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TERMODINAMICA

Estudio de la transformacion de la energia

La ENERGIA es la capacidad de realizar trabajo

w=(F.cos0).Ax=F.d

El cambio ENERGIA que resulta deiunsproceso

Parte delatQuimica JUEYCSTUTU 1AW OSY ESTIUIAYC
intercambio) ENereetiCoN 1
con el exterior:




ENERGIA
€1l un
SISTEMA QUIMICO

imsssd Joule [J] = 1Kg m?2/s?

\imm==p> Caloria [cal]
1 cal=4,184J

1 caloria [cal] es la energia que se requiere para elevar la

temperatura de 1g de agua en 1°C (de 14,5 a 15,5°C)



UNIVERSO

El sistema es la porcion especifica del universo que
interesa estudiar.




n—> Sistema abierto ‘”f] e

Sistema Aislaﬂdo{M

Intercambio



PRIMERA LEY DE LATERMODINAMICA

De conservacion de la energia

La piedra en lo alto "
de la pendiente tiene

una mayor energia 3
po(cncxal M
Hay que aportar i
energia para hacer P./':':} 4

rodar la piedra
hacia arriba.

L
A [ |
4 Y
2 »
o a
, _'
'\.._l.j P

La piedra libera
su cnergia cuando
desciende a un
nivel inferior.

La energia se puede
transformar, por
ejemplo de cinética
a potencial.

La energia se puede
transferir de un
lugar a otro en
forma de calor (q) o
de trabajo (w).

La energia se puede convertir de una forma a
otra, pero no se puede crear ni destruir




Cambios de Energia Interna (AE)

La Energia Interna es la energia total del sistema

Entorno Entorno
Si.na<\17 Si.na >
AE>0 AE<0

Ganancia de E pérdida de E

cambio en la energia interna del sistema

AE=Eqq-E

inicial




Relacion entre energia interna, calor y trabajo

AE=q+w

g >0 el sistema recibe calor

q = intercambio ¢ o gisrema pierde calor

de calor
_ w >0 trabajo realizado sobre el sistema
W = trabajo w<0 trabajo realizado por el sistema
g > P o > Proceso cnde Ermico
g<0 w > Proceso 2xe tSrmice

Sistemag EATCOTIIONIA NS = ()




TRABAJO P-V

Cambio
de volumen

Estado Estado
inicial final



F=P, A
w=F.d { d-=A4h

AV = A Ah

w=P,.A.Adh

i

AV

rranaso v || AR




AE=q+w

\
AE=q-P, 4V

Siendo Pex Constante

Si V es constante Si V Varia
AV - 0 AV o= 0

q,=A H = H,- H; |ENTALPIA



Para los gases

AH=AE+P AV

Aplicando la ecuacion de los gases

PV=nRT

Si Py T son constantes

P(V,-V,)=(n—n;)R T




AH=AE+P AV

En reacciones de solidos y liquidos practicamente
no se produce variacion de volumen.

AV-=o0

9, = 49,

AH= AE




- Tienen un valer dnieo para cada estado del sistema.

- Su variacion solo depende de las condiciones del estado

inicial y final, es_independiente de ¢dmo el sistema llega a
este punto.

B o W H JH+20

Energia de los jﬂ I|

enlaces rotos / |
/ ,
/ 'Energia de los

/
2H,+0, / ‘enlaces formados

S |
h |

4w 2HO




Energia interna, Presion, Volumen, Temperatura, Entalpia

AE=Egn,, - E

inicial
AP=P final ~ ¥ inicial
AV= Viinat = Viniciai
AT= Tfinal = Linicial
A H = Hinai = Hipiciai

Calor ( q ) y Trabajo (w)
,,,,,, NO SO PUNCIONES D ESTADO
porque son manifestaciones del proceso




AH

Calor absorbido o perdido por el sistema a presion
constante

En un sistema quimico se denomina
“entalpia de reaccion” 60 “calor de reaccion”

AH = H productos — H reactivos

H reactivos m————— Reaccion ENDOtérmica

productos

AH < O _ _
Hproductos < Hreactivos —e— R0 CCION EXOtérmica

-



Ejemplos de reacciones termoquimicas

A

Energy

2H,(g) + O,(g)

Calor liberado
AH<0 por el sistema

al entorno

2H,0(1)

Reaccion
EXOtermica

>

Energy

A

2Hg(!) + O,(g)

A

Calor absorbido
por el sistema

AH>0 |«

desde el entorno

2HgO(s) ‘

Reaccion

ENDOtérmica




Aire +Vapor de agua

2Na (s) + 2H,0 (I) —> 2NaOH (ac) + H, (g) AH =-367,5 kJ/mol

AE=AH-PAY aT=25°% yP=1latm,1molH,=245L
PAV=1atm .245L =25kJ

AE = -367,5 kJ/mol = 2,5 kdJ/mol = - 370,0 kJ/mol



C,H,,04, (s) + 120, (9) 12C0O, (g) + 11H,0(l)
AH = -367.,5 kd/mol

AE = AH - PAV
AE = AH — AnRT ComoAnN=12-12=0

AE = AH



CALORIMETRIA

Es la medicion experimental del flujo de calor
(variacion de entalpia) durante una reaccion.}

1 dispositivo que se usa para medir el flujo de
alor se lama calorimetro

Se necesita conocer la capacidad calorific

La capacidad calorifica es la energia requerida

para elevar la temperatura de una masa dada, en
1°C




C »=—— J/°C

La capacidad calorifica es una propiedad extensiva

Capacidad calorifica
molar

Capacidad calorifica
especifica

c. C c.C

m N

C.inmmmp J /°Cg Cpimm=p J /°C mol



Calor especifico de C q
algunas sustancias

comunes AT

Calor
especifico

sustancia (J/g - °C)

Al 0.900

Au 0.129

C (graphite) 0.720

C (diamond) 0.502

0.385

0.444

0.139

> 4.184
C,HsOH (ethanol) 2.46




Calorimetro a presion constante

Termémetro /

Taza de Agitador
material

aislante
. 9

Mezcla —

de
reaccion

iNo sale ni entra calor!

CIcaI = Ccal AT ~0

CIsistema = qsolvente + Qreaccic')n

CIsistema - O

Qreaccic’m - - qsolvente

CIsolvente =m. Cs . AT
qreaccién - - (qsolvente)

Reaccion a P constante

AH = qreacci(’)n



Ejemplo

Si se mezclan 50 mL de AgNO; 0,100 M y SO mL de HC1 0,100
M en un calorimetro a presion constante, la temperatura de la
mezcla aumenta de 22,30 a 23,11 °C. El aumento de
temperatura se debe a la siguiente reaccion:

AgNO; (ac) + HCI (ac) — AgCl (s) + HNO, (ac)

Calcular AH de la reaccion, considerando que la densidad del
agua es de 1,00 g/cm?® y su calor especifico de 4,18 J/g °C.

AH = OQ,eaccion P Yreaccion = ~ Uagua
\

qagua:m.CS.AT |

Ureaccion — - (m Cs AT)
QCaI ~ 0




Ureaccion = - (m Cs AT)

— 1 o — p— g 3:
O = 1 1 Cm3100(:m 100g

M
V
Oreaccion — - [100 g . 4,18 J/g °C . (23,11 - 22,30)°C ]

qreaccién = -338,58 J

AH = -338,58 J




CARACTERISTICAS DE LA ENTALPIA DE REACCION

. El cambio de entalpia (AH) es una propiedad
extensiva

2 12,0 kJ

. El cambio de entalpia (AH) de una reaccion es
igual en magnitud pero de signo opuesto al AH de
la reaccion inversa

- 6,01 kJ

. El1 AH de una reaccion depende del estado (liquido,
sO0lido o gaseoso) de los reactivos y los productos.

O O
O © 44,0 kJ



ENTALPIA ESTANDAR DE FORMACION

Es el intercambio de calor (AH) que se produce cuando
se forma un mol de un determinado compuesto a partir
de los elementos que lo componen, en condiciones
estandar ( P =latm y T=25°C).

También se conoce como
CALOR ESTANDAR DE FO CION

AH,

El calor estandar de formacion de los elementos en
su forma mas estable , es igual a CERO (0)




Entalpia estandar de formacion de algunas
sustancias inorganicas a 25°C
Sustancia AH (kJ/mol) Sustancia AH (kJ/mol)

Ag(s) 0 H,0,(1) —187.6
AgCl(s) —127.0 He(/l)

Al(s) 0 Is(s)

AL Os(s) —1669.8 Hl(g)
Bra(/) 0 Mg(s)
HBr(g) -36.2 MgO(s)
Cigraphite) 0 MgCOa(s)
C(diamond) 1.90 N,(g)
CO(g) —=110.5 NHi(g)
CO,(g) —393.5 NO(g)
Ca(s) 0 NO.(g)
CaOf(s) —-635.6 N-O4(g)
CaCOa(s) -1206.9 N,O(g)
Cly(g) 0 O(g)
HCl(g) -92.3 0,(g2)
Cu(s) 0 Oalg)
CuO(s) -155.2 S(rhombic)
Fa(g) 0 S{monoclinic)
HF(g) -=271.6 SOs(g)
H(g) 218.2 SO:(g)
H,(g) 0 H,S(g)
H,>0(g) —241.8 ZnO(s)
H>O(/) —285.8




C (grafito) ¥ Oz (g — CO;

AHL C (grafito)= 0 kJ/mol

AHP O, ) = 0 kJ/mol

(reaccién) —

<Cual es el calor liberado en la combustion de un
mol de propano?

Ny CsHsg) +5 05 ) > 3 CO, ) + 4 H,0

AH° =P?

reaccion



Como es posible obtener este valor de AH ??

Experimentalmente

Utilizando un
CALORIMETRO

Aplicando la ley
de HESS

Se calcula
utilizando
entalpias de
formacion
estandar (AH,°



Ley de HESS

Cuando 1los reactivos son convertidoSEEY
productos, el cambio de entalpia eSigel
mismo si la reaccion ocurre en un pasoloieid
una serie de pasos.

' RECORDAR: La entalpia es una funcion de:
\ estado. No importa el camino tomado, selerles
estados inicial y final.

AH=AH AH

productos ~ reactivos

-
‘ En general @ \

A HO%eaccién= 2 N Al‘l‘o ( productos) = Zn AHP (reactivos)



De tablas: AH{® C;Hg, = -103,9 kJ/mol

A HO%eaccion = X n AHfO ( productos) — > n AHfO (reactivos)
AHO = [3 mol (- 393,5 kJ/m.ol) + 4 m.ol (- 285,8 kdJ/mol) ]

reaccion

- [1 mol (- 103,9 kdJ/muol) + 5 mol (0 kdJ/mcl) ] = - 2219,8 kJ



cCual es el calor de evaporacion del agua?

evaporacion

AHO°

= 0 1 (0]
evaporacion AHf H,O (g) AHf H5O (1)

=_241,8 kJ - (-285,8 kJ) = 44 kJ

H,, t+ 72 Oy, —> Hy0, AH.° H,0 (g) = 241,8 kd

N ——

- +

evaporacion




Segun la ley de Hess:

A
Hyg) + 72 Oy
H

AHP 4 o = - 241,8 kJ

AHP b oo F -285,8 kJ
H,0(9)

o

\ 4

= 44 KJ

evaporacion

HZO(D



Determinar A HP del eteno (C,H,) a partir

de los calores de reaccion de las siguientes

reacciones quimicas:

AH20 = - 393,13 kJ

3) CQH4(g) + 302 > 2C0,, + 2 H,0p AH,0 = - 1422 kJ

2 Ci) +2 Hyp —> CoHy,



AH? C,H, — S€ puede expresar como 2:(2) + 2:(1) — (3)

2 [ C(S) 02 —> COQ(g) ] 2 AHQO = 2(_ 393, 13) kJ
- [ CoHy g + SOQ(g) — 2C0y, + 2 HyOp | -AHZ® = -(- 1422 ) kJ

2 Hy, + Qb — 2HL0, AH= - 571,6 kJ
2 Cg + 2 Dy — 2 0Oy, AHO = - 786,26 kJ
2 CO,y + 2 HOy — C2H4(g) + 30, AHC = 1422 kJ

2 Hyq + 2 C,)—> CoHy

AHP ¢y, = (-571,6) k + (- 786,26 ) kJ + 1422 kJ = 64,14 KJ

Reaccion ENDOtermica



