee | signo de la convencin ? : la
respuestae s no, ya que presin es una magnitud positivay DV (enun a
expansin) también lo es, dado lo cual DEBE CAMBIARSE EL SIGNO QUE
NOS DA LA EQUACI ON. Si el casofu era unatrabajo de compresin (realizado
por el entorno sobree | sistema), el proceso es alainvers a.

Esta expresin es v lida siempre que la contrapresin (P) o presin _externa
(Pext) se mantengac onstante, porque si no es as, ser adistinta.

¢Se podr anp lantear sistemas que no f uer an gaseosos?

Por supuesto, peroy a nuestros c lculos no ser an tan sencillos como cuando
usamos gases ideales, y por ello en est e curson os los considera mos.

Trabajo “no- atil” y “datil”

Mer ece unaac laracin el uso de "P': EN NUESTRO EJEMPLO Y EN MUCHA DE
LA BIBLIOGRAF A A LA CUAL UD. ACCEDE, ES SIEMPRE LA PRESI N

EXTERI OR AL SI STEMA, ES DECI R AQUELLA CONTRA LA CUAL SE HACEE L
TRABAJO Y COMO NORMALMENTE ES LA PRESI N ATMOSFERI CA, POR
ELLO SE DI CE QUE UN TRABAJO DE EXPANSI N ES "TRABAJO NO UTIL "
(YA QUE SE Pl ERDE EN LAA TM SFERA).

Al trabajo dee xpansi n se lo concept a por lo tanto como un trabajo "no til"
pero se debe tener presente que hay casos en los cuales ellonoocu m ey por el
contrario se lo debe asociar conun trabajo dee xpansin " ti". Para dif erenciar
uno de otro diremos quee | trabajo dee xpansin "no til" es aquel que se realiza
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"CONTRA" la presina tmosf ricac on lo cuall a energa intercambiada se
considera disipada a laatm sfera, pero el "trabajo dee xpansin ti" es de
acuerdo al siguient ee jemplo:

Gr fico Nro.5

En laf igura de arriba la expansin del pist n "CONTRA" LA PRESI N

ATMOSFERI CA generar un TRABAJO DEE XPANSI N NO TIL (yaque como
dijimos se pierde, no se puede recuperar) pero si al pist n le adicionamos un
"sobrepeso" diferente a la presinqu eejerce laatm sfera ser , de acuerdo a
las dos expresiones en las cuales hemos descompuest o el Tra bajo:

Patm . DV = Trabajo dee xpansin contra laPatm. NO UTIL .

Dp. DV = Trabajo dee xpansi n contra laPresi n "extra" que arbitrariamente
hemos colocado: est ee s un trabajo de EXPANSION UTIL ya que la pesa (Dp)
guedaa | final del proceso conun ac ierta energ a potencial mayor al final que al
comienzo del proceso.

¢Esto es comn ennu estros ¢ Iculos? No lo es. Por ello, y eng eneral el trabajo
dee xpansin ser no- til.

Expresi n matem tica de la Primerale y o C Iculo de la variaci n

de Energia interna (DE) de un sistema.

Como se ha dicho anteriormente, al ocurr ir un cambio dee nergas (calor y
trabajo, o una sola dee llas) la variaci n dee nergia del sistema (que es el que
interesa) y el quee n definitivae s la variacin de DE que se busca conocer,
ser DE_ = SE.

Esta sumatoria dee nerg as intercambiadas, es como su nombre lo indica SEI =
calor +trabajo. Esto es| a energa enforma de calor que se gano perdi m s
laenergaenformadetrabajoque se gan op erdi .
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Veamos est os ej emplos:

Caso 1. Un sistema "recibe" Calor por lo tanto seg n lac onvenci n es positivo y
realiza Trabajo (expansin ), por el Sistema hacia el entorno, luego es negativo.

Ema (Energ a del medio ambiente)

SISTEMA

SE { — 1 N\ w(pierde)
<< T q(gana)

Eac
( Energ a
acumulada

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

Gr fico Nro. 6

JQu ocumri en el Sistema luego de haberse completado el intercambio de
Energ a?.

RECIBIO CALOR: AUMENTO SU ENERG A INTERNA
REALI ZO UN TRABAJO (por el sistema): PERDIO ENERG A INTERNA

Luego parac onocer en cu nto vari la ENERG A I NTERNA (DE) del sistema
debemos calcular la sumatoria de ENERG AS | NTERCAMBI ADAS, pero para
ello debe recordarse lac onvenci n de signos, dondee | Calor es positivoy el
Trabajo (dee xpansin ) que segn el ¢ Iculo es positivo, debe cambiar se su signo
a negat ivo; luego la sumat oria ser :
SE, = DE, = DE= q +w
En esta ecuacin se advierte que g debe mantenerse con el signo segn el
proceso (aument ) y w que segn el ¢ lculo ser positivo debe “cambiars e su
signo” segn lac onvencin adopt ada.

Caso 2: Un sist ema "cede" cierta cantidadd e Calor (por lo tanto es "negativo") y

el entorno real za "sobree | sistema" un cierto Trabajo (por lo tanto el sistema
recibee nerg ay ese trabajo debe ser positivo).
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Ema (Energ a del medio ambiente)

SISTEMA

L\ ( (pierde)
| w(gana)

Eac S EI { -]
( Energ a ~
acumulada )

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

Gr fico Nro. 7
En el balance hallaremos: ("q" es negativoy "w" es positivo).
CEDI CALOR (EXOT RMI CO), LUEGO DISMINUY SU ENERG A
I NTERNA
RECIBI UN TRABAJO (sobree | sistema): AUMENT SU ENERG A
INTERNA

Por lo tanto:

SE =DE=q +w
donde "@" debe mantenerse con el signo de acuerdo al proceso y "w" debe
sumar se yagqu e aumentalaE.

Caso 3: Un sistema “cede” ciertaca ntidadd e calor (proceso exot rmico) y
realizaun trabajo (luego pierdee nerg a).

Ema (Energ a del medio ambiente)

SISTEMA

— 1 ~ qg(pierde)
Eac S E| { — 1  ~  w(pierde)
( Energ a

acumulada

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

Gr fico Nro. 8
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En el balance ser :
CEDI CALOR (EXOT RMICO) LUEGO PERDI ENERG A INTERNA
REALIZ UN TRABAJO (POR EL SISTEMA) LUEGO PERDI ENERG A
I NTERNA
Por lo tanto:
SE =DE=q +w

Caso 4: Un sistema “recibe” calor (proceso endot rmico) aumentando su energ a
y el medio ambiente realiza “sobre” | un trabajo, locu al tambi n aumenta la

energ a.

Ema (Energ a del medio ambiente)

SISTEMA

2l
Eac S E, { - 3\/ (éaar:]f;))

( Energa

acumulada )

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

Gr fico Nro. 9

En el balance, quedar :

RECIBI CALOR (proceso endotérmico) AUMENTANDO SU ENERG A
RECIBI UN TRABAJO (sobree | sistema) AUMENTANDO SU ENERG A
Por lo tanto:
SE =DE= q +w

EXPRESI N DE LA PRIMERA LEY CONSIDERANDO LOS
TRABAJOS POSIBLES

DE=SE = DE= q + W, *t Wy,
Donde w . es cualquier trabajoqu e no sea dee xpansin contra la presin
atmosf rica (no tomee n cuenta el particular ejemplo anterior de la p gina Nro.

6 ya que s loselohizo confines didc ticos).
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Un ejemplo de un sistema muy sencillo (y por 1o mismo muy comn ) es el referido
a UN MOL DE GAS | DEAL: en est e, sabemos que la nicae nerg ae xistentee s
la CIN TICA DE CADA UNA DE LAS MOL CULAS Y QUE PARA UN MOL
DE GAS SER IGUAL A:

Ec=°RT
2
Y QUE PARA UNA MOL CULA SER :
Eczgk.T
2

donde k= constante de Boltzman y tambi n se puede demostrar que
R(const ante de los gases)= N .k

donde N ,=n mero de Avogadro.

Luego la Energ a interna de un gas ideal es f ci mente calculable por medio de
stas f rmulas ya descriptas, pero el problema se complicac uando en lugar de

est e modelo acudimos por ejemploau ngas real. All nuestro postulado de

asignar s lo energa cin tica no ess uficiente ya quee xisten otras muchas

formas deenerga, v todas de acuerdo al enunciado forman parte de la
ENERG A INTERNA, luego es | gico pensar en la dificultadd e calcularlas unaa
una y post erior ment e sumarlas.

Afortunadamente la Termodin micac | sica no le interesa el VALORREAL por que
s lo se ocupa de cuantificar los CAMBI OS energ ticos, como habr quedado
claro en los ejemplos dados ant erior mente.

FUNCI N DEESTADO

Es aquellac uyo resultado no dependa del camino sequido sino del est ado final y
deil nicial del sistema en est udio.

Paraac larar vamos a preguntarnos si la Energal nternaes unafun ci ndee st ado
y evaluar emos dos sist emas sencillos:

El entorno es
un bafio a 21° 1000 9 de

1000 g cuya tempera-
tura se mantie-
N .
agua ne constante agua 7 agitador
a pesar de ce- mecanico
der calor hacia

el sistema

Gr fico Nro. 10
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T(i) =20°C T(f) =21°C T(i) =20°C T(f) =21°C

o= 999,43cal w=0 g=0 w=+4181,6J =+999,43 cal

DE =q+ (-)w = 999,43 cal DE =0 + 999,43 cal =99 9,43 cal
De aqu surgen dos hechos inmediat os:

a.- se constata que E (energainterna) es una FUNCI N DE ESTADO.

b.- g (calor) enu n caso tiene un valor finitoy en el otro vale cero por que los
caminoss on distintos, y lo mismoo curre con w (trabajo). Luego esto ayudaa
entender (por m s que un ejemplo s lo pueda parecer insuficiente) quee |
calor y el trabajo dependenn ecesariamente del CAMI N O que se sigue y por lo
tanto NO SON FUNCIONES DEE STADO.

Pensemos ahora una situacin intermedia donde primero llevamos el sistema de
Ti= 20€C a Ti= 20,5€C poni ndolo en contacto conun bafioqu ee st a esa
temperaturay luego se agita mec nicamente para que la T pase de 20,5€C a 21€C.
Es evidente que losv alores de "g" y "w" resultantes ser n distintos de los
plant eados arriba pero el valor de DE seguir siendo igual a 999,43 cal.
FINALMENTE: LOS PASOS PODR N SER CUALESQUIERA PERO EL
RESULTADO SER EL MISMO Y "g" y "w" NO SON FUNCI N DE ESTADO,
DEPENDI ENDO S| EMPRE DEL CAMI NO QUE SER ECORRE.

Los ejemploss obre los cuales hemos explicado los concept os de calor, trabajoy
energ a interna ofr eceno trac aracter stica que se pude considerar: ¢en cu nto
tiempo se realizan?. Hayuna respuesta inmediata: todos los procesos reales
ocurren enun tiempo finito (medible perfectamente). Adem s, esos procesoss e
realizan en forma | RREVERSIBLE. ¢Por qu ? : piense simplemente e nqu
mecanismo se le ocurr ir a para "ceder" el calor ganado por el sistemay perdido
por el entorno de modoqu e ste lo recuperara sinninguna p rdida. Si Ud. lo
encuentra eso ser aun proceso REVERSI BLE.

En termodin mica unP ROCESO REVERSI BLE es el an logo de un movimient o sin
frotacin en mec nica, luego ambos son | DEALES:

UN PROCESO TERMODI NAMI CAMENTE REVERSIBLE ES AQUEL QUE SE
REALIZA EN FORMA INFINITAMENTE LENTA, DE MODO QUE EL
SISTEMA SE ENCUENTRE SIEMPRE EN EQUILI BRIO CON EL ENTORNO
O MEDIO AMBI ENTE.

Expresi_n general del trabajo:

El trabajo (dee xpansinqu ee s el que siempre usamos) no siempre se puede
expresar como P.DV ya quee so supone que la "contrapresi n" se mantiene
siempre constante. Con el fin de general zarlo veamos est ee jemplo:
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\I/P-dP
/I\P

Gr fico Nro. 11
w=(P-dP) dV = P dV - dp.dV
donde dp.dV se desprecia por ser un dif erencial de orden
superior.

dw = P. dVv
y de acuerdoa la convenci n adoptadaser dw=-P.dV
Se trata de calcular el trabajo realizado cuandoP | pasaa P,y V, aV, enun gas

ideal a trav s de transfo rmacioness ucesivas (infinitas etapas) de donde se
extrae dw de cada una dee llas:

* ok ok % % ok %

*

\%

2 v Gr fico Nro. 12

— V) px
Weax = l2P dv

n.RT

como es un gas ideal P = | uego si n(n mero de moles)

y T se mantienen const ant es:

W o =nRTS Y =nRT*IN2 =nRT*IN 2
MAX v v p

1 1 2
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EL TRABAJO LOGRADO EN FORMA REVERSIBLE E ISOT RMICA ES UN
TRABAJO M XIMO

Eno tras palabras, cualquier otro procesono lograr unaca ntidadd e trabajo
similar. Esto lo veremos en algunos problemas m s adelante.

Dif erentes formas de tr abajo
A pesar de que s lo usaremos para calcular el trabajo la expresi nw=P.DV (o la
gue see ncuentra arriba en esta misma p gina), que se refieren al trabajo de
expansin, no es esta la nica expresin posible. Si tomra mos para est udiar
otross istemas (no s log ases ideales) cono trass ust ancias en cualquier estado
de la materia, podr amos hallar otrost rabajos. En general esos "otros" trabajos
se los llama (como y a sabemos) TRABAJO TIL o (t rmino nu evo)
APROVECHABLE.
La siguientee slam s usada de las expresiones para este tipo de trabajo:

w ., = cualquier trabajo que no sea dee xpansin

de un gas contra laPresi na tmosf rica.
¢Pero, cual ser la expresin general de las variaciones de la Energ a | nterna si
existieran trabajos dee xpansi n"no til"ytrabajos tiles?

DE = q + Wexp + WtiI

En verdad est a Itima ecuacin, nunca la usaremos en f orma completa, ya que no
nos plant ear emos sist emas t an complej os.

¢Cu ntogt ipos de trabajo distintos del dee xpansin podemos nombrar? :

TRABAJO

a) Eléctrico

b) Osm tico

¢) Luz

d) Qu mico

e) Muscular

f) Gravitacional

g) De superficie
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No ef ect uar emos coment arios sobree llos ni plantear emos el c¢ Iculo de cada uno
dee llos, ya que la list a anterior se da al s lo efecto enunciativoy para que se
conozca la existencia de otros trabajos que no son los dee xpansin .

El calor_en las transformaciones isob ricas. ENTALP A
Una transformaci n isob rica es aquella que se verificaa P =cte. Podemos
escr ibir entonces si s 1o hay trabajo dee xpansin (o compresin ):
DE=q, + W=q+(-pDV) = q +[-p(V, - V)]

Analicemost rminop or t rmino:

E esindependiente del camino

p esindependiente del camino

V, esindependiente del camino

V. esindependiente del camino
Luego DV ser tambi nindependiente del camino

DEBEMOS CO NCLUIR QUE q, EN ESTECASO SER TAMBI N FUNCI N
DE ESTADO (CUIDADO NO GENERALICE YA QUE ES UN EJEMPLO
PARTI CULAR)

Hemos hal ado entonces un _calor quee s EUNCI N DEE STADO vy estoo curre
por que se defini el camino (P=c te.)

Para gases P.DV = PV, - PV,

Pero como: PV, =n . RT y que PV, =n  RT podemos reemplazar
y queda:
P«(Vy-V,)=(ng-n)RT=DnRT

por lotanto DE = q,+ Dn RT donde Py T son constantes.

ENTALPI A
DE =g, +[-(PDV)] =g, +[-(PV, - PV,)I=E, - E,

q,= (Eg+PV,) - (E, +PV,)

Todos est o rminos dependen del estado del sist emay no del camino.
Alt rmino "P.V" se lol ama Energ a de volumen.

E + P.V = CONTENIDO DE CALOR A PRESI N CONSTANTE, TAMBI EN
LLAMADO ENTALP A

LUEGO DEFINIMOS ENTALPIA (H) COMO LA SUMA DE LA ENERG A

INTERNA MAS LA ENERG A DE VOLUMEN EN UN INSTANTE DEFI NI DO

(RECUERDE QUE LOS TRES TERMI NOS NO DEPENDEN DEL CAMI NO).
DH = DE + [- P.DV] y qp:HB—HA:DH
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Sl atransformacin es a presincon stante dp = DH pero si NO ES a P=tee |
calor q (calor en esa transformaci n) no es funci n dee stadoy es diferente del
cambio dee ntalp a, mientras que H y por supuesto DH sigue siendo funci n de
est adoy por lotanto su valor esigual.

Como la entalp a depende del valor de E, Py V enun determinado moment oy
como la E es dif cil de calcular (seg n lo hemos explicado ant es) el valor real de
H no se conoce (obviamente tampoco el de E) y s lo nos queda calcular
var iaciones (DH).

Observe staecuacin:

aPcte. DE=gp+w o0 tambi n DE =DH +(-PDV) luego

DH = DE + P DV

Transf ormaciones is_coras:
Cuando DV = 0 (cero) see ncuentra que DE =g,y por lo tantono depende del
camino, siendo:

DE, = DH,

Capacidad calor fica

Definimos la Capacidad calor fica como la cantidad d e calor necesario para

elevar en un grado la temperatura de un sistema.
En general:

9 _9q 5
C= =— (J/®C) o (J/K( oc al enlugar de J
7 =pr (/00K gar de J)

De acuerdo a cantidadd e masa gue contenga el sist ema se puede def inir:
Calor_espec fico: calor necesario para elevar enun grado la temperaturade 1g
de sustancia.

Calor_molar: calor necesario para elevar enun grado latemperatura de 1 mol de
sust ancia.

En adelante nosr eferiremos a Calores molares
Precisament e los mismos pueden ser medidos en dos condiciones: a P=c te.y a
V=cte.
Si lo hacemos aP= cte. tendremos quee | calor puesto en juego ser :
=DH
qp

Si lo hacemos aV =c te. el calor puest 0 en juego ser :
q,=DE
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(ya quee n este cason 0 es posible que se realice trabajo dee xpansi n, y tenemos
ausencia de otrost ipos de tra bajo).
Para variaciones inf init esimales proponemos:

Comoq 0= DH podemos hacer dqIO = dH

q, = DE podemos hacer dq, = dE luego:
dqg
Cp=(—= como dgp =dH por lotanto:
p=( ) Y dp p

dH
C, =(—
p (dT)p
tambi n:
_dE
G = (o

Estas son las ecuaciones comr ectas (un cociente de dif er enciales) pero en f orma
apr oximada podemos hacer:

DH
Cp = (E) p

_DE
G = (E)v

JPOr qu no estan exacto definir las Cp y C, mediante las f rmulas anteriores?
Ocurr e quee | intercambio de calor (tomado o cedido por el sist ema) var_a con la
temperatura por lo quee s perfectamentep osible quee nun cierto rango los
valores de Cp y C, no sean siempre los mismos, por eso se deben u sar
dif erenciales, af in de definirlos en cada instante (o punto), luego las f rmulas
dadas calculan Cp o C"promedios”.

JPor qu las sust ancias necesitan dif erentes cantidades de calor a fin dee levar
Ssu temper at ur a?

Loqu e llamamos "temperatura" es una medida de cunta energa traslacional,
rotacional y vibracional posee una sust ancia enun determinado momento. Al
aumentar la temperatura aumenta una o varias de stas energas y de all que
para producir un mismo DT (en este casoy como medimos capacidades
calor ficas, debe ser de un grado) se necesitan distintas cantidades de calor
par a dif erent es cuer pos.

Al calor molar se lo llama en general CAPACI DAD CALOR FI CA (que puede sera
P=c te.0aV =cte)

Dest acamos est e concept o:

LOS G y los C SON CARACTER STICOS DE LAS SUSTANCIAS EN
CONDI CIONES DE PRESI N o VOLUMEN y TEMPERATURA DEFI NI DOS.

C, VvV Cv para gases ideales
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El modelo de los gases ideales es el m ss imple y por eso insistimos en suu so.
Recuerde que un gas ideal tiene SOLO UN TI PO DEENERG A: CIN TICA

No puede tener otro tipo dee nerga ya que definimos a las mol culas de los
gases ideales como puntuales (por lo tanto monoat micas), yq ue no ejercen
fuerzas de atraccin (orepulsin) entree llas.

C,; s lop oseen energac in tica, por lo tanto ante un aumento de temperatura
(de T a T+l) y como el volumen se mantiene constante (DV = 0) s lo puede
aumentar la_sta.

Precisamente la energ a cin ticade un mol de gas ideal es E. =3/2 RT y luego

E, - Eg :g.R(T+1)— g.R..T:g.R

Luego

@]

"
N_I w

py)

Esto es v lido para GASES | DEALES Y POR LO TANTO MONOAT MICOS
(PUNTUALES)

El valora proximado ser de 3 cal/grado.mol (recuerde que R= 1,98 cal/ K mal.
¢Encontramos este valor en gases reales?

Lar espuest a es af irmativa en aquellos gases monoat micos como el He, Ne y
otros gases nobles y vapores de Hg, K yo tros metales que se presentan en
forma monoat mica (yagu e dee sa maner a asemejanun gas noble).

A muy bajas temperaturas el C parael H, es aproximadamente 3 pero a mayores
temperat uras cambia y aumentar pidamente con lo cual el postulado de que s lo
hay Energ ac in tica ya no es v lido (a mayores temperaturas la mol cula adem s
de tener mayor Ec tambi n aumentan las otras energa que ya son muy
impor t ant es).

Cp:Cuandoun gass e dilataa Presi nconstante (P externa generalmente igual a P
atmosf rica) realizaun trabajocon tra ella. Ud. yaconoce laf rmulaw=PDV,y
tambi n conoce que se aplica a gases.

El nuevo concepto qu e queremos dar es que tambi n se puede usar para
L QUIDOS y S LIDOS (estos cambian su volumen aunque no tan
espect acular ment e como los gases).

Noo bstante lo dichonu estroo bjetivo en este momento es descubrir lar elacin

matem tica que involucra a Cp en los gases ideales: Para un mol de gas ideal a
temperatura igual a T:

a) PV=RTysl aT see levaun grado a P=ctee | volumen pasaa V + DV por lo
que

b) P(V+DV) =R (T +1)
Restando miembro a miembro a) y b) queda:
P(V+DV)-PV=PV+PDV-PV=PDV=R
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Por lotanto el trabajo realizado contra lapresin externaesigual aR.
Si asumimos que tambi nn ecesitamos energ a para elevar laenerg ac in tica que

sabemos por el ¢ Iculo anterior es igual a 3/ 2 R luego:
3 5

Cp,=-R+R=_-R
2 2
La siguiente tabla muestra algunos valores de Cp y C, expresados en
cal/ grado.mol yqu e fueron hallados a 25 C.
Obs rvese que para los gases nobles Ar y He los valores de Gy C coinciden con
los te ricos (luego las consideraciones hechas para gases ideales son conm ectas
en est 0s casos), pero paralos dem s los desv 0ss on muyp ronunciados.

Los dat os see xpresan en cal/ grado.mol y fueron hallados a 25 C.
Para gases di y triat micos, se planteano trosv alores que se aproximan a los
experiment ales.
Por ejemplo para H, el C, ser de 5/2 R Compara docon el medido, el valor se
acercac onsiderablemente.
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TERMOQU MICA

Consider aciones previas

El estudio de la Termogqumica implica la introduccin como concepto
significativo, de la energ aa sociada a la estructuracingu mica de la materia
(¢arquitectura quiz see ntiende mejor?). Este concepto se agregaas a los
componentes t rmicos de la energ a (cin tica, rotacin, vibracin) quee ran los
gque CONSIDER BAMOS HASTA A HORA. Por lo tanto desdee st e momento
debemos tener presente que la ENERG A DE UN SISTEMA (rigurosamente
cualquierac omo es obvio) tendr unac omponente t rmica y otrac omponente
gu mica o est ruct ural:

COMPONENTE T RMICA O ENERG A T RMICA

E,

Eq

COMPONENTE QU MICA O ENERG A QU MICA
LUEGO:

ES: ENERG A DEL SISTEMA = ET + EQ
Ya hemos dichoqu e la E_ es la que manej bamos hastaa hora pero la EQ cestaba
presente?:

SI, PERONO INTERVEN A PORQUE NO SECONSI DERABAN PROCESOS
QUE
I NCLUYERAN REACA ONES QU MI CAS

Sabemos que la energ a de un sist ema puede ser evaluada de acuerdo al tipo de
proceso conqu e se trabajac omo E o como H, pero an as sigue siendo v lidoqu e
SIEMPREE XI STIRU NA COMPONENTE TERMI CA Y OTRA QU MI CA.

De acuerdo a ello se puede plant ear :

q, = DE = DE, + DE,

d = DH = DH_ + DH_

ENERG AST RMICAS Y QU MICA: SU INTERRHACI N CON

EL SISTEMA-ENTORNO o MEDI O AMBI ENTE.

Comenzamos definiendo SI STEMA y ENTORNO o MEDI O AMBI ENTE:
SISTEMA es la porcin_delimitada y especificada del mundo f sico, que contiene
cantidades definidas de sust ancia que se consideran bajo estudio, mientras que
ENTORNO o MEDIO AMBIENTE es la zona del universogu e interact ac on el
sistema. Esta Itima definicin tiene su importancia ya que determinac onun a
mayor igurosidad loqu e se debee ntender por Entornoo Medioca mbiente.
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Saber cu | es la "zona (y sus | mites) que interact a" con el Sistema no siempre
se pueden conocer en forma precisa, por ello en los esquemas que se observan
m s abajo, el Entorno se dibuja con | neas discontinuas.

La ENERG A DE UN SISTEMA tiene componentes qumicos con su
correspondiente Energa Qumica o estructural, Energas T rmicas en sus
diferentes formas, y las Energ as de los n cleos de los tomos (que por supuesto
son las de mayor magnitud, pero como en los procesos que e studia la
Termoqu mica se mantienencon st antes no las consideraremos). De acuerdo a ello
vamos a esquemat izar:

E, = COMPONENTE T RMICA O ENERG AST RMICAS
EQ = COMPONENTE QU MICA O ENERG A QU MICA

LUEGO: Es = EN ERG A DEL SISTEMA = Et rRMIcas T EQU MI CAS

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

SISTEMA

E = E + E
S T Q

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

Gr fico Nro.13

Naturalmente cuandoun sist emar eacciona y cambia su composicingu mica,
habr una variacin en su ENERG A QU MICA y podr haberlo en las
TERMI CAS si aenerg a del proceso no se intercambia con el medio ambient e.
Los cambios dee nerg as de un sist ema pueden ser evaluados de acuerdo al tipo
de proceso conqu e se trabaja tomando en cuenta E (energa interna, si es a
volumen constante) o H (entalp a, a presin constante), pero a n as, sigue siendo
v lido que SIEMPRE EXISTIR U NA COMPONENTE TERMICA Y OTRA
QU MICA.

De acuerdo a ello se puede plantear:
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q,=DE =DE, +DE,
d,=DH =DH_ +DH,

Esto significa qu e e n cualquier proceso, sea isob ricoo is coro, el calor
inter cambiado con el entorno puede provenir de LA VARIACI N DEENERG A
DE SU COMPONENTE T RMICO y/o DEL QU MICO. Estrictamente si no
hubiera variacin en el componente qu mico no deber amos hablar desdee | punto
de vista de la Termogu mica, aunque s de la Termodin mica.

Noo bst ante, y teniendo en cuenta lo expresado continuaremos el tratamiento
consider ando ambas opciones.

Variaciones en las energ as térmicas

Tomar emos un sencillo ejemplo: 1 mol de H,O (I) a 10€C, presin constante y sin
p rdida de masa, se calientaa 50€C.

En esas condiciones se necesita unac iertac antidad de calor que debe fluir del
entorno, y consecuentemente las Energas T rmicas del sistema que se plantea
debenira_ument ando hast a que se llegue alatemperatura indicada.

Pero aqu debe quedar claroqu e no hay variacin en la ENERG A QU MICA
del sistema, ya quee | componente se mantuvo inalterable [H,O(l)],] oque
significa decir que sus uniones intramolecular es no sufr ieron variaciones.

Cabe aclarar que pueden inferirse variaciones en las energ as int ermoleculares,
pero al no ser significativas frente alas intramoleculares, no las consider amos.

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

SISTEMA
O

10 ° ¢

/I\Calor absorbido por el
sistema desde el medio
ambiente

Gr fico Nro.14

Relaciones matem ticass encil as entre las energ as térmicas, la

temperaturay la masa
¢C mo podemos asociar matem ticamente la variacin de la energat rmicac on
latemperaturay lamasa? (tanto DE_como DH.).
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Recuerde que hab amos def inido: Cp = (%) p Y esto quee s la capacidad

calor fica molarl a podemos escribir tambi nas:

DH = C, DT siendo v lida para un mol de la sust ancia encu estin .

¢C mo see xpresa para una cantidadd if erente de un mol? :

DH =mc_ DT donde c_ es el calor espec fico (por gramo de sustancia).
Est o se puede deducirs encillamente as :

1mol % %% %% % C, DT

nmoles %%%%%% x =n .Cp DT

m Cp
peroonC DT = —.C DT =m.—— .DIT =mc_DT
P PM P PM P

Cp
yaque —=¢C

PM P
Qu ocurir silatransformacin en lugar de ser isob rica (a Pcte.) se realiza
enfo rmais cora (aV cte.). ? Ud. lo puede demostrar perolarelaci n matem tica
final ser :

DE = mec, DT

PERO LOS DH Y LOS DEENCONTRADOS SE REFI EREN SOLO A CAMBI OS
EN LA CANTIDAD DE CALOR ASOCIADO AL SISTEMA SIN QUE HAYAN
TOMADO PARTE PARA ELLO CAMBIOS ESTRUCTURALES O QU MICOS,
LUEGO EN FORMA RI GUROSA DEBEMOS ESCRI BI R:

DHT = m cPDT

DET = m cVDT

Variaci n de la energa gqu mica

La variacin de la Energa Qu mica se asociac on la variacin en la composici no
estructura de la materia ya quee nun a reaccinqu micac omenzamos teniendo
REACTIVOS vy terminamos teniendo OTRAS sustancias que son los
PRODUCTOS:

REACTI VOS— >PRODUCTOS
Los "reactivos y los productos” pueden o no estar en equilibrio, pero se debe
admitir que si pasamos a tener productos atrav s de una REACCI N QU MICA,
hubo cambios en la ESTRUCTURA de lass ustancias reactivas que permitieron la
"aparici n" de los mismos. Se debee ntonces pensar en la importancia de los
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enlaces, como factores fundamentales en los intercambios dee nerg a ya sean a
presin const ante 0 a volumen const ante.

Luego si en un sistemaqu micamente reactivo, se produce unp roceso, por
ejemplo a P =cte. se PODR TENER CAMBIOS EN LOS COMPONENTES
QU MICOS YTAMBI N EN LOS T R MI COS:

g, =DH, + DH,

Posibilidades que se pueden presentar:

Se planteaun S| STEMA constituido por una mezcla de los gases H,(g) 0,(9) que
eventualmente puede reaccionar en las condiciones adecuadas para generar

H,0(9).

Ha(g) + Y0,(g) — H20 (g) + energa

Esta energa es igual a -241,8 kJ/mol (aP =cte.), una cantidad apreciable que
puede o no fluir desde el SISTEMA hacia el ENTORNO o MEDIO
AMBI ENTE.
Con est ee jemplo se pueden plantear algunass ituaciones que se van a describir a
continuaci n:

a) Si el sistema no reacciona qu micamente (luegono cambia lac omposici n y
concentraciones de sus component es), DHQ: 0vy:

g=DH, =m.c, DT quees la situaci n manejada hasta ahora, donde la
composicin es constante y s lo a variado la temperatura y porc onsecuencia las

ENERGI AS TERMI CAS.

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

SISTEMA
H, @ vy 0, (

La mezcla pasa de una
T 1 auna T 2 siendo

Tl < T2

Calor cedido por el
medio ambiente hacia
el sistema

Gr fico Nro. 15
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b) si el sistema reaccionagu micament e (siendo lanu eva situacinqu e
plant eamos) y no hay variacin_de temperat ura:

9= DH, y DH =0

y para quee llo se cumpla la variacin dee nerga qu mica debe intercambiarse
con el medio para que no cambie la TEMPERATURA y consecuentemente D
H.=0.

Lareaccin ser :

Ha(g) +%02(g) ——> H,0(g) + 241,8 kJ/ mol

ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

SISTEMA

H, (@ +% O, (@

—> H, O(g) +

+ calor

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

Gr fico Nro. 16

La reaccin es exot rmica, y dicho calor debe ser quitado del SI STEMA para
gue no var e la TEMPERATURA (lo cual resulta obvio, ya que si ellon o ocurriera
el SISTEMA laelevar a).

Luego:

q, debe ser menor que CEROy

DHQ tambi n debe ser menor que CERO

¢) Una situacin en lac ual g, sea positivo (reaccin endot rmica) debe pensar se
de manera similara | punto anterior.
Por ejemplol areaccin del N,(g) con el O,(g) para dar NO,(g) cuyo DH  =33,85
kJ/ mol

N2(g) + 2 O2(g) + 33,85 kJ/ mol — > 2 NOx(g)
Siendo endot rmica, el calor necesario paraqu e se produzca, yno var e la
temperatura del sistema, debe fluir desdee | medio ambient e hacia el sist emay
se puede conseguir que latemperaturanovar ey DHT:O.
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Luego:
q, debe ser mayor que CERO y

DHQ tambi n debe ser mayor que CERO

Otra forma de graficar los cambios:

d) Manteniendo el criterio de que la reaccin no cambia la temperatura del
sistema (con loqu e los ejemplos se hacen m s sencillos), y como sabemos que se
producee fectivamente un DHQ enun a reacci n exot rmica, puede visualizar se
como:

menor que SH

product os reactivos

DH_ = SH - SH menor que CERO.

Q product os reactivos

Luego el g, menor que cero, es cedido al medio ambiente.

H(KJ) 0
Cgrafito +2H2(g)alatmy25 C

DH f=-77,78kJmol -->
-->cedido al medio

6z 4 (g) alamy 25 °C

Gr fico Nro. 17

e) En el ejemplo de una reacci n endot rmica donde tampoco hayc ambios en la
temperatura del sist ema, se visualizac omo:

mayor que SH

product os reactivos

DH, = SH - SH mayor que CERO.

product os reactivos

Luego el g, mayor que cer o, es cedido por el medio.

T- 27-

Transferencia de Energ a en las reacciones qu micas (introduccén ala Termodinamicay
ala Termoqu mica)



H(kJ)
C,H, (g)alatmy 25°C

DH f=+ 228,18 kJ/ mol

--> tomado del medio

2C +H, (g) alatm

grafito
25°C

Gr fico Nro. 18

Objeto de la termoqu mica

El objeto de la termoqu mica es el estudio de los cambios t rmicos (energ a que
se gana o se pierde) en el curso de las reacciones qu micas. Dicha energ a que
ser siempre cal ricaa no ser que se acople aa lguna m quinaa decuadao proceso
que lau tilice, se podr medir de dos maneras: a presi n constante o a volumen
constante.

A presincon stante: ello significa que see st midiendo g, y Ud. recuerda que
q.=DH.

A volumen const ante: el o significaqu e see st midiendoq ,, y Ud. recuerda que
q, = DE.

DE AHORA EN ADELANTE NO VAMOS A DI SCERNIR ENTRE
pH, ¥ DH,

En general las medidas se realizan a presin const antep or loqu e los valores m s
utilizadoss on los de Entalp a:

REACTI VOS ———> PRODUCTOS DHte= 2

El valor de DH g ¢qu signo tendr ? : lar espuest a es quee xistiendo reacciones
endot rmica y exot rmica el "signo" ser positivoon egativo de acuerdo ac ada

caso.
DH =ENDOT RMICA ——— + (positivo)
DH =EXOT RMICA ——>- nhegativo
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Ampliemos un poco estos conceptos: Piense que ocur e cuando al cabo de una
reaccingu mica se produce calor quee videntemente se dirigeal entornoo
medio ambiente

AN

H (kJ) SH

(ENTALPIA) de los reactivos

de la reaccion

SH
(ENTALPIA) de los productos

Gr fico Nro.19

Este sencillo gr f icono s indica que los product os de lareaccin tienen menos
energ a que losr eactivos, por eso la perdierony por eso segn lac onvencin
DI CHA ENERG A ES NEGATI VA.

JPOr qu e ncontramos "t&' como subndice de DH?: ESTO DEFINE LA
TEMPERATURAA LA CUAL SEREALIZ LA REACA N.

JPor que s importante aclarar este aspecto?: Ud. recuerdaqu e H = E + PV luego
debe admitir que por lo conocido respecto especialmente de E la temperatura
juega un papel fundamental para establecer su valor. No es o mismo por ejemplo,
la energa de traslacin de un gas (non ecesariamente ideal) a 25€C que a 90€C,
luego los valores logrados de H (entalp a) deben depender de la temperatura.
Siendo esto asl as dif erencias o sea los DH como los graf icados arr iba pueden (y
lo hacen) variar con latemperatura.

CONCLUSI N: En toda reacci nq umica debee specificars e la temperaturaa
la cual se realiz la misma.

Otroa specto interesantee s el estado de agregacin (s lido, | quido og as) de los
reactivos y productos. Estoo bviamente tambi n interesa para el ¢ Iculo de los
calores de reaccin. Pregunta de r pidac ontestacin: ¢qu diferencia hay en
cuantoa | contenido energ tico de una misma sust ancia primer o consider adac omo
gasy luegoc mo s lido?.

Por supuest o la dif erencia es muy grande, y ello es algoqu e Ud. ya puede deducir
por s mismo recordando lo dicho al comienzo dee st e trabajo.
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Luego el estado f sico de los reactivos y productos deben especificarse
cuando see scriben reacciones.
Un ejemplo:

2 S(s) +3 05(g) — > 2 SO3(s) DHaes=-454,49 kJ/ mol
2 S(s) +3 02(g) — > 2 SO3(g) DHaes=- 395,72 kJ/ mol

I nsist imos: es fun damental anotar el estado f sico de los reactivos y product os
ya que de acuerdo al ejemplo dado NO ES LO MI SMO FORMAR UN MOL DE SO,
ES ESTADO GASEOSO QUEEL MISMO COMPUESTO PERO EN ESTADO
S LI DO, siendo sus DH dif erentes.

RESUMI ENDO: q,=SH SH = DH

product os reactivos

DH = con valor negativo es un calor que fluyea | entorno.
DH = con valor positivo es un calor quee ntraa | sistema.
La entalp a de una sustanciaca mbia (al menos ligeramente) con la temperatura.
Ej.:

H de 1g H,0(l) a100€C- H de 1g H,O(l) a 0C= 100 cal
Estos dat os por supuest o se puedeno btener de tablas que Ud. puedee ncontrar
en la bibliograf a.
Tres Itimos aspectos concept ualess obre la entalp a.
Si recordamos que H = E + PV es abvioqu e la cantidadd ee ntalp a de un sistema
depender de su masa (piensee nlas energ ast rmicas o en las inter molecular es
en general). Por lotanto es una:

PROPI EDAD EXTENSI VA.

¢Y LA ENERG A INTERNA?P UEDE RESPONDER UD.

Ej. La entalp a de un mol de agua (18g) es 18 veces mayor que la entalpade 1g
de agua.
Cuandoun a sust ancia experimentaun cambio de fase se modifica su entalp a. Ej.

HdelgH,0()a 0€C- HdelgH,O(s)a0fC= 80 cal

H de 1g H,0(g) a 100€C- H de 1g H,0(l) a 100€C=540 cal

Estos datos tambi n se pueden hallar en tablas existentes en la bibliograf a.
JYlapresin?;, Que fectorealizar sobrelaentalp a?
Piensee n H =E + PV y responda Ud. mismo.
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ESTADOS NORMALES: la definicin de la temperatura, el estado de
agregaci n de losr eactivos yp roductos y la presin deja todav a inconclusos la
enumeracin de otros aspectos que deben conocers e, ya que algunass ust ancias
como por ej. azuf re puedee xistir en dos formas s lidas: r mbica y monocl nica.
Por lo tanto si pensamos quee s necesario contar con datos de temperatura,
presin, estado de agregaciny carac ter sticas dee see stado de agregacin es
f di maginarse la dificultad para comparar entalp as.

Es m s ¢¢c mo calcularlas si como sabemos EL VALORREAL DE LA ENERG A
INTERNA NUNCA LO CONOCEMOS,| uego tampoco podemos conocer EL
VALORREAL DE LA ENTALPI A?

Por ello se hizon ecesario tenera Ig n punto de referencia para los estados
termodin micos de los reactivos y productos. La elecci n dee ste punto de
referencia es TOTALMENTE ARBITRARIO Y RECIBE EL NOMBRE DE
ESTADO NORMAL O EST NDAR.

POR CONVENI O I NTERNACI O NAL SEE STABLECI ERON LAS CONDI Cl ONES
F SICAS BAJA LAS CUALES SE DEFINEN LOS ESTADOS NORMALES O
EST NDAR, Y ELLASS ON:

ESTADO NORMAL DE UN GAS  (puro): 1atmy 25€C
ESTADO NORMAL DE UN LI QUI DO (puro): 1atmy 25€C
ESTADO NORMALDEUN S LIDO (* ):latmy 25€C

(** ) puroy formac ristalinam s estable.

Hemos definido los est ados normales est ndar pero ¢c mo podemos darle
valores? (si ello es posible).

Sabiendo que la entalpa de una sustancia no se puede calcular (al menos
sencl lamente y mucho menos a n en los mejores c¢ lculos con exactitud) el
camino es establecer una CONVENCI N ARBI TRARI A.

La misma para este caso se resume as (se insistee s ARBI TRARI A)

LA ENTALPI A DE UNA SUSTANCIA QU MICA ELEMENTAL EN SU ESTADO
NORMAL O EST NDAR VALE CERO.
H° =0

EL EXPONENTE ° SIGNIFI CA QUE LOS ELEMENTOS S E ENCUENTRAN
EN L
ESTADO EST NDAR

De acuerdo a lo expresadoa 1atmy 25€C, el azufre r mbico (s lido), el cobre

s lido, el bromo I quido, el O, gaseoso, el H, gaseosoy el Na s lido tienen
ENTALPI A | GUAL A CERO (0)
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Preguntac on respuest a muy importante: ¢cu ndo esv lido est 0?

a)Cuando se trabajaa temperatura constante (que see ligea rbitrariamente,
como por ej. 25€)

b)Si hay calentamiento o enfr iamiento se debe elegir otra temperatura a la
cual H’ =0.

c) S lolas entalp as de los element os (no de los compuest 0s) en sus est ados m s
est ables es cero.

Ej. H(g)( hidr geno monoat mico en estado gaseoso) no tienee ntalp a igual a
cero.

Hg(s) tampoco tienee ntalp a igual a 0 (ya que suforma m s est ablee s la | quida,
piense sino enlost erm metros cl nicos).

En los dos ejemplos lass ust ancias see ncuentran a 25éCy latm.

d) No se llevan ac abo transmutaciones nucleares yaqu e sino llegar amos al
absurdo de que unareacci n como la que sigue no liberar a energ a:

2 Hz(9) — > He(9) donde ambas sust ancias tienen de acuerdo con la
convenci nindicadam s arriba:

H® =0
iPero est a reaccin libera unac antidad muy importante dee nerg a, y es la base
del proceso que ocuir ee nel sol y se llama FUSI NN UCLEAR.

Entalp a de las reacciones

La entalp a de una reaccin es el cambio dee ntalp a que se produce durante la
misma.

Cuando est a se llevaaca bo entre reactivos todos en sus est ados est ndar y se
dan product os tambi n en sus est ados est ndar laentalp adelareaccin es DH

N
H (kJ) S b

(ENTALPIA) de los reactivos

de la reaccién

SH*®

Gr fico Nro.20
Hemos graf icado entalp as negativas pero Ud. debe pensar tambi ng uee xisten
las ent alp as positivas, es decir calores de reaccin positivos.

(ENTALPIA) de los productos
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Entalp as de formaci_n

Teniendo definida las entalpas estndar es fc il hablar de e ntalpas de
formacin . La definimos como "variacin dee ntalp agu e acompafiaa una reaccin
de formacin de una sustanciaa partir de los elementos que laco mponen, estos
en su est adom s estable”.

H(K) ____c +2 H (g alamy25°C
grafito 2
DH® f = 7478 kJ/nol

CH (g) alamy25°C
4

Gr fico Nro. 21

Calculando num ricamente ser :
H CHy(9) - (H C(grafito) +H Hz(g)): -74,78 kJ/ mol
Pero de lo visto ant erior ment e sabemos que H del C(grafito) =0y quee | H del
H,(g) es tambi nigual a 0 luego:
H® del CH,(g) - (0 +0) =74,89 kJ/mol

DH .CH,(g) =- 74,89 kJ/mol

Estees un m todo efectivop ara calcular entalp as usando los conceptos y
convenciones est udiadas ant erior ment e.
Otro ejemplo:
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H(kJ)
C H (9 alamy2s°C
2 2

2 C + H (g alamy2s°C
gdito 2

Gr fico Nro. 22

iPor finun a entalp a positivaj
Ef ectuemos el c Iculo:
H CH,(9) -(H Cgrafito)+H H,(g))=+226,51kJ/mol

H CH - 0 + 0 )=+22651kJ/mol

DH . oy = +226,51 k/mol

A estaa ltura la pregunta podr a ser: ¢las entalp as de formacin calculadas de
est amanera ser n las entalp as reales de lass ust ancias?.

Obviamente lar espuest a es NO: recuerde que se han calculado por medio de una
convenci_n arbitraria (entalp as de lass ustancias en su est adono rmal igual a 0),
y estoy a de por s da idea de que no son valoresr eales. Por otra parte, y de
acuerdo a la convencin | aentalpadel H(g) alatmy 25€C es ceroy esto es
contrario a nuestro criterio de que un mol dee se gas (o cualquier otro), tiene
energ as que podr n ser varias (traslacin, rotacin, vibracin, London, etc.) lo
cual hace que tenga una E (ENERG A INTERNA) REAL Y POR LO TANTO UNA

H (ENTALPI A) TAMBI N REAL LUEGO LA CONVENCI N ES
ABSOLUTAMENTE ARBI TRARI A y sopree | a se basan los ¢ Iculos.

Leyes de la termogu mica

Llegados a este punt o se hace necesario enunciar dos leyes que como Ud. ver se
relacionan ntimamente con concept os ya conocidos
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Primera ley de la termogu mica o Ley de Lavoisier- Laplace

"EL CALOR NECESARI O PARA DESCOMPONER UNA SUSTANCIA EN SUS
ELEMENTOS ES |IGUAL, PERO DE SENTIDO CONTRARIO, AL QUE SE
NECESI TA PARA VOLVER A FORMARLA".

¢Noes estolaley de conserv aci n de la energ a?.

S lo es, aplicado a un hecho concr eto.

Y hablando de hechos concr et os observ emos el siguient ee jemplo:
Ha(g) +%02(g) — > H.0(g) DH {=-241,60 kJ/mol

De acuerdo a esta primera ley podemos escribir

H20(g) — > Ha(g) +%02(g) DH _;=+241,60 kJ/ mol

Como Ud. vio lareaccin en el sentido de laf ormacin de aguac ursac on un DH
negativo mientras quee n el sentido contrario lo hace conun DH positivo pero
con | GUAL VALOR ABSOLUTO (241,60 kJ/ mol)

Segunda ley de la Termogu mica o Ley de Hess

En 1840 Hess postul una ley absolutamentee mprica: "el calor liberado a
presino volumencon stantee nun a reaccin qu mica dada es _una const ante
independientemente _del n mero de etapas en gu e se realiza e | proceso
qu mico."

Analicee | textoy vuelvaa pensar si no estamos nuevamentee n presencia de otra
aplicacin de la LEY DE CONSERVACI N DE LA ENERG A quee s la PRI MERA
LEY DE LA TERMODIN MI CA.

Veamos un ejemplo:

Tratemos de hallar el DH de la siguiente reaccin :

C(s) graf ito) +%0y(g) — > CO(g)  DH ,=?
Estaes unareaccin dif cil de lograr en el aboratorio por loq ue para hal ar el D

H, aplicar emos la ley de Hess. Para elloa cudamos a tablas en las que hallaremos
calculadas unaca ntidad muy importante de calores de reaccin . Usar emos:

(1) C(s) graf it 0)+0,(g) ———> CO(g) DH l:—393,75 kJ/ mol
(2) CO(g) +¥202(g) ——> CO,(g) DH »=-282,98 kJ/ mol

¢Qu podemos hacerc on estas reacciones?
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En primer lugar apl quemos la primeraley alareaccin (2) que quedar :

(-2) CO2(g)—> CO(g) + Oa2(g) DH ,=282,98 kJ/mol

Luego de acuerdoa la ley de Hess podemoss umar la reaccin (1) y la reaccin
(-2)

(1) C(s) grafito) + 0z(g) ———>COx(g)

(-2)CO2(g)——> CO(g) +  O2(g)

C(s) graf it o) +02(g) + CO»(g) —— CO,(g)+CO(g)+ O2(g)

Como Ud. ve hay especies en cantidades iguales a ambos lados como el CO,(g) por
log ue se pueden simplificar. Por otro lado hay 1 mol de O,(g) a la izquierday
mol de O,(g) a la derecha por loqu e balanceandoqu eda mol de O,(g) a la
izquier da.
La ecuacin final ser lagu e deb amos obtener:

C(sX grafito) + Oa(g)— CO(g)
¢Y el DH 2. Para su c Iculo se procede de id ntica maneraqu e la realizada
arriba con las ecuaciones:
DH | +DH ,=-393,75 kJ/mol+282,98 kJ/mol =-463,01 kJ/ mol

DH =-463,01kJ/mol

Este mismo ejemplo se puede graf icar por medio de un Cl CLO. Obser ve:

C(s)(grafito) + % O , (g) r

+ %0, (9)

CO, (9)
Gr fico Nro. 23

Alaletrar le corresponde un DH®

Al'n mero 1 le comr esponde un DH®,

Al'n mero-2 le cor esponde un DH® |

Qu otraoperacin sencilla podemos hacerc on los calores de reaccin ?
Supongamost ener unareacci nqu mica te ricac omo la que sigue:

aA +bB—— > cC+dD DH
1

ahorao bserve la misma pero con stas variaciones, que surgen de usar como
fa ctor comn el n mero de moles de A (np=a)
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alaA+b/aB——>c/laC+d/aD DH ,=?7%
Enestecasoel DH ,=DH /a oloquee s |o mismo:

DH l=aDH 5

Entalp as de combustin :
Son los calores generados cuando se queman hidrocarburos (que contienen C e H)
en presencia de O,(g) paradar CO,(g) y H,O(l), y lac ombustin es completa. Ej. :

CsHa(g) +502(g)—— 3C0,(g) + 4H-0(l)

El calor que se producee s de 2217,90 kJ/mol y como se mide a 25€C

y 1atm est ando todas lass ust ancias en esas condiciones, ese valor

es laENTALPIA EST NDARDE COMBUSTI N: DH = -2217,90 kJ/mol

Los calores de combustin est ndar de los hidrocarbuross e pueden hal ar en
tablas.

Tambi np odemos hallar valores dee ntalp as de combust i n para sust ancias como
por ejemplo la glucosa que contiene carbono, ox geno e hidr geno.

CsH1206(s) +602(g) ——> 6CO4(g) + 6H20(1)

Las entalpas de formacin son en general dif ciles de medir pero no las de
combustinqu e se las midee n un calor metro, aunque la restriccin es que
evidentement e deben manejar se sust ancias que cont engan carbono, hidr genoy
0X geno.

Entalp as (enerqg as) de enlace:

Hemos dicho que las energas de las uniones qu micas r epresentan una
contribucin muy importante a la energ a interna de un sist ema. Por el o si a las
sustancias que componen el sist ema (o0 a la sust ancia) se le "rompen" varias (o
todas) las uniones habr un DE significativoy por ende un DH tambi n
significativo.
Eno casioness e desea obtener una estimacin de laentalp a parauna reaccin en
lagu ee | valor de DH § para un reactivoo productono se conoce ni puede
hallars e. ¢C mo se soluciona el problema?. Se acude a las energ as dee nlace. En
ste m todo la energ a de la mol cula se atribuyee sencialmente a la energ a de
los enlaces quee lla posee y cuando reacciona lo hace debido a la ruptura o
disolucin de uno o m s dee stos enlaces. Luego el conocimiento relativo a la
fuerza de los enlaces es til para cuantificar losr equerimientos energ ticos de
las reacciones. Pero enun a reaccin hay RUPTURA como hemos dichoy tambi n
(desde luego) FORMACI N de nuevos enlaces. ¢Cu | ser el balancee nerg tico
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dee stos procesos?. Veamos un ejemplo sencillo como es la disociacin de la
mol cula de H,(g)

Ha(g) ———> 2H(g) DH =434,72 kJ/mol

Esta ser laenerga dee nlace de lamol culade H,(g). Pero si intentamos f or mar
nuevamente la mol cula¢éc u ntoc alor (energa) necesitaremos?. Recuerde la
primera ley de la termoqu mica y dir DH = 434,72 kJ/mol. Por lo tanto
general zando cuando "formamos" uniones el sistemac ede calor al entorno.
Podemos ent onces hacer un balancee ntre las energ as necesarias para "romper"
uniones y las energ asr equeridas para "f ormar" uniones. ?

Un ej. ayudar a entender mejor la pregunta:

CHa(g) +2 O2(g) ——>C02(g) + 2H.0(g) DH = 72?2?72
Vamos a plantear lac uestin desdee | punto de vista de los enlaces rotos y los
formados. Luego ef ect uar emos el balance correspondient e:

ENLACES ROTOS Enlaces f ormados

4 enlaces C¥%H ¢/ ucon 409,64 kJ/mol |2 enlaces C=0 c/u con -710,60 kJ/ mol

2 enlaces O=0 c/u con 494,49 kJ/ mol 4 enlaces O%H ¢/ ucon 463,98 kJ/ mol

El cambio dee ntalp atotal lop odemos calcular de la siguiente

DH =4 enlaces (C¥aH) + 2 enlaces (O=0) + 4 enlaces (O%H)

+ 2 enlaces (0O=0) =-649,57 kJ/ mal.

El valor experimental es -800,26 kJ/mol (loqu e habla de que laa nterior es un
¢ lculo muy aproximado).

Calor_de neutral zacin :
Es el calor que se mide cuando se neutralizan c idos y bases.

Calor _de disoluci n:

Cuandoun soluto se disuelvee nu n solvente se produce un desprendimientoo una
absorcin de calor. Este calor var ac on laconcentrac i nde lasolucin .

El siguiente gr fico muestra la variacin dee ntalp ac on lac oncentraci n de la
solucin . Obs v ese que al saturarse sel egaa una meseta en la curva que indica
la const ancia en el calor de disoluci n a partir dee ste punto (en el gr fico no se
ve comoun punt o).
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moles de soluto/1000 g de solvente

Gr fico Nro. 24
Calor de diluci n:

Es la variacin dee ntalp acu andoun a solucinqu e contiene un mol de soluto se
diluye de unac oncentracin aotra.
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SEGUNDA LEY DE LA TERMODIN MICA

Se pueden encontrar diferentes formas de e nunciar la segunda ley de la
termodin micay de hechocu alquiera dee llos es igualmente v lido. Nosotros
trataremos en forma absolutamente intuitiva de ir obteniendo conclusiones
respecto de divers os procesos naturales y luego plantear algunos enunciados de
est a segunda ley loq uep uede hacer m s accesible los conceptos que deben
emanar de |.

Vamos para elloa plantear la siguiente situacin :

Uncu erpo de masa m, (por ejemplo de un metal como el Cu) see ncuentraa
una temperatura T, y se lo ponee n contacto conotro cuerpo también de
masa m  (y también constituido por Cu) quee st a una temperatura T,
siendo T, mayor que T..

Ya Ud. puede (y o sabe) intuitivamente quee | cuerpocon la T, tiene una cantidad
dee nerg a mayor quee | que see ncuentraa T,. Esto en general con solo tocarlos
se tendr esasensacin (siempre, claroest qu e T,y T, sean significativamente
diferentes como para que nuestros sentidos lo detecten). Planteado esto Ud.
tambi np odr predecir que al cabo de cierto tiempo (que no interesac u nto es)
el cuerpo m s caliente tender a _disminuir_en temperaturay el cuerpom s fr o
tender aa umentar en temperatura. ¢Est de acuerdo? Por lo tanto, "el cuerpo
m s caliente transfiri parte de su energaenformade calor al cuerpom sfr o"

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

Per o miremos el problema desde otro punto de vista:

El cuerpo ala T, tiene una ciertaca ntidad dee nergaqu e llamaremos E, y el que
est a T, unacantidadd eenerga E,. Por lo tanto EL SI STEMA tiene una
cantidadd ee nerg a que ser :

E,=E +E,

Esta Eg cumple con la primera ley de la termodin mica o ley de conservacin de
la energa (no se olvide que e sto sigue val endo para explicar los procesos
nat ur ales aunque hayamos concluido con el t ema).

De acuerdo a ello ser perfectamente posible pensar que podr allegara ocurrir
lo siguient e:

"El cuerpo caliente recibee nerga del cuerpo fr o, y por lo tanto se calienta,
mientras el fr osee nfr atodavam s".

PREGUNTA MUY | MPORTANTE: ¢SE VIOLAAQU L A PRIMERA LEY?
ABSOLUTAMENTE NO YA QUEEL CALOR QUE CEDER A EL CUERPO A T2
(EL MAS FR O) LO REAGBIR A EL QUE ESTA A T, CON LO QUE LA
CONSERVACI N DE LA ENERG A SE CUMPLE PERFECTAMENTE.

PERO UD. SABE QUE ESTO NO ES LO QUE SUCEDE
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Luego el proceso espont neo es el que Ud. intuitivamente dedujo sinn ecesidad
de pensar enlaprimeraleyo algn otro conocimientop revio.

Precisamente una de las formas m ss encillas dee nunciar la segunda ley de la
termodin mica es, segn CLAUSI US:

EL CALOR NO PUEDE PASAR POR S MISMO (ES DECIR EN FORMA
ESPONTANEA) DE UN CUERPO A MENOR TEMPERATURA A OTRO A
MAYOR TEMPERATURA

Sencillo, ¢verdad?. Ud. mismo lo sab a intuitivamente. Ya, adem s, ir percibiendo
gque la segunda ley tiene gran relacin con la ESPONTANEIDAD Y LA
DI REQCI O NALI DAD de los procesos.
Unaa clarac i n: ¢por qu CLAUSIUS dijo "por s mismo": porque hay algunos
procesos en los cualess e verifica el pasaje vedado por la segunda ley, por
ejemplo en el Cl CLO FRIGOR FI CO? Pero estono significa que la segunda ley
pierda su validez, sinogq ue las CONDI Cl ONES SON OTRAS y habr a que hacer
consider aciones que no sonn ecesarias por el moment o.
EL CONCEPTO DEDUCI DO INTUITIVAMENTE ES TOTALMENTE CORRECTO
E INTERPRETA EL PROCESO NATURAL COMO ES DEBI DO, con loqu e para
hacer lo contrario se debe usar una ®ayuda externa®, yy a no es "POR S
MI SMO".
Cambiemos el proceso, planteando lo que sigue:
Cologue agua | quidaqu e puede ser perf ectamente la quee xtrae de la canil a, en
un recipiente abierto alaa tm sfera
JQue speragu e le ocurr aa | agua dee se recipiente al cabo de unc ierto tiempo?.
Su respuesta ser inmediata: "al cabo de un cierto tiempo (que no interesa
cu nto) el agua see vaporar en su totalidad". Esto Ud. lo ha podido observar y
de hecho lo puede hacer diariamentee inclusive cuando hemos est udiado la Pv de
los | quidos hemos hablado del equilibrio L-V en la interfa se cor espondiente con
lo cual si el recipiente see ncuentra "abierto" lentamente las mol culas de vapor
pasar na la atm sfera (se e vaporar n) dejando de pertenecer al sistema
plant eado, ynu evamente se formar n mol culas en fa se vaporaf in de mantener
el equilibrio de acuerdo a la temperaturaa que see ncuentre. Es evidente que la
"evaporac i n" ser mayor si hay movimiento de aire ("corre viento") sobree |
sistema loqu e acelera la "velocidad" de las mol culas de vapor para "salir" de la
interfase y consecuentemente se acelera la produccin de otras.
Pero ¢por qu no plantear una situacin en el mismo sistema en el cual el agua se
CONGELAR A espont neamente y ceder a el calor hacia el entorno?. Sil o
observ amos desdee | punto de vist a de la ley de conservacin de laenerga ESTO
SERI A ABSOLUTAMENTE POSI BLE.

PERON O OCURRE, Y ESTO UD. LO SABE INTUITI VAMENTE
Adem s de saber que ESPONT NEAMENTE el agua | quida see vapora, ellono s
llevaa otro conceptog ue ser inmediato: en el agua existe un ciertoo rden entre
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las mol culas (aunquee | mismo es mucho menor que si esa mismaa gua fuera
s lida) pero en fa se vapor el ORDEN ES TODAV A MUCHI SI MO MENOR.
Luego podemos decir que:

EN UN PROCESO ESPONTANEO SE PASA SIEMPRE AUN MAYOR
DESORDEN

Aunquee sto parezcaun a sentenciaa presurada, no tenga miedoqu e S| EMPRE SE
CUMPLE. Tanto es as que tambi n la segunda ley de la termodin mica se puede
enunciar:

HAY UNA OBSERVACI N GENERAL Y UNIVERSAL DE QUE TODOS LOS
PROCESOS NATURALES O ESPONT NEOS SON DE CAR CTER
| RREVERSI BLE OCURRI ENDO SI EMPRE CON UN AUMENTO DE
DESORDEN

Pero en estee nunciado hemos incluidouna palabragqu e no hemos util zado hasta
el moment o: | RREVERSI BLE. La misma tambi n se puede pensar intuitivamente:
cUd. ser ac apaz de pensar si el sistema anterior en el cua] siempre mant eniendo
iguales condiciones, el agua al cabo de un cierto tiempo VOLVER A a condensars e
(pasar de la fase vapor alal quida espont neamente)?

EVI DENTEMENTE, CONTESTARA QUE NO
Y, como lo certificamos?

PORQUE LA EXPERIENCIA NOS LO DI CE

Luego la segunda ley que trata de interpretar los procesos naturales] o hace
correctament e con los enunciados anteriores ycon el Itimo enp articular.

Otra experiencia similars er ala expansi n de un gas: suponga un cilindro conun a
gas (non ecesariamente ideal) bajou nac ierta presi n el quee n determinado
momento se lo deja escapar libremente al abrirse la v Ivula que cerraba el
cilindro.

El gas como NUESTRA EXPERIENCI A LO I NDI CA tender a expandirse y eso
Ud. lo sabe y por supuestonunc a se le ocur ir a pensar que por el contrario el
gass e comprimir a POR'S MISMO en un experimento similar. Luego el gass e
expande ESPONTANEA E | RREVERSI BLEMENTE, tendiendo hacia un desorden
mayor .

¢Habr a lguna propiedad que se relacione con est atendenciaa | mayor desorden?.
La pregunta serc ontestada a continuacin .

Procesos reversibles e imr eversibles

Ya hemos introducido anteriormentee | concepto de reversible y acabamos de
hacerlo con el de im eversible. De acuerdo a ello la pregunta ser a: ¢enun
sistemac ualquiera luego de una transfo rmaci n reversible desde un estado A a
otro B cual ser la DEg?
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DEs =q rev +Wrev =q rev +Wmax
Aqu observamos que se sustituye w por w__y para explicarlo tomaremos en
cuenta lo siguiente: "Carnot demostr qu e una m quina que opera
reversiblemente tiene la M XI MA eficiencia en la produccin de trabajol oqu e
nos AUTORIZA a decir que el trabajo que se obtiene e volucionando
reversiblementee ntre dos estados es el M XI MO POSI BLE".
He aqu lac ausa de la sustitucin realizada.
Sigamos: ¢y en este mismo sistemac ual ser DE_luego de un cambio irrevers ible
(tambi nde A aB)?.

DES:q + w

irrev irrev

Como la energ a interna es funci n dee st ado, evidentemente los DEg deben ser
iguales y por lo tanto:

qrev + Wmax :q irrev + Wirrev
reor denando:

irrev " Wnax _q irrev qrev

¢A qu conclusinno s puede llevar esta ecuacin? Observe los t rminos de la
izquierda:

irrev Wmax
Si estamos diciendo quee nun proceso REVERSI BLE tenemos un trabajo m ximo
posiblee s obvioqu ee nuno | RREVERSI BLE el trabajo ser _menor.

Por lo tanto cuandoo curre un proceso en la realidad, y como los mismoss e
realizan interaccionando sistema y medica mbiente o ent or no podemos asumir :

EN UN PROCESO ESPONTANEO DI SMINUYE LA CAPACIDADDE
REALI ZAR TRABAJO DEL UNIVERSO

Estee nunciado es otra de las for mas de la segunda ley de latermodin mica.

Llegados a est e punto estamos encon diciones de definir una nueva funcin de
est ado quee st ar relacionadac on todos los conceptos vertidos m s ar ibay en
particular con el "desorden".

Pensemos que para "desordenar " algo siempre necesitamos energay sta desde
luegono estar disponible parao trac o0sa que para eso.

La nuevaf uncin se llama ENTROP A (cuyo s mbolo es S).
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La entrop a se define matem ticamente de la siguient e maner a:
DS: - qB dq rev
T
La demost racin dee sta ecuacin excede los | mites del curso.
¢Qu importanciatienen loss ub ndices que hemos colocado en la ecuacin? .
SON FUNDAMENTALES EN EL CONCE’TO DEENTROP A
En primer lugar la entropa COMO FUNCI N DEE STADO se define para el
SISTEMA de all DS
En segundo lugar la transformaci n DEBE realizarse por medio de un camino
reversible a los efectos de calcular la variaci n de ENTROP A del sistema, de
all que sea"dqrey".
Pero, ¢si el proceso es un proceso natural y por lo tanto espont neo e
irreversible?

NO IMPORTA:__SIEMPRE EL CALCULO DE LA ENTROP A PARA EL
SISTEMA SE DEBE REALI ZAR POR MEDIO DE UN CAMIN O REVERSI BLE,
QUE SI EN LA REALIDAD NO EXISTI SE DEBE | MAGINAR.

Luego el ¢ Iculo por medio de lae cuacin anteriort endremos DS_.

Pero en las transformaciones el medioa mbiente siempre representa un papel
muy importante como Ud. ya sabe, y tambi n se le puede calcular una variaci n
entr picaa unque aqu Yy por consideraciones quee scapan a nuestro curso el DSmyg
(variacin dee ntrop a del medio ambiente) se relacionac on el g 0 seac on el
calor cedidoo recibido por el medio ambientee n el proceso.

Adem s debe cumplirs e que:

DS, + DS __ = DS (variacin entr pica del universo)

Por lo tanto el universo tendr wuna variacin entr picay aprovechando este
concept o, enunciemos otraf orma de la segunda ley:

LA ENTROP A DEL UNIVERSO SIEMPRE AUMENTA

Esto es cierto para todos los procesos naturales y como tales espont neos e
irrevers ibles pero si tenemos un proceso reversible se debe cumplir:

DS, + DS, =0 'y luego

DS = - DS

ma
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Pero en realidad los procesos espont neos siempre a umentan la e ntrop a,
luego:
DS >0

u

Y NUNCA PUEDE SER MENOR QUE CERO

Resumiendo:

DS, =0 enu np roceso reversible tal que DS_=-DS_ (rev)
DS, >0 enun proceso irrevers ible

y como todos los procesos realess on irreversibles, siempre se cumple:

DS (rev) +DS__ (im ev) >0

Con locu al decimos que la variacin entr pica del sistema siempre debe
transcurr ir de acuerdo a lo expresado por unc amino reversible y nor malmente
ideal, mientras que la variaci n entr pica del medio ambiente se asociac on el
camino ir eversible (quee s el real) y por lo tanto con el "gj rey" que se puede
calcular en el proceso.

Todo esto, tiene s lidos fundamentos, que pors upuest o exceden (comoy a
dijimos) los | mites del cur so.

C lculoss _encillos

Conocidos todos est os concept os hagamos unc lculo sencillo para verificar que lo
expresado CUMPLE con nu estra intuicin: |maginemos dos cuerpos lo
suf icientement e grandes como para que al ponersee n contactoy transferir calor
de uno a otro, ambos no sufra n cambios en su t emperat ur a.

Si el cuerpo A est ca lentado a 600 Ky el B a 300 K es obvioqu e la
transferencia de calor seg n nuestra experiencia debe real zarse de A hacia B.
Propongamos una transferencia de 300 kJ y hagamos c¢ Iculos de las variaciones
entr picas cor espondientes:

30C K
600 K 20

n An k] " B "

Gr fico Nro. 25
S,=-300 kJ/600 K=-0,5 kJ/K
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S,=+300 kJ/300 K=+10kJ/K
DS =-0,5kJ/K+10kJ/K=0,5kI/K

Como se observa el S >0y por lo tanto lo postulado coincide connu estra
experiencia.

Pero ahora vamos a plantear lo contrario o sea que uncu erpom s fr o B entrega
300 kJ al A, cosa que sabemos NUNCA OCURRE POR SI MISMO ES DECIR
ESPONT NEAMENTE

n An N k]

Gr fico Nro. 26

S,=+300 kJ/ 600K =40,5 kJ/K
S;=-300 kJ/300 K=-1,0 kJ/K
DS =+0,5 kJ/K+(-10 kJ/K)=-0,5 kJ/K

Como se ve conduce a un resultado totalmente incomr ecto e inconsistente con
nuestra experiencia.

Entrop as absolut as:

Hemos mencionadoqu e la entrop a es una medida del "desorden". Ese desorden
se manifiesta en las mol culas que formanun a sust ancia y enp articular est
relacionado con la energa t rmica que Ud. yac onoce. La distribuci n de las
energ as molecular es estudiada en el cap tulo deg asess e hace cada vez menos
not able a medida que desciende latemperatura .

¢Qu queremos decir cuando hablamos de "cada vez menos notables"? : significa
que TODAS LAS MOL CULAS TENDER N A TENER UN VALOR M NIMO DE
ENERG A QUE ES | GUAL EN TODAS ELLAS. Recuerde que la distribucin era
de formaa campanada y ello indicaba quee nun mol deg as pod a haber mol culas
con diferentes energ as (particularmente de traslaci n) yqu e laenergacin tica
mediaes 3/2 RT

cDnde see ncontrar el Imite? : en el CERO ABSOLUTO donde todos las
mol culas estn "congeladas" y LA ENTROP A DE TODOS LOS S LIDOS
CRI STALI NOS PERFECTOS yP UROS ES NULA. Esto es unaf orma dee xpresar
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LA TERCERA LEY DE LA TERMODIN MICA sobreel cual no entraremos en
mayor es consider aciones.

Debemos aclarar que se dice s lidos cristalinos perfectos porque se debe cubrir
la posibilidadd e tener s i dos par cialment e desor denados en el cer o absolut o.

Por lo tanto si tenemoss ustancias (como por ej. pueden ser el Cu, el Na , etc.)
gue tengan entrop as iguales a CERO, es posible calcular as ENTROP AS
ABSOLUTAS (es decir valores reales). Estoco mo Ud. sabe, NO ES POSIBLE
PARA C LCULOS REFERIDOS POREJ. A LA ENTALP A, donde see stableci
unac onvenci n arbitraria para efectuar los ¢ lculosr eferidos a ella (entalp as
est ndar).

Como es evidente la TEMPERATURA y la PRESI N son fundamentales
determinarlas para saber qu valor de S ser posible, y dee se modo se
est ableci unc riterio simi ar al visto para la entalp a o sea establecer est ados
nor males quee n este casoco mo en el anterior ser 25€Cy 1atmde presin .

See ncuentran tabuladosv alores de S (yno de DS , como a lo mejor esperamos
de acuerdo al comportamiento de la entalp ay energ a interna de las sust ancias).
Este hecho deriva, de la tercera ley de la termodin micay a que se pueden
calcular ENTROP AS ABSOLUTAS.

DS de una reaccin
De la misma maner a que para la entalp a, podemos plant ear para la entrop a:

Reactivos ——> Productos DS = ¢?
N

S (kJ/IK)
S s productos

D S delareaccion

S Sreactivos

Gr fico Nro. 27

Pors upuest o si reactivos y productos est n en sus estados nor males tendr emos
DS . Y hablando dee stados nor males r et omemos el tema pregunt n donos por qu
la temperaturay la presin son importantes definirlas para tabularv alores de
entrop a.

Temperatura: la energa cin ticaa umentaal hacerlo la temperatura locu al
debi ita las fuerzas que unen a las mol culas dn doles mayor libertad de
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movimientoy por lo tanto desordenando el sistema. ¢C mo ser el efecto para
mol culas que no tengan uniones intermoleculares muy apreciables?
Evident ement e bast ant e pequefio, lo cual se certifica observando que la entrop a
del ox geno alatm see levas lo el 4% cuando latemperatura see levade 25 Ca
100 C. Recuerde quee | ox geno s lo tiene fuerzas de corto alcance que une las
mol culas (Van der waals).

Presin: una disminucin de presin aumenta la entropa ya que confina las
mol culas enun mayor volumeny la inversac uando aumenta la presin. Por
supuest o estee fecto es muy evidentee ng ases y poco en | quidos y s lidos. Enun
gas cuando se aumenta la presin de 1 a 10 atm decrece su S (entropa) en
aproximadamente 19,22 J/K enun mol.

Veamos algunas entrop as molares expresadas en J/K de s lidos,| quidos y
gases:

S lidos L quidos Gases
C(diamant e) 2,50 H_O 69,80 He 125,81

Na 50,99 Hg 77,33 0, 205,23
Nad 72,31 Br, 151,90 Br, 244,94

¢Qu podemos deducir dee st atabla, que pors upuest 0 ess umament e limitada?

En principio se manifiest a que loss i dos como grupo tienen entrop as menores
gue los | quidos los que a su vez son menor es que las de los gases. Es interesante
el caso particular del bromo el cual en estado | quido tiene 152,15 J/K y en
est ado de gas 244,94 J/K. Como vee ss ignificativa la dif erencia entre ambos
est ados. LUEGO ES | MPORTANTE SABEREL ESTADO DE AGREGACI N DE
LA MATERIA y por lo tantocu ando se tabulen valores dee ntrop a hayqu e
colocar el cor espondiente sufijo"s", "I" o "g".

¢Qu ocurree nlas reacciones qu micas?.

Casi nvariablemente una reaccingqu e se produce con aumento en el n mero de
moles de gas se acompafia de unau mento dee ntrop a'y por supuesto si hayun a
disminucin la misma ser negativa. Esta regla es obvia en su deducciny a que al
tener, por ej., Un mayor n mero de moles de gas estamos en presencia de un
desor den aument ado.

En reacciones en las que no intervienen gases, frecuentemente se tiene quee |
aumento del n mero total de molesv a acompafiado de un aumento dee ntrop a,
especialmente cuando la diferencia en el n mero de moles es grande entre
reactivos yp roduct os.

Cambios de DS con la temperatura y la presi n en reacciones
qu micas
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El cambio dee ntropa enun a reacci n, por lo menos ar iba de 25€C es casi
independient e de la temper at ur a.

¢C mo podemos congeniar lo anterior con lo dicho de quep ara un COMPUESTO
INDIVIDUAL su ENTROP AAUMENTA CON LA TEMPERATURA? Es quee n la
mayor a de los casos el aument o dee ntrop a de los product os casi igualaa | de los
reactivos y por lo tanto la diferencia de entropa (DS) no cambia
apr eciablement e.

Al contrario de la temperatural a PRESI N influye considerablementee n el
valor de DS, en especial CUANDO HAY UN CAMBIO EN EL NUMERO DE
MOLES DE GAS.

A la luz de todos estos conocimientos Ud. ¢puede ar iesgarse a post ulars | a
entrop a es una PROP EDAD EXTENSI VA o | NTENSI VA?

Piense que para ser una propiedad | NTENSI VA no debe depender de la cantidad
de masa del sist ema.

Ahora, responda Ud.

ENERG A TIL

Comencemos tomandoun ejemplo concreto: quememos gas nat ural(metano) af in
de utl izar lareaccin enuna maqu ina de combustin interna.

CHa(g) + 2 O2(g)—> CO4(g) + 2 H.0(l)

Esta es una reaccin espont nea (tendremos que "iniciarla" como hacemos todas
los d as encendiendo lac ocina ennu estras casas, pero luego es espont n ea), y de
ella podemos extraer para ser usada por la m quina unac iertaca ntidad de
ENERG A TIL cuyou so depender del grado dee ficiencia de la misma. Al
respect o podemos decir que la eficiencia ser : si alam quina se lee ntregan por
€j. 100 kJ y se consigue la mismaca ntidadd e tra bajo su ef iciencia es 100%, pero
ya ver emos quee sto es imposible.

Para lar eaccin propuesta] aca ntidadd ee nerga til es 25 a 50 kcal/ mol de
gas. Si extrem ramos la ef iciencia no_se puede obt ener m s que 195,6 kcal/ mol.

Veamos ahora para otrareacci n como var ael trabajo til conlatemperaturay
¢ mo podemos manejar los dat os que dee lla se derivan.
Consideremos la reacci n:

CaC0O3(s) — CaO (s) + CO(g)

Cologuemos el sistemaa 1atm. dep resi ny variemos latemperatura midiendo en
cada caso el trabajo til que resulte. Obtendremos una serie de datos los que se
pueden graficar como sigue: (debe suponerse constancia de concentracin de
reactivos y productos en todos los punt os, consideraci hqu e todav a ho podemos
explicar).
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Gr fico Nro. 28

Como Ud. ve se consigue unar ectac on ordenadaa | origen igual a
+42,5 kcal y conun a pendiente cuyo valor es -0,0380 kcal/ K.

y =-0,0380 . T +42,5
¢Qu significan cada uno dee sos valores?
Si analizamos el DH de la reaccin (suponiendo qu e la variacin con la
temperat ura es despr eciable) observamos quee nnu estra ecuacin de larectala
ordenadaa | origen ser DH. Luego la misma vaqu edando:
y =-0,0380 T +DH
Al analizar el cambio dee ntropa que se genera entrep roductos y reactivos

(para lo que podemos acudir a tablas) se ve que +,0380 kcal/K es el CAMBI O
ENTR PICO enestareaccin . Por lotanto podemos escr ibir:

y= - DS.T +DH
y reordenando:
y= DH- TDS
Pero ¢qu ser "y"?
SE DI CE QUE LA CAPACIDADDE UNA REACCI N ESPONTANEA PARA DAR
TRABAJO TIL, PUDE INTERPRETARSE DESDE EL PUNTO DE VISTA DE

UNA PROP EDAD FUNDAMENTAL QUE SE LLAMA:

ENERG A LI BRE
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y donde lac antidadd e trabajo til que puede obtenersee st limitada por la
diferencia de laenerg alibree ntre los productos y losr eactivos.
El s mbolo de la ENERG A LI BRE es: "G'
Y lavariacin dee nergalibree ntre productos y reactivos ser : DG
Luego podemos escribir:
DG=DH - T DS

Esta es la ecuaci nde Gl BBS-HELMHOLTZ

Obs rvese quee st amos relacionando el contenido cal rico del sistema ( DH ) con
la energ a necesaria para "desordenar" el sistema (TDS)

kI 7

S G delos reactivos

D G delareaccion

S Gdelos productos
Gr fico Nro. 29

La energ a libre como todas las funciones termodin micas es una FUNCI N DE
ESTADO y adem s es una PROPI EDAD EXTENSIVA (Ud. mismo lo puede
deducir).

Relaci n de la energa libre (G) con la temperatura y la presi n
(no consider amos variaciones en lac oncentracin):

Ud. ya vio como variaba la energ a libre con la temperatura en el grf ico de la
p ginaa nterior. All hab amos predichouna presin constantee igual a1l atm ya
gue si esta variaba el problema se hubiera compl cado porque la energ a libre
dependee n gran medida de lapresin .

Volvamos a lar eaccin de descomposicin de la piedra caliza (CaCOS(s))

CaCO3 (s) — > CaO(s) + CO»(g)

se ha vist oqu e hayunc _ambio en la direccin_ enq ue avanza lar eaccin a medida
gue cambian la temperatura y la presin . Ampliemos est o concept os.

A 25 Cy latmel DG es mayor que ceroy laREACC N NO ES ESPO NTANEA,
pero al aumentar la temperatura y disminuir la presin DG se hacer menor que
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cero y la REACCI N EN ESAS CONDICIONES ES ESPONTANEA. Por lo
tanto:

CONOCEREL DG DE UNA REACA N SIRVE PARA PREDECIRLA

ESPONTANEIDADDE LA MI SMA (O LA DI RECCI ONALI DAD)

Veamos la siguient e tabla: variaciones de DG con latemperaturay lapresi np ara
lareaccin anterior:

TC 1 atm 10 2atm 10-6atm

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 para la energa libree s necesario determinar la TEMPERATURA Y LA
PRESI N como ya hemos visto anteriormente para otras funciones
termodin micas, aunque cada una tiene su peculiaridad y esta Itima est
fuertement e af ect ada por los cambios precisamente de temperaturay presin .
Los par metros usadoss er n: 25 Cy latmde presin .

Accesoriamente debemos decir que tambi n es | MPORTANTE definir LA
CONCENTRACI N DE REACTIVOS Y PRODUCTOS COMO UNITARI A teniendo
los s_lidos por _convencin actividad uno.

Sobree sto Itimo volveremos en el cap tulo del Equil briogu micoy Ud. tambi n
ver en el pr ximo curso cu ando aborde Equilibrio de xido-reducciny
Elect roqu mica.

Per o ahor a volvamoss obree | concept o dee spont aneidad y direccionalidad:
Dijimos que lar eaccin NO ERA ESPONTANEA cuando el DG era mayor que
cerorefiri ndonos alar eaccin tal cual est escrita, es decir enladireccingu e
se quiere lograr.

Al respect o veamos est ee jemplo:

CaCO3(s) — > CaO (s) + CO(g)

concon centraciones de reactivos y productos unitarios y a 25€C y 1 atm de
presin, tiene DG =+129,99 kJ, luego LA REACA N EN ESE SENTIDONO ES
ESPONTANEA, PERO SIL O ES EN EL SENTIDO CONTRARI O, por loqu ee n
dichas condiciones se cumple (en f or ma espont nea)

CaO(s) + CO;(g)——> CaCOs(s) DG=-129,99 kJ

Cuando:
CaCO4(s) — > CaO(s) + CO, (g) a800&Cy 10°° atm
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tiene un DG = -117,87 kJ. LA REACA N ES ESPONTANEA, O TRANSCURRE
PORSI MISMA EN ESTA DIRECA N .

Yano s vamos acerca ndo a los criterios dee spontaneidad tann ecesarios en la
gu mica.

Manejo de los DG:
Las leyes de la termoqu mica pueden api carse a los cambios dee nerga libre.
Esto es sumament e importante a los ef ectos de los ¢ Iculos.

1- DG es directament e proporcional ala cantidadd e sustancia que se produce
0 reacciona. Recuerde que hemos dichoque la ENERG A LI BRE ES UNA
PROPI EDAD EXTENSI VA.

2.- En el ejemplo dado anteriormente de la descomposici n del CaCO,(s)
podemos deducir que: el DG de una reaccin es de la misma magnitud pero de
signocon trarioqu ee | DG de la inver sa.

3.- "Ley de Hess para el manejo de la energ a libre" (el encomillado se us
dadoqu ee | t tulo no debe ser tomado t extualment e, por quee n la bibliograf a no
se lo define as; t melo comoun a "versin libre" que cumple suo bjetivo: el
manej o de los DG

Si puede considerars e una reacci h como la suma de dos o m sr eacciones, el DG
de lareaccin global ser la suma de los cambios dee nerga libre de las dem s
reacciones:

Cs) + 0Oy(g) ——> CO(g) DG=-137,52 kJ
CO(g) + 0Oz(g)—> CO2(g) DG=-257,07 kJ
Cs) + Oz(g)—> CO,(g) DG=-394,74 kJ

Como Ud. ve se ha obtenido laf ormacin del CO,(g) a partir de sus elementos, lo
gue nos llevaa definir loqu e yac onocemos para las entalp as.

Energ a libre de formaci n:

Como en el caso de los calores de reacci n, la energ a libre de formacin es la
energ a de un compuest o puro cuando se fo rma un mol de sustancia a partir de
sus element os.

SE MIDE A 25€C Y 1 atm DE PRESI N DE DONDE SALEN VALORES DE G
QUE SE ESCRIBEN: DG , (Y DONDE ADEM S LAS CONCENTRACI ONES
DE REACTIVOS Y PRODUCTOS S ON UNITARIAS).

La mayor a de los DG  sonn egativos yp or lo tanto espont neos en esas
condiciones, pero hay excepciones como por €j. el NO(g) mon xido de nitr geno)

T-53-

Transferencia de Energ a en las reacciones qu micas (introduccén ala Termodinamicay
ala Termoqu mica)



cuyo DG, = +86,52 kJ yelNO;(g) con DG, =+5183 kJ. Con estos valores
deber a ser (y lo es) espont nea la reacci n inversa, pero DADO QUE SU
CIN TICA (VELOCIDAD CON LA CUAL OCURRE LA REACCI N, TEMA QUE
ABORDAREMOS EN EL PR XIMO CAP TULO) ES LENTA LOS DOS SON
| MPORTANTES CONTAMI NANTES DE LAATM SFERA.

Pero aqu cabe preguntarnos: ¢podemos conocer el valor absoluto de la energa
libre? : larespuesta deber a ser inmediata por su parte dadoqu e la energ alibre
se relacionac on la entalp a'y dee lla no podemos conocer el valora bsolut o, luego
tampoco lo podemos hacer con st anuevaf uncin dee stado.

La solucin al problema es simi ar que la plant eada para la entalp a.

SEE STABLECE UNA CONVENCI N ARBITRARIA DONDE:

LA ENERG A LI BRE(G’) DE UNA SUSTANCIA QU MICA ELEMENTAL EN
SU ESTADO NORMAL o EST NDAR (25°C y 1 atm) VALECERO

Esto es cierto para los elementos puros en sus estados m s estables. Todo lo
dicho eno portunidad de tratar Termogu mica es v lido aqu , ya que si se var an la
temperatura y la presin se debe buscar otras condiciones est ndar y adem s
los elementos deben est ar en sus est ados m s estables (variedad alotr picay
est ado de agregaci nm s estable a 25éCy latm)
Ejs.:

G O,(9)=0 G C(grafito)=0

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

Pero G S(monocl nico)= 0,33

JPor qu se presentaeste Itimo dato?

El S(azufre) r mbico y monocl nico son variedades alotr picas (es decir que la
misma sustancia se puede presentar en al menos dos formas crist alinas), pero
s loun adeellases LA M S ESTABLE A 25éCy latm DE PRESI N, vy por ello
una de las variedades tiene un valor dist into de 0 (cer o).

Lo mismo puede ocurr ir cono tra ss ust ancias.

C Iculo de los DG° de las reacciones
Se e ncuentran tablas DG para muchass ustancias por lo que teniendoun a
reaccin podemos calculars u DG de la siguient e maner a:
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kJ
S G;: de los reactivos
D G° delareacciéon
S G° de los productos
f
Gr fico Nro. 30
otambi n:

DG = SG ¢ (Productos) ~ SG f (reactivos)

Pero jCUI DADO! ESTE VALOR DE DG° SER V LIDO SOLO A 25€C Y UD.
RECUERDE QUE LA ENERG A LI BRE TIENE 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 variemos la temperatura pero no la presin se acostumbraa
colocar DGlatm y ac ontinuacin latemperaturaa la cual se opera el cambio.

CRITERIOS DEESPONTANEIDAD

Hemos planteado dos situaciones en las cuales discernimos la espontaneidad o
direccionalidad d e las reacciones, que fue durante mucho tiempo un a
preoccupacin para los qu micos hastaqu e se e stablecieron definitivamente.
Tenga encu enta que la TERMODIN MI CA es una rama de las ciencias (como
tantas otras) muynu evay que la mayor a de las funciones termodin micas no han
cumplido el centenario.

Recordemos stass ituaciones:

DG mayor que cero = NO ESPO NTANEA

DG menor que cero = ESPONTANEA

Ahora nos podemos preguntar: ¢y cu ndo DG=07?

EN ESE CASO LA REACCI N ESTA EN EQUILI BRIO

Este es un con cepto fundamental en la qumica, y UD. SIEMPRE DEBE

RECORDAR QUE CUALQUI ERREACCI N EN EQUILI BRIO TIENE DG=0.

Adem s de cualquier reacci n en equilibrio ES | MPOSI BLE RECI BI R TRABAJO
TIL , lo cual puede resultar obvio.

Per o mejor vayamos a un ej emplo:
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Supongamos tener en ciertas condiciones (que pueden muy bien ser cercanas a
SOOéCy latm) piedrac al za (CO,Ca (s)).

Ante todo debemos acotar nuestro experimento diciendoqu ee | sistema ser
cerrado sin permitir que se pierda masa (concretamente CO,(g) ya quee n
condiciones normales el mismo va a laatm sfera). Adem s revise la tabla dada
anteriormente y ver que auna temperatura cerca na (algo mayor) a 800€Cy 1
atm se logratener DG=0.

Entonces ¢qu ocurrir ?:

El CaCO,(s) se descompone de acuerdo a la ecuacin conocida:

v®
CaC0s(s) — CaO(s) + CO2(g)

Con una velocidad en el sentido indicado v ® hasta que se puede observar no
ocurren m s cambios significativos en el sistema.

¢C mo se puedee xplicar, si logu e sab amos hastaa qu es que contin a el proceso
hast aa gotar el reactivo?.

La explicacin es que la reacci n inversa en determinado momento comienzaa
hacers e signif icativa.

\Y ®

inversa

CaO(s) + CO2(g)—— CaCOs(s)

hastaquesuv, _ ® omejor v - sehaceigual alade descomposicin .

En est as condiciones, o seac uandov ® =v = tendremos unasituacin de:

EQUILI BRIO QU MICO DONDEEL

reaccin

Luego lareaccin DEBEE SCRI BI RSEE N ESAS CO NDI Cl ONES:

CaCO,(s)

CaO(s) + CO,(9)

Resumamos los criterios dee spontaneidad:

DG < 0 ESPONTANEA

DG >0 NO ESPONTANEA

DG =0 EQUILI BRIO

T-56-

Transferencia de Energ a en las reacciones qu micas (introduccén ala Termodinamicay
ala Termoqu mica)



Por favor no confunda el hecho de que una reaccin sea espont neac on la
velocidad congqu e ocurre: son hechos independient es gue ya est udiar emos.

Hast aa qu hemos tratado siempre con concentraciones unitarias (o al menos
constantes). Si fu erano tras las condiciones la respuesta latendr m s adelante
en su cam era.

Hemos ter minado con el cap tulo dest inado a Termodin mica y Ter mogu mica: ¢el
tema se agota aqu ?
Muy por el contrario ESS OLO EL COMI ENZO.
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