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1. CALOR DE REACCION.

aA+bB+.... —— ¢cC+dD+....

e 4
& N J N

Estado Inicial Estado Final

Reacciones « Exotéermicas (Q <0)
Gl e Endotérmicas (Q > 0)

El calor de reaccidon se mide en un calorimetro
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- Exotérmicas (Q < 0) = AT>0

Recipiente Adiabatico <
« Endotérmicas (Q > 0) AT <0

Exotérmicas (Q <0)
Recipiente Diatérmico =< = AT'=0
« Endotérmicas (Q > 0)

Qv SALS Uprod L Ureac
Qp = AH = Hpoq - Hreac AH = AU + A(PV) = AU + PAV

SIWNO
R ]

AH = AU + A(NRT) AH = AU
D Si T=cte
AH = AU + RTAngas
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2. ENTALP{A ESTANDAR DE REACCION.

Entalpia estandar de reaccion (AH-°): AH de la reacciona T,

cuando los numeros estequiometricos de moles de los reactivos puros,
separados y en sus estados estandar a T, se transforman en los nimeros
estequiometricos de moles de los productos puros, separados, en sus
estados estandar a la temperatura T.

C@ D% .

Qv b, By

AH7 =H{; -H/; =(cH:,+dH} ;+..)—(@H,; +bH  +...)
0 10
ARI= Z:viHLT

Para hacer el balance energético se considera que las reacciones tienen lugar hasta
el consumo total de los reactivos
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Estado estandar de una sustanciaa T :

» Solido o Liquido : sustancia puraa Ty 1 bar.
HE5c - gas ideal a Ty 1 bar.

» Disoluciones ldeales sélidos o liquidos puros a la T y P de la disolucion.
(Solidas o liquidas)

* Disoluciones  « Disolvente: sélido o liquido puro a T y P de la disolucién.
Diluidas Ideales : ¢ Soluto: sustanciaa la T y P de la disolucion, cuyas
propiedades son extrapoladas de las del soluto en
disoluciones muy diluidas, pero en el limite de y,=1

e Disoluciones Reales : ¢ Convenio de las Disoluciones Ideales.
» Convenio de las Disoluciones Diluidas Ideales

Estado de referencia de una sustanciaa T :
La forma mas estable de un elemento @ T y P=1bar
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0 1 30
AR
;Cuanto vale ;’T ?

Arbitrariamente: La entalpia normal de formacion de cualquier
elemento en su forma de referencia a la temperatura T, es cero

Ej: Br, (liquido) a P=1bary T < 331,5 K AH =0

Br, (gas) aP=1bary T>331,5K Aﬁ;’ -0
I:I?AOOK(BI’Z("CI)) A Br2 (gas) LT Br2 (Ilq) I:ISAOOK(BI’Z(qu)) - AI:If:)ondensacion,4OOK

Entalpia normal de formacion a T: El cambio de H en la reaccion de
formacion de 1mol de sustancia en su estado normal a T, a partir de los
elementos que la constituyen en su forma de referenciaa T

C (grafito, 307K, P9) Aﬁf,T =40
C (grafito, 307K, P?) —— C (diamante, 307K, P) AH, . C jiamantey = 19K/ mol



S — s | s [

Entalpia normal de formaciéna T:  AH{ - (C,H;OH ;i) =7

1
40, S S i RO ORIETE,
(grafito,T,P ) (gas,T,P") 2 (gas,T,P) 5 (liquido, T,P )
0 £ 8
AHT . AH?,T (CZHSOH(qu)) i ZAH?,T (C(graf)) P 3AH?,T(H2(9)) - EAH?,T (OZ(g))

(medida experimental)

AH{ (0,, gas, 25°C) = 0 kJ-mol*  AH.° (C, sol, 25°C) = 0 kJ-mol-
AHfO (H2, gaS, 25OC) — O k\]mOI-l H250C0 (CZHSOH’ qu ) = '27769 k\]mOI_l

Se miden algunas AH;°, y se tabulan, lo que permite calcular las
entalpias normales de reaccién AH-Y :

( &
AH. =Z Tk AHET(prod)—Z Vs AHET(reac)

prod reac
J

.
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Reactivos AH T Productos

aA + bB cC+dD

en sus estados normales

en sus estados normales

T, PO
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T, PO
@ A

Elementos en sus
estados de referencia
T, PO

AH, = -aAH] . (A)-bAH{ (B)
AH, =cAH; ; (C) + dAH; ; (D)

-’

- AH] =AH, + AH, =) v,AH; ;
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AH},‘ 208 AG}: 298 S 11\, 298 C;, m, 298

SUSIARCLS kimol' kJmol' Jmol "K' Jmol 'K!
Cu(c) 0 0 33,150 24,435
Cu?* (ag) 64,77 65,49 ~99,6
Fa(9) 0 0 202,78 31,30
PROPIEDADES TERMODINAMICAS DEL ESTADO ESTANDAR A 25°Cy 1 BAR” ;zg‘? (ag) B 42 5 _2 7 _3‘3}38 25,10
AH AG c Hig) 217,965 203,247 114,713 20,784
. ° g o o H*(ag) 0 0 0 0
Sustancia L2 £2% 220 fm. 158 H,(g) 0 0 130,684 28,824
kJmol™"  kJmol™' Jmol'K~' Jmol 'K HD(g) 0138  —1.464 143,801 29.196
D,(g) 0 0 144,960 29,196
Ag*(aq) 105,56 77.09 728 HBr(g) 3640  —5345 198,695 29,142
Br(g) 111,884 82,396 175,022 20,786 ggg(g) o e s e
- g —_ s —_ s s s
Br~(aq) 121,55 —103.97 82.4 — 1418 N e P e e
Br,(I) 0 0 152,231 75,689 H,0()) 285830 237,129 69,91 75,291
Br,(g) 30,907 3,110 245,463 36,02 H,0(g) 241818 —228572 188,825 33,577
C(grafito) 0 0 5,740 8,527 H,0.() ) — 187,78 120,35 109,6 89,1
C(diamante) 1,897 2,900 2,377 6,115 gﬁgg) s s fre v
Clg) 716,682 671,257 158,096 20,838 KCl(c) _ 436747 409,14 82,59 51.30
CF,(g) —925 —879, 261,61 61,09 Meg(c) 0 0 32,68 24,89
CH,(g) —7481 50,72 186,264 35,309 Mel(g) 147,70 113,10 148,650 20,786
CO(g) 110,525 137,168 197,674 29,116 ﬁé?[“) I e o ey
CO,(g) 393,509  — 394,359 213,74 37,11 Nog) 5 o 19161 2125
CO3 (agq) — 677,14 —527.81 — 56,9 NH,(¢g) —46,11 —16,45 192,45 35,06
COF,(g) 6347  —6192 258,60 46,82 NH,CH,COOH( ~S810 36844 o351 9920
C,H 226,73 209,20 200,94 g ’ »)- ’ >
il 26 el 2ws s Mo gl sl s
3 » » » 3 aq —_ 5 - 3 B - (]
C,Hq(9) — 84,68 -32,82 229,60 52,63 N,O,(g) 9,16 97,89 304,29 7728
C,H,OH()) 27769  —174,78 160,7 111,46 Na(g) 107,32 76761 153712 20,786
o) s e e e Nl e cwle W
al C - N - N , ,
C3Hg(g) — 103,85 —2337 270,02 73,51 Oly) 249,170 231,731 161,055 21,912
CyHglg) 82,93 1297 269,31 81,67 0,(g) 0 0 205,138 29,355
Cyclohexene(g) (C.H, ) —5,36 107,0 310,86 105,02 OH (aq) —229.994  —157,244 —10,75 — 1485
a-p-Glucosa(c) (C.H,,0,) — 12744 —910,1 212,1 2188 PCL(0) -#70 2608 31178 L4
. g - 8 - B > 5
(S:‘grfé%(l‘) (Céggﬁol ) —22217 0 - 243 2 360,2 425.5 SO,(g) ~296830  —300,194 24822 39,87
3(CHy)yy (c —890,8 —314,5 4552 460,7 Si(g) 4556 4113 167,97 22,251
CaCOj,(calcita) —1206,92 —1128,79 92,9 81,88 SiC(f, cabico) —65,3 —62.8 16,61 26,86
CaCO,(aragonita) —1207,13  —1127,75 88,7 81,25 5i0,(cuareo 91094 85664 184 443
o o o n(gris — L, L 'y N
CaOlc) 635,09 604,03 39,75 42,80 Sn(blanco) 0 0 5155 26.99
Cl(g) 121,679 105,680 165,198 21,840 502-(ag) _90927  —74453 204 _293
Cl~(aq) 167,159 —131,228 56,5 136,4 IR —
Clz(y) 0 0 223,066 33,90? 4 Datos obtenidos principalmente por conversion a partir de valores de D. D. Wagman er al, Selected

Values of Chemical Thermodynamic Properties. Natl. Bur. Stand. Tech. Notes 270-3, 270-4, 270-5, 270-6,
270-7 y 270-8, Washington, 1968-1981. Se ha usado para los solutos los estados estindar en la escala de
modalidades. .
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Medida experimental de la entalpia de reaccion

AH,+AH, —-AH2, =0
AH$1 = AH,
AHgl > AHZ = Z mprodC(F)’,prod (Tl “ TZ) =3 Z mcalorlm P ,calorim (T T )




3. LEYES TERMOQUIMICAS.

Consecuencia del 1° Principio de la Termodinamica

Ley de Lavoassiare-Laplace

El cambio energético que acompafa a una reaccion quimica
es de magnitud igual, pero de signo opuesto al que va asociado
a la reaccion de sentido opuesto.

C(s)+0,(g) > CO,(g) AH=-393.5k]

CO,(g) > C(s)+0,(g) AH= 393.5kJ

o

O




3. LEYES TERMOQUIMICAS.

Consecuencia del 1° Principio de la Termodinamica

ey de Hess

La energia intercambiada en forma de calor en una reaccion
quimica es la misma tanto si la reaccion ocurre en una etapa
COmo Si ocurre en varias.

C (s)+%02 )5 Cor Oih MAH =108 g

C (9+0, (99—>CO, (99 AH=-393.5k]

CO, (g)—CO (g)+%02 (@) AH =+283KkJ

@)

AH =-110.5kJ OO

H: funcidn de estado




ENTALPIA DE REACCION

 Entalpia de Combustion AH en la reaccion de oxidacion de una
sustancia, para dar CO,, H,O y N, si la sustancia esta constituida
porC,H,yN
Ej: Combustion de la glucosa en la actividad celular

C,H,0,(s)+60,(g) - 6CO,(g) +6H,0()  AH}, =—2808KJ/mol

Fermentacion anaerobica

C.H,,0,(s)—29Mme _, 5CH,CH(OH)COOH(s) +6H,0(1)

2CH,CH(OH)COOH(s) + 60, (g) —> 6CO, (g) + 6H,0(l)  AHje =—2688K]

 Entalpia de Enlace AH en la reaccion de ruptura (formacion) de
un enlace quimico  (depende de la estructura del resto de la molécula)

AH®(HO — H) = 494KJ/ mol
AH®(O —H) = 428KJ/ mol




A partir de entalpias de enlace se puede estimar la entalpia de reaccion
Reaccion quimica: Proceso en el que se rompen unos enlaces y se

forman otros nuevos.
Puesto que la entalpia de enlace depende de la molécula se tabulan
valores promedio

AH =" EE(rotos) - ) EE(formados)
H H

I
1 e el B 5 2o O ol @ L s -I—C—CI " ol o 8

LSk ke JL i S

AH =413 + 243 — 328 — 432 = -104 kJ

iOjo!  * Método aproximado = ESTIMACION
Fiabilidad: + 10 kJ como maximo
* Solo es aplicable a reacciones entre gases
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Ciclos de Born-Haber: Medida de Energia Reticular

K'(g) + e (g) + Cl(g)

(modelo i6nico)

T=0 = AH=AU
T#0 = pequena diferencia

N
-349
+418 K+(g) T CI—(g) Vv

K(g) + Cl(g)
*

+122
Klg) + 7 Cl,(g)
-~m

89 A
§ 1/2C|2 () 2 Cl(g) AH f(Cl,25°C) . ~ DCICI
@ Kis) + £ Cl,(g) P 2

2o e T S

_AH Ko Kg Ao

estado de referencia
+437

KCl(s) G
(4H enKJ/mol T=25°C) K+ 12Cly &> KCly  AH
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Tiempo para su consumo (min)

Racion Calorias sentado andando bici corriendo
Manzana 101 78 19 12 )

2 lonchas de 96 74 18 12 5
beicon

Huevo cocido 77 59 15 9 4
Huevo frito 110 85 21 455

Filete de 205 158 39 25 11
lenguado

Zumo de 120 92 23 15 6
naranja

hamburguesa 350 269 67 43 18




4 EFECTO DE LA TEMPERATURA EN
J LA ENTALPIA DE REACCION

aA+bB—o>cC+dD

AH,
aA+bB T, |=—b| cC+dD T, AH,= AH'+ AH;+

AH 7
aA+bB T, |=—=>| cC+dD T, | AH"=] [cC,(C)+dC,(D)dT

AH, = AH, + jTT [cC,(C)+dC, (D) —aC, (A) - bC, (B)IdT

/

—~

AC,

[ AH, = AH, + [2AC, dT ] Ecuacion de Kirchhoff




5. VARIACION DE ENTROPIAY
ENERGIA LIBRE DE REACCION

aA+bB —>cC+dD

Calculo de entropia estandar de reaccion (AS;°)

prod reac

El Tercer Principio de la Termodinamica dice que la S%, de una
sustancia pura en su forma condensada estable es cero

TC
S = IO ?PdT (sin cambio de fase)



VARIACION DE LA ENTROPIA DE
REACCION CON LA TEMPERATURA.
aA+bB —>cC+dD

aA+bB T, |[===b|cC+dD T, | AS,= AS+AS+

AS,
aA+bB T, |[=—=>| cC+dD T,

n ¢ G(C)+d C(D)-a G(A)-b C,B) _
T, T

N =
el

AC,IT

AASR=HRS, 1=
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. AC,
ASZ — AS]_ + le ? dT

Si ACp:cte

dT = AS, +AC, In%

!

T

\
]

AS, = AS, + AC,

T



Energia libre estdndar de formacion (AG,°) de una sustancia:
Variacion de energia libre estandar de reaccion para la formacion de un
mol de la sustancia a partir de sus elementos en su estado estandard.
(Unid: J-mol?)

AG®'= Yoy o AGL(prod) =) v~ AG? (reac)

prod reac

~

AHfO 4 T AHO

<o Ao [ AG®=AHO—TAS®
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Medida de la entalpia de formacion de un compuesto

Elementos

estado referencia

T, PO

Gas Ideal
T, PO

AH,

l

Gas Real
+

si el producto no es un gas
y hay reacciéna Ty P°

0
AHf ]’ Producto
» | estado estandar
hay reaccion y no gases T, PO
medida experimental

Resto elementos
estado referencia
T, PO

AH,

AH, +AH, —AH?; =0

AH? . =AH, + AH,
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Medida de la entalpia de formacion de un compuesto

AR,

Elementos

T, PO

estado referencia

Gas ldeal
T, PO

AH] |

Gas Real
:

si el producto es un gas
y hay reacciona Ty PY

Resto elementos

v

Producto
estado estandar

T, PO
Gas ldeal
T, PO

AH

3

Producto
estado estandar

estado referencia
T, PY

AH,

v

Gas Real,
T, PO

(medida experimental)

AH, +AH, + AH, - AH{ . =0

AH? ;. =AH, + AH, + AH,




S — s | s [

Medida de la entalpia de formacion de un compuesto

0
Elementos AH il Producto
estado referencia > | estado estandar
T, PO T, PO
Si no hay reacciona Ty P°
AH, AH,
v (medida experimental)
Ele{f e;tos . | Producto
9 TQ, P
AH2

AH, +AH, + AH, - AH{ ; =0

AH? . =AH, + AH, + AH,




Medida de la entalpia de formacion de un compuesto

1° Si alguno de los reactivos es Gas, como no existen los Gl
(realmente reaccionan Gases Reales)

Gas Ideal ., Gas Real AH = AH® _ — AH®
T, PO T, PO ’ ’
Gldeal ___ , GI GR WG Real
T, PY T 0 6)) o T, Obar A T PO
oH 0S
AT BRI o

intermolecular — ()
P— 0 (a—Hj :—T(a—vj +V
ORI ol ys

A FSAUSRERAR =0 AH:_IPO{T(Z—\;j —V}dP
P

0



Medida de la entalpia de formacion de un compuesto

1° Si alguno de los reactivos es Gas, como no existen los Gl,
(realmente reaccionan Gases Reales)

Gas ldeal . Gas Real AH, = AHC . — AH?, .
i T, PO | |

aH, == | T &£ -v e
oo W ),

2° Se mide en un calorimetro AH al mezclar los elementos
purosa Ty 1bar AH,  (entalpia de mezcla)

3° Como las reacciones no necesariamente ocurren a P=1bar
y a la T de interés, se calcula AH para llevar los reactivos

a las condiciones de trabajo AH, :jcpdTJrj(V_TVa)dp



Medida de la entalpia de formacion de un compuesto

4° En el calorimetro se mide AH de la reaccion de formacion
del compuesto a partir de los elementos AH,

50 Se calcula AH para llevar los productos desde el estado en
que se forman a las condiciones de Ty P°

AH, = j C,dT+ j (V-TVa)dP

6° Si alguno de los productos es un gas, se calcula AH para
la transformacion de Gas Real a Gas Ideal a Ty P°

AHg==[ | T OV, H
S vRAe s

La entalpia de formacion del compuesto

AH?,T = Z AHi (la principal contribucion es AH,)



