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6.1. Definiciones
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La termoquimica es el estudio de la

transferencia de energia asociada con

una reaccion quimica

— Energia (E): capacidad de realizar un
trabajo

m Sistema: parte del universo que se estudia

m Alrededor o medio ambiente: resto del universo

— Se deben definir los limites o fronteras del sistema e
identificar sus caracteristicas.

6.1. Definiciones ...2
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El estado de un sistema se describe por el conjunto
de propiedades que son independientes.
Ejemplo: 50.0 g de agua liquida a 50 °Cy 1.00 bar.

Una propiedad de estado es aquella solo depende del
estado actual del sistema.
Ejemplos: m, V, G E, ...

Si X'es una propiedad de estado, el cambio en esta
propiedad no depende de cdmo ocurre el proceso:
AX = Xm:m_ - k_:_n_m_.

Ejemplo: e/ calor si depende, => no es propiedad de estado.




6.1. Definiciones ...3
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— Formas de transferencia de energia

m Trabajo (w): transferencia de energia
venciendo una resistencia o fuerza de
oposicion.

m Calor (g): forma de transferencia de energia
de un cuerpo caliente a uno frio

Direccién y signo del calor (g es un cambio en la energia)

g > 0, hacia el sistema, proceso endotérmico
H,0 (s) — H,0 (1)

g < 0, sale del sistema, proceso exotérmico
CH, (9) + 20, (9) — CO, (9) + 2H,0 (9)

6.1. Definiciones ...4

I_I

El calor tiene unidades de energia, en el SI son
joules (J). Historicamente, se usa la caloria,
que es la cantidad de calor necesaria para
elevar la temperatura de 1 g agua en un grado.

En general, determinar g es complicado, pero a
Pconstante, g= CA7, endonde Ces la
capacidad calorifica. Como Ces una propiedad
extensiva, normalmente se reporta el calor
especifico, c= C/ m.




6.1. Definiciones ...5
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Ejercicio. A partir de la definicion de una caloria, calcule el calor especifico
del agua.

Ejercicio. Calcule el calor cuando 1.000 m0/ de agua se enfria de 100 °C
al0eC

c/JK1lgt c/JK!g
CO,(g) 0.834 Cu (s) 0.382
H,O(g) 1.87 Fe (s) 0.446
H,0 (1) 4.18 NaCl (s) 0.866
etanol 1.72

6.2. Calorimetria
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Un calorimetro es un instrumento que se usa
para medir el calor de un proceso.

Se usan paredes aislantes, para evitar las
péerdidas de energia. Asi

Gsistema ~ Gealorimetro 1

en donde
= AT

Qnm_oz_jmﬁa calorimetro calorimetro*




6.2. Calorimetria ...2
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Ejemplos de
calorimetros

6.2. Calorimetria ...3
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Se le llama calibracidon de un calorimetro a la
determinacion de su capacidad calorifica.
Normalmente se usa un proceso conocido, como
una reaccion quimica o un cambio de estado del
agua.

Ejercicio. Dentro de un calorimetro se realiza una reaccidén quimica que
desprende 93.3 AJy la temperatura cambia de 20.0 a 30.0 °C. Calcule la
capacidad calorifica del calorimetro.

Ejercicio. La reaccion entre hidrogeno y cloro gaseosos para formar
cloruro de hidrégeno se realiza en un calorimetro con ¢, = 9.33 &J K.
Cuando 1.00 g de hidrégeno reaccionan con la cantidad necesaria de
cloro, la temperatura se eleva de 20.00 a 29.82 oC. Calcule el calor de la
reaccion.




6.3. Entalpia
I_V

Muchas reacciones quimicas ocurren a
presion constante.

La entalpia (#) es una propiedad de estado
y el cambio en entalpia a presion constante
coincide con el calor.

A = Gp.
A presion constante, calor de reaccion y
entalpia de reaccion son sindnimos. El

signo del cambio en la entalpia tiene el
mismo significado que con el calor.

6.4. Calculos
termoquimicos

Recuerde que el calor es una propiedad extensiva.

I_I

Ejemplo. Al disolver 1.00 g de NH,NO; (s) en 1.00 L de agua, se
absorben 351 Jen forma de calor. Si se disuelve un mol de nitrato de
amonio (80.05 g) se absorben AH = 351 J/gx 80.05 g = 28.1 kJ.

Se le llama ecuacion termoquimica a la combinacion
de la ecuacion balanceada y el calor de reaccion para
el nimero de moles indicado en el balanceo.

NH,NO; (s) — NH,* (ac) + NO5 (ac) AH, = 28.1 kJ

Ejercicio. Escriba la ecuaciéon termoquimica para la reaccién de un mol
de hidrégeno con un mol de cloro para formar cloruro de hidrégeno.
Indique si la reaccion es exotérmica o endotérmica.




6.4. Calculos
termoquimicos ...2

Consideraciones importantes
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1. El calor es proporcional a la cantidad de materia.

Ejemplo. Calcule AH cuando reacciona 1.00 g de cloro en la reaccion
H, (9) + Cl, (9) — 2HCI (9).

Cuando reacciona 1 mo/ de cloro, se producen AH,.
Cuando reaccionan 2 mol/ de cloro, se producen 2AHA,.

AR _AH _ 18513 mol ™

Ny, 1mol

Ejercicio. Para la reaccion anterior, calcule la entalpia de reaccion
cuando a) se forma 1.00 mo/ de HCI, b) se forman 2.50 L de HCI, a
50.0 eCy 725 ftorr.

6.4. Calculos
termoquimicos ...3

2. El calor de fusion corresponde al paso del estado
sélido al liquido, mientras que el calor de vaporizacion
es del liquido al vapor.

3. Al invertir una reaccion, AH cambia de signo.
Ejemplo. 2H, (g) + O, (g) — 2H,0 (g), AHM = -571.6 k3.

H,O (9) — H, (9) + 20, (9), AH® = - 2AHM = 285.8 KJ.

4. La entalpia de reaccién es la misma si la reaccion
Ocurre en un paso 0 en una sucesion de reacciones
(Ley de Hess). Recuerde que la entalpia es una
propiedad de estado.




6.4. Calculos
termoquimicos ...4

Ejercicio. Dadas las ecuaciones termoquimicas siguientes,

C(s) + O, (g) — CO, (9), AHM) = -393.5 K,

2CO (g) + O, (g) — 2CO, (9), AH®) = -566.0 AJ,

C (s) + 20, (g) — CO (g), AH®) = -110.5 &J,
verifique la ley de Hess para la formacion de un mol de CO, a partir de sus
elementos.

I_V

6.5. Entalpia de
formacion
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En una reaccion de formacion se produce un
mol de un compuesto a partir de sus
elementos, en estado estable, a la
temperatura y presion de interés. (Tablas a
298.15 Ky 1 bar.)

Ejemplo. La reaccidn de formacion del cloruro de plata es
Ag (s) + 2Cl, (g) — AgCl (s).




6.5. Entalpia de
formacion ...2
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La entalpia de formacion de un compuesto
AHP es el cambio en entalpia de la reaccion
de formacion de dicho compuesto.

Ejemplo. A 298 Ky 1.00 bar,
Ag (s) + 2Cl, (g) — AgCI (s), AHP(AGCI(s)) = -127.1 kJ mol-.

Observaciones

La entalpia de formacion de un elemento en su estado estable es
cero.

Dado que los cationes no se pueden aislar de su aniones, la
entalpia de formacion de los iones es disolucion es relativa. Se usa
como referencia el ion hidrégeno, AHP(H*(ac)) = 0.00 &J mo/-.

6.5. Entalpia de
formacion ...3
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AH,

r

reactivos ——— productos

“2AH; \MDI\“

elementos

AH. = 2AH(productos) -2AH,(reactivos)




6.5. Entalpia de
formacion ...4

|_V_w.m3_u_o. Calcule la entalpia de reaccion de X AHA(X) [ kJ mol!

2 Al (s) + Fe,05 (s) — 2 Fe (s) + AL,O; (s). ALO; (s) -1675.7
Fe,0; (s) -824.2

AH, = 2 mol AHP(Fe(s)) + 1 mol AHP(AIQ s))  AP* (ac) -531.0

- 2 mol AHP(AI(S)) - 1 mol AHo(Fe O fs))  Cu?* (ac) 64.8

1 mol (-1675.7 kJ mol?) C;Hg (9) -103.8

- 1 mol (-824.2 kJ mot?) CO, (9) -393.5

-851.5 kJ H,0 (1) -285.8

Ejercicio. La combustion de un mol de benceno liquido, C,H,, produce
3267.4 kJ. Obtenga la entalpia de formacion del benceno.

Ejercicio. Calcule la entalpia de reaccion de los casos siguientes. Use la tabla
de entalpias de formacion.

a) 2 Al(s) + 3 Cu2* (ac) — 2 AP+ (ac) + 3 Cu (s).

b) CsHg (9) + 50, (g9) — 3 CO, (g) + 4 H,0 (I).

c) CgH¢ (g) + 15/2 0, (g) — 6 CO, (g) + 3 H,0 (g). La entalpia de
vaporizacién molar del benceno y el agua es 33.6 y 44.0 KJ mo/-.

6.6. 12 ley de la
termodinamica
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De la conservacion de la energia,

Dmm_mﬂmBm = |Dmm_ﬂmamm_o1
Tomando en cuenta las diferentes formas de
transferencia de energia,

AE= g+ w.

Si w> 0, el trabajo se realiza sobre el sistema.
Si w< 0, el trabajo lo hace el sistema.

Ejercicio. Calcule el cambio en la energia de un gas que recibe 20 Jde calor
y realiza 12 Jde trabajo expandiéndose.




6.6. 12 ley de la
termodinamica ...2
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Una reaccidon de combustion se puede realizar de varias

formas.
q w
Abierta ~NF ~0
Motor de combustion interna ~0.8AF ~0.2AF
Celda de combustible ~0.1AF ~0.9AF

La entalpia es una propiedad relacionada con la energia,
H= E+ PV.
Asi, AH= AE+ A(PV). Para un gas ideal, PV = nRT, por
tanto, en una reaccion,
A(PV) = RT An,.

Ejercicio. Calcule el cambio en energia y en entalpia para la
combustion de un mol de acetileno, C,H, (g), a 298 K. Cap. 7




