Tema 5: Termoquimica

@ Terminologia. Trabajo y calor.

@ Calor de reaccién a presidon constante y a volumen constante.

@ Leyes termoquimicas.

@ Entalpia, Entropia y Energia libre estandar de formacién de un compuesto.

@ Variaciones de entalpia, de entropia y de energia libre en una reaccién
quimica.

@ Influencia de la temperatura (presidn constante) en la entalpia y la entropia
de una reaccién quimica.

@ Funciones de Helmholtz y de Gibbs.

@ Condiciones generales de espontaneidad y equilibrio.
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Terminologia: El sistema

Universo

@ Sistema: la parte del universo en
que estamos interesados.

@ Medio: el resto del universo.
@ El sistema y el medio estdn
separados por la frontera.

Entorno

o La frontera puede ser real (p. €j.,
una pared) o imaginaria.
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Terminologia: Tipos de frontera

Una frontera es impermeable si no permite el paso de materia a
través de ella.

Una frontera es semipermeable si permite el paso de algunos tipos de
moléculas pero no de otras.

Una frontera es rigida si no permite cambios de volumen en el sistema.

Una frontera es adiabatica si no permite el flujo de calor.

Una frontera que permite el flujo de calor recibe el nombre de
diatérmica.
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Terminologia: Tipos de sistemas

@ Un sistema es abierto si puede intercambiar materia con el medio.

@ Un sistema es cerrado si su frontera es impermeable. No puede
intercambiar materia con el medio. Puede intercambiar trabajo y
calor.

@ Un sistema es adiabatico si su frontera es impermeable y adiabatica.
No puede intercambiar materia ni calor con el medio. Puede
intercambiar trabajo.

@ Un sistema es aislado si no puede intercambiar trabajo, calor ni
materia con el medio. Su frontera es impermeable, adiabatica y rigida.
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Terminologia: Funciones de estado

@ También se denominan variables de estado.

@ Son propiedades fisicas cuantitativas que dependen del estado en que
se encuentre el sistema.

@ Algunas coinciden con las propiedades fisicas usuales de la mecanica:
presion, volumen, masa, energia.

@ En termodindmica se definen otras nuevas como la temperatura o la
entropia.

@ También se definen otras funciones de estado que son combinaciones
de las anteriores: entalpia, funcién trabajo, energia libre.

@ Sus variaciones en un proceso sélo dependen de los estados al
comienzo y al final del proceso, sin que importe el camino seguido
para pasar de uno a otro.
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Terminologia: Funciones de camino

Son funciones relacionadas con los cambios de estado termodindmico,
no con los estados termodindamicos en si.

@ Su valor en un proceso depende del camino seguido por el sistema
para pasar del estado inicial al final.

@ Sus efectos se manifiestan a través de la frontera. (Un sistema no
puede realizar trabajo sobre si mismo).

Las principales funciones de camino son el trabajo y el calor.

Su utilidad reside en que son faciles de medir experimentalmente.
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Trabajo y Calor

@ Trabajo es una cantidad de energia que se puede invertir
completamente en elevar una masa en un campo gravitatorio (trabajo
atil).

o Calor es una cantidad de energia que fluye entre el sistema y el medio
en virtud de una diferencia de temperatura.

o Criterio de signos: el calor y el trabajo se definen como positivos si
implican un aumento de la energia del sistema y negativos si
conducen a una disminucién. No obstante, se puede usar un convenio
de signos distinto si se especifica si el sistema realiza o recibe esa
energia en forma de calor o trabajo.

@ En sistemas abiertos puede ser dificil definir con precisidon estas
propiedades.
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Trabajo y Calor: interpretacién a escala molecular

Energy Energy Energy
System

@ Desde el punto de vista microscépico el calor corresponde a un
movimiento molecular desordenado.

@ Desde el punto de vista microscépico el trabajo corresponde a un
movimiento molecular ordenado.
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Trabajo y Calor: convenio de signos en Quimica

Surroundings
o e
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Surroundings

Antiguamente, el trabajo se definia con el convenio de signos opuesto al de
esta grafica (signos distintos al del calor). La ambiguedad desaparece si se
toma su valor absoluto y se especifica si el sistema realiza o recibe el
trabajo.
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Propiedades extensivas e intensivas

@ Una propiedad es extensiva si su valor depende del tamano del
sistema.

@ Una propiedad es intensiva si su valor es independiente del tamaiio
del sistema.

Las propiedades extensivas son aditivas.
Las propiedades intensivas no son aditivas.
El cociente de dos propiedades extensivas da una propiedad intensiva.

Ejemplos de propiedades extensivas: el volumen, la masa, la energia,
el nimero de moles, el calor, el trabajo.

@ Ejemplos de propiedades intensivas: la densidad, la temperatura, la
presion.

@ Propiedades molares: son propiedades intensivas que resultan de
dividir una propiedad extensiva entre el nimero de moles del sistema.
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Estado termodindmico y ecuacién de estado

@ El estado termodindmico de un sistema se define por el valor de sus
funciones de estado: presién (P), temperatura (T), volumen (V), etc.

@ No todas las variables termodindmicas son independientes, ya que una
vez definidas algunas de ellas las otras pueden obtenerse en funcién
de estas, mediante una ecuacién de estado.

@ Para determinar el estado de un sistema basta con fijar el valor un
niimero de variables de estado independietes: ncomp + N + 2.

@ Ncomp €s el ndmero de variables necesario para definir la composicién
del sistema. nyy es el nimero de tipos de trabajo que puede
intercambiar el sistema con el medio. Ademds al menos una debe ser
extensiva.

@ P. ej. en un sistema formado por una Unica sustancia, en una Unica
fase, y que sélo puede realizar trabajo PV, basta con fijar el valor de
dos de sus funciones de estado y el niimero de moles. Las distintas
ecuaciones de estado mostraran la depencia de una variable en
funcién de otras dos: p.e. PV = nRT.
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Calor de reaccién: Ley cero de la Termodindamica

@ Por definicién, dos sistemas que estan en equilibrio térmico entre
si tienen la misma temperatura; dos sistemas que no lo estan tienen
temperaturas diferentes.

@ Ley cero de la termodindmica: dos sistemas en equilibrio térmico con
un tercero lo estan entre si.

@ Si dos sistemas que no estdn en equilibrio térmico entre si se ponen
en contacto a través de una frontera diatérmica (es decir, no
adiabdtica), se produce un flujo de calor desde el sistema de mayor
temperatura al de menor temperatura.

@ La ley cero permite medir temperaturas por comparacion.
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Calor de reaccidn

@ El calor intercambiado entre el sistema y el medio se mide a través de
los cambios de temperatura que experimentan.

@ La medida se realiza mediante un calorimetro.

@ La relacién entre el cambio de temperatura medido en el calorimetro
y el calor transferido es:

5(] = Ceat 6T
donde C.y es la capacidad calorifica del calorimetro.

Motorized stirrer

- Electrical leads for
igniting sample

Thermometer

Insulated container

0, inlet
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(reaction chamber)
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with sample

Cup holding sample

Water
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Calor de reaccidn

Capacidad calorifica

Es una propiedad de camino estrechamente ligada a la medida de la
transferencia de calor entre un sistema cerrado y el medio.

La capacidad calorifica de un sistema viene dada por:

dq
C=357

La capacidad calorifica medida en determinadas condiciones se asocia con
variaciones de funciones de estado. P.ej. en procesos a volumen constante de
sistemas cerrados que sélo realizan trabajo PV

o (99) _ (oY
v=\o71), \oT)/,

donde U es la energia del sistema.

Bafo térmico: es un sistema ideal de capacidad calorifica infinita.
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Calor de reaccidn

Capacidad calorifica: ejemplo

Ejemplo: Calculad cuanta energia hace falta para elevar la temperatura de
1,000 kg de agua de 20,0°C a 100,0°C (a una presién de 1 atm).

Dato: El calor especifico del agua en ese rango vale 1 cal g7 °C™* = 4,184 J g~
ocfl

Solucién: El calor necesario para conseguir este cambio de temperatura

1

serd:
J
g = m-cy o AT =1000g- 4,184gTz -(100,0 —20,0) °€
= +335 kJ = 480,0 keal

El signo mas significa que el sistema recibe energia en forma de calor.
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Calor de reaccidn

La combustién de 1,010 g.de sacarosa, (12 Hap O11, en una bomba
calorimétrica hace que la temperatura se eleve de 24,92°C a 28,33°C. La
capacidad calorifica del conjunto del calorimetro es de 4,90 kJ/K. ? Cudl
es el calor de combustién de la sacarosa, expresado en kJ/mol?

Cio Hy O11 (g) + 120, (g) — 12 C 0, (g) + 11 H, O(g)
Qealorimetro = CC (T2 — T1) = 4,90kJ /K341 K = 16,7kJ
Qreaccién = _Qcalorl'metro = _1677 kJ
Q negativo luego la reaccion exotérmica, desprendido por 1.010 g de

sacarosa. Por 342 g que es lo que aprox. pesa un mol de sacarosa el Q
desprendido es 5655 kJ/mol.
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Ley cero: calor cedido y absorbido

Un trozo de hierro de 465 g se saca de un horno y se sumerge en 375 g de
agua en un recipiente aislado. La temperatura del agua aumenta de 26 ° C
a 87 ° C. Si el calor especifico del hierro es 0,45 J gr™! K=1 y la del agua
4,18 J gr~! K71, calcula la temperatura original del horno.

Q:mCe(T2_ Tl) QFe:_Qagua
QFe - Ce[Fe] MFe (T2 - Tl)
Qagua =Ce [agua] Magua, ( Ty — Tl)
0,45J gr ! C 1 465g (87—x)°C=—4,18J gr ! C71375¢(87—26)°C

x=545°C

(Fundamentos de Quimica, Grado en Fisica) Enero—Mayo, 2011 17 / 46



Calor de reaccidn a presién constante y a volumen

constante: funcién de estado U y H.

@ al calor de reaccién a presidon cte lo denominamos entalpia:
gp = AH
@ al calor de reaccién a volumen cte lo denominamos energia interna:
qy = AU H=U+ PV

@ En un sistema cerrado que sélo puede realizar trabajo (P - V) y que
permanece a presion constante, el calor intercambiado coincide con la
variacion de entalpia. En los sistemas reactivos, trabajando en esas
condiciones, se pueden medir los cambios de entalpia sin mds que
medir los calores intercambiados entre el sistema y el medio durante
la reaccién (por ejemplo en un calorimetro).

e Paraungasideall U=f(T)yH=U+ PV =U+nRT =g(T)
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Energia interna

Internal Energy, U.

— Total energy (potential and kinetic) in a system.

o P

Translational

@ @ @

Rotational

' e o

J 9 F 9

Vibrational

&%

Electrostatic
(Intermolecular atiractions )

(Fundamentos de Quimica, Grado en Fisica)

*Translational kinetic energy.
*Molecular rotation.

*Bond vabration.
*Intermolecular attractions.
*Chemical bonds.

*Electrons.
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Entalpia

@ En un sistema cerrado que sélo puede realizar trabajo PV y que
permanece con presion constante, el calor intercambiado coincide con
la variacién de la entalpia.

@ En los sistemas reactivos, trabajando en esas condiciones, se pueden
medir los cambios de entalpia sin mas que medir los calores
intercambiados entre el sistema y el medio durante la reaccién.

@ La variacién de entalpia en un cambio de estado es independiente del
camino seguido.

@ Las entalpias estdn indeterminadas en una constante aditiva (no hay
un origen de entalpias definido, si se prescinde de la relacién entre
masa y energia).

@ En general, la entalpia es una funcién de la presién y de la
temperatura.

o Para gases ideales, la entalpia es independiente de la presién.
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Primer principio de la Termodindmica

@ En un sistema cerrado, la suma del calor y
el trabajo intercambiado con el medio es
James  Prescott igual a la variacién de una funcién de
Joule (1818-1889) estado: la energia interna del sistema.

dU=dq—PdV — AU=q—PAV

@ El Universo, Sistema aislado, cumple la ley
de conservacién de la energia

dU =0 AU=0— Ur=U;

@ En quimica se define: dU =dq +dw con
dWsistema — alrededores = — P ( V) dv.

@ Si se define: dU =dq —dw entonces
d-Walrededores — sistema = P( V) dv.
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Calor a presién o volumen constante.

Si el proceso ocurre a V constante:
AU=Qy — PdV =Qy

Si el proceso ocurre a P (presién interna igual a la presién externa)
constante

AU = Qp — Pext dV = Qp — Pext (Vo — V1)

con lo que
Uz — U1 = Qp — Pext Vo + Pext VA

Uz 4 Pext Vo — (U1 — Pext Vi) = Qp = Ho — H1 = AH

como queriamos demostrar.
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Ejemplo del primer principio.

CHa(g) + 2 0s(g) — COx(g) + 2 H0(I) AU = —885kJ/mol (1)

Proceso AU Q W
1 -885 kJ -890kJ +5kJ
2 -885 kJ -665 kJ -220 kJ

3 -885 kJ  -67 kJ -818 kJ

@ Si se quema el metano en un mechero busnsen (proceso 1) se realiza
a V constante. Todo el cambio de la energia interna se realiza a
traves del Q que se cede al exterior, 890 kJ salvo un pequefio trabajo
de contraccién (aparicién del agua que disminuye el V) de 5 kJ.

@ En la combustién en un automovil, se desea convertir esa energia en
W, proceso 2. No se hace de forma muy efectiva ya que se cede Q
665 kJ y el sistema realiza 220 kJ de W.

© En una célula de fuel espacial, proceso 3, se optimiza la accién del W
sobre los alrededores, que puede llegar a ser de 818 kJ y sélo se
desprenden 67 kJ de Q.
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Capacidades calorificas.

Puesto que Qy = AU y Qp = AH se tiene que

o _dU_(0U\ o _dH _ (0H
Voar \aT), Pmar \aT ),

Dando vuelta a los diferenciales:
dHp ¢te = CpdT dUy ¢te = Cy dT

Se puede calcular la variacién de H o U en funcién de las capacidades
calorificas siempre que en la entalpia se trabaje a P constante y en la
energia interna a V' constante.

T T

AHP cte — CP dT AUV cte — CV dT
T T
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El trabajo en distintos procesos.

El trabajo de expansién (P - V)
@ Si el trabajo de expansién (o trabajo PV) que intercambia un sistema
con el medio viene dado por:

—Pop dV

donde P, es la presidn de oposicion: presién que ejerce el medio
sobre el sistema.

o La integral depende del camino seguido desde V; hasta Vi (si Pgp es
constante: camino isobdrico).

Ve
—/ Pop dV = Pop (V5 — V)
Vi

@ P.e, si el camino es isotérmico y el sistema es un gas ideal:

Vi Z dv Vi
— P,,dV = — RT —=nRT1 —L
/‘;i op /\/0 n V n Oge Vf
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Primer principio: ejemplo

Sabiendo que la variacién de entalpia para la reaccién de formacién del
agua liquida es de —285,8 kJ/mol a 25 © C y 1 atm, determinar la
variacién de energia interna para la reaccién si los gases son ideales:

Hy(g)+1/20,(g) — H,O()  AH = —285,8kJ/mol

AU=AH—-PAV =AH—-RTAn

AU=AH—-PAV =AH—-RT An= —282,09kJ/mol

(Fundamentos de Quimica, Grado en Fisica)
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Procesos espontdneos y procesos reversibles

@ En la naturaleza se observa que hay fenémenos que transcurren de
manera natural en cierto sentido y no en el sentido opuesto.

@ Se dice que esos fendmenos corresponden a procesos espontaneos.

@ En los sistemas en equilibrio dindmico también pueden producirse
procesos, pero éstos se deben poder dar por igual en un sentido que
en el opuesto. Se dice que son procesos reversibles.

@ La espontaneidad o reversibilidad de los procesos se describe en
términos de una funcién termodindmica de estado sin andlogo en la
mecanica: la entropia.
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Leyes Termoquimicas: segundo principio

El segundo principio de la termodindmica: la entropia

@ La entropia es una funcién de estado cuyas variaciones vienen dadas

por: e
q
dS=1|=

5 < T> rev

@ La entropia en un sistema aislado nunca puede disminuir; aumenta
en los procesos irreversibles y permanece constante en los reversibles:

ds >0 Sistema aislado

@ El equilibrio termodindmico en un sistema aislado se alcanza cuando
la entropia del sistema es maxima.

@ Desigualdad de Clausius: para sistemas cerrados en equilibrio térmico
y mecanico: dq

@ La termodindmica no dice nada acerca de la velocidad con la que los
sistemas fuera del equilibrio se aproximan al equilibrio.
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Entalpia, Entropia y Energia libre estandar de formacién de

un compuesto

Estados normales de las sustancias puras
e El estado normal (o estdndar) de un sélido o liquido puro es el estado
correspondiente a una presion de 1 bar y a una temperatura T.

@ Para gases el estado normal es el estado en que P = 1 bar y el gas se
comporta como un gas ideal.

@ El estado normal se denota con un superindice o y el valor de la
temperatura como subindice.

o P.ej. el volumen molar normal de una sustancia pura a 300K se
denota como V7 549.

(Fundamentos de Quimica, Grado en Fisica) Enero—Mayo, 2011



Entalpia, Entropia y Energia libre estandar de formacién de

un compuesto

Entalpias normales de formacién

@ Entalpia normal de formacién: variacién de entalpia que acompana a
la formacién de una sustancia en su estado normal a partir de sus
elementos, separados y en sus estados de referencia. Se denota como
ArHT.

o La forma de referencia (o fase de referencia) de un elemento a la
temperatura T es la forma mas estable del elemento a esa
temperatura y a la presién P° = 1bar.

@ Ejemplo: la entalpia normal de formacién del formaldehido gaseoso,
H2CO(g), a T=307K es la entalpia normal de la reaccién:

C(graf, T, P°)+Hx(gas id, T, P°)+%02(gas id, T, P°) — HyCO(gas id, T, P°)

@ Por definicidn, la entalpia normal de formacién de un elemento en su
forma de referencia es nula.
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Entalpia, Entropia y Energia libre estandar de formacién de

un compuesto

Entropias convencionales

o A diferencia de lo visto en la entalpia, no se suelen tabular entropias
de formacién.

@ Se tabulan entropias convencionales de las sustancias, para ello:
— se asigna una entropia arbitraria a cada elemento en un estado de
referencia
— se halla AS para el paso desde los elementos en sus estados de
referencia hasta la sustancia en su estado normal.

@ Estado de referencia para la entropia: el elemento puro en su forma
condensada m3s estable (sélido o liquido) a 1 bar en el limite T — 0.

Spo=1im S, + = elemento en su forma mds estable
I’ T_)O 7
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Entalpia, Entropia y Energia libre estandar de formacién de

un compuesto

Energia libre de Gibbs
@ Funcién de estado del SISTEMA que se define como:
G=H-TS

@ En procesos a Py T constantes, como son las reacciones quimicas o los
cambios de fase, permite definir un criterio de espontaneidad

@ Al igual que para las entropias, no se suelen tabular las energias libres
estandar de formacion.

Energia libre de Helmholtz
@ Funcién de estado del SISTEMA que se define como:

A=U-TS

@ Se usa en los procesos a Volumen constante.
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Variaciones de entalpia, de entropia y de energia libre en

una reaccién quimica

Entalpias de cambio de fase y de reaccién
@ Entalpia de cambio de fase es la variacidén de entalpia que acompaia
a un cambio de fase en el sistema.

@ Entalpia de reaccién es la variacién de entalpia que acompaia a una
reaccién quimica en las condiciones en que tiene lugar.

@ Para una reaccién:
aA + bB — cC+ dD
AHt p=c Hn1p(C)+dHnT1p(D)—aHnTtp(A)+bHnTpr(B)
donde Hp, 7.p(X) es la entalpia molar de la especie X pura a la
temperatura T y la presién P.

o En general:
AHtp = ZVI Hm,iT,P
i
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Variaciones de entalpia, de entropia y de energia libre en

una reaccién quimica

Entalpias normales de reaccion

@ Entalpia de reacciéon normal: es la entalpia de reaccién para la
transformacién de reactivos puros en sus estados normales en
productos puros en sus estados normales, considerando un grado de

avance de la reaccién igual a 1 mol.

AHF =Y v Hyi 7
i
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Variaciones de entalpia, de entropia y de energia libre en

una reaccién quimica

Relacién entre las entalpias normales de formacién y de reaccién

@ La entalpia normal AH7 de una reaccién quimica puede escribirse en
términos de las de formacion:

AH$ = v+ ArHS

1

@ Demostracién para una reaccién: aA + bB — cC + dD

Reactivos a A+ bB en

a temperatura 7'

sus estados de referencia

(1)

Productos ¢C +dD en
sus estados de referencia
a temperatura 7'

—AH, = a ArHS(A) + b ArHS(B)

3

Elementos en
sus estados de referencia
a temperatura 7'

AH; = c AfHF(C) + d AfHT(D)
AHT = AH;=AH, + AH3

— GAHE(A) - bAH(B)
+ cAfHT(C)+ dAfHF(D)

(Fundamentos de Quimica, Grado en Fisica)
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Variaciones de entalpia, de entropia y de energia libre en

una reaccién quimica

Ley de Hess

@ La entalpia normal de una reaccién global es la suma de las entalpias de las
reacciones en que puede subdividirse.
@ Ejemplo: la entalpia de formacién del gas etano a 25°C:
2C(grafito)+3H2(g) —C2He(g) es muy dificil de medir directamente, pero
facil de obtener a partir de las entalpias de combustién del C(grafito), del
hidrégeno y del propio etano:
CoHe(g) + 202(g) — 2COx(g) +3H0(¢)  AHzg(1) = —1560 kJ mol~?
C(grafito) + O2(g) — COa(g) AH3e(2) = —393,5 kJ mol~!
Ho+10x(g) — H20(¢) AHSys(3) = —286 kJ mol~*

Usando la definicién AHz0s = >, viH,, ; para cada una de las reacciones y
combinandolas con coeficientes apropiados:

—1AHz05(1) + 2AHz5(2) + 3AH508(3) =

Hr?v,298(C2H67g) -2 Hrc;w,298(cgrafit07g) -3 Hﬁy,zgs(HZag) = ArH395(C2Hs, 8)
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Ciclo de Born-Haber

@ Consideremos la reaccién:
Na(s) + 5Cla(g) — NaCl(s) AHy = AHy Nacis) = —411 kJ

La variacién de entalpia es independiente del camino. Consideremos uno
formado por la siguiente secuencia de reacciones:

Na(s) — Na(g) AHy = AHgypiimacion,Na = +107 kJ
%Clg(g) - Cl(g) AH3; = AHenlace,Cl—Cl = +122kJ
Na(g) — Na+(g) + e AH4 = I]_’Na = +496 kJ
Cl(g) + e — Cl (g) AHs = EA del Cl = —349 kJ

Na*(g) + ClI"(g) — NaCl(s) AHs = energfa de red del NaCl = ?
De acuerdo con la ley de Hess:

de donde AHy = AH; + AH3 + AHy + AHs + AHg

AHs = energia de red del NaCl = AH; — (AH, + AHs + AH, + AHs)
= (—411 — 107 — 122 — 496 + 349) k) mol ™' = —787 kJmol !
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Variaciones de entalpia, de entropia y de energia libre en

una reaccién quimica

Ley de Hess

Para obtener los coeficientes de combinacién de las ecuaciones, el
método mds general consiste en plantear un sistema de ecuaciones.

Para ello, se escribe las reacciones que se deseen combinar en el orden
que corresponda a los datos de sus entalpias de reaccién.

Se multiplican por coeficientes a determinar.

Se escribe la reaccién final ajustada.

Se plantea una ecuacién de balance de materia por cada especie
quimica que aparezca en el conjunto de las ecuaciones.

@ Se resuelve el sistema de ecuaciones resultante.
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Variaciones de entalpia, de entropia y de energia libre en

una reaccién quimica

Ley de Hess: ejemplo de combinacién de ecuaciones
Consideremos de nuevo la reaccién de formacién del etano a partir de las
reacciones de combustidn del grafito, el hidrégeno y del propio etano:

a- | CHe(g) + £02(g) — 2C0O,(g) + 3H,0(¢) AHzg(1)
b- C(grafito) + O2(g) — CO2(g) AH305(2)
c-| Ha(g) + 302(g) — H20(¢) AH55(3)]
2C(grafito)+3H,(g) —CaHe(g) ArH5gg

C2He(g) 1 = a-(-1)

C(grafito)) -2 = b-(-1)

Ha(g) -3 = c-(-1)

0,(g) 0 = a:(=5)+b-(-1)+c(=3)

H,0(¥) 0 = a-3+4c¢-1

CO2(g) 0 = a-2+b-1

AfHzeg = aAH3ag(1) + bAH305(2) + cAH305(3)
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Variaciones de entalpia, de entropia y de energia libre en

una reaccién quimica

Ley de Hess: otro ejemplo de combinacién de ecuaciones
Obtener A¢HSgg(Fez03, s) a partir de:

a-[ FexOs(s)+3C(gr) — 2Fe(s) + 3C02(g) AHgg(1) = 117 keal mol ™|
b- 2CO(g) + O2(g) — 2C02(g) AHzgs(2) = —135 keal mol™?]
c C(gr) + O2(g) — CO2(g) AHsy5(3) = —94 keal mol™?]
2Fe(s) + 205(g) — Fe203(s) ArHzog

F6203(S) 1 = a- (—1)

Fe(s) -2 = a-(2)

0xg)  —1 = bi(-1)+c (1)

COx(g) 0 = b-2+4c-1

C(gr) 0 = a-(-3)+c-(-1)

ArHsgs = —1AH505(1)— 3 AHse(2) + 3AHS5(3) = -196.5 keal mol !
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Variaciones de entalpia, de entropia y de energia libre en

una reaccién quimica

Entropia y Energia libre de reaccién

@ La entropia de reaccién viene dada por:

ASTp = E Vi Sm i T,P
i
@ La entropia normal de reaccién viene dada por:
(o] (0]
AST = E Vi OomiT
i

@ La energia libre de reaccidn se obtiene directamente una vez
conocidas las entalpias y entropias de reaccién por aplicacién directa
de su definicion.
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Entropia de cambio de fase

@ Cuando el cambio de fase se produce de manera reversible, la entropia
del cambio de fase viene dada por:

AI_Im,T,P

ASpTp = T

donde AH,, 7 p es la variacion de entalpia que acompafa al cambio
de fase y T debe corresponder a la temperatura en que las dos fases
consideradas se encuentran en equilibrio a la presién P.

@ Cuando el cambio de fase no es reversible, hay que seleccionar un
camino entre los mismos estados de partida y de llegada que el
proceso considerado y en el que todas las etapas sean reversibles.
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Influencia de la temperatura (presién constante) en la

entalpia y la entropia de una reaccién quimica

@ La variacién de la entalpia de una sustancia con la temperatura (cuando la
presién permanece constante) viene dada por:

OH
(dH)p = () dT = Cp dT
aT ),

donde Cp es la capacidad calorifica a presién constante.

@ Teniendo en cuenta que la entalpia de reaccién viene dada por:

AHtp= Z vi Hitp

@ la variacién de la entalpfa de una reaccién con la temperatura (cuando la
presién permanece constante) viene dada por:

OAH OHm .
((’ﬂ'TJJ)P = zi:Vi ( LE P) ZV, Coom,iT.P

donde Cp i 1.p €s la capacidad calorifica molar de Ia sustancia i/ a presién
constante medida a la temperatura T y la presién P.
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Influencia de la temperatura (presién constante) en la

entalpia y la entropia de una reaccién quimica

@ La dependencia de la entropia de una sustancia con la temperatura (a
presién constante) viene dada por:

dStp\  Cp
oT )p T
@ La dependencia de la entropia de reaccién con la temperatura (a
presién constante) viene dada por:

8A5TP> CPml
Vi ——/——
( )Y
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Funciones de Helmholtz y de Gibbs

@ La energia libre de Gibbs es una funcién de estado que hemos definido
mediante:
G=H-TS

@ La energia libre de Helmholtz o funcién de trabajo se define mediante:
A=U-TS
@ La energia libre de Gibbs y la de Helmholtz estdn relacionadas:

G=H-TS=U+PV-TS=A+PV
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Condiciones generales de espontaneidad y equilibrio

@ En la naturaleza se observa que hay fenémenos que transcurren de
manera natural en cierto sentido y no en el sentido opuesto.

Se dice que esos fendmenos corresponden a procesos espontaneos.

@ En los sistemas en equilibrio dindmico también pueden producirse
procesos, pero éstos se deben poder dar por igual en un sentido que
en el opuesto. Se dice que son procesos reversibles.

@ La energia libre nos permite identificar estos fenémenos:

Py T constantes
Proceso Espontdneo Reversible imposible
AG <0 =0 >0

ATcte: AG=AH-TAS
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