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Tema 2. Primer Principio de la Termodinamica

mer Principio de la Termodinamica. Energia interna

rmoquimica: Entalpia

2.2.1 Relacion entre AU y AH
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2.2.2 Estados normales de las sustancias puras
2.2.3 Entalpias normales de reaccion, entalpias

normales de formacion

2.2.4 Ley de Hess

2.2.5 Efecto de la temperatura sobre la entalpia
de reaccion: Ecuacion de Kirchhoff
2.2.6 Determinacion experimental de calores de

reaccion. Valor energético de los alimentos
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Icipio: Energia interna Tema 2. Primer Principio de la Termodinamica

r principio de la termodinamica es una generalizacion del principio
arvacion de la energia: “en cualquier proceso termodinamico, la

otal (sistema + alrededores) se mantiene constante”
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3 + Emed
sis T AEmed =0 - AEsis = - AEmed
pjia del sistema es: E,, =K+ V + U

donde: K = Energia cinética; V = Energia potencial; U = Energia interna

ayor parte de las aplicaciones termodinamicas:

U consecuencia de:
= U - movimientos moleculares
- interacciones intermoleculares

1S en reposo (K = 0)

sis

rncia de campos externos (V = 0)

, estrictamente , la Termodinamica no se ocupa de la estructura molecular de la
)
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Icipio: Energia interna Tema 2. Primer Principio de la Termodinamica

| determinado proceso se realiza trabajo y se intercambia calor entre
1a y sus alrededores, el trabajo no es, en general, igual al calor. La
2 se traduce en una variacion de la propia energia del sistema (energia

AEsist - Q + W
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Lin proceso infinitesimal:  dU = dq + dw expresiones matematicas

del primer principio

LIN proceso finito: AU =Q+ W

- sistema cerrado, en reposo,
sin campos -

ja interna es, como P, V o T, una funcidn de estado extensiva

lepende de los estados inicial y final del sistema y no del camino

stema va del estado 1 al 2 a través de cualquier proceso:

J> — U1 = Ufina — Vinicial

tado 1 y 2 coinciden, es decir, si el sistema describe un ciclo
)
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lica: Entalpia Tema 2. Primer Principio de la Termodinamica

quimica estudia los intercambios de calor (Q) que acompaiian a las

3s quimicas (calores de reaccion) «— aplicacién del primer principio

;onsecuencia de una reaccion quimica puede producirse un flujo de

-
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el sistema a los alrededores: reaccion exotérmica (Q < 0)

 los alrededores al sistema: reaccion endotermica (Q > 0)

D se escribe una reaccidn quimica exotérmica?
- 1/205(g) — H20(g) Q = —241750.J/mol (291,15K y latm)
- 1/205(g) — HyO(g) + 241750.J /mol (291,15K vy latm)
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F:._c j 1ormales de las sustancias puras Tema 2. Primer Principio Termodinamica
P
—

Ly —7 1s funciones termodinamicas (U, H, etc.) dependen del estado del sistema, es
e
— > establecer unos estados normales o estandar o de referencia:
=

e INna sustancia pura solida o liquida: la propia sustancia a la presion de 1 bar y
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eratura de trabajo

ina sustancia pura gaseosa: la propia sustancia, supuesta gas ideal, a la

p 1 bar y a la temperatura de trabajo

-
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Representacion habitual: H;°, U,y.°, etc.

-
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C—} normales de reaccion y formacion Tema 2. Primer Principio Termodinamica
f ="
P
—
f ="
L
« B
E ntalpia normal de reaccion, AH.°, a la variacion de entalpia cuando los
S~ itequiométricos de los reactivos puros, en sus respectivos estados normales, se

1 en productos, también puros”
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ad +bB — L+ mM

AH} =1H} ; +mH}  — (aHY p + bH%._T)

ia normal de formacion es la variacion de entalpia cuando se forma un mol de

Cia a partir de sus elementos en sus formas mas estables, a la presion de 1 bar”
~ v 0
ptropica mas estable del C

entalpia de los elementos en sus formas mas estables, a 25 ©C y 1 bar, es cero
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Tema 2. Primer Principio Termodinamica

sia de que U y H son funciones de estado

reaccion, a volumen o presion constantes, depende sélo de los estados inicial y

el camino recorrido”
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| 0 AU de una reaccion, es la suma de los correspondientes valores de los pasos

bueda dividirse

entalpia de la reaccion:

Clgrap)y T Oz(g) — COxy)

| de las correspondientes a :

Clgraf) + 1/202(g) — COy

CO(g) + 1/2044) — COyg)

Alculo de entalpias de reaccion a partir de valores conocidos de otras reacciones -
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Tema 2. Primer Principio Termodinamica

AHyp, = AHyp, + Acy (T, — Th)

pende de T: C;=a+hbT+cT? o C =a+bT+cT?, donde &, by c son constantes
sticas de cada sustancia, obtenidas a partir de datos experimentales (tablas), y se

T sobre la entalpia de reaccion.
ede considerarse independiente de T:

de Kirchhoff
ara obtener AHa T,
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acion experimental de calores
N

Tema 2. Primer Principio Termodinamica

reacciones, el calor de reaccion puede medirse con aparatos llamados

0S

s adiabatico o bomba calorimétrica:
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e paredes adiabaticas

rior, recipiente donde tiene lugar la
., . Agitador

con paredes diatérmicas .

los paredes, agua con termoémetro y

rse la reaccion: cambio T del agua Muestra

Bomba

stimacion del calor de reaccion:
fercambia calor con el agua”: Q = m c, AT
solo el agua desprende o absorbe calor- sino

| resto del calorimetro

Termometro

Electrodos de encendido

Entrada

de oxigeno
_.§'e :
B el
~] £
&
i
. - Oxigeno
Vs .| || apresion
E{F Agua
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{ ™) acion experimental de calores
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=

e
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N
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5 Tema 2. Primer Principio Termodinamica

;iso calibrar el calorimetro. Dos formas:
D que tenga lugar una reaccion de calor conocido
trar un calor conocido mediante el paso a través de una resistencia situada

\gua de una corriente eléctrica de intensidad conocida
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bal:

- K(T1h) — P(15%) + K(T) AUr =0 (calorimetro adiabatico)

DS que idealmente descomponemos el proceso global en dos, reaccion y
T
L K(Ty) — P(T)) + K(T)) AU,

L K(T)) — P(Ty) + K(Ty) AU,
de los dos procesos individuales es igual al proceso global”
50 global es adiabatico, Q = O (paredes adibaticas) y W~ 0 (AV ~0) = AU; = 0"

Primer principio
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{ ™) acion experimental de calores

hoemag

5 Tema 2. Primer Principio Termodinamica

AUL=0
R(T,) +K(T)) > P(T,) + K(T»)

0L v¥ GV 689:ddVS1LVHM dO T1VO

S1IN3IdNLS FONIIOS 404 SNOSSAT A1LVAIAd INITINO

0L ¥v¥ G¥ 689 :ddVSLVHM VJANT O VIAV T

-

ANITNO SVYIINOFL SVIHOLNL ‘'STHVINDILYEVC SASVIOD

-

=z

P(T)) + K(T))

jia interna, funcidon de estado, solo depende de los estados inicial y final:

or de reaccion a V cte) se determina midiendo el calor necesario para llevar los
ps de T, a T, = se hace pasar una corriente eléctrica de intensidad | a traves de
stencia eléctrica (R) sumergida en el agua, con una diferencia de potencial (V),
el t necesario para pasar de T, a T,. Segun la Ley de Joule, el calor disipado por la
e eléctrica es:

Qe = AU, = 1Rt = IVt AU; = - Qg
os de una reaccion quimica para poder medir su calor de reaccion asi:

- rapida Ej. REACCIONES

bta - calor elevado en valor absoluto DE COMBUSTION

eacciones en las que no influyen gases, se puede utilizar un calorimetro adiabatico

se determina AH




{ ™) acion experimental de calores

5 Tema 2. Primer Principio Termodinamica

energético de los alimentos:

bre puede obtener energia (capacidad para realizar trabajo) a partir de hidratos de

RN

), lipidos, proteinas y alcohol, presentes en alimentos y bebidas”
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jia bruta de un alimento depende de su contenido en nutrientes energéticos, que

nedirse en una bomba calorimétrica

en el metabolismo de los alimentos los mecanismos de oxidacidn no son los

-
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que en una bomba calorimétrica, el hecho de que a V o P ctes, el Q sea

ente a la variacion de funciones de estado, AU y AH, hace que soOlo dependa del
nicial y final y no del camino recorrido, hace valido el método de la bomba

btrica para determinar la energia bruta de un alimento

-

r liberado en la oxidacion de glucidos, grasas y alcohol en la bomba calorimétrica

icamente equivalente a la energia obtenida por el organismo, mientras que la

=z
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)n de proteinas a nivel celular es incompleta (dando urea y amoniaco entre sus

ps finales) no pudiéndose utilizar el método




