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Termoqguimica: definiciones y conceptos bdsicos

» Estudia los cambios de calor que se producen en las reacciones quimicas

» Calor: Transferencia de energia térmica entre dos cuerpos que estdn a distinta
temperatura
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Termoquimica: definiciones y conceptos

Naturaleza vy tipos de energia

» sQué esla energia?

Capacidad de realizar un trabajo (w=Fx d)

» Tipos de energia:
» Energia radiante: energia solar (calor, fotosintesis)

= Energia térmica: asociada al movimiento aleatorio de los dtomos o moléculas

= Energia quimica: energia almacenada en los enlaces quimicos de las sustancias
» Energia cinética: energia que posee un cuerpo en movimiento

= Energia potencial: energia que posee un objeto en funcidén de su posicion

Pueden convertirse unos en otros (ATP en energia cinética; energia radiante
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Termoquimica: definiciones y conceptos

Naturaleza vy tipos de energia
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Termoquimica: definiciones y conceptos

Cambios de energia

» 5Como estudiamos los cambios de energia en una reaccion quimicae
Definir el sistema que estudiaomos (parte del universo que nos interesa)

y los alrededores (resto del universo que rodea al sistema)

Tipos de sistemas:
» Sistema abierto: intercambia materia y energia con los alrededores

» Sistema cerrado: infercambia energia pero no materia con los alrededores

» Sistema aislado: no infercambia ni materia ni energia con los alrededores
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Termoquimica: definiciones y conceptos

Cambios de energia

» [| estado de un sistema viene definido por el valor de sus propiedades
macroscopicas mas importantes, como: composicion, energia, temperatura,
presion o volumen.

» P, V, TyE sonfunciones de estado: dependen Unicamente del estado del
sistema, y no de codmo se ha alcanzado éste.

Barcelona
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Cambios de energia

Primera ley de la Termodindmica

» Asicomo P, VyTpueden medirse con cierta facilidad, es mas complicado
conocer la energia total de un sistema, que denominamos Energia interna (E o U)
y que engloba todas las formas de energia que contiene ese sistema (quimica,

térmica...)

= Ley de conservacion de la energia: la energia total del universo permanece
constante, la energia que pierde el sistema la ganan los alrededores y viceversa.

AE sistema +AE alrededores =0

CaO (s)+ H,O () - Ca(OH), (s)+ energia

Reaccién exotérmica (sistema
transfiere energia a los alrededores)
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Calor y trabajo

Primera ley de la Termodindmica

= Son los medios mds frecuentes de que un sistema intercambie energia con su
entorno (alrededores), y existen solamente durante una transformacion

®» Sjnuestro sistema cambia de un estado inicial a un estado final, la variacion de
nergia interna seria:

AE = E final - E inicial (E es funcidn de estado)

» E| AE se realizaria en forma de calor y trabagjo: AE= g+w

» Calor ganado por el sistema: +

= Calor cedido por el sistema: - q = transferencia de E térmica

» Trabajo realizado por el sistema: -

B TrahAin raribidas nar al cictoarmmeae
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w=Fxd=PxV (expansion de gas)
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Calor de reaccion: Entalpio

Reaccion quimica: Reactivos (estado 1 sistema) — Productos (estado 2 del sistema)

AE = q @ P externa (cte)=P

P=F/S F=Px$S

» w=Fxd
W=PxSxd=P.V

W= PV2-PVI=P AV

P interna= 2 atm P interna=1 atm

Teniendo en cuenta el criterio de signos:

Trabajo de expansion: realizado por el sistema, luego: signo —
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Calor de reaccion: Entalpio

Reaccion quimica: Reactivos (estado 1 sistema) — Productos (estado 2 del sistema)

AE=qg+w=q9-P (V,-V,) =qg-PAV

= A volumen constante: w =0 AE=qg+0 AE = q (calor de reaccion a V cte)

(Calorimetro)

A presion constante: la mayor parte de las reacciones transcurren a P atmosférica
Entalpia: H = E + PV AH = AE+P AV (funcién de estado)

AE=g+w=qg-PAV

AE=AH-P AV
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AH-P AV =qg-PAV AH = q (calor de reaccién a P cte)
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Entalpia: propiedades

® Para una reaccion quimica (P cte):
R—P AH = H productos — H reactivos
AH >0 g ganado por el sistema: R. endotérmica

AH <0 g cedido por el sistema: R. exotérmica

» Fs una funcion de estado

» s una propiedad extensiva (cal/mol o julios/mol)
» AH de unareaccion esigual, pero de signo contrario, a la de su reaccion inversa
(AH R—>P=-AHP—>R)

» F| cambio de entalpia en una reaccion depende del estado fisico de R y P. Si no
se especifica, Ry P en su forma mas estable a 25° C.
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Entalpia: Ley de Hess

® Para una reaccion quimica (P cte):

R—P AH = H productos — H reactivos

5COmo medimos H para Py Re

» Definir un “punto de referencia” para H, medir AH

AH.° = entalpia estandar de formacién

» Fs|a entalpia de formacion de un mol de un elemento o compuesto en condiciones
estandar (1 atmosfera ) y a 25° C (por serla T mas frecuente a la que se determina)

= AH? =0 para cualquier elemento en su forma mas estable (a 1 atmy 25° C)

= AHOreaccién = I1nAH,;° productos - Im AH,° reactivos

Cartagcna99
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TABLA D.2 Propiedades termodinamicas de las sustancias a 298.15 K*. Las
sustancias estan a 1 bar de presion. Los solutos de discluciones acuosas tienen

actividad unidad (aproximadamente concentracion 1 M). Los datos de iones
en disolucion acuosa son relativos a valores cero para AHS, AG7 y 5" del H™

Sustancias inorganicas
AH;, kJ mol™ AG?. k] mol™' 52, Jmol 'K™!

Aluminio
Al(s) 0 0 28,33
Al"'(aq) -531 —-485 —321,7
AICI4(s) ~704,2 —628,8 110,7
Al Clg(g) -1291 ~1220 490
AlF(s) —1504 —1425 66,44
AL O4(sélido ) ~1676 —1582 50,92
AKOH)4(s) -1276 —_ —
AL(SO,)4(s) ~3441 3100 239

Axufre |
S(g) 2788 238.3 167.8
S{rémbico) 0 0 31,80
Selg) 102,3 49,63 431,0
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Entalpia: Ley de Hess

» Para obtener AH? :

C (grafito) + O, (g) — CO, (9) AH reaccion (valor medido): - 393,5 KJ/mol
AH reaccion = AHL CO,(g) - AHL C(graf)- AHL O,(gas)

-393,5 == AHL CO,(g)-0-0 AHQP CO,(g)= - 393,5 kJ/mol

C (grafito) + O2A(8)

Ley de Hess: El cambio de entalpia

de una reaccion es el mismo
independientemente de si ésta CO(g)+1/2 Oxg) AH; =-110.5k]
transcurre en una o varias etapas g 18 E
2
g &
AH reaccion = AH, + AH, 'g AH. =283 kI I
m . E
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Eiemplo aplicacion Ley de Hess

Calcular la AH para la combustion del propano:
C3Hgg) + 50, — 4H,0(, + 3CO,, AH?

A partir de los calores de formacién de reactivos y productos:

1% (3C, + 4H, ) — C3Hgy, AH; C;Hg )
3X( Cy+ O,y — COyy AH; CO, )
X Oag) = O AH; 0, =0)

4% (( Hyp +1/20,, — H,0 AH; H,0 )

C;Hg(g) + 50,5 — 4H,0, + 3CO,
AH = 3xAH, CO, + 4xAH, H,0 - AH, C;H, - 5xAH; O,

AH = 3(-395,5) + 4(-285,8) - (-103,8) - 5(0) =-2219 kJ
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Problemas

3.1 b) Calcula AH° para cada reaccion a partir de los respectivos AHS;, segun
la ley de Hess:

2NO(g) + H,(g) — N,O(g) + H,O(g)

3.4. Determina la variacion de entalpia estdndar de la reaccion (no ajustadal):
NoH4(I) + HyO4(1) — Ny(g) + HyOfl)

a partir de los siguientes datos: N,H,(l) + O,(g) — N,(g) + 2H,O(l), AH®° =-622,2 kJ
y los calores de formacion del agua y del agua oxigenada.

CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINE
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70

Cartagcna99

ONLINE PRIVATE LESSONS FOR SCIENCE STUDENTS
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70

www.cartagena99.com no se hace responsable de la informacion contenida en el presente documento en virtud al
Articulo 17.1 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacion y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002,
Si la informacion contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero haganoslo saber y sera retirada.



Problemas

3.1 b) Calcula AH° para cada reaccidn a partir de los respectivos AH;, segun
la ley de Hess:

2NO(g) + Hy(g) — N,O(g) + HO(g)
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Respuesta
correcta: -818,3 KJ
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Espontaneidad. Entropia.

= Proceso espontdneo: es aguel que ocurre por si solo en unas determinadas
condiciones, sin necesidad de una accion externa

Cartagena99

= Proceso no espontdneo: aquél que no se da sin que se realice una accidn externa
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Espontaneidad. Entropia.

= Proceso espontdneo:
» Endoférmico: H,O (s) — H,O (l) AHO = 6,01 KJ/mol
» Exoftérmico: H* (ac) + OH- (ac) - H,O (I)  AHO=-56 KJ/mol

sCoOmo predecimos la espontaneidad de un proceso?

Entropia (S): Medida del grado de dispersién de la energia en un sistema entre las
diferentes posibilidades en que el sistema puede contener la energia (desorden)

S=kinW (Boltzman, 1868)

W: n°® de microestados (diferentes posibilidades de “organizacion” del sistema), a
mayor W mayor desorden

s

|'-- -

g AT
T

|'ﬁ‘. L-I-
-
P ol

:li - ‘;,1.

| “4.
"

[
i e
C aciinA fiinAiAR Ao actAAAN e o R

CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINE

Cartagenagg == 22

ONLINE PRIVATE LESSONS FOR SCIENCE STUDENTS
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70

www.cartagena99.com no se hace responsable de la informacion contenida en el presente documento en virtud al
Articulo 17.1 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacion y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002,
Si la informacion contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero haganoslo saber y sera retirada.



Espontaneidad. Entropia.

= Segunda ley de la Termodindmica: La entropia del universo aumenta en un proceso
espontdneo y se mantiene constante en un proceso en equilibrio.

Para un proceso espontdneo, por tanto: AS univ = AS sist + AS alr > 0

» 5CoOmo calculamos AS reaccion@

ASO reaccion = In S° productos - Im S° reactivos

= Tercera ley de la Termodinamica: La entropia de una sustancia cristalina perfecta en el
cero absoluto (0 K) escero. (S=kInW,W=1,S=0)

» FEsto establece un punto de referencia en la escala de entfropia, lo que nos permite
calcular los valores de enfropia (Tablas)
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Espontaneidad. Entropia. Energia libre de Gibbs

Para un proceso espontdneo, por tanto: AS univ = AS sist + AS alr > 0

AS sist: calculamos a partir de los valores tabulados

» 5COmo calculamos AS alrededores?

R. exoftérmica: Q transferido a los alrededores T movimiento molecular, 1 desorden

scuanto?2 ASalr=cte 1* (- AHreaccioén)
AH

pero también depende de la T de los alrededores: AS alr = — =

= Energia libre de Gibbs: G=H-TS$

» G estambién una funcion de estado, redne los términos Hy S del sistema'y

_—~—mrmm il m e~ Al A
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Espontaneidad. Entropia. Energia libre de Gibbs

= Energia libre de Gibbs: G=H-TS$

» G es también una funcion de estado, redne los términos H y S del sistema y permite
predecir la espontaneidad de la reaccion

» AG=AH-TAS AG < 0O El sistema libera energia, reaccion espontdnea
AG > 0 El sistema recibe energia, reaccion no espontdnea

AG = 0 El sistema estd en equilibrio

» AGOreaccion = InAG productos - Im AG,° reactivos

» AG,%=0 paralos elementos en su forma alotrépica mas estable a 1 atmdsfera 'y 25° C
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Efecto de la temperatura sobre la espontaneidad de las reacciones.

E

Cartagena99

+ Espontanea
a cualquier T
+ Siempre + No espontdnea
a ninguna T
+

Rtk
R
-

CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINE
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70

ONLINE PRIVATE LESSONS FOR SCIENCE STUDENTS
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70

www.cartagena99.com no se hace responsable de la informacion contenida en el presente documento en virtud al
Articulo 17.1 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacion y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002,
Si la informacién contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero haganoslo saber y sera retirada.



Problemas

3.11 a) Determina a qué temperatura es espontdnea la reaccion:
2HgO(s) — 2Hg(l) + O,(9)
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