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TERMOQUIMICA. LA COMBUSTI ON
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0. Conceptos Previos

Energia: Capacidad para efectuar un trabajo

E. Radiante : ondas electromagnéticas:
luz visible, ondas de radio, rayos
ultravioletas, rayos infrarrojos,...

.-'\ Il uJ' !

E. Térmica: movimiento aleatorio de
atomos y las moléculas. —

BERIDA DE
CHOCOLATE

E. OQuimica: almacenada en las
unidades estructurales de las
sustancias (enlaces quimicos).

E. Potencial : asociada a la posicién de
un objeto.

E. Cinética : asociada al movimiento de
un objeto.

OCW 2011 © M2 Pilar Ruiz Ojeda, Borja Mufioz Leoz. Fundamentos Quimicos de la Ingenieria

1. Sistemas y Transformaciones Termodinamicas

Termodinamica : Ciencia que estudia las transformaciones e
intercambios de energia.

Termoquimica : Estudia especificamente las transformaciones e
intercambios de energia debidas a una reaccién

guimica.
Sistema pemmeel L
e . Lent T . i .'t
La parte especifica del universo /°  &.. (energia del medio ambiente)

\ SISTEMA D E— p'\erdec"‘:?c"
TE

que es objeto de estudio

.

' Eac =
Entorno I (Energle acumuiada)

Resto del universo que
rodea al sistema Terttlomemmee e,
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1. Sistemas y Transformaciones Termodinamicas

’ Sistema aislado ‘ ’ Sistema cerrado ‘ ’ Sistema abierto ‘
No hay transferencia No hay transferencia de Hay transferencia

de materia ni energia materia pero si de energia de materia y energia

Water vapor

n I

Los sistemas experimentan procesos

|

El sistema gana
energia en forma
de calor

El sistema pierde
energia en forma
de calor

1. Sistemas y Transformaciones Termodinamicas

Desde el punto de vista de la termoquimica

v’ Procesos Exotérmicos:

2 H,(g) + O, (g9) — 2 H,O () + Energia _‘_‘

H,O (g) — H,O (I) + Energia Condensacion
CELULA DE COM

H,O () —H,O (s) + Energia Congelacion

v’ Procesos Endotérmicos:
Energia + 2 HgO (s) — 2 Hg (I) + O, (9)

Energia + H,0 (s) —— H,O () Fusion
Energia + H,0 () ——H,0(g) Evaporacion
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2. Primer Principio de la Termodinamica. E. Interna

La energia ni se crea ni se destruye, solo se trans  forma.

AEUniverso =0

AEsistema + AEalrededores =0
AEsistema =- AEalrededores
AEsistema = Efinal - Einicial

Energiainterna de un sistema, U
Energia cinética : movimiento de las moléculas y e
Energia potencial : atraccion y repulsion entre: ey nlcleos

; moléculas
Energia enlaces protones y neutrones
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2. Primer principio de la termodinamica. E. Interna

¢,Como se calcula U ? U=Y E.+E.+E,

Muy dificil de cuantificar para un sistema.

Las variaciones de Energia Interna si son medibles

g = calor intercambios de energia

. entre el sistemay los

w = trabajo
alrededores

De acuerdo con la 12 Ley de la Termodinamica:

La variacion de Energia interna (U) de

AU + AU =0 . ) .
SIST ENT un sistema es la suma del intercambio

AUq 1 = - AUg; de calor (g) entre el sistema y entorno y
_ el trabajo (w) realizado por o sobre el
AUgsr=a+w sistema.

10
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2. Primer Principio de la Termodinamica. E. Interna

-~
AU>0 El sistema gana energia
AU=qg+w < Aau=0 La energia del sistema no varia
AU<O0 El sistema pierde energia
-

.
v/ Recibecalor q>0

Siel Sistema 4 v’ Emite calor q<0

v’ Recibe trabajo w >0

[ ¥ Realiza trabajo w<0

® U, es una funcién de estado , y sélo depende del estado inicial y
final sin importar como se ha alcanzado dicho estado.

®" g y w no son funciones de estado , se manifiestan durante un
proceso (cambio) y dependen de la trayectoria que siga el procesq,
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2. Primer Principio de la Termodinamica. E.Interna

Trabajo ]

W=-P,, AV
, P l
els | 1
PV=t ®=F.d=w
. a2 .
SiAV >0 SiAV<O0
La expansion del La compresioén del gas
gas realiza trabajo recibe trabajo
w<0 w>0 12
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2. Primer Principio de la Termodinamica. E.Interna

] Calor —

’ Energia térmica ‘
[

1 l

Transmision Generacion

Conduccién Reaccion quimica

Conveccion

v .
Radiacién Recibe calor gqg>0

v'Emite calor q<o0

Caloria (cal): La cantidad de calor necesaria para variar un grado
Celsius la temperatura de un gramo de agua

Julio (J): Es la unidad de energia basica en el sistema internacional
lcal=4,181J

13
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3. Ecuacion Calorimétrica

Calor: Energia que se intercambia entre un sistema y sus
alrededores como resultado de una diferencia de

temperaturas.
ParteA
Up Ta ] Ug Tg
¢,Cuanto calor se transferira de B a A?
Diferencia de temperatura: AT
) ) Capacidad
Cantidad de sustancia: masa Calorifica

Naturaleza de las sustancia: calor especifico

14
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3. Ecuacion Calorimétrica

Caso 1: Calor intercambiado sin cambio de estado fisico

Cantidad de calor (q) = masa (m)- calor especifico (c) - AT

— _/
~

Capacidad Calorifica

Si AT >0, g > 0 sistema gana temperatura, recibe calor, gana U

Si AT <0, g < 0 sistema pierde temperatura, emite calor, pierde U

12 Ley de la Termodinamica
=0

qsistema + qentorno

Osistema = ~ Yentorno

15
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3. Ecuacion Calorimétrica

¢Cbmo se calcula un .T_l,... iy
calor especifico? |&xﬁ‘ﬁ &l § —Plomo

(]| o — # ; b
{ '_:' m

_ l“’: i .nlnm}enl 5
Upiomo = ~ Yagua @) (b ©)
Qagua = M-C-AT = (50,0 g).(4,184 J/g °C).(28,8 — 22,0)C
Qagua = 1,4.103J

Opiomo = — 1,4.10% J = m.c.AT = (150,0 g).(c).(28,8 — 100,0)C

Coiomo = 0,13 J.gL.oC
16
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3. Ecuacion Calorimétrica

Caso 2: Calor intercambiado con cambio de estado fi sico

Cantidad de calor (q) = masa (m)- calor especifico de cambio de fase (c)

<&
5 %,
& G Aumento del orden, <0
& ™ A
@ o NS
\{i\b@ %6”’(\
&g "4{;}
& % Aumento del desorden, >0
Liquido b s o Gas

Condensacion
o Licuacion

17
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3. Ecuacion Calorimétrica

Caso 3: Calor intercambiado con el calorimetro

®" En condiciones ideales el calorimetro debe aislar su
contenido del exterior para minimizar el intercambio de calor.

® En condiciones reales el calorimetro absorbe calor de su
contenido.
Thermometer @

St Capacidad calorifica del calorimetro

g

Cantidad de calor absorbido por el
calorimetro

Styrofoam cups

M

Reaction —
mixture
4

Normalmente se expresa como:

“Masa de Agua Equivalente”
18
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3. Ecuacion Calorimétrica

Caso 3: Calor intercambiado con el calorimetro

100 mL de agua "~ 100 mL de agua
a 100°C a 18°C
Calor cedido por Calor ganado
el agua caliente 200 mL de agua a por el agua fria
52°C
Q. =100 g -1 cal/g °C-(52 — 99) Q; =100 g -1 callg °C-(52-18)
Q. =—4700 cal Qs = 3400 cal

| |
L Calor absorbido por el calorimetro = 4700 — 3400 = 1300 cal
1300 cal = Mgy Cppo' (t—t,) = Mg+ 1cal/g.oC- (52-18)°C
M,= 38 g H,0
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4. Transformaciones a P y V constantes. Entalpia.

Consideremos la siguiente reaccién quimica:

q

Reactivos ——+ Productos
Estado Inicial Estado final
Uu T p Vv, Us Te pe Vg

AU=U;—U;=q,+w (12 Ley Termodindmica)
Si la reaccion tiene lugar en un recipiente aislado de volumen constante:
AU=U;-U;=qg,+w=q,-p-AV=q,-0=gq,

El calor de reaccion para una

E> reaccion que transcurre a
volumen constante (q,) es

AU=q,=q,

igual a la variacion de U que
experimenta.
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4. Transformaciones a P y V constantes. Entalpia.

Si la reaccion tiene lugar en un recipiente a presion constante
AU=U.-U=q,+w=q,-P-AV ,
d,= AU + P-AV I

Como U, Py V son funciones de estado debe ser
posible obtener la expresion AU + P-AV a partir de
otra funcion de estado.

La suma de la variacion de energia interna
y el producto de la presién por el volumen
es la variacion de Entalpia, AH.

Heike Kamerlingh Onnes
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4. Transformaciones a P y V constantes. Entalpia.

Si el proceso tiene lugar a Presion Constante

Q, = AH = AU + PAV

L - 3
® El calor de reaccién a presion

constante (g,) es igual a la

AH =q,

variacion de la entalpia.

\ | AH =AU + PAV

® El calor de reaccién a volumen AU =
constante (qv) es igual a la =0y
variacion de la energia interna. )
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4. Transformaciones a P y V constantes. Entalpia.

Consideremos la siguiente reaccion quimica:

Reactivos _ Y9 , Productos

Estado Inicial Estado final
Ur Tr pr Vr Hr Up TP pP VP HP

Entalpia de reaccion: diferencia entre las entalpias de los
productos y de los reactivos:  AH=H,-H,

| AH < 0 reaccion exotérmica, q ,< 0 |

CH, (g) +20,(g) — CO,(g) +2H,0 ()  AH =-890,4 kJ/mol

| AH > 0 reaccion endotérmica, q ,>0 |

H,0 (s) — H,0(l)  AH=6,01kJ/mol
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4. Transformaciones a P y V constantes. Entalpia.

Diagramas de Entalpia

H,0() CH,(g) +20,(g)
Heat absorbed Heat given off
__a by the system __E by the system
= from the surroundings = to the surroundings
E AH = 6.01 kJ/mol E AH = —890.4 kJ/mol
H,O(s) CO,(g) + 2H,0())
(@) (b)
AH >0 AH <O »
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4. Transformaciones a P y V constantes. Entalpia.

EJEMPLO 1: Comparacion entre AUy AH
2Na(s) + 2H,0 () —> 2NaOH (ac) + H,(g) AH=-367,5kJ/mol H,

AU = aH -V (I

P PAV = (n;—n)-R-T
i’ PAV = (1'0)'0-082'298 Air + water vapor +
; H
- = PAV=245L-atm=25kJ s
Air + water vapor 1 2 i

L] AU =-367,5kJ-2,5kJ
— I
= AU = -370,0 kd/mol ‘."I’

Parte de la energia interna liberada se usa para re alizar el
trabajo de expansion de los productos gaseosos.

Si no hay productos gaseosos en la reaccion AVv=0 AU = AH

25
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4. Transformaciones a P y V constantes. Entalpia.

EJEMPLO 2: Comparacion entre AU y AH

2CO(9) + O, (9) —> 2CO,(9) AH = - 566,0 kJ/mol
AU = AH - PAV
&« B i::::__::') PAV = (nf_ ni)-R-T

- . - ¥ PAV = (2 - 3):0,082-298
@@ UL “a . Gk, PAV=-245L.atm=-25kJ
PY 0‘ — )
AU = -566,0 ki - (- 2,5 kJ)

AU =-563,5 kJ

Ademas de la entalpia liberada, el sistema recibe e | trabajo
de compresion del entorno, debido a la disminucién del
numero de moles en la reaccion.

26
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4. Transformaciones a P y V constantes. Entalpia.

EJEMPLO 3: Comparacion entre AUy AH
Cy,H,,04; (s) + 120, (g) —»12CO, (g) + 11H,0 (I)  AH = - 5650 kJ/mol

AU = AH - PAV

PAV = (n;—n)-R-T

PAV = (12 - 12)-0,082:298
PAV =0 L-atm =-0kJ
AU =-5650 kJ — 0 kJ

AU =-5650 kJ = 4H

Cuando no hay variacion de volumen, An=0, el calor de
reaccion a V cte ( AU) es igual al calor de reaccion a p cte, ( AH).

Lo mismo ocurre cuando no hay productos gaseosos en la
reaccion.
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4. Transformaciones a P y V constantes. Entalpia.

Recapitulando:

La entalpia es una La AH de una reaccion depende del
funcion de estado > estado inicial de los reactivos y del
estado final de los productos.

Es necesario determinar unas condiciones estandares para los
reactivos y productos.

Condiciones Estandar :> 25 °C y 1 atmdsfera de presion

Entalpia estandar de formacion ( AHY): Es el calor que acompafia
a la formacion de 1 mol de un compuesto a partir de sus elementos
en su estado mas estable a 1 atm y a 25 °C.

AH;" de cualquier elemento en su forma més estable (alot  ropica) es 0
28

OCW 2011 © M2 Pilar Ruiz Ojeda, Borja Mufioz Leoz. Fundamentos Quimicos de la Ingenieria

14



4. Transformaciones a P y V constantes. Entalpia.

Substance AH3(kJ/mol) Substance AH3(kJ/mol)
Ag(s) 0 H,0,() —187.6
AgCl(s) —127.0 He(l) 0
Al(s) 0 To(s) 0
ALO5(s) —1669.8 Hl(g) 259
Bu(/) 0 Mg(s) 0
HBr(g) —36.2 MgO(s) —601.8
C(graphite) 0 MgCO4(s) —1112.9
Cidiamond) 1.90 Ni(g) 0
CO(g) —110.5 NH;(g) —46.3
COx(g) —393.5 NO(g) 90.4
Ca(s) 0 NO,(g) 33.85
CaO(s) —635.6 N,O(g) 81.56
CaCO;(s) —1206.9 N,O4i9) 9.66
Cly(g) 0 O(g) 2494
HCl(g) —923 0x(g) 0
Cu(s) 0 Os(g) 142.2
CuO(s) —1552 S(rhombic) 0
Fa(g) 0 S(monoclinic) 0.30
HI(g) —271.6 S0x(g) —296.1
H(g) 2182 SO4(g) —395.2
Hy(g) 0 H,S(g) —20.15
H.0(g) —241.8 Zan(s) 0
H,O) —285.8 ZnO(s) —348.0

25°C

1 atm

29
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5. La Ley de Hess y los Calores de Reaccion

La Entalpia Estandar de reaccion (AH,’) es la entalpia de una
reaccion que se efectia a 1 atm y 25°C.

aA+bB——cC+dD

AH® = [cAH{ (C)+ dAH? (D)] - [adH{ (A) + bAH (B)]

AH; = X nAH¢ (productos) - ¥ mAH¢ (reactivos)

¢, Como calcular la entalpia de una reaccion?

30
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5. La Ley de Hess y los Calores de Reaccion

El benzeno (C4H) arde en presencia de aire para producir

diéxido de carbono y agua en estado liquido. ¢Cuanto calor se

libera por mol de enceno quemado? La entalpia de formacién

estandar del benceno es 49.04 kJ/mol.

|) + 150, (g)——12CO, (g) + 6H,0 ()

AH, = ZnAH¢ (productos) >mAHP (reactivos)

AHRn = [12AH] (CO,)+6AHY (H,0)] - [2AHP (CoHo)]

-5946 kJ
2 mol
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= - 2973 kJ/mol CgHg

AHO, = [12x-393.5 + 6x—187.6 ] — [ 2x49.04 ] = -5946 kJ

31

5. La Ley de Hess y los Calores de Reaccion

Hay 2 métodos posibles para determinar AH;

Método Directo

C (grafito) + 0,(g) —— CO,(9)  AH=¢?:2:?

AH;” = AH{' (CO,, 9) — [AHf (C, grafito) + AH{ (O,, g)]
AH’ =-3935-(0+0)
AH;’ (CO,, g) = - 393,5 kJ/mol
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5. La Ley de Hess y los Calores de Reaccion

Método Indirecto

C (grafito) + % O, (g) CO(g) AH=¢?0?

CO, (9)

Ley de

En una reaccién quimica, el AH es el mismo
Hess

independientemente de que se efectlie la reaccion
en un paso o en una serie de pasos, ya que AH al

ser una funcién de estado, solo depende del
estado final e inicial .

AH,° desconocida = Y AH,° conocidas

33
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5. La Ley de Hess y los Calores de Reaccion

Método Indirecto

C (grafito) + %2 O, (Q)
C (grafito) + O, (g)
CO (9) + 20,(9)

CO () AH=¢2¢7?
CO, (9) AH=-393,5 kJ/mol
CO, (9) AH°=-283,0 kd/mol

C (grafito) + O,(g) —— CO, (9) AH; = -393,5 kJ/mol
CO,(g) — CO(g) +¥»0,(g) AHS°=+283,0 kd/mol

C (grafito) + %20 ,(g) —— CO(9) AH,°=-110,5 kJ/mol

34
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5. La Ley de Hess y los Calores de Reaccion

C(graphite) + O,(g)

A C (grafito)
Me_todo AH®° = —-1105k]
Indirecto ¥
CO (9)
CO(g) +104(g)

&

= [AH® =

23935k

3] AH® = -283.0k]

COs(9)
Yy v CO, (9)

35
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6. Reacciones de Combustion y los Combustibles

Se pueden trasladar a las Reacciones de Combustion, de
gran interés, los conceptos estudiados en Termoquim ica.

Interesa: 1) La valoracion de un material como fuente de energia.

2) La cantidad de energia liberada por un combustible
tras su combustion.

La Combustion es un
Proceso Quimico por el
que un combustible se
combina rapidamente con
un oxidante/comburente

liberando la  energia
almacenada en forma de
energia térmica y luz.

36
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6. Reacciones de Combustion y los Combustibles

Combustible

Cualquier sustancia capaz de liberar energia cuando se quema.
Solida : coque, carbén y la madera.
Liquida : gasOleo, el queroseno o la gasolina.

Gas: gas natural, butano o propano (GLPs).

Comburente :

Oxigeno:  Aire (21% volumen, 21% moles)
Aire enriquecido: > 21% O,

O, puro

37

OCW 2011 © M2 Pilar Ruiz Ojeda, Borja Mufioz Leoz. Fundamentos Quimicos de la Ingenieria

6. Reacciones de Combustién y Combustibles

Combustion:

CiyHana + (3N+1)/20, — (n) CO, + (N+1) H,0  AH,°=7:?

B Py ——

AHrO: (n) AHfO COZ + (n+1) AHfO Hzo - AHfO C(n)H(2n+2 - (3n+1)/2 AHfO 02
AH° O, =0

AH,° = (n) AHP CO, + (n+1) AHP H,0 = AH? C Hin)

38
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6. Reacciones de Combustion y Combustibles

¢ Cuanto calor se libera cuando 266 g de fosforo blanco (P,)
se guema en presencia de aire?

P, (s) +50, (99 — P,0,5(s) AH=-3013 kJ/mol

1metP,  3013kJ
g, = 6470 kJ
2669, X 123.9 g7, *1 mel P,
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6. Reacciones de Combustion y Combustibles

CiyHenz (s, 1, @) +(Bn+1)/20,(g) — (n) CO, (9) + (n+1) H,0 (9)

v Si después de la combustion el agua queda en estado liquido :
AHL = (n) AHP CO, + (n+1) AHP H,0 (1) — AHP C ) H 5012
AH.° = Poder Calorifico Superior/Absoluto

v Siel agua queda en estado gaseoso :
AH° = (n) AHP CO, + (n+1) AHP H,0 (9) = AHE CiyH 2ne2)
AH ° = Poder Calorifico Inferior/Util

Parte de la energia liberada en la combustién se utiliza en
evaporar el agua.

Es la energia verdaderamente aprovechable de la combustion.
40
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7. Estequiometria de la combustion

CiyHeanz (S, 1, 9) +(Bn+1)/20,(9) — (n) CO, (g) + (n+1) H,0 (9)

1.- Combustién Completa:

El combustible dispone de todo el O, necesario para que todo el
C y el H alcancen su méximo grado de oxidacion, CO, y H,0.

Es dificil llegar a una combustion completa sin exceso de aire.

Coeficiente de Cantidad de oxigeno real aportado

Exceso de Aire

Cantidad de oxigeno estequiométrico

Gases:1-1,1
Liquidos : 1,1 -1,2

Solidos : 1,2 -2
41

OCW 2011 © M2 Pilar Ruiz Ojeda, Borja Mufioz Leoz. Fundamentos Quimicos de la Ingenieria

7. Estequiometria de la combustion

CiH 2ns2) (5.1, @) +(3n+1)/20, (@) — (n) CO, (g) + (n+1) H,O (g)

2.- Combustion Neutra:

El combustible dispone del O, estequiométrico, pero la combustion
puede no ser completa.

Coeficiente de exceso de aire = 1

3.- Combustion Incompleta:

El combustible no dispone del O, estequiométrico y algin elemento
no alcanza el maximo grado de oxidacién y aparecen inquemados :

Sdlidos : cenizas, coque

Gaseosos : CO, H,

42
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8. Segundo Principio de la Termodinamica. Entropia

¢, COmo sabremos si una reaccién ocurrira 0 no?
En la naturaleza hay procesos espontaneos:

v’ El agua fluye hacia abajo.

v' El calor fluye de un objeto caliente
hacia uno frio.

v Un gas se expande en el vacio.
v’ El azlcar se disuelve en la leche.

v" El hierro en el agua se oxida.

Procesos No espontaneos
Sin aporte de energia, nunca
suceden espontaneamente.
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8. Segundo Principio de la Termodinamica. Entropia

En la naturaleza se dan reacciones quimicas espontaneamente:
® Combustion:

CH, (g) + 20, (g) — CO, (g) + 2H,0 (I) AH° = - 890,4 kd/mol

® Neutralizacion acido-base:

H* (ac) + OH- (ac)— H,O(l) AH? = - 56,2 kJ/mol
® Disociacion:

NH,NO; (s) - NH,*(ac) + NO;~ (aq) AHC = 25,0 kJ/mol
® Cambio de estado:

H,0 (s) — H,0 (I) AHO = 6,01 kd/mol
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8. Segundo Principio de la Termodinamica. Entropia

v’ El caracter exotérmico favorece la espontaneidad, p  ero
no la garantiza.

v" No se puede predecir la espontaneidad de una reacci  6n
si sOlo se consideran los cambios de energia.

Entropia (S)

v/ Es una medida del grado de
desorden del sistema.

v’ La entropia es una funcién de
estado.

45

OCW 2011 © M2 Pilar Ruiz Ojeda, Borja Mufioz Leoz. Fundamentos Quimicos de la Ingenieria

8. Segundo Principio de la Termodinamica. Entropia

Procesos que aumentan la entropia (  desorden )
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Solid Liquid
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. Segundo Principio de la Termodinamica. Entropia

Segunda Ley de la Termodinamica:

La entropia del universo aumenta en un proceso espo  ntaneo y
se mantiene constante en un proceso que se encuentr a en
equilibrio.

La entropia del universo tiende a aumentar con elt  iempo.

v Proceso Espontaneo : AS,,, =ASy, +AS,,; >0

v’ Proceso en Equilibrio AS,v =ASgs +AS,, =0

a7
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8. Segundo Principio de la Termodinamica. Entropia

sO
Substance (J/K - mol)

v La entropia es una funcién de

estado. H0() 09.9

H,0(g) 188.7

v se puede calcular la entropia Bry() 152.3

abso!utg ~con métodos D) 2453

calorimétricos. Ls) e

v 3 Ley de la Termodinamica: L(2) 260.6

La entropia de un cristal de un C (diamond) 2.4
compuesto puro a 0 K es 0. C (graphite) 5.69

V' Se define la entropia estandar CH, (methane)  186.2

(S alatmy 25°C. C,H, (ethane) 229.5

He(g) 126.1

Ne(g) 146.2
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8. Segundo Principio de la Termodinamica. Entropia

Se define la entropia estandar (ASr°) de una reaccion a 1 atm y 25°C

aA+bB cC+dD

AS’ = [cS’(C) + dS" (D) ] -[as® (A) + bS° (B)]

AS° - ZnS’(productos) — Z mS’ (reactivos)

Si la reaccion implica....

® Aumento de moléculas de gas = AS°>0
® Disminucion de moléculas de gas = AS°<0
® Cantidad de moléculas de gas constante = AS’°=0
= Sdlidos y liquidos = AS°=0
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8. Segundo Principio de la termodinamica. Entropia

v" Si hay disminucién de moléculas de gas, ASr° < 0:

2CO (9) + O, (9) —— 2CO, (9)
AS%  =2.S%CO,)-[2.S%CO) + S° (0,)]
ASS  =427,2 -[395.8 + 205.0] = — 173,6 J/Kemol
v’ Si hay aumento de moléculas de gas, ASr° > 0:
CaCO, (s) —— CaO (s) + CO, (g)
AS%  =[S%CO,) + S(Ca0)] — S°(CaCO,)

ASY  =[39,8 +213,6] — 92,9 = 160,5 J/K*mol
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8. Segundo Principio de la Termodinamica. Entropia

Paralelismo entre entalpia (H) y entropia (S)

v’ Enlos procesos a P constante: Qg = AH
>0
<0

Procesos exotérmicos:  AHg, <0 AS

ent

Procesos endotérmicos: AH, >0 AS

ent

Luego, AS,,, es proporcional a — AHg (influye T2,).

sist

D NI

El calor liberado por un proceso exotérmico varia poco la
T2, cuando ésta es alta.

<

La misma cantidad de calor liberado en un entorno con T2,
baja variara mas dicha T2.

AS, =—AH . /T

sist

51
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8. Segundo Principio de la Termodinamica. Entropia

AS’° =X nS° (productos) — X mS’ (reactivos)

Proceso espontaneo :  AS,,, >0

Proceso en equilibrio : AS,,;, =0

52
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9. Espontaneidad. E. Libre de Gibbs. Equilibrio

Para un proceso espontaneo:

AS,, = AS,, + AS, ;>0 Para un proceso que se lleva
_ _ a cabo a presion constante y
ASyny = ASgs = A/ T>0 a una determinada
TS, =TAS,, — AH, >0 temperatura, si los cambios

univ
en la entalpia y en la entropia
=T ASumv =T ASSIS + AHSIS o >

del sistema son tales que
-TAS,,;, =AH,, - TAS,, <0 |::> AH, - TAS,, <0, el proceso
debe ser espontaneo

:> G=H-TS

Energia libre de Gibbs, G

53
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9. Espontaneidad. E. Libre de Gibbs. Equilibrio

-TAS,,, = AH,, - TAS,, G=H-TS

AG = AHSiS - TASSiS

AG (sentido fisico): Es la energia disponible parar  ealizar trabajo.

AG <0 Lareaccién es espontanea en la direccionen  la
gue se ha escrito la ecuacion quimica.

AG =0 El sistema esta en equilibrio.

AG >0 Lareacciéon es no espontanea. Sera espontanea
en la direccion opuesta.

54
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9. Espontaneidad. E. Libre de Gibbs. Equilibrio

Se define la Energia libre estandar de reaccion, AG,”:
aA+bB —— cC+dD
AG” = [cAGy C +dAG; D] - [ aAG{ A + bAG{ B ]

AG," = InAG/ (productos) - £ mAG, (reactivos)

AG,’ es el cambio de energia libre en una reaccion cuando
se lleva a cabo en condiciones estandar, es decir,
cuando los reactivos en su estado estandar se
convierten en productos en su estado estandar.

AG. es el cambio de energia libre resultante de la
f
formacién de 1 mol de compuesto a partir de sus
elementos en sus estados estandar.
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9. Espontaneidad. E. Libre de Gibbs. Equilibrio

Ejemplo:
2CHs () +150,(g) — 12 CO, (g) + 6 H,0 ()
AG,S = X nG{ (productos) - X mG; (reactivos)
AG, = [12 AG° CO, + 6 AG " H,0] — [2 AG° C4H, + 15 AG, O,]
AG,” = [12 (-394,4) + 6 (—237,2)] — [2 (124,5)+ 15 (0)]
AG,° = - 6405 kJ/mol

AG,°<0 La reaccion es espontanea
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9. Espontaneidad. E. Libre de Gibbs. Equilibrio

AG = AHy, - TAS

sis

AH AS AG

+ + La reaccion es espontanea a altas T2 . A baja T2 la

reaccion es espontanea en sentido inverso.

+ - AG es positivo . La reaccion no es espontanea
ninguna T&. Es espontanea en sentido inverso a
cualquier temperatura.

a

- + AG es negativo . La reaccidon es espontanea a

cualquier temperatura.

- - La reaccion es espontanea a bajas T2 . A alta T2 la

reaccion es espontanea en sentido inverso.
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10. Resumen

1- Energia es la capacidad para realizar un trabajo. Exi  sten muchas
formas de energia que se interconvierten entre si. L a ley de la
conservacion de la energia establece que es constan  te la cantidad
de energia del universo.

2- Un proceso que libera calor hacia los alrededores e s exotérmico.
Un proceso que absorbe calor de los alrededores es endotérmico.

3- El estado de un sistema estd definido por propiedades como
composicion, volumen, temperatura y presion. Estas propiedades
se denominan funciones de estado.

4- EIl cambio de una funcién de estado de un sistema dep  ende sélo
del estado inicial y final del sistema y no de lat rayectoria por la
que transcurrio dicho cambio. La energia es una func i6n de
estado. El trabajo y el calor no son funciones de es  tado.

5- La energia puede convertirse de una forma a otra, p ero no se
puede crear ni destruir (12 Ley de la Termodinamica) . La quimica
se interesa principalmente en la energia térmica, e léctrica y
mecanica, que por lo general estan relacionadas con el trabajo a
presion constante. 58
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10. Resumen

6- La entalpia es una funciéon de estado. Un cambio en la entalpia
AH es igual a AE + P AV para un proceso a presion constante.

7- El cambio de entalpia es una medida del calor de rea cci6n a
presion constante.

8- Los calorimetros a volumen y presion constante se u tilizan para
medir los cambios de calor que ocurren en los proce sos fisicos y
guimicos.

9- La ley de Hess establece que el cambio total de ent alpia en una
reaccion es igual a la suma de los cambios de ental pia en los
pasos individuales que conducen a la reaccion total

10

La entalpia estandar de una reaccion se calcula a p  artir de las
entalpias estandar de formacion de los reactivos y productos.

11

La entalpia de una reaccién de combustion se conoce como
Calor de combustion. Dicho calor se conoce como Pode r
Calorifico Absoluto (0 Maximo) si en la combustion se obtiene
H,O en fase liquida, y Poder Calorifico Util (0 Minimo ) si se
obtiene H ,0 en fase gaseosa.
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10. Resumen

12- La entropia se describe como una medida de las dife rentes
formas en que un sistema puede dispersar su energia . Cualquier
proceso espontaneo debe generar un incremento neto en la
entropia del universo (Segunda Ley de la Termodinami  ca).

13- La entropia estandar de una reaccién quimica se pue de calcular
a partir de las entropias absolutas de los reactivo s y de los
productos.

14- La Tercera Ley de la Termodinamica establece que la  entropia de
una sustancia cristalina perfecta es cero a 0 K. Es  ta ley permite
la medicién de las entropias absolutas de las susta  ncias.

15- Para un proceso quimico o fisico a temperatura y pre  sién
constantes, AG = AH — T AS. Esta ecuacion se utiliza para
predecir la espontaneidad de un proceso.

16- En condiciones de temperatura y presion constantes, el cambio
de energia libore AG es < 0 para un proceso espontaneo y > 0 para
un proceso no espontaneo. Para un proceso en equilib rio AG=0

17- El cambio de energia libre estandar para una reacci6 n AG.\° se
obtiene a partir de las energia libre estandar de f  ormacién de los
reactivos y los productos. 60
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