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Tema 3C. Termoquimica.
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Tema 3C. Termoquimica.

1.

Calor de reaccion

I Condiciones de presion

|
C

» Para estudiar termodindmicamente las transferencias de energia en una

reaccion quimica, podemos analizar:
» Cambios de energia interna (AU, igual al calor a volumen constante)
» Cambios de entalpia (AH, igual al calor a presidn constante)

» Estos cambios de energia deben cuantificarse por su efecto en la
temperatura del sistema. Ello implica que so6lo puede haber
transferencia de calor en el interior del sistema (un termo o calorimetro)

» Habitualmente es mds facil experimentar con una reaccidon quimica a

presion constanteique en condiciones de volumen constEnte.
|

( )

"1 El calor cuantificado |m———mmmm D e e - -

onstante: se relaciona j Condiciones de volumen constante:
' : : I > Sistema con frontera cerrada e
> Frontera del sistema directamente con el LSl

» Aplicable si la frontera

| » Como la frontera también debe
: ser adiabatica, el sistema se
| considera aislado.

aunque con reacciones

en disoluciéon AU = AH
\ J

l
|
|
|
movil o abierta. I'| cambio de entalpia
l
|
cerrada no es perfecta. 1|
l

» Sometido a presion | e L
atmosférica o ambiente/J
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i
1.  Calor de reaccidn \ ’,"“\"Q-\l" J
P —~ \7 "3 AH serd negativo (exotérmica) o
presion constantes £ - _\ positivo reaccién endotérmica

4  Sa)é =

El calor cuantificado
se relaciona El calor liberado se

directamente con el cuantifica conociendo la

|

: L . bio d loi capacidad calorifica (por
| movil o abierta. cambio ae enta- pia gramo o por mol)

; » Aplicable si la frontera aunque con reacciones
|
|
|

— oy,

I Condiciones de presion
|

constante:

» Frontera del sistema

Q=m-C (] =T ) + correccion
. Ny H P p " final inicial

» Sometido a presion ~ -/
- : < 3 - —
\ _ atmosférica o ambiente, ‘ AHC = Qp — Hproductos — H eactivos

Ejemplo: Practica 2: Determinacion de la entalpia de reaccidon entre
enZny el CuSO,

El termo no tiene un cierre perfecto, con lo que la presion es
practicamente igual a la atmosférica

Se media Qp de la reaccidon: Zn + Cu?* =2 Zn?* + Cu
...y COn eso conociamos:

AHC = Qp = (HZTl2+ + ch) — (HCu2+ + HZn)
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2. Reacciones y entalpias de formacion

Reacciones de formacion

> /Clerafito) + O,(g) v S co,g) AH?(CO,) = —393,51 kj /mol

> : C(grafito) + % O,(g) + N,(g) + 2 H,(g) > CON,H,(s) AH]9 (CON,H,) = —333,2 k] /mol
|

> : % 0,(g) + % N,(g) - NO(g) AHZ (NO) = 90,25 kJ /mol

> | Cul(s) > Cu*(aq) AH? (Cu?*(aq)) = 64,33 k] /mol
|
> \ % Haylg) + % Bry(l) ! - HBr(g) AHP (HBr) = —36,38 k]/mol
—)
REACTIVOS

» Siempre son elementos sin combinar
(salvo consigo mismos)

» En el estado en que se encuentran en
la naturaleza (formando redes
cristalinas o formando moléculas)

-—ee e e e o . e . . .

El producto es siempre un mol del
compuesto al que se refiere la
reaccion y la entalpia

X(g) = gas a temperatura ambiente

X(l) =2 liquido a temperatura ambiente
X(s) = sdlido a temperatura ambiente
X(ag) 2 disuelto en agua 5
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Reacciones y entalpias de formacion

1 Vé
| H,(g) | ¢Como se encuentran los elementos

de la Tabla Periodica sin combinar en r
N,(g) O,(g) i F,(g)

la naturaleza?

Todos los demds se encuentran en la
naturaleza como redes cristalinas
solidas y se representan como X(s)

En el estado en que se encuentran en
la naturaleza (formando redes
cristalinas o formando moléculas)

X(g) = gas a temperatura ambiente
X(l) 2 liquido a temperatura ambiente
X(s) 2 solido a temperatura ambiente
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2. Reacciones y entalpias de formacion : HS’(OQL[\HU .

Reacciones de formacion D i gtes
———————— } \L‘! "1.'\( !‘

\
C(grafito) + O,(g)1 CO,(g) , AHP(CO,) = —393,51 kJ/mol
|

BIOLOGIA

> . % H,(g) + % Br,(1)! > HBr(g) | AH(HBr) = —36,38 k] /mol

P wr dmgrlon | e o

Fomme faloen

La entalpia de formacion del CO, es la
entalpia de la reaccion en la que se forma
»un mol de CO, a partir de O,(g) y carbono

en forma de grafito

» El carbono no se encuentra como diamante
en las condiciones ambientales de La Tierra
salvo que haya sufrido una transformacion Interés de AH,

SMALSON  AALIAT

La entalpia de formacion del HBres || » A partir de las entalpias de formacidn

la entalpia de la reaccidn en la que puede determinarse el calor de reaccion

se forma un mol de HBr a partir de de cualquier proceso quimico

H, gaseoso y bromo liquido » Las entalpias de formacion de muchos

» Elbromo, Br,, se encuentra en compuestos son conocidas y se incluyen en
estado liquido en las condiciones los como anexos de libros académicos
ambientales de La Tierra -
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3.

Ley de Hess y Ley de Lavoisier

En presencia de peroxido de hidrégeno H,0,, la enzima catalasa es capaz de
metabolizar la oxidacion del etanol a acetaldehido:

C,H:OH + H,0, > C,H,0 + 2H,0

Es posible determinar el calor a presién constante conociendo las entalpias de
formacion de las especies que intervienen

K]
mol

AHP (C,HsOH) = —275

k
AHO(H,0,) = —188m—(])1

K]
mol

; AHP(CyH,0) = —194

. AHY(H,0) = —2861101‘—21

Formar H,0O, probablemente tendra el efecto energético contrario a descomponer H,0O,

H, + 0, > Hy0, AHP(Hy0,) = —188-—=

H,0, = Hy + 0, AHgegeomp(H202) = +188—

La reaccion en sentido opuesto
tiene la misma AH con signo
mol contrario

.) Ley de Lavoisier-Laplace

K]

C,HsOH — 2C + 3H, + 1/, 0, AHY,. . (C,HsOH) = +275%
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3. Ley de Hess y Ley de Lavoisier

Si la reaccion C,HsOH +|H,0, @

transcurre en Reaccion
varias etapas Reaccion 1 ﬁ Reacouon 3
0 _ AH; =
AHl - Qpl 3 Qp3

AHS = sz

0 — 0 0 0 M
Ley de Hess AHy = AH; + AH; + AH;

Para cualquier transformacion quimica, el calor de reaccion total transferido es
independiente de si la transformacion ocurre en una o varias reacciones

Etapa 1: descomposicion del etanol:

C,HsOH — 2C + 3H, + 1/, 0, AHSesc(C2HsOH) = 275 —-
Etapa 2: descomposicion del peréxido de hidrogeno:
H,0, - H, + 0, AHSesc (H,0;) = 188-L
Etapa 3: formacion del acetaldehido:
2C + 2Hy + 1/, 0, = C,H,0 AH{(C;H,0) = —194-%
Etapa 4: formacion de dos moles de agua:
2% (H, + 1/, 0, > H,0) 2 x AHP (H,0) = 2+ (—286) -~

C,HsOH + H,0, > C,H,0 + 2H,0 AH? = —303 kJ/mol  °
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Determinacion de entalpias de reaccion

CzHSOH + H202 - CzH40 + 21‘{20

Etapa 1: descomposicion del etanol:

C,HsOH - 2C + 3H, + 1/, 0, AHesc(C;H5OH) = 275 -2

Etapa 2: descomposicion del peroxido de hidrogeno:

H,0, — H, + 0, AHSes. (H,0,) = 188-L
Etapa 3: formacion del acetaldehido:
2C +2H, +*/,0, -» C;H,0 AHfO(CzH40) = —194%
Etapa 4: formaciéon de dos moles de agua:

2x (Hy + 1/, 0, = H,0) 2 x AHY(H,0) = 2 - (—286) %

C,HsOH + H,0, —» C;H,0 + 2H,0 AH? = —303 kJ/mol

Para cualquier reaccion, en general:

AH? = n-AH ? (productos)) — z (n - AH ? (reactivos))

Se multiplican por su)

coeficiente estequiométrico 10
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Determinacion de entalpias de reaccion

Para cualquier reaccion, en general:

AH? = n - AH? (productos)) — Z (11 : AH? (reactivos))

Se multiplican por su)

coeficiente estequiomeétrico

Determinar la entalpia de reaccién acido-base entre el acido sulfurico y el hidroxido

sodico: H,SO, + 2 NaOH = 2 H,0 + Na,SO,

Datos:

AHfe(H,S0,) = -814 ki/mol

AHfe(NaOH) = -426 kJ/mol AHP = (2 - AHP (H,0) + AHY (Na2504))

AHfe(Na,S0,) = -1387 ki/mol
AHO = (2 - (—286) + (—1387)) — (2 - (—426) + (—814)) kJ/mol

11
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Determinacion de entalpias de reaccion

CzH50H + H202 - C2H40 + 2H20

AHY . i (CoHSOH) = —1365% ; AH o mpustion(C2H40) = —1160%
AHY(H,0,) = 225-2 ; AH(H,0) = —286—-
C,H5OH + 30, - 2C0, + 3H,0 AHZomb(C2HsOH) = —1365mk—g,1
C2Ha0 +20, - 2C0, + 2H,0 AHZ, p (C2HsOH) = —1160—=

» Una reaccién de combustion es una reaccién exotérmica en la que un mol de un
compuesto organico reacciona con oxigeno para formar CO, + H,O

» Lareaccion debe estar ajustada, siendo habitual que el oxigeno tenga coeficiente
estequimétrico en forma de fraccién (5/2, 9/2, etc.)

Reaccion de combustion

CyH,y0, +1 0, > X CO, + YH,0

12
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Determinacion de entalpias de reaccidn

C,HsOH + Hza2

AHcombustlon(CZHSOH) - _1365 AHcombustlon(CZH40) - _116Om

ol

0 _ K 0 — _786 X
AHf (Hy0;) = 225 mol ) AHf (H0) = —286 mol

Etapa 1: combustion del etanol:

C,H:OH + 30, = 2C0, + 3H,0 AHY . (C,HsOH) = ~1365—-L mol
Etapa 2: descomposicion del perdxido de hidrogeno:
H,0, — Hy + 0, A5 (H,0;) = 188-L
Etapa 3: “combustion inversa” del acetaldehido:
2C0; + 2H,0 > CH,0 +2 0, AH i, (C;H,0) = 1160
Etapa 4: formacién de un mol de agua:
H, +1/,0, - H,0 AHP(H,0) = —286-~

C,HsOH + H,0, —» C;H,0 + 2H,0 AH? = —303 kJ /mol

13
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5. Relacién entre AU y AH

» Cuando reaccionan liquidos y sélidos se transfiere practicamente el mismo calor a
volumen constante que a presion constante (Q, = Q,) = Por tanto, 4H =~ AU

» Cuando reaccionan gases, les afecta mucho mds el volumen que ocupan y la presion a la
que se encuentran 2 AH # AU

» En todos los casos, como la definicidon de entalpia es H = U + pV/, las variaciones de
entalpia y de energia interna pueden relacionarse por:

AH = AU -I—-A(pV) Variacion del producto p-V

i
Sélo en el caso de que tanto reactivos como\lproductos sean gases ideales

]
]
pV =nRT /| AH = AU + RT(An)

——’

A(pV) = A(nRT) An = moles de productos

Qp, = Qv + RT(An) — moles de reactivos

Segun coeficientes estequiométricos
Normalmente estas reacciones ocurren a

temperatura constante, pero al producirse la Ejemplo: NO + 1/, 0, - NO,

reaccion cambia el numero de moles An=1— (1 + 1/2) 14




