Termodinamica.

Es parte de la quimica que se encarga del estudio de la transformacion del calor en
trabajo y viceversa.
Sistemas termodindmicos y paredes diatérmicas.

Sistema termodinamico en alguna porcion de la materia que se separa del resto del
universo por medio de un limite o frontera con el propdsito de poder estudiarle.
Universo

Frontera

Sistema

Medio externo o entorno

Paredes diatérmicas y adiabaticas.

Una pared diatérmica es aquella que permite la interaccion térmica del sistema con sus
alrededores.

Una pared adiabatica: no permite la interacciéon térmica del sistema con sus alrededores.
Procesos termodindmicos adiabaticos y no adiabaticos.

Un proceso térmico es adiabatico si el sistema no cede ni recibe calor, por lo que se
realiza a calor constante.
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Un proceso térmico no adiabatico es cuando el sistema interacciona térmicamente con
sus alrededores, el calor fluye a través de las paredes adiabaticas que constituyen la
frontera y se produce un cambio tanto en los alrededores como en el sistema mismo.

La energia interna de un sistema se define como la suma de las energias cinética y
potencial de las moléculas individuales que lo constituyen.



Ley Cero de la Termodinadmica

Esta ley nos explica que cuando un sistema se pone en contacto con otros al transcurrir el
tiempo la temperatura serd la misma porque se encontrara en equilibrio térmico. Otras
forma de expresar la ley cero de la termodinamica es la siguiente: la temperatura es
una propiedad que posee cualquier sistema termodindmico y existira el equilibrio
térmico entre dos sistemas cualesquiera si su temperatura es la misma.

Por definicion el punto triple de una sustancia es aquel en el cual sus tres fases (solido,
liquido y gaseoso) coexisten en equilibrio térmico, donde se varia la temperatura y la

presion hasta lograr con ciertos valores que la sustancia se encuentre en sus tres fases.
Por ejemplo el punto triple del agua.
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Trabajo termodinamico.

AV=V; -V,

Vi

En el cilindro de la figura contiene un gas encerrado por un oiston o embolo. Para
comprimir el gas se debe aplicar una fuerza al embolo, el cual al recorrer una cierta
distancia disminuira el volumen del gas, realizando un trabajo de compresién. El valor del
trabajo efectuado puede calcularse de acuerdo a la siguiente deduccion.

T = Fde (1)
Como P= F/ A

F= P A (2)
Sustituyendo 2 en 1

T= PAd. (3)

Como Ad es el volumen a la que se comprimié el gas tenemos:
A T AVEV, = Vi et ee e et ees e ene et ses e s s eneseeeen (4)
Sustituyendo 4 en 3

T2 PVt = Vi)t et e (5)
Donde:

T= gtrabajo realizado en joules a una presién constante del gas proceso isobarico

P= presion constante del gas (N/m?)

Vi - V= variacion del volumen en el gas en (m°)

Al efectuarse un trabajo de compresion este se transforma integramente en calor del
sistema porque comunica al gas una energia adicional que aumenta la energia interna de
sus moléculas elevando la temperatura. En la compresién de un gas, el volumen final es



menos al inicial, el trabajo realizado es negativo y se dice que se efectud un trabajo de los
alrededores sobre el sistema. En un trabajo de expansién producido gracias a la energia
interna de las moléculas del gas, la temperatura el sistema disminuye. Al expandirse un
gas el volumen final es mayor al inicial; por lo tanto, el trabajo es positivo, entonces el
sistema realiza un trabajo sobre los alrededores.

Cuando en un proceso el volumen del sistema permanece constante (proceso isocorico),
no se realiza ningun trabajo por el sistema ni sobre esté, ya que AV=0 y; por lo tanto:

T=P(V; -V) =T=PAV=0

Resolucion de un problema de trabajo termodinamico.

Calcular el trabajo realizado al comprimir un gas que esta a una presion de 2.5 atmadsfera
desde un volumen inicial de 800cm? a un volumen final de 500cm®. Expresa el resultado
en joules:

Datos Formula
T=?

P= 2.5 atm. T=P(V; - V)
V= 800cm?®

V=500cm?®

Conversién de unidades

1 atmésfera = 1.013 x 10° N/m?
2.5 atmosferas= 2.53 x 10° N/m?

800 3 1x10—6 m3 N
s X 22 =800x10°m®
1 1cm3

500 3 1x10—6 m3 N
s X 22 =500x10°m®

1 1cm3

Sustitucion y resultado.
T =2.53x 10°N/m? (500 x 10°m® -800x 10°m?® )=-75.9]
El signo menos del trabjo indica que se realiz6 un trabajo sobre el sistema.

Primera ley de la termodinamica.

Esta ley aplicada al calor da como resultado el enunciado: la variacion en la energia
interna del sistema es igual a la energia transferida a los alrededores o por ellos en forma
de calor y de trabajo por lo que la energia no se crea ni se destruye solo se transforma.

Matematicamente la primera ley de la termodinamica se expresa como:
AU=Q-W
Donde:



AU = variacion de la energia interna del sistema expresada en calorias (cal) o Joule (J)

Q = calor que entra o sale del sistema medido en calorias (cal) o Joule (J)

W = trabajo efectuado por el sistema o trabajo realizado sobre esté expresado en (cal) o
Joule (J)

El valor de Q es positivo cuando entra el calor al sistema y negativo cuando sale de él.

El valor de W es positivo si el sistema realiza trabajo y negativo si se efectla trabajo de
los alrededores sobre el sistema. Asi pues, un sistema acepta cierta cantidad de calor Q y
realiza un trabajo W sobre los alrededores, el cambio en su energia interna sera igual a Q
- W = AU.

Resolucion de problemas sobre la primera ley de la termodindmica.

A un sistema formado por un gas encerrado en un cilindro con émbolo, se le suministran
200 cal y realiza un trabajo de 300J ¢Cudl es la variaciébn de la energia interna del
sistema expresado en joule?

Datos Formula
AU =?

Q=200 cal. AU=Q-W
W= 300J

Conversién de unidades

lcal=4.2J
200 cal _ 4.2] _
T X Tl o 840J

Sustitucion y resultado
AU = 840J — 300J = 540J

El calor tiene signo positivo, pues entra al sistema, y el trabajo también es positivo, ya que
lo realiza el sistema. El valor positivo de AU indica que se incremento la energia interna
del sistema.

Ejercicios.

1. ¢Cudl sera la variacion de la energia interna en un sistema que recibe 50 cal y se
le aplica un trabajo de 100J?

2. Un gas encerrado en un cilindro hermético, se le suministra 40cal ¢Cuél es la
variacion es la variacion de su energia interna?

3. Un sistema al recibir un trabajo de -170J sufre una variacion en su energia interna
a 80J. determina la cantidad de calor que se transfiere en el proceso y si el
sistema recibe o cede calor.



Segunda ley de la termodinamica.

En los cambios espontaneos el universo tiende hacia el estado de mayor desorden.
La entropia es una medida del desorden o aleatoriedad de las particulas que componen
un sistema.

Prediccion del cambio de entropia.

Recuerda que el cambio d entalpia de una reaccion es igual a la entalpia de los reactivos.
El cambio de entropia (AS) durante una reaccién o proceso es similar.

AS sistema — S productos ~ S reactivos
Por consiguiente si la entropia de un sistema aumenta durante una reaccién o proceso
S productos > S reacivos Y AS sistema €S POSItivo. Por lo contrario, si la entropia de un sistema
disminuye durante una reaccidOn 0 un Proceso S poductos < S reactivos Y AS sistema es
negativo.

¢ Puedes predecir si el AS gqema €S pOSitivo 0 negativo analizando la ecuacion de una
reaccién o proceso?

1. Los cambios de entropia con los cambios de estado, como los que se ilustran para
el agua en la figura.

SOLIDO

Se pueden predecir en los solidos las moléculas estan empaquetadas de manera tan
fuerte que su movimiento es limitado; sin embargo, en los liquidos se mueven con
cierta libertad. En los gases el movimiento de las moléculas esta restringido por el
recipiente que los contiene; por lo tanto, la entropia aumenta cuando una sustancia
cambia de sélido a liquido y de liquido a gaseoso. Por ejemplo, la entropia del sistema
aumenta (AS sisiema €S pOSsitiva).

H,O (l) ——>» H,0 (g) AS sistema >0

CH30H (s) ———»CH3O0OH (I) AS gistema >0

2. La disolucion de un gas en un disolvente origina una reduccion de entropia. Las
particulas de un gas tienen mayor entropia cuando pueden moverse libremente en



estado gaseoso que cuando se disuelven en un liquido o solido que limite su
movimiento y aleatoriedad. Por ejemplo AS ssema €S hegativa en la disolucion del
CO; en agua.

COZ @ —p COZ (ac) AS sistema < 0

Suponiendo que no hay cambio en el estado fisico, la entropia del sistema
generalmente aumenta cuando el nimero de particulas del producto gaseoso es
mayor que el nimero de particulas del reactivo gaseoso. Esto se debe a mayor
numero de particulas gaseosas, mayor disponibilidad de ordenamiento aleatorio.
En la siguiente reaccion, AS gsema €S POSIitivo porque reaccionan dos moléculas
gaseosas produciendo tres moléculas gaseosas.

2S0 3(g) —» 2 SOz(g) + Oz(g) AS sisema > 0

Con algunas excepciones, puedes predecir el cambio de entropia cuando un
sélido o un liquido se disuelve formando una solucién. Las particulas del soluto,
gue estan separadas y puras antes de la disolucion, se dispersan por todo el
disolvente. Por consiguiente las disoluciones generalmente aumentan su
aleatoriedad y desorden de las particulas y la entropia del sistema aumenta.
NaCl(s) ——sNa' (ac)+ Cl~(ac) AS ssema >0

En un aumento de la temperatura de una sustancia siempre va acompafiada de un
aumento del movimiento aleatorio de sus particulas. Recuerda que le energia
cinética de las moléculas aumenta con la temperatura. La energia cinética
aumentada representa un movimiento mas rapido, mas ordenamiento posible y un
aumento de desorden. Por lo tanto la entropia de cualquier sustancia es mas alta
cuando aumenta su temperatura, y AS gseema >0

Ejercicios.
Predice el signo de AS ema para cada uno de los siguientes cambios.

o0 oo

CIFg + Faqp ——5 ClIF5q

NHzq NH3 (ac)
CHgOH (0] e CHSOH (ac)

CioHspy —18 C1oHsgs)



