Fisica y Quimica. 12 BACH. TERMODINAMICA Transformaciones energéticas...

Introduccion atermodinamica:

La termodinamica es la parte de la fisica que estudia, a nivel macroscépico, las transformaciones de la
energia y como esta puede convertirse en trabajo (energia util que se podria utilizar para mover un
cuerpo).

Recuerda que ‘“fodo sistema que tenga la capacidad de transformarse o de transformar a otros tiene
energia de alguna clase”, es decir, la energia es una propiedad de los sistemas materiales que les permite
producir cambios en ellos mismos o en otros cuerpos.

En termodinamica se estudian sistemas que tienen cierta energia, denominada energia interna (U). Los
sistemas pueden ser:

- Abiertos, si existe intercambio de materia y energia con el exterior.
- Cerrados, si se intercambia energia pero no materia con el exterior.
- Aislados, si no existe intercambio de materia ni energia con el exterior.

Un sistema es cualquier espacio o material en el que se desea enfocar la atencién, osea, una porcién del
universo que se somete a investigacion. El entorno (alrededores o medio ambiente) es el resto del
universo externo al sistema.

Un sistema no aislado puede variar su energia interna intercambiando energia con el exterior, bien
mediante un intercambio de calor (Q) o bien mediante la realizacion de un trabajo (W):

AU=Q+W Primer principio de la termodinamica

El calor:
- Es energia en transito de un cuerpo a otro.
- Esla peor forma de energia porque no se puede utilizar para realizar trabajo.
- Sus unidades son las de la energia; Julios (unidad de referencia en el Sistema Internacional) o

calorias.
1] =0,24 cal 4,18 ] = 1cal
- Se puede medir midiendo la variacion de temperatura gue experimenta un cuerpo:
Q=m-C, AT

- Convenio de signos del calor:
o Q > 0siesabsorbido por el sistema (su energia interna aumenta).
o Q < O0siescedido por el sistema (su energia interna disminuye).

El trabajo:

- Es energia transferida a un sistema cuando sobre él actia una _ _
fuerza. W>0N\ 70>0

W=F-d-cosa

- Es una forma util de energia, ya que se podria utilizar para mover
un cuerpo. w<0
- Suunidad de medida en el S.1. es el Julio (J).

Q<0

Entorno
- Convenido de signos del trabajo:

o W > 0siserealiza sobre el sistema (por ejemplo comprimir un gas).

o W < 0siesrealizado por el sistema (por ejemplo cuando un gas se expande).
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Ejercicios:

1. En un proceso, un sistema recibe 300 J de calor y realiza un trabajo de expansion de 200 J .¢;,Qué
cambio experimenta su energia interna? Sol. AU = 100].

2. En un proceso, un sistema realiza un trabajo de expansion de 200 J y su energia interna disminuye
en 500 J. ¢ Ha recibido o ha cedido calor? ¢ En qué cantidad? Sol. cede 300 J de calor.

3. Se introducen 3,38 g de un metal a 73,1 °C en un calorimetro que contiene 38,22 g de agua a 25,0
°C. Una vez se alcanza el equilibrio térmico, la temperatura del agua es de 26,1 °C. Sabiendo que
el calor especifico del agua es 4180]-kg~1-K~1, calcula el calor especifico del metal. Sol.
Cpmetar = 1,11 - 103] - kg t-K™1

4. Calcula la variacion de energia interna que experimenta 1 mol de agua en fase gas, a 100 °C,
cuando se convierte en agua liquida a la misma temperatura. Durante todo el proceso la presién ha
sido de 1 atmésfera. Supdn que el vapor de agua se comporta como un gas ideal. Sol. —37,4 kJ.

: kJ K
Datos: Lyap,agua = 2248'8@; Pagua liquida = 1Tg-
Pista: Si se condensa pierde calor, por lo que Q = —m - L, y ademas si se condensa se comprime,
por lo querealizaun W =+p-AV =ny-R-T.

5. Una olla contiene 3,0 L de agua a 20 °C. Calcula:

a. El calor necesario para aumentar la temperatura del agua hasta 100 °C. Sol. 1,0 - 10° J.

b. El calor necesario para evaporar la mitad del agua a 100 °C (Lygpagua = 2257:—;). Sol.
3,4-10°].

Trabajo de expansion de un gas a presiéon constante:

Fext P Fext n P
Egas
ﬂ IQX Foas = —g= = fgas =P+
Embola -
Fi W 1%
. v, . v,
Estado inicial Estado final
Wyas = Fyas - Ax =P -S-Ax = P - AV

Como el trabajo lo realiza el gas, es decir, el sistema material, entonces es negativo ya que el sistema
pierde energia:

Wyas = — P - AV

Ejercicios:

1.

Un gas que esté encerrado en un cilindro de 5 L sufre una compresién hasta 2 L cuando la presion
exterior es de 150 kPa. ¢ Cual es el valor del trabajo de compresion? Sol. + 450 J.

Un gas que esta encerrado en un cilindro de 5 L sufre una expansiéon hasta 8 L cuando la presién
exterior es de 150 kPa. ¢ Cudl es el valor del trabajo de expansién? Sol. — 450 J.
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La entalpia:

Para procesos isobaricos (proceso termodindmico que ocurre a presion constante) podemos escribir:
AU=U;—U;=Q, —p(V— V)
Agrupando magnitudes:

Ur+p-Ve) = Wi+p-V) = Q
Tanto la energia interna (U) como la presion y el volumen son funciones de estado.

“Una funcién de estado es una magnitud fisica que solo depende del estado inicial y final del sistema, y no
del camino seguido”.

La suma de varias funciones de estado da lugar a una nueva funcion de estado, a la que llamaremos en
este caso entalpia y representaremos con la letra H:

H=U+p-V

Cuando un sistema sufre un proceso a presion constante, la variacion de entalpia coincide con el calor que
intercambia con el entorno:

Qp=Hf—Hl=AH

La entalpia es por tanto el calor intercambiado a presion constante.

TERMOQUIMICA:

Es la parte de la termodinamica que estudia las variaciones de energia que se producen en las reacciones
guimicas.

Como la mayor parte de las reacciones se realizan a presion constante, el calor se expresa como variacion
de entalpia.

Para que una reaccién quimica se produzca se han de romper enlaces (proceso que cuesta energia) y
formar otros nuevos (proceso que desprende energia). En base a esto las reacciones se clasifican en:

- Exotérmicas, en las que la reacciéon ocurre con un desprendimiento de energia en forma de calor.
- Endotérmicas, en las que se requiere de un aporte de calor para que la reaccion tenga lugar.

Segun esta clasificacion, lo l6gico seria pensar que para que una reaccion sea “espontanea” ha de ser
exotérmica, pero la realidad es que hay reacciones fuertemente endotérmicas que son espontaneas y
reacciones exotérmicas que no son espontaneas, asi que debe haber algun otro factor que determine la
espontaneidad de las reacciones quimicas.

Que un proceso sea espontaneo significa que, una vez iniciado, puede transcurrir sin aporte alguno de
energia externa, pero la espontaneidad nada dice acerca de la velocidad del proceso, de hecho, un
proceso espontaneo puede ocurrir tan lentamente que para nuestra percepcién es como Si ese proceso no
tuviera lugar. La “cinética quimica” es la ciencia que estudia la velocidad a la que ocurren las reacciones
quimicas.

Tras la realizacién de varios experimentos y sus observaciones, se descubri6 que cualquier sistema
compuesto por un gran numero de atomos y moléculas tendia a mezclarse y desordenarse en el
transcurso del tiempo.

Esta tendencia al “desorden” es el otro factor que determina la espontaneidad de las reacciones quimicas,
y se le llamé entropia.
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Estudio del calor absorbido o cedido en las reacciones quimicas:

Para ello representaremos las reacciones quimicas en forma de ecuaciones termoquimicas, que son
ecuaciones quimicas que indican, ademas, el calor que interviene en el proceso. Veamos un ejemplo:

CClCO3 (s) - CGO(S) + COZ 9) AH = + 179,2 k],a 25 QCy 1 atm.

La variacion de entalpia depende del estado de agregacion en el que se encuentran las sustancias, por lo
gue es imprescindible especificar dicho estado, tanto para los reactivos como para los productos.

La entalpia es una magnitud extensiva, es decir, su valor depende de la cantidad de materia, por lo tanto,
si la ecuaciéon termoquimica se ajusta a otros valores de los coeficientes estequiométricos, el valor de la
entalpia debe modificarse en la misma proporcién. Veamos un ejemplo:

Al ser la entalpia una funcién de estado si se escribe la ecuacion termoquimica del proceso inverso, la
entalpia tendra el signo opuesto:

ZCO(g)—)ZC(S)'l‘OZ(g) AH=+221k],a259Cy1atm

Para determinar la variacién de entalpia de una reaccién quimica se utilizara la siguiente ecuacion:

0 — E . o _ 2 . o
AHreaccic’m - np Hproductos ny Hreactivos

Donde:

N, y Ny, son los coeficientes estequiométricos de reactivos y productos, respectivamente.
HS y HS son las entalpias de formacién estandar de los reactivos y productos, respectivamente.

Se denomina entalpia de formacién estandar de un compuesto, HJQ, a la variacion de entalpia del proceso

en el que se forma un mol de ese compuesto a partir de las sustancias simples que lo componen, en su
estado termodinamico mas estable, y en condiciones estandar.

Las condiciones estandar son:
- Presion de 10° Pa (= 0,987 atm).
- Temperatura de 25 °C (si no se dice otra cosa).
- Concentracion 1 Molar.

Como ejemplo de sustancias simples en su estado termodinamico mas estable tenemos:

Cis)» 02 (g), Hz (g), Cags), Hgy, etc.

Por convenio, la entalpia de las sustancias simples en condiciones estandar y en su estado termodinamico
mas estable es cero.

H?(Cisy) = 0; H2(05(5)) =0, ..., etc.

Recuerda que sustancia simple es aquella formada por atomos o moléculas de un solo elemento quimico.
No confundir con sustancia pura, que es aquella que estd formada por un solo tipo de elemento o
compuesto (el agua, que es un compuesto, seria una sustancia pura, pero no una sustancia simple).
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Ejercicios:

1.

Escribe la ecuacion termoquimica correspondiente al proceso en el que 3 moles de CaO, se
combinan con la cantidad necesaria de CO; (4 para dar CaCOj3 ), en condiciones estandar. Sol.
AH? = — 538,2 kJ.

. 170 _ ki . o — ki . o _ kJ
Datos: HP(CO, (g)) = —393,5—; HP(Cal(y)) = — 634,9—; HP(CaCOs(5)) = — 1207,8
El gas amoniaco se descompone en gas hidrégeno y gas nitrdgeno cuando se calienta. En

determinadas condiciones de presion y temperatura hacen falta 270 kJ para descomponer 100 g de
amoniaco.

a. Escribe la ecuacion termoquimica del proceso. Sol. AH? = + 91,98 kJ

b. Determina qué volumen de gas hidrégeno, medido a 50 °C y 15 atm, se obtendra con 500
kJ y gas amoniaco en exceso. Sol. V = 28,8 L.

El butano, C,H,,, se utiliza en las cocinas de gas de algunas casas antiguas. Se quema en
presencia del oxigeno del aire formando diéxido de carbono y agua. Cada vez que se quema 1 mol
de butano se desprenden 2878 kJ. Calcula:

a. La cantidad de energia que se obtiene cuando se queman los 12,5 kg de butano de una
bombona. Sol. — 6,2 - 10° kJ

b. Los moles de diéxido de carbono que se vierten a la atmésfera cada vez que se quema una
bombona de butano. Sol. 861 mol de €0,

Para cocer unos huevos necesitamos 1700 kJ. Calcula la masa de butano, C,H,,, necesaria para
esta operacion si cada mol de butano quemado desprende 2878 kJ y el rendimiento de la cocina es
del 60 %. Sol. m=57,2 g.

Se puede obtener agua oxigenada calentando agua con oxigeno gaseoso. El proceso requiere un
aporte de calor de 196 kJ por cada mol de oxigeno gas. ¢Qué cantidad de energia precisaremos
para que reaccionen 40 g de agua con 15 L de oxigeno gas en condiciones de presién 10° Pa 'y
temperatura 0 °C? Sol. + 129,6 kJ.

Diagramas entalpicos:

Un diagrama entalpico representa la variacion de entalpia, AH, de un proceso:

Proceso exotérmico Proceso endotérmico
‘ Reactivos Productos
R o "
@ AH<O0 @ AH>0
o o
© [
b= (=
W w

7 Productos Reactivos
Camino de reaccion ————» Camino de reaccion —————»
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Ejercicios:

1. Dibuja el diagrama entélpico del proceso en el que se descomponen 3 moles de monéxido de
carbono gaseoso en las sustancias simples que lo forman. Se sabe que a 25 °C y 1 atm se
desprenden 110,5 kJ por cada mol de CO que se forma.

2. El metano, CH,, es el componente mas abundante en el gas natural. Cuando se quema con
suficiente cantidad de oxigeno se convierte en CO, g y H,0;, liberando 55,7 MJ por cada
kilogramo. Escribe la ecuacion termoquimica y dibuja el diagrama entalpico de este proceso.

3. El dioxido de nitrégeno, NO,, es un gas que se obtiene cuando se calienta una mezcla de gases
N, y 0, a elevada temperatura. Para que se produzca la reaccion hay que aportar 33,2 kJ por cada
mol de NO, que se quiera obtener. Escribe la ecuacion termoquimica y dibuja el diagrama
entélpico de este proceso.

4. Elisoctano, CgH,g, es el componente fundamental de la gasolina. Arde, por accion del oxigeno del
aire, en un proceso que se puede representar por el siguiente diagrama entalpico:

H op

Z'ngig 0 + 2591 ()

AH = - 1089€ w3

16-CO; oy + AR -0,

\\

a) ¢Es un proceso exotérmico o endotérmico?
b) Escribe su ecuacion termoquimica.

c) ¢Qué cantidad de energia se obtiene cada vez que se quema 1 kg de gasolina? Sol.
47700 kJ.

d) ¢Cuantos litros de €O, (), medidos a la presion de 1 atm y a 25 °C, se vierten a la
atmosfera cada vez que se quema 1 kg de gasolina? Sol. 1710 L

5. La entalpia de combustién de una sustancia es la cantidad de energia que desprende cuando se

quema 1 mol de la misma para obtener CO, )y H,0¢). La entalpia de combustion del gas

propano, C;Hg, es — 2219,2 kJ/mol. Calcula la cantidad de calor que se puede obtener cuando se
guema una bombona con 11 kg de este gas. Sol. 554 MJ.
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DETERMINACION DE LA VARIACION DE ENTALPIA
Utilizando el calorimetro (determinacion experimental):

Para ello hay que llevar a cabo la reaccion quimica a presion constante y medir O
el calor que se intercambia con el entorno. Para asegurarse que se contabiliza
el calor del proceso sin pérdidas se trabaja con un calorimetro. /

Un calorimetro es un recipiente que contiene el liquido en el que se va a ¥
estudiar la variacion de calor en su interior. Las paredes del recipiente deben . 4
aislarlo al maximo del exterior y ademas se utilizara un termoémetro para medir

la variacion de temperatura, y un agitador para homogeneizar el liquido objeto

de estudio.

Combinando ecuaciones quimicas cuyas variaciones de entalpia son conocidas:

Teodricamente se puede determinar la variacion de entalpia de una reaccion quimica relacionando su
ecuacion termoquimica con la de otras reacciones cuya variacion de entalpia ya conocemos.

Ley de Hess:

“La variacién de entalpia en una reacciéon quimica, AH, es la misma independientemente de que la
reaccion se efectue en una o varias etapas”.

AH = E AH; = AH, + AH, + -+ AH,,
i
“Las ecuaciones termoquimicas se pueden sumar y restar como si fuesen ecuaciones algebraicas”.

Ejercicios:
1. Alguien ha propuesto fabricar diamantes a partir de la oxidacién del metano, segun la reaccion:
CH4' ) + 02 (9) - Cdiamante(s) + 2 H2 0(1)

Calcula la variacién de entalpia del proceso conocidas las variaciones de entalpia de las siguientes

reacciones:

A: CH4_ 9) + 2 - 02 9) - COZ 9) + 2 - HZO(Z) AHA = — 890 k]/mol
B: Cdiamante(s) + 0, @ CO, €)) AHp = — 395 kJ/mol
Sol. AH,pqe = — 495 k]

2. Elfésforo sélido se puede combinar con gas cloro para dar dos compuestos diferentes. Conociendo
la variaciéon de entalpia de los procesos que se indican, calcula la variacién de entalpia del proceso

en que el PCl; ;) se combina con Cl; 4y para dar PCls (:

Ai Py +6:-Clygy >4 PClyp AH, = — 1270 kJ/mol
B:Py(s) +10:Cly gy > 4 - PCls g AHp = — 548 k] /mol
Sol. AHyeqc. = + 180,5 kJ /mol

3. Uno de los métodos que permiten obtener etanol liquido en el laboratorio consiste en hacer
reaccionar el gas eteno con agua. Calcula la variacién de entalpia de esta reaccion sabiendo que la
entalpia de combustion del eteno es — 1411,2 kJ/mol y la del etanol es — 1366,8 kJ/mol. Sol. — 44,4
kJd/mol.
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4. Dependiendo de las condiciones, los gases hidrogeno y oxigeno se pueden combinar dando agua
0 agua oxigenada. Conociendo la variacion de entalpia de estos procesos, determina la del
proceso en que el agua oxigenada se descompone en agua y oxigeno:

A:2- HZ )] + 02 9 -2 Hzo(l) AHA = — 571,0 k]/mOl
B: HZ 9) + 02 9) - H202 ) AHB = — 187,5 k]/mOl
Sol. AHppqe. = — 98 kJ /mol

Utilizando entalpias de formacién:

Tal y como hemos visto anteriormente “La entalpia de formacién estandar de un compuesto es la variacion
de entalpia del proceso en el que se forma un mol de ese compuesto a partir de las sustancias simples
que lo componen, en su forma mas estable en condiciones estandar”.

Las entalpias de formacion estandar se recogen en tablas que se pueden consultar en libros de
termodinamica. Veamos un ejemplo de tabla de entalpias de formacién estandar:

Entalpias estandar de formacién (25 °C, 1 atmésfera)

Al'iﬂ 0 CzHu_gr _83.85 l:.jg. +62,2

Ca, 0 CH,OH -201,2 NO,., +33,85
CaCOy,,  —12069 CH,0H, —238,4 NO, +90,4
Ca0,,, —635,6 CLy, 0 NH,, —46,3
C gratito) 0 CH,COOH;  —487 NaHCO,, —947,68
C dsammante) +1,9 H,. 0 NaCl ~411,0
Cg +716,67 H,0, —-2418 0. 0

COy ~1105 Ca** —542,96 S0, 2964
€O, —393,5 H,0, —285,8 SOy —395,2
CH,, —74,87 HI, +25,9 PCl, —-306,3
CH, 226,73 H,S,. - 20,1 PCly, —339,2

Las entalpias de formacién estandar se pueden determinar experimentalmente, llevando a cabo en un
calorimetro la reaccibn en que se forma ese compuesto a partir de las sustancias simples
correspondientes. Las tablas de entalpias de formacion estandar que se pueden encontrar en la
bibliografia han sido elaboradas con los datos obtenidos experimentalmente.

Ejercicios:

1. Controlando las condiciones de reaccion se puede obtener gas hidrégeno combinando metano con
oxigeno. La ecuacion quimica del proceso es:

2 CHy gy + 0z(g) 2 2-COrg) + 4 Hy ()

Utilizando los datos de las entalpias de formacion de las sustancias, calcula la variacién de entalpia
del proceso.

. g0 _ kI . o _ kJ
Datos: H (CHy (g)) = — 74,8 —=; H(CO(,) = — 110,5—
Sol. — 71,4 kJ
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2. El gas etano arde dando diéxido de carbono gas y agua liquida. Determina la variacion de entalpia
de esta reaccion de combustién a partir de la entalpia de formacion de las sustancias. Consulta los
datos en la tabla.

Utilizando entalpias de enlace:

Como en una reaccion quimica se rompen enlaces (proceso que cuesta energia, + Q) y se forman nuevos
enlaces (proceso que libera energia, — Q), podemos calcular el calor intercambiado en una reaccién
guimica con entalpias de enlace.

La entalpia de enlace es la energia requerida para romper 1 mol de enlaces:

0 — § 0 _ E 0
AHreaccic’m - Henlaces rotos Henlaces formados

El valor exacto de la entalpia de enlace depende de la molécula a la que pertenecen. Como no es lo
mismo romper un enlace O — H de una molécula de agua que de una de agua oxigenada, se trabaja con
valores promedio de entalpias de enlace.

Ejercicios:

1. A temperatura ambiente, el trifluoruro de nitrégeno es un gas muy téxico. Se utiliza para trabajos en
microelectrénica. Calcula la entalpia de formacion del trifluoruro de nitrégeno a partir de las
entalpias de enlace que se citan. Datos de entalpias medias de enlace:

k k
—]; H)(N =N) = 944—];
mol mo

k
HO(N — F) = 283 -2

HO(F — F) = 158 —

Sol. — 140 kJ/mol.

2. Utilizando los valores de las entalpias de enlace que se recogen en la tabla adjunta, determina la
variacién de entalpia del proceso en que el agua oxigenada se descompone en agua y oxigeno.
¢, Coincide con el resultado que has obtenido en el ejercicio 4 de la pagina 8 de estos apuntes?

¢Por qué?
Energias de enlace

H-Cl 432 C-N 305 c-da 242
H-0 463 c-C 346 0=0enO, 498
H-N 391 N-0 201 C=0enCO, 803
H-C 413 0o-da 218 C=0 1046
H-H 436 0-0 138 C=C 610
c-cl 339 F-Cl 253 N=N 945
C-0 358 F-F 155 C=N 615

C=N 887

3. Utilizando los valores de las entalpias de enlace que se recogen en la tabla anterior, determina la
entalpia de formacion estandar del amoniaco.

4. Calcular la variacién de entalpia correspondiente al proceso de hidrogenacion del etileno para
formar etano a partir de las entalpias de enlace estandar tabuladas en la tabla anterior.



