1. TERMODINAMIKA KIMIKOA

Termodiamikoaren Legeen Birpasaketa. Maxwell-en Erlazioak. Erreakzio-Entalpiak,
-Entropiak eta —Gibbs Energiak; Taula Termodinamikoaren Erabilpenak. Potentzial

Kimikoak.Oreka Baldintzak

» 1°Lege Termodinamikoa

 Lana eta Beroa

« Termokimika (Barne Energia eta Entalpia)
» 2°Lege Termodinamiko

« Entropia
» 3°Lege Termodinamikoa

« Gibbs eta Helmhotz-en Energia

> Termodinamikaren Funtsezko Ekuazioak

TERMODINAMICA

Energia nuclear

Energm quimica A (q I l
~ 4 ._h_'! o

Ene1gn luminosa CALOR

; . Pérdida de calor
. )| Cuando la energia se
g/ transforma de una forma a

otma, siempre hay una
cantidad que se transforma
en calor.

1
Enexga eléc tuca

Energ:a del movimiento

A TERMODINAMICA es el estudio  hasta el cero absoluto, una temperatura
del comportamiento de laenergia  a la que las sustancias no tienen
calorifica y las formas en que la energia energia calorifica. Los principios de la
se transforma en calor. Nos ayuda a termodinamica se pueden aplicar al
comprender por qué los motores no disefio de motores, al calculo de la
pueden ser nunca totalmente eficientes energia liberada en reacciones, o a
y por qué es imposible enfriar nada estimar la edad del Universo.

 Gibbs-en ekuazioak eta Maxwell-en erlazioak
> Taula Termodinamikoak

« Erreakzio Entalpia, Entropia eta Gibbs-en Energia

> Potentzial Kimikoa
 Oreka Baldintza




TERMODINAMIKA KIMKOA

Termodinamika

Energiaren kontserbazio printzipio — Unibertsoko energia konstantea da.

Surroundings

Homogeneoa Heterogeneoa




TERMODINAMIKA KIMKOA

Sistema Motak: (*horma” motaren arabekoa)

25

an
!

Irekia ltxia Aislatua

Sisteman gerta daitezke prozesuak:

> itzulgarriak (aldaketak oso txikiak, orekatik hurbil) > Isobarikoak (P = kte)
» itzulezinak » isokoroak (V = kte)
» isotermikoak (T = kte) » adiabatikoak (g = 0)



TERMODINAMIKA KIMKOA

DESKRIBAPENA Presioa
SISTEMA | Bolumena
o Barne-\ Tenperatura

ALDAGAI TERMODINAMIKOAK \€nergia
Egoera-aldagaiak

entalpia

Sustantzia beraren bi laginek aldagai termodinamiko berdinak = egoera
termodinamiko berdina

Definituta aldagai termodinamikoak balio finkoak dituenean

Aldagai hedakorrak/estentsiboak

Aldagai intentsiboak

Ez daude sistemaren materia-
kantitatearen menpean: presioa,
dentsitatea eta tenperatura.

Bere balioa da sistemaren puntu
guztietako balioaren gehiketa.
Sistemaren materia-kantitatearen
menpean daude: masa, bolumena,
barne-energia, entropia




TERMODINAMIKA KIMKOA

Altitude

Termodinamikak mmm> oreka-egoerak

(propietate makroskopikoak konstanteak)

{

egoera-aldagaiak aldagai termodinamikoak

{

Aldagail termodinamikoak egoera-funtzioak
(T, P, U, H,...) dira.

B » Ez dute bidearekiko dependentziarik, soilik
hasierako eta bukaerako egoerekiko.

= Nahikoa da egoera-funtzio gutxiren balioa
jakitea beste guztiena jakiteko




TERMODINAMIKA KIMKOA

Aldagal termodinamikoak definituak orekan:

OREKA TERMODINAMIKOA

Oreka materiala

Konposizio kimikoa,
egonkorra
denborarekin

e

Inestable 1

Metaestable

Energia Potencial

Estable

- =

Inestable

Oreka termikoa N Oreka mekanikoa
Ta egonkorra Ez dago mugimendu
denborarekin makroskopikorik ez sisteman

ezta ingurutik banatzen duen
azalean ere.

Oreka egonkorra: benetako oreka

Oreka metaegonkorra: oreka faltsua,
sistemaren aldaketa-abiadura oso motela
da eta badirudi aldagaiak ez direla
aldatzen denborarekin



1° LEGE TERMODINAMIKOA

» 1° Lege Termodinamikoa

Energiaren kontserbazio legean oinarritzen da — energia aldatu ahal da hainbat
motatan, baina ez da desagertzen ezta sortzen ere.

AE... + AE

- O :> AESiSt - - AE

sist ingurune inguru AU = UZ - Ul -q+w

U — barne energia (sistemaren energi 0soa)

w — Indar baten kontra sistema mugiarazteko lana
behar da

w =-P AV
(lan mekanikoa, ez elektrikoa)

g — tenperatura aldaketak eragiten duen energi
trukea (termokimika)

inicial final

du=dqg-PdV



1° LEGE TERMODINAMIKOA

e Lana

Lana sistemaren gainean egin - sistemaren U igo - w>0 (konprimazioa)

Lana sistemak egin - sistemaren U jaitsi —» w<0 (hedapena)

Isothermal
Adiabatic Compression
Isothermal Expansion atT Adiabatic
Expansion from Thto T Compression
at Th from T, to Tx

!

gour



1° LEGE TERMODINAMIKOA

 Beroa
prozesu endotermiko prozesu exotermiko
q>0 q<0
Beroa = f(substantzia, kantitatea, tenperatura-aldaketa) q=n-C-AT

C, bero-ahalmena: substantziaren mol baten tenperatura gradu bat
igotzeko behar den bero kantitatea (J/K mol).

C, bero espezifiko: kantitatea gramotan (J/K g).

Sistema isolatuetan beroa=0




g eta W ez dira egoera-funtzioak baina bai U

1° LEGE TERMODINAMIKOA

V2
w=—| PdV
Vi
a. Hedapen itzulezina P,,,~P, b. Hedapen itzulgarria Po P .
V=kte P;,—P, P
P=kte V,—>V
1 = L PasdV
P f--
o 2
’ nRT
\V/ *Gasldeala W= —IV dVv
w, =0 V ktedelako * T=kte _nRT I dv
W=W, +W, — v,
w, =—F, (Vz _Vl)

W= _Pz (Vz _Vl)

w =—-nRT In\é
V

1




1° LEGE TERMODINAMIKOA

e Termokimika

Entalpia (H) egoera funtzioa
V = kte 2 AU = q, (gasak) K

P = kte & AH = (g, (erreakzio gehienak) non H = U + PV

AU eta AH-ren arteko erlazioa

/

1° legetik abiatuz <

* Erreakzioan substantziak solidoak edo likidoak badira:

la konprimaezinak dira AV=0 — AH= AU

 Erreakzioan substantziak gasak badira:

APV=ANRT — AH =AU + RTAn,




1° LEGE TERMODINAMIKOA

Kalorimetria

Pompa Kalorimetrikoa
V = kte (gasak) U
(EKF) C =| S| =du=c,dr
or )y
Adiabatikoa kalorimetroaren bero- — —C AT
Osisterma = 0 ahalmena jakin behar da (Cy,, Haaguna = “iar
Kalorimetro Adiabatikoa
P = kte (gasik gabe)
oH

Cp - — = dH :deT
oT




2° LEGE TERMODINAMIKOA

> 29 Lege Termodinamikoa Ordena (indar intramolekularrak)
o oS
Prozesu baten berezko noranzkoa aztertzen du. - C0e08
Espontaneitatea aurresateko beste egoera e : gl
funtzioa definitzen da, Entropia (S). .
° Q
0o 1 e ©
Entropia desordenarekin (handitzen doa f§°: °Va;r ©
desordenarekin) erlazionatuta dago b)
Disolvente 00 © 08‘
© 9. %S¢,
2 5q Soeeessse, . et lose
AS — — Hitzul 8:%% g§°:§ :0:0000 0090
Tl Soluto Disolucion
c)
. %
Sistemaa 7, Sistemaa 7, (7,> T))

Sistemak desordenatzera jotzen dira »

AS \izerTsoa > 0 Prozesu espontaneoa

AS = AS = AS .+ AS >0
UNIBERTSOA SIS INGUR AS | gerTsoa < 0 Prozesu ez espontaneo




> 3° Lege Termodinamikoa

Konposatu kristalino perfektuan T = OK--> S=0.

Orduan S absolutua determina dezakeqgu.
(entalpia eta barne energia ez, soilik haien
aldaketa)

Jakin ahal dugu prozesu bat posiblea den ala
ez, baina ezer ez abiadurari buruz ( zinetika)

Sistema isolatuetan AS nibertso = ASeistemna

3° LEGE TERMODINAMIKOA

Estado
final

Estado inicial Estado final

o o

° o

h © o
()

Shasierakoa Sﬁnala

Sistema itxietan AS nipertso €baluatzeko AS;,,, determinatu behar da



3° LEGE TERMODINAMIKOA

Beste egoera funtzioak (sollik sistemaren ezaugarrien menpean) espontaneitatea
neurtzeko:

Inguruarekin trukaturiko beroa
/ dU =dq-pdV (1°lege)

v
dag Espontaneoa
> itzul ) il
ds 2 Sistema itxietan

T dU+pdvV-TdS<O

Inguruko tenperatura

 Gibbs eta Helmhotz-en Energiak

VetaTkte =—> dU-TdS<O == dU-TS)<0 > A=U-TS
Helmholtz-en funtzioa

Espontaneoa dA <0 A minimoa edo 0 orekan

PetaTkte =—> H=U+PV —> d(H-TS)<0 =—> G=H-TS
Gibbs-en funtzioa

Espontaneoca dG <0 G minimoa edo 0 orekan




3° LEGE TERMODINAMIKOA

AG = AH - TAS (P = kte) AH AS AG
_ + — Beti espontaneoa
AG <0 espontaneoa
— — +/— | Espontaneo T baxuetan
AG >0 ez espontaneoa
AG=0 oreka + + +/— | Espontaneo T altuetan
+ — + Beti ez ezpontaneoa

Gauza bera AA (beraz AU erabiliz) prozesua V= kte

Oreka Termodinamiko

-oreka mekaniko (lan netorik ez)
«oreka termiko (bero trukearik ez)

«oreka kimiko (erreakzio kimiko netorik ez)



TERMODINAMIKAREN FUNTZEZKO EKUAZIOAK

» Termodinamikaren Funtsezko Ekuazioak

Orekan dagoen sistema batentzat, egoera-funtzioen arteko erlazioak atera
daitezke hurrengo sei oinarrizko ekuazio erabiliz:

dU =TdS — PdV (*) 1 eta 2 legeak (1)
H=U+PV Entalpia (2)
A=U-TS Helmholtz-en funtzioa (3)
G=H-TS Gibbs-en funtzioa (4)
C, = (dU /3T), Bero-kapazitatea bolumen konstantean (5)
C, = (6H /3T), Bero-kapazitatea presio konstantean (6)

* Gibbs-en Ekuazioak
Lehengo ekuazioak erabiliz, beste hiru lortu daitezke:

'\
dH = TdS + VdP (7)
dA = -SdT — PdV (8) U=U(S,\V) A=A(TV)
dG = VdP — SdT 9) > | H=H(SP)  G=G(T,P)
dU = TdS - PdV (1) Aldagai naturalak




TERMODINAMIKAREN FUNTZEZKO EKUAZIOAK

« Maxwell-en Erlazioak

Tratamendu matematikoa non deribatu partzialen propietateak eta Euler-en
elkarrekikotasun erlazioak erabiltzen dira (Gibbs-en ekuaziotik abiatuz).

. dz:(@j dx+| 2| dy
dz=Mdx + N dy OX ), oy ).
S

Aldagai naturalak: X, y ) v (azj N — (@j
\ox), %Y ),

Eulerren erlazioa

ofaor)| _|9foz j/ ONY) _[oM
_5><(6ij_ w(axjy (axjy_ oy




TERMODINAMIKAREN FUNTZEZKO EKUAZIOAK

Adibidea: Gibbs-en ekuazioa -dU =TdS - PdV

BIRECIEEEIREG)
_ o _ Nt \-P

- B
Maxwell-en erlazioa Y, 5 S '




TERMODINAMIKAREN FUNTZEZKO EKUAZIOAK

Gibbs-en gainontzeko ekuazioekin

MAXWELL-EN ERLAZIOAK

(oT | _ (0P oS ) _ [oP
v ), [as}v (19) [avl" EGT}V 12)
(o1 ] [av 2S oV
e w B2 w




TAULA TERMODINAMIKOAK

» Taula Termodinamikoak

* Erreakzio Entalpiak Egoera estandarra (AH,°):
P= 1 atm (erreferentzia T = 298 K)

Elkartze-indarrak edo loturen indarrak kontuan edukiz aurresan daiteke
prozesu edo erreakzio bat endo edo exotermikoa izango den

*AH <0 => HProduktu < Herreaktibo => IndarrakProduktu > IndarrakErreaktibO

L AH > 0 => HPrOdUktu > Herreaktibo => |ndarrakproduktu < |ndarrakErreakt|bo

Egoera Funtzioa - AH.° = > mHOproduktuak) - > nH° (erreaktiboak)

Ezinezkoa da H absolutua neurtu, horregatik balio erlatiboak (erreferentzia):
AHY; — trukatzen den beroa konposatuaren mol bat sortzen denean bere

elementuetik abiatuz egoera egonkorrenean (taula termodinamikoa, T = 298K).

AHY% = 0 — elementuak bere izaera egonkorrenean



TAULA TERMODINAMIKOAK

Formazio Entalpiak

A H°=> A H°(produktuak) —> A H-°(erreaktiboak)

Reactants

Enthalpy
of
reaction

Products

)

Enthalpy

Elements

Formation of reactants
Formation of products




TAULA TERMODINAMIKOAK

Hess Legea

H propietate termodinamiko eta estentsiboa:

* Erreakzio faktore batekin biderkatzen bada, AH ere

 Prozesuaren norabidea aldatzean, AH-ren zeinua ere aldatzen da

Hess-en Legea. Erreakzio kimiko baten erreakzio-entalpia, erreakzioa
bana daitekeen urrats desberdineko entalpien batuketa da.

N

Reactants

Alternative
- path

1

b 4

Enthalpy

Overall enthalpy change

Products



TAULA TERMODINAMIKOAK

Lotura Entalpiak _—
Erreakzio kimikoan lotura kimiko batzuk g funtes . @ @ ; @
apurtu (endotermikoa) eta beste lotura E \ | :
berri batzuk sortu (exotermiko). : 1: i

! I 104 Kcal/mol

Lotura-energia: gas egoeran dagoen mol i ( Bacds

bat substantziaren lotura jakin bat repen | ! i

apurtzeko behar den energia (taulatuta 0.744 ‘

disoziazio bezala) distancia intermuclear.
0
AH. = D(apurtu) — D(sortu)
Tenperaturaren eragina
AH
aA 25 bB
To
0 0 0
A, A, AH’(T,) = AH°(T,) + j ACdT
aA — 2 5 pB :




TAULA TERMODINAMIKOAK

Fase Aldaketak

Sublimazioa

TA
B kondentsazioa/
__________________________________________________________________ _ 7
Tebu _ e
izozketa . Irakitea
b i fusioa - |
: usi
o likido gas
solido |
E > < > > Q
A, AHbaD
\ I
Baporizazioa Kondentsazioa
Deposizioa

Fusioa

lzozketa

| | X 4

= AH>0



TAULA TERMODINAMIKOAK

 Erreakzio Entropiak

S-ren balio absolutoa determina dezakegu 3° printzipioaren bidez (S = 0,
konposatu kristalinoa T = 0 K)
Balio estandarrak T = 298 K, taula termodinamikoetan:

>ms’— >'ns’

produktuak erreaktibak
/
o CpdT
AS == =Cs In ?2 Berotze/hozte prozesua
1
dS . d_q < C dT T-ren eragina
T
AS = AH Fase Trantsizioa

\_ T




TAULA TERMODINAMIKOAK

 Erreakzio Gibbs-en Enerqgia |

G-ren balio absolutua ezin da determinatu eta formazio Gibbs-en energia

definitzen da (entalpiaren antzekoa)
AGren balio estandarrak T = 298 K, taula termodinamikoetan:

AG= 2 MAGi— > MG IAG] = AH, —TAS;

produktuak erreaktibaak

Tenperaturaren eragina:

©) g [26) __H
ol Jp 8TTP T

Gibbs ekuazioa (9)

Gibbs-Helmholtz ekuazioa



POTENTZIAL KIMKOA

» Potentzial Kimikoa

Orain arte erabilitako ekuazioak bai orekan, prozesu itzulgarrietan eta sistema
itxitan (oreka materiala), baina ez dute balio sistemaren konposizioa aldatzen
denean (prozesu itzulezinetan eta sistema irekiak).

Demagun: fase bakarreko sistema, oreka-termiko eta mekanikoa, oreka materiala ez
n@i=12, ..k

Sistemaren egoera: (T, P, ny, ny, ....n,) sistemaren osagaiak
fase bakarran.

d6 = [‘9@} dT + [56 } P+ 3 [5‘5} dn,
5T P n 5P T n I=1 an| TP

Gibbs-en ekuazioa (9) erabiliz:

k
dG = -SdT+ VdP+ X [55} dn,

=1
| on T,P,n




POTENTZIAL KIMKOA

M = [66} POTENTZIAL KIMIKOA (16)
T, P, ng

on.

K
d6 = -SdT+ VdP+ 2 wdn, (17)

Sistemaren konposizioa aldaketa, fase bakarra

[ dU=TdS-PdV+ X wdn (18

dH=TdS+ VdP + 2 wdn; (19

GIBBS-EN EKUAZIOAK <
Orekatik kanpoko sistemak dA = -SdT - PdV + 2. LL, dn. (20)
Fase bakarrean i

| d6=-SdT+ VdP+ > widn,




POTENTZIAL KIMKOA

Fase ugaritako sistema (o, B3, ...)

G * = Gibbs-en energia o fasean G = Gibbs-en erabateko energia

6=X 6" ©==> d6=-25"dT+sV°dP+23’dn’

W = [86(1 } (21) ﬂs eta V hedakorrak
on; J1p g

A

i 0sagaiaren potentzial kimikoa d=-S5SdT+V dP +§ ? p; dn;©
o fasean

(22)

Fase ugaritako sistemak oreka termiko eta mekanikoan.

Fase bat w=pw (T, P, Xy, Xy, ...0)
Aldagai intentsiboak < _
Fase ugar p*=p* (T, P% X, % X, %, ....)

~

. . . 0 =~
Fase eta osagai bakarreko sistemak, substantzia = [G} = G,
purua, Gibbs-en energia molarra, p; da. on; TP




POTENTZIAL KIMKOA

 Oreka Baldintzak

OREKA TERMODINAMIKOA

Oreka materiala Oreka termikoa Oreka mekanikoa
Konposizio kimikoa, | . T@ egonkorra T Ez dago mugimendu
egonkorra denborarekin makroskopikorik ez
denborarekin sisteman ezta ingurutik

banatzen duen azalean ere.

Oreka Materiala — sistemaren leku guzietan espezie kimikoen kontzentrazioa
konstantea da: Fase eta Erreakzio oreka.




POTENTZIAL KIMKOA

> Sistema itxia, oreka termiko eta mekanikoa, T eta P konstanteak

d6=-5dT+V dP+3 3 podne

Erreakzioa edo materia truke faseren artean G

. Y u* dne =0
murrizteko oreka lortu arte non G =0 a i Hi n (23)
> Sistema itxia, oreka termiko eta mekanikoa, T eta V konstanteak

dA=-5SdT-PdV+Z > pedne
(0|

Erreakzioa edo materia truke faseren artean A

. >Y u* dn® =0
murrizteko oreka lortu arte nonA=0 a i Hi : (24)

Beraz, oreka baldintza bai erreakzio
kimikoetan edo faseen arteko trantsizioetan OZL: .Z w* dn=0 | (25)
(T eta P edo T eta V konstanteak izanik)




Fase Oreka

Oreka baldintza: Osagai jakin baten
potentzial kimikoa berdina izan behar da
sistema osatzen duten fase guztietan.

() d fasea

Interfazea

B fasea

u(p)

POTENTZIAL KIMKOA

HJB dnJB + HJS dnf’ =0

dnJ-8 = dnJ-
B o= 1. (26)
My = By
l"llB > l“"i8
wl=uP Oreka

Potentzial kimikoak adierazten du osagai edo konposatu baten ihes

egiteko norabidea.



POTENTZIAL KIMKOA

Erreakzio Oreka

aA+bB—-cC+dD = 0—--aA-bB+cC+dD

0— S vA (28)

n; = N; o+ viG An; = ni= Nig = VS (29)

v; — koefiziente estekiometrikoak
< 0 - erreaktiboak
> 0 - produktuak

E— erreakzio hedapena (proportzionaltasun kte)
moletan eta berdina edozein espezierako
> 0 — norabidea —
< 0 — norabidea «




POTENTZIAL KIMKOA

Oreka-materialaren baldintza,

o o u; berdina fase guztietan
g |2 W* dn =0 dn, = sisteman dauden i espeziearen
molak

2 Mi V; = 0 (30)
i

Erreakzio kimikoak gertatzen dira potentzial
Kimikoa murrizteko.

Orekan, erreaktiboen eta produktuen
potentzial kimikoak konpentsatuta daude.

Erreakzio kimikoaren oreka
baldintza sistema itxi batean



- T eta P konstanteak

dGrp= X pidn = X p;v;dE.

dG

dG

d¢ .

(T eta P kte)

=2V,
|

Orekan, — -0 eta G minimoa da.

dq

gor‘ekan &

(31)

POTENTZIAL KIMKOA

T eta V konstanteak badira, berdin baina

Helmholtz-en funtzioarekin, A.



POTENTZIAL KIMKOA

>Pl3

Oreka kimikoa X vi=0
>l

Fase-oreka l dn,
a B




