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Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Objetivos Docentes

[ Objetivos Docentes — 12 Parte

| 9

= Recordar algunos aspectos basicos sobre los
conceptos energia, calor y trabajo, y sus relaciones .

= Introducir el primer principio de la termodinamica
como un principio general de la conservacion de la
Energia.

= Demostrar como este principio puede utilizarse para
evaluar los cambios fisicos y quimicos de un
sistema de una manera cuantitativa.

= Introducir los conceptos de Energia Interna (U) y
Entalpia (H) como funciones de estado de un
sistema termodinédmico.

Tema 3 — Primer Principio de la Termodindmica: Energia, Trabajo y Calor

[ ¢, Qué es la Energia?

| 9

m No sabemos exactamente lo que es la
energia.

m A grosso modo, la energia de un sistema
puede definirse como la capacidad del
sistema para realizar trabajo.

m El trabajo es una fuerza multiplicada por
un desplazamineto.
P w=FAx

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Energia, Trabajo y Calor

Tipos usuales de Energia:
Energia Cinética 'y Energia Potencial

| 9
m La Energia cinética se debe al movimiento de
un cuerpo. 1
o E =—m?*
2

m La Energia potencial se debe a la posicién de un
cuerpo en un campo de fuerza gravitatorio

m  Otros campos de fuerzas (e.g. eléctrico) generan otros tipos de energias.
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Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Energia, Trabajo y Calor

[ Unidades de Medida de la Energia

m Launidad de energia del sistema internacional

de unidades es el Julio (J)
1 Julio =1 kg m2s-2
m En quimica se utiliza aun la caloria (cal):
1 cal =4.184 J (exactamente)

= También se utiliza el electrén-Voltio (eV) :
1evV=1.602x101°]

Tema 3 — Primer Principio de la Termodindmica: Energia, Trabajo y Calor

|-Principios de Convservacion de la Energia

| =
m Muchas leyes naturales se expresan en la forma principios de
conservacion de una determinada magnitud.
= Algunos de estos principios eran ya conocidos por los fisicos
del siglo VIl :
o Conservacion del momento y la cantidad de movimiento.
o Conservacion del momento angular.
o Conservacion de la energia (en algunos caso E,+E,= Constante)

La mecanica Newtoniana preveia que para
un sistema conservativo la energia total,
suma de la energia potencial y cinética,
permanecia constante.

‘(;Son principios generales?

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Relacién entre Trabajo y Calor
Falta de generalidad del principio
mecanico de conservacion de la energia

| 9

55T
|

Temperatura de una bola de tenis antes y después de
golpearla con la raqueta

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Relacién entre Trabajo y Calor

[EI experimento de Joule

La falta de generalidad de los principios mecéanicos de conservaciéon
de la energia se debia a que no reconocian la equivalencia entre
trabajo y calor como dos manifestaciones diferentes de la energia.

= Joule demostro la equivalenma
entre trabajo mecanico y calor.

El trabajo aplicado para
hacer rotar una pala, causa
un aumento de la
temperatura del agua.

m Joule ademés demostré que la cantidad de calor
producido era proporcional a la cantidad de trabajo
mecanico.

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Relacién entre Trabajo y Calor

Experimento de Joule: a
Equivalencia entre Calor y Trabajo

| 9

= Joule desmostré como el Trabajo y el Calor
pueden transformarse mutuamente.

m Después de haber variado la Energia de un
sistema, el sistema NO RECUERDA si este
cambio de energia se debe al trabajo o al calor
intercambiado con el ambiente.

m Calor y Trabajo son dos formas de energia.

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Relacién entre Trabajo y Calor

Trabajo - concepto molecular:
Manifestacion de Energia “Ordenada”

| 9

= Simbolo: W Surroundings

= El trabajo es un tipo de manifestacion
de la energia ‘ordenada’ que , por
ejemplo, puede ser utilizada por el
sistema para levantar un peso en el
ambiente.

= Laenergia NO puede ser almacenada
como trabajo.

Existe SOLAMENTE durante el proceso
en el que ser realiza el trabajo.
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Tema 3 — Primer Principio de la Termodindmica: Relacién entre Trabajo y Calor

Calor — concepto molecular :
Manisfestacion de Energia “desordenada”

| =
= Simbolo: g

Surroundings

m El calor es un tipo de
manifestacion de la energia
‘desordenada’ que se transfiere
entre sistema y ambiente para
establecer el equilibrio térmico.

= Laenergia NO puede ser
almacenada como calor.

Existe SOLAMENTE durante el
flujo de calor entre el ambiente y
el sistema.

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Relacién entre Trabajo y Calor

[Energl’a, Trabajo y Calor
| =

= Observacion Experimental: Un sistema puede intercambiar
energia con el ambiente mediante:

o Intercambio de Calor
o Efectuando trabajo (sobre sistema o sobre ambiente)

= Calentando un cuerpo, aumentamos su capacidad de
realizar trabajo y, por tanto, aumentamos su energia.

m Y realizando trabajo mecéanico sobre el sistema
aumentamos su energia, por ejemplo, comprimiendo un
gas o estirando un muelle.

= No obstante, un cuerpo NO PUEDE almacenar su energia
en forma de trabajo o calor, ya que estos sélo son
manifestaciones de la transferencia de energia durante la
interaccion del sistema con el ambiente.

Tema 3 — Primer Principio de la Termodindmica: Energia Interna (U)

[Energia Interna de un Sistema (U)

| 9

De las observaciones anteriores se deduce que todo
sistema posee una “cantidad” de energia, denominada
“Energia Interna” que denotaremos U.

U puede interpretarse como la suma del conjunto de la
energia cinéticay potencial de las moléculas que
componen el sistema.

Existe una energia interna inicial (U antes del proceso y
una energia final (U; ) después del proceso. Existe, por
consiguiente, un almacenamiento de energia: AU = U, - U,.
U puede ser “almacenada” (al contrario que el calor y el
trabajo), pero no puede medirse directamente si no existe
una interaccién sistema-ambiente.

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Formulacién

Primera ley de la Termodinamica:
Conservacion de la Energia

| 9

AU = qg+w

m La energiainterna de un sistema aislado
(g =w =0) es constante (AU =0).

» Esta ecuacion es la expresion matematica
de la primeraley de latermodinamica.

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Formulacion

Transferencia de Calor y Trabajo:
Convencién “adquisitiva” del signo

L
m Por convencion, Trabajo y Calor son:
negativos si disminuyen la energia del sistema.
positivos si aumentan la energia del sistema.
= Trabajo (w)
o w >0 si se realiza sobre el sistema.
o w <O0silorealiza el sistema.
m Calor (q)
o q >0 si es absorbido por el sistema.
o q <0 sies emitido por el sistema.

Primera Ley de la Termodinamica: Formulacién

Intercambio de calor:
Proceso exotérmico y endotérmico

| 9

= Un proceso se dice que es:

o Exotérmico (g < 0) si el calor se emite

desde el sistema hacia el ambiente.

o Endotérmico (( > 0) si el calor se absorbe

por el sistemay es emitido por el ambiente.
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Tema 3 — Primer Principio de la Termodindmica: Energia Interna
La Energia Interna (U):
Analogia con una cuenta bancaria

| =
v'U se comportacomo la “Banca de la Energia” del sistema (cuenta).
Aumenta o disminuye su “saldo” energético (U) a través de sus
transferencias energéticas (dinero) con el ambiente (exterior).

v' Nosotros podemos aumentar la energia (saldo) de nuestro sistema
(cuenta) de diferentes maneras :

Transferir calor (ingreso de un cheque)

Realizando trabajo (ingreso en efectivo)
El “saldo” energético de nuestro sistema aumenta (AU>0) (el saldo de
la cuenta aumenta), pero no gqueda almacenado como calor (chegue) o
trabajo (transferencia) sino como una variacién de energia (un saldo

positivo).

El “saldo” lo podemos disminuir (AU <0 ), pero no necesariamente de
igual manera que lo hemos aumentado. (Por ejemplo, podemos sacar
dinero en efectivo una cantidad que hemos ingresado con un cheque.)

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Energia Interna

|- La Energia Interna (U): Analogia

| 9

g = heat transfer -q = heat transfer v En IC.)S,SIS.temaS . .
lin]  endothermic (out)  exathermic | tEFModinamicos los intercambios
positivos de energia con el
ambiente se almacenan como
energia interna. Si en realizamos
trabajo o afiadimos calor sobre el
sistema, este lo almacena en U
una cantidad igual de energia.

System

E = imternal energy

AE=gq+w

v El sistema puede variar la U
\ almacenada, en forma de calor,
w = work transfer -w=work transfer | trabajo mecanico u otra forma
" o equivalente de trabajo, o una

combinacién de estos.

Tema 3 — Primer Principio de la Termodindmica: Energia Interna
Relaciones Posible de signo
entre Energia Interna, Trabajo y Calor

| 9

TABLE 5.1 Sign Conventions Used and the Relationship Among g, w, and AE

Sign Convention for g: Signof AF = g + w
ij = (x Heat is transfierred from the q=0andw = 0: AE = 0
surroundings to the system
i = Dand w = 0 The sign of AE
g < { Heat is transferre depends on the magnitudes of g
system to the surround and w
Sign Convention for i <= Dand w = 0: The sign of AE
- . —  depends on the magnitudes of g
w = 0 Work is done by the surroundings ot
on the system o
g<Oandw <AL <0
i = 0 Work is done by the systen on

the surroundings

En la tabla E = Energia Interna = U

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Energia Interna

|- Energia Interna: Ejemplo 1
L

Un sistema cerrado libera durante un cambio de fase
478.1 cal, y produce un trabajo de expansion de 15 kJ.
¢,Cudl es el cambio de la energia interna del sistema?

‘q<0yw<0;AU <0
q=478.1-cal x4.184 - Jcal " = 2-kJ
AU =q+w=-2-kJ-15-kJ =-17-kJ

La primera Ley de la Termodinamica nos permite cuantificar que el
sistema pierde 17 kJ de energia. Su energia interna se reduce esta

cantidad, que se libera al ambiente.

Tema 3 — Primer Principio de la Termodindmica: Energia Interna

|- Energia Interna: Ejemplo 2
L

Un sistema cerrado consume del ambiente durante un
cambio de estado 13.108 x10%2 eV, y produce un
trabajo de expansion de 20 kJ. ¢ Cudl es el cambio de
la energia interna del sistema?

(q>0yw<0;AU ?]

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Energia Interna

|- Energia Interna: Ejemplo 3

q=13108-x10"eVx1.602x10" - J -eV " ~ 21 kJ|

AU =q+w=21-kJ-20-kJ =1-kJ

La primera Ley de la Termodinamica nos permite cuantificar que el

sistema aumenta 1 kJ de energia. Su energia interna se aumenta
esta cantidad, que toma del ambiente.

L
Durante un descompresion adiabatica un mineral se
expande realizando un trabajo de expansion de 3 kJ.
¢Cual es el cambio de la energia interna del mineral?

(q=0yw<0;AU <0 |

AU =qg+w=0-3-kJ =-3-kJ

La primera Ley de la Termodinamica nos permite cuantificar que el

sistema disminuye 3 kJ de energia. Su energia interna disminuye
esta cantidad, que se trasnfiere al ambiente.
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Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Funcién de Estado
La Energia Interna es una
Funciéon de Estado

L
m Una funcién de estado es una propiedad del

sistema que depende solamente del estado en

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Funcién de Estado

[Trabajo: Funcién de trayectoria

consideracion, y no de la naturaleza del proceso
(trayectoria) por el cual el sistema a alcanzado el

estado actual.

= Un simil de una funcién de
estado es la ALTURA.

m La altura entre dos punto
es independiente del
camino recorrido entre
dos puntos.

| 9

m El trabajo depende del
desplazamiento.

m El trabajo total realizado
en un proceso depende
de cdmo hemos
realizado el proceso.

= El trabajo es una
funcion de la
trayectoria.

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Funcién de Estado

Calor y Trabajo no se conservan
Funciones de Estado y de Trayectoria

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Funcion de Estado

Consecuencias

| 9

|
| Charged battery

v T ¥

Discharged battery

= El Trabajo no es una funcién
de estado, y depende de la

| 000500 trayectoria del proceso.
- - = Yaque el trabajo y el calor
|

son equivalentes, el CALOR

| Chargedbattery | tampoco es una funcion de
"\ Heat
i . estado.
Energy
Heat AE lost by
Waork battery

|' Funcidn de estado y de Trayectoria
L

AU = q+w

= Escribimos A porque U es una funcion de estado y , por
tanto, s6lo depende del estado inicial y final. (AU= Uf-Ui).

= No podemos escribir Aq o Aw, porgue no se pueden
calcular sabiendo s6lo sus valores iniciales y finales. Sélo
podemos escribir la cantidad total de g o w transferida o
recibida por el sistema durante el proceso.

= g y w cantidades que dependen de cémo hemos realizado
el proceso. Son funciones de trayectoria.

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Formulacién Formal

|' Primeraley de la Termodinamica:

Formulacién Formal

| 9

FORMULACIONES GENERALES

= Calory Trabajo son formas
equivalentes de energia.

= Existe una Funcién de Estado
(U) que representa la energia
interna del sistema.

m  Siel sistemaes AISLADO: q=w
=0; por tanto, AU = 0: La energia
se CONSERVA.

= COROLARIO 1: La energia del
Universo es Constante.

= COROLARIO 2: No se puede
crear una maquina que realice
trabajo infinitamente, sin que
consuma energia del ambiente.

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Funcién de Estado

Primera ley de la Termodinamica:
|- Formulacién Formal

FORMULACION FORMAL

| 9

= Prescinde del concepto de calor (q),
ya que no existe una deficion precisa
de éste, y subraya el caracter de U
como_funcién de estado.

= “El trabajo que se necesita para
realizar un cambio en un sistema
adiabatico (q=0) de un estado
especifico a otro es el mismo
independientemente de como como
se realize el trabajo.”

AU = Wegiapatico

UGR_Termodindmica de Procesos
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Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Funcién de Estado

|' Primera ley de la Termodinamica:

Formulacién Formal

kL
FORMULACIONES GENERALES

= Calory Trabajo son formas
equivalentes de energia.

= Existe una Funcién de Estado
(U) que representa la energia
interna del sistema.

= Siel sistemaes AISLADO: q=w
=0; por tanto, AU = 0: La energia
se CONSERVA.

= COROLARIO 1: La energia del
Universo es Constante.

FORMULACION FORMAL

Prescinde del concepto de calor
(g), ya que no existe una
deficién precisa de éste, y
subraya el caracter de U como
funcion de estado.

El trabajo que se necesita para
realizar un cambio en un sistema
adiabatico (q=0) de un estado
especifico a otro es el mismo
independientemente de como

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Tipos de trabajo

Energia Interna (U):
|- Relacién con el Trabajo (w)

= COROLARIO 2 : No se puede como se realize el trabajo.

crear una maquina que realice
trabajo infinitamente, sin que
consuma energia del ambiente.

AU = Wadiabético

| 9

Veremos, primero, los tipos de trabajo que se
pueden realizar, sobre o desde el sistema, para
modificar su energia interna.

AU = q+w]

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Trabajo de Expansion

Tipos de Trabajo:
El Trabajo de Expansién

| =
= Parala mayoria de las aplicaciones geoldgicas basta con
considerar soélo el trabajo mecéanico relacionado con el
cambio de volumen del sistema:
Trabajo de expansién (AV >0) o compresiéon (AV<0).
w = TRABAJO DE EXPANSION

exp

m Ademas del trabajo mecanico (i.e., relacionado con un
desplazamiento), existen otros tipos de trabajo como el
trabajo eléctrico o el magnético.

= No consideraremos este tipo de trabajo “extra” (W,). No
obstante, al menos conceptualmente, es posible transformar
cualquier tipo de trabajo en mecanico.

W, = TRABAJO “EXTRA” o “ADICIONAL".

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Trabajo de Expansion

|- Trabajo de Expansion y Trabajo Adicional

| 9

‘AU - q+W_q+(Wexp+y<) ‘
B W,,, = TRABAJO DE EXPANSION.
= W, = TRABAJO ADICIONAL O TRABAJO NO EXPANSIVO.

m Si consideramos sélo el trabajo asociado con el cambio de
volumen del sistema, la primera ley de la termodinamica se convierte

en:

AU = ¢ + Weyp

¢Por qué lavariacion del volumen del sistema
implica un trabajo y, por tanto, un cambio de U ?

Tema 3 — Primer Principio de la Termodinamica: Trabajo de Expansion

|- Trabajo de Expansion: Derivacion General
L

m Fer

Pew = -, Fexz = Pex A‘
-

dw=—-F dx—>dw=—-p, xA-dx

ext

Primera Principio : Trabajo de Expansién: Proceso Reversible

|- Trabajo de Expansién: Procesos Particulares |
L

Vs
Wexp = _I pexth
v,

dV =A-dx| dw=—-p,dV

Para obtener el trabajo total realizado por el
sistema sobre el ambiente debemos de integrar
entre el volumen inicial (Vi) y el volumen final
(Vf):

v

fpmd 4
"

1

Wexp =

Expande-> (dx)

Tipo de Proceso | Pgy av Weyp
Expansion )
en el vacio 0 variable 0
Isocorico variable 0 0

(V = constante)

Presion externa
constante

Vs
cte variable | —p,. IdV ==P. AV
4
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Primera Principio : Trabajo de Expansién: Proceso Reversible Primera Principio : Trabajo de Expansion: Proceso Reversible

. . ) Convencion del signo y trabajo de
Trabajo de Expansion: Procesos Reversibles

expansion
| | T
¢ Qué es un Proceso Reversible ? dw=—p dV El signo negativo indica que, cuando
e se expande el sistema realiza un
» Def: Un proceso reversible es un proceso gue puede trabajo contra una fuerza externa,
ser invertido con un cambio infinitesimal de una su energia interna (U) disminuye.
variable.
m Durante el proceso, el sistema esta en todo instante . OE>:
en equilibrio mecanico y térmico con el ambiente.
( Magnitud Sistema = Magnitud Ambiente ). Gas ‘K:- p
ex

m Es unaidealizacién. NO EXISTE en larealidad.

Duranie uniprocesoles laipresion EXTERINANEEXIEN G

= La mayoria de los procesos espontaneos (p.ej. una dj2gd2 2l digoiZai2) 23 e quz deizdmindg 2] raajo, 10
explosion) son irreversibles. |atpresicn RN IERINANGHS))

Primera Principio : Trabajo de Expansién : Proceso Reversible Primera Ley de la Termodinémica: Trabajo de Expansion: Proceso Reversible
¢Cual es el trabajo de ex.pansic')n ¢Cuaél es el trabajo expansion reversible de un gas ideal
de un proceso reversible? confinado, en un proceso isotérmico ( T = cte)?
| | v,
Consideremos un gas que se expande dentro de un recipiente. Para procesos REVERSIBLES: |, — _ p-dV
En un proceso reversible la presion externa exp o
(Peyo) €S igual ala presion interna (p) del gas !
en todo instante: _ _ Coémo conocemos la Ecuacion dg£stadg/de un Gas ideal, conocemos
Piistema = Pexterna = P larelacion que existe entre P, Ty n:
Por tanto, y s6lo para procesos REVERSIBLES:
oocs ysoloparap /7-R-T
' N p-V=n~R-T—>p=T
Wexp = _I P oxt dv =- av
L 7 Sustituyendo, y teniendo en cughta que n, R, T son CONSTANTES
Pressure, o
v
1. NOS PERMITE EVALUAR EL TRABAJO CONOCIENDO SOLAMENTE LAS VARIABLES ‘1 _ Vf
DEL SISTEMA . EN ESTE CASO LA PRESION INTERNA DEL GAS. Wegp = —nRTJ.— dV| = Wexp = —nRTIn e
2. S| CONOCEMOS LA ECUACION DE ESTADO DE LA SUSTANCIA (TEMA 2), P Vv Vi
PODEMOS CONOCER LA DEPENDENCIA DE p de V Y CALCULAR LA INTENGRAL. Vi
Tema 3 — Primer Principio : Relacién de U con el Calor Tema 3 — Primer Principio : Relacién de U con el Calor
Energia interna: ] ‘AU — a4
Relacién con el Calor (q) Transferencia de calor =q+tw
|9 |9
‘dU = dg +dw,, ‘
Para investigar la relacion de la energia interna con el calor,
Veremos a continuacion la relacion entre consideramos un sistema a VOLUMEN CONSTANTE (dV =0).
energia interna (U) y transferencia de calor (q) Recordamos que: Por tanto: ( (, = calor a V constante)

/\ 2
Wexp = _’]. PedV =0 v = dqv +Mp
AU =[gqh w “ '
En general, para un cambio mesurable:

Por tanto, midiendo la energia en forma de calor que absorbe o
emite un sistema avolumen constante cuando sufre un cambio de
estado, ESTAMOS MIDIENDO EL CAMBIO DE ENERGIA INTERNA.

UGR_Termodindmica de Procesos
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Tema 3 — Primer Principio : Relacion de U con el Calor Tema 3 — Primer Principio : Relacién de U con el Calor
Calorimetria (a volumen constante) La Entalpia (H):
Una nueva funcién de estado
| 9 | 9
Por tanto, midiendo la energia en forma de calor que absorbe o emite un = El cambio de enegia interna (AU ) de un sistema no es igual al calor
sistema_a volumen constante cuando sufre un cambio de estado, suministrado al sistema cuando el sistema puede modificar su volumen,
ESTAMOS MIDIENDO EL CAMBIO DE ENERGIA INTERNA. (como es el caso de condiciones a p ambientes) ¢ Por qué?
p=1atm - _
| Themmometer  \gnition wires F f AU = qt+w
.~

m Porque el sistema libera parte de la
energia suministrada (q>0) al
ambiente como trabajo de expansion

(w<0). Por tanto, AU <q.

AU =g¢q, il tramiraref] A

=

m Laenergiainternano puede
medirse directamente.

= Para medir el calor intercambiado

= Es de utilidad definir una funcién de

K
en un proceso isocorico i - Omygen ) estado que en condiciones de presion
(volumen constante) se usa el i constante sea igual al calor
CALORIMETRO DE BOMBA. Sample in suministrado o emitido por el

i - sistema:
vSistema cerrado (n=constante)
v i0 .
= CALORIMETRO DE BOMBA Presion constante La Entalpia (H) |
Tema 3 — Primer Principio : Relacién de U con el Calor Tema 3 — Primer Principio : Relacién de U con el Calor
[La Entalpia (H) : Definicién [La Entalpia (H) : Utilidad AH = q,
| 9 | 9
, . Surroundings Surroundings
= La Entalpia (H) se define como: 5 &
System System

nU = Energia interna.

H = U + pV mp = Presion. Heat

nV = Volumen.

Heat

q,<0—>AH <0

AH =0 AH =10

= La Entalpia es una funcién de estado (AH = H; - H))
= La importancia de la entalpia reside en que se puede

q9,>0—>AH >0

demostrar que la entalpia es igual al calor suministrado a Endothermic Exothermic
presién constante (ver pg. 45, Atkins). nCapacidad de predecir si un proceso (reaccién, cambio de fase, etc.) es
“endotérmico” o “exotérmico” (a presién ambiente, por ejemplo).
A 1 i = q |q,, =calorsuministrdoa PresmmonStanti uLos cambios de entalpia se pueden medir (y tabular en tablas) para
p reacciones de interés mediante CALORIMETROS (a presién constante).

uLos mds usuales son los que se basan en el principio de la CALORIMETRIA
NTFERENICTAL (ng 464 Atking)

Tema 3 — Primer Principio : Relacién de U con el Calor

Relacion entreHy U :
Ejemplo en una transicién polimérfica

| 9
El cambio de energia interna cuando un mol de Calcita (CO,Ca trigonal) se
transforma a Aragonito (CO,Ca rémbico) es de 0.21 kJ. Calcular la
diferencia entre el cambio de entalpiay el cambio de energia interna a
presiéon ambiente (1.0 bar), teniendo en cuenta que las densidad de la

calcita es 2.71 gcm3y la del aragonito 2.93 gcm'EA
\AH=H,-H, =[U,+pV,]-[U.+pr.]|
|AH =lv,-v.]+plv,-v.]=AU +pAV| Capacidades Calorificas
| pAV =(10° - Pa)x (34 -37)-10°m® = -0.3-J |
[AH — AU =—0.3J —>~ 0.1% de 0.21 kJ |

concLUsION |AH =~ AU — en transformaciones en estado sélido|

Dependenciade Uy H
de la temperatura

UGR_Termodindmica de Procesos
Minerales. Lic. Ciencias Geoldgicas. 8



Tema 3. Conservacion de la Energia.
Primer Principio de la Termodinamica

04/12/2007

Tema 3: Dependencia de Uy H de la temperatura

Energia Interna (U) y Entalpia (H)
Dependencia de la temperatura |

| 9
En muchos procesos geoldgicos es interesante conocer la dependencia de la
temperatura de U y H. Por ejemplo, nos interesa saber la variacion de H de una
determinada reaccién a diferentes profundidades y, por tanto, coémo varia con el
aumento de temperatura.

Internal enrgy, U

Enthalpy, H

Tervgnabuon, T Tormporatirn, T

El aumento de temperatura implica un aumento de la energia interna (U) v
entalpia (H) de una sustancia (considerando que otras variables constantes). Este
aumento no es necesariamente lineal.

Tema 3 - Primer Principio: Dependencia de Uy H de la temperatura

Energia Interna (U) y Entalpia (H)
Capacidades Calorificas

'

Internal enengy, U

Enthalpy, H

l ) ‘ CAPACIDADES CALORIFICAS

La dependencia de la temperaturade Uy H se puede caracterizar mediante la
derivada de estas funciones de estado en funcién de la temperatura .

Para una Temperatura dada (A), la derivada es simplemente la pendiente a esa
temperatura de U en funcién de T, y de H en funcién de T.

A estas derivadas se les conoce como CAPACIDADES CALORIFICAS.

Primera Ley de la Termodinamica: Dependenciade Uy H de la temperatura

Energia Interna (U) — Dependenciade T
Capacidad Calorifica a Volumen constante (C,)

k

Internal
energy, | PRI Slgn of U oU
u variation of U ercis T at

2 constant V'
& aT V=cte
2
J oU
- AV 4
~ v
oT / =L CAPACIDAD CALORIFICA
Volume, ¥ A VOLUMEN CONSTANTE

Mateméaticamente, la capacidad calorifica es una DERIVADA PARCIAL, ya que la
Energia Interna (U) es una funcién de la Temperatura, pero también del Volumen.

Para conocer la variacién de U con T, debemos mantener CONSTANTE el
VOLUMEN (linea azul oscuro en la figura).

A laderivada parcial de U en funcién de T (v = cte) se le conoce como la
CAPACIDAD CALORIFICA A VOLUMEN CONSTANTE y se denota C,

Tema 3 - Primer Principio : Dependenciade Uy H de la temperatura

Entalpia (H) — DependenciadelaT
Capacidad Calorifica a Presion constante (C,)

|9
H | Temperature  gupq of aiH
wariation of M yarsus T at / aT
p=cte
)
o _[(oH
2 P —
N W2 or ),
y " |OH "'“-T&?teg._,% -
lar |/ =z CAPACIDAD CALORIFICA
A PRESION CONSTANTE

Temperature, T

Igualmente, la Entalpia (H) es una funcién de la Temperatura (T) y la Presién (P)
Para conocer la variacion de H con T, debemos mantener CONSTANTE la PRESION
(linea azul oscuro en lafigura).

Aladerivada parcjal deHen funqién de T (p = cte) se le conoce como:
CAPACIDAD CALORIFICA A PRESION CONSTANTE y se denota Cp,

Tema 3 - Primer Principio : Capacidades Calorificas

Capacidades Calorificas:
Unidades y Tipos

Volumen Constante Presién constante

H
c.=[Y) ||c, (2
or ), or

J-K

P

CAPACIDADES
MOLARES

J-K* mol™

ShoAchRDss c. =S| C, |[i k" kg™

o
s
|
s | O
O
s
|
°

Tema 3 - Primer Principio : Capacidades Calorificas

Capacidades Calorificas

| 5
La principal utilidad es predecir los cambios de entalpia (AH) y energia interna (A U)
durante un cambio estado debido a variacién de la temperatura (AT).
Volumen Constante Presién Constante

dH

Cr="r

AHzTdeT
I

CASO DE
CAPACIDADES
DEPENDIENTES
TEMPERATURA

INDEPENDIENTE!
TEMPERATURA

T, T
CA(;/:\%:?D[;EDESSII:> AU = CvIdT = CVAT AH = CPJ.dT = CPAT
I I

UGR_Termodindmica de Procesos
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Tema 3. Conservacion de la Energia. 04/12/2007

Primer Principio de la Termodinamica

Tema 3 - Primer Principio : Capacidades Calorificas

Presion Constante

|- Medida de las Capacidades Calorificas
L

Volumen Constante

Recordando que a volumen constante Recordando que a p = cte

AU =g+ (w=0)=gq, AH=gq,
< v

Cvzqv/AT Cp qu/AT

v’ Estas relaciones nos proporcionan una forma de medir la capacidad calorifica de
una sustancia.

v Cuando mayor sea la capacidad calorifica de una sustancia mayor serd la energia
calorifica que debemos suministrarle para lograr el mismo incremento de temperatura.

v Equivalentemente, para una misma cantidad de calor, el aumento de temperatura
de una sustancia sera mayor cuando menor sea su capacidad calorifica.

Tema 3 - Primer Principio : Capacidades Calorificas

Capacidades Calorifica a Presidn Constante:
Dependencia de la Temperatura

| =
Para pequefias variaciones de la temperatura podemos considerar que Cp es
independiente de la temperatura. Por lo que:

T
AH =C, |dT =C,AT
I

Para variaciones importantes de T debemos considerar que Cp es dependiente
de la temperatura:

M:TCPdT
.

En sélidos la dependencia de la temperatura de la Cp molar puede aproximarse
utilizando una relacién empirica:
»C,, = Capacidad calorifica molar a p = cte

C =a+b-T _,'_L u T= Temperatura.
s 2| wa, b, c= Constantes experimentales propias

de cada sustancia

Tema 3 - Primer Principio : Capacidades Calorificas

Dependencia de la Temperatura

|- Capacidades Calorifica a Presién Constante:
| 9

0
o
2

mol)
-
3 8
2 8

-
=1
a

@
o
a

tale

s
=1
=

anorthite

Heat Capacity (J/

aThite
200
100
a 7 alpha. quartz
] 100 z00 300 400 500 600 700 800 900

Temperature (K)

"¢, = Capacidad calorifica molar a p = cte

C =a+b-T+ L uT= Temperatura.
pam 2| wa b, c= Constantes experimentales propias de

Tema 3 - Primer Principio : Capacidades Calorificas
Variacion de Entalpia en un Proceso Isobarico:
Problema en clase 1.1

cada sustancia

| 9

Calcular la variacion entalpia cuando un mol de cuarzo se
calienta de 25 °C a 300°C. Considerar que la capacidad
calorifica molar de el cuarzo es dependiente de la
temperaturay puede aproximarse por :

P,

C, . =a+b-T+7?2

a=46.94
bh=0.0343-K*
c=-1129680-K°

Primera Ley de la Termodindmica: Capacidades Calorificas
Variacion de Entalpia de un proceso Isobarico:
Solucién

kL

1. Expresar la temperatura en grados Kelvin:

T,=273+25=298-K T,=273+300=573:K |

2. Utilizamos la funcién de la Capacidad a Presidn constante y sustituimos en la ecuacién:

Hezg 573 573 .
[ati = [c,ar= | (a+b~T+Fj-dT
Hogg 298 298

3. Recordando que un polinomio se puede integrar por partes, y considerando que a,
by c son constantes independientes de la temperatura:

573 573 573
Hyy—Hog =a [dT+b [T-dT+c [T?-dT
298 298 298

Primera Ley de la Termodinamica: Capacidades Calorificas
|' Variacion de Entalpia de un proceso Isobérico:

Solucion
| 9
573 573 573
Hyy—Hyg=a [dT +b [T -dT +c [T?-dT
298 298 298

de\:T _[T~dT=%TZ j%.dT?l

4. Recordando que:

T

R ——
\ 5 6/573
Hgy —Hyg =|al +T%~ —
2 T | 0

Hyp — H o = (34498.98 —19301.98 )-J -mol * =15.20 - kJ - mol ~*

UGR_Termodindmica de Procesos
Minerales. Lic. Ciencias Geoldgicas.
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Tema 3. Conservacion de la Energia. 04/12/2007

Primer Principio de la Termodinamica

Primera Ley de la Termodindmica: Capacidades Calorificas

[ Estados Estandar: Utilidad

lica de Procesos Minerales m

B — 22 Parte

kL

En el ejercicio anterior hemos calculado la variacion de la entalpia entre 573 y 298 K:
— _ . -1
Hyy — H oy = AH =15.20- kJmol

Si conociéramos la entalpia unas condiciones estandar (p.ej. 298 K) podriamos
calcularla a 573 K simplemente como:

e H 1520 Imol Termoquimica (o Calorimetria)

5713 = {1598 T19.2U-KJmo

Estudio del calor liberado o requerido por una una
reaccion quimica.

En general, para calcular la entalpia a cualquier temperatura T2, se podria calcular
igualmente:

7, T, . » .

b_, c Aplicacién de conceptos derivados del

HTZ =Hyps + J‘deT HTZ = H g J{aTﬁLT - Primer Principio de la Termodinédmica
2 298 a cambios de fase y reacciones quimicas

298
Esta es larazon por qué es Gtil conocer la entalpia a unas CONDICIONES “ESTANDAR”

Tema 3 - Parte 2- Termoquimica: Estado Estandar de una Sustancia

|- Estado Estandar de una Sustancia

L
= Como hemos visto, seria de gran utilidad calcular la

» -
mogquimica entalpia de un proceso en relacion a unas condiciones
estandar, lo que:
o (1) Permite extrapolarla a otras condiciones de temperatura.
- ) . .
camblo de o (2) Permite asignarle un valor absoluto relativo al valor
1 2 estandar.
Entalpia Estandar

- »
de una Reacc‘on Puesto que NO existe un CERO ABSOLUTO de la energia, las
AH o variaciones de energia siempre son relativas a un nivel de referencia.
(Aligual que no existe un nivel 0 absoluto de la altitud y su valor
hace referencia a un valor 0 definido, por conveniencia, como la

altitud al nivel del mar).

Tema 3 - Parte 2- Termoquimica: : Estado Estandar de una Sustancia Termoquimica: Variacion de Entalpia Estandar en Transiciones de Fase

Estado Estandar de una Sustancia:
Definicién

|
s CONDICIONES ESTANDAR: Se ha establecido como

presion estandar 1 bar, pero NO se han establecido unas
condiciones estandar para la temperatura, aunque
convencionalmente se utiliza 25 °C (298.15 K).

= El ESTADO ESTANDAR de una sustancia a una cierta
temperatura, se define como su forma pura ala presion

|- Variacion de Entalpia Estandar ( AH®)

| =
» El cambio de entalpia estandar, AH®°, de una reaccién o de un

cambio de estado fisico es la diferencia de entalpia entre los
productos y los reactantes en sus estados estandars, ala

temperatura especificada.

H,O(l) — H,0(9)

= Ejemplo para un cambio de estado:
AgpH” (373 K) = +44 kJ mol!

Seguiremos la siguiente notacién:

deun 1 bar.
Ejemplos: ({_ Produto y Reactante
o EI estado estandar del C a 298 K es grafito a298 Ky 1 A H si-‘:);%n elesg eS;TucIioT
ar. M estandar ar) ala
4 ; Al Tipo d . J“po especificada,
o El estado estandar del Fe a 500 K es hierro sélido a Ipo de proceso: sualmente 298.15 K
500Ky 1 bar. vap, fus, r, f, efc... usualmente .

UGR_Termodindmica de Procesos
Minerales. Lic. Ciencias Geoldgicas.
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Tema 3. Conservacion de la Energia. 04/12/2007
Primer Principio de la Termodinamica

Termoquimica: Variacién de Entalpia Estandar en Transiciones de Fase Termoquimica: Variacién de Entalpia Estandar en Transiciones de Fase
|' Entalpia Estandar (AH°):

|- Entalpia Estandar (AH°): Cambios de Fase (l) Cambios de Fase (Il)

L L
uEl AH® de las transiciones suelen compilarse a la temperatura de la

v o. ‘ ; P
A, H°: Entalpia estandar de transicion transicién del cambio de fase (T,.)

Cambio de entalpia estandar : Fase a — Fase b (1 bar)

VA . H°: Entalpfa estandar de Vaporizacién Table 2.3* Standard enthalpies of fusion and vaporization at the transition
vap ’ temperature, A, H*/(k] mol "}
Cambio de entalpia estandar : liquido — gas (1 bar)
TyK Fusion Tu/K Vaporization
o- . . L. o k- Tk atior
v'AqH°: Entalpia estandar de fusion . - - - e
Cambio de entalpia estandar : sélido— liquido (1 bar) CeHg 278.61 1059 3532 30.8
7 4 H - 2 H,0 27315 6.008 37315 40.656
v'A,,H°: Entalpia estandar de sublimacion : - ’ 2101620 298 K
Cambio de entalpia estandar: sélido— gas (1 bar) He == 0.021 22 Ss
= More values are given in the Data section.

Termoquimica: Variacién de Entalpia Estandar en Transiciones de Fase Termoquimica: Variacion de Entalpia Estandar

|- Entalpia Estandar (AH°): Cambios de Fase (lIl) |- Entalpia Estandar (AH®): Cambios de Fase (IV)
| 9 | 9
LIQUIDO
GAS o— _ o
AfusH Asol H
’q‘:\ v Puesto que H es una FUNCION DE
T 8 ESTADO, a las mismas condiciones de
T AVapHo \(15" ; T temperatura, se libera la misma cantidad
- o— o fe) o - de calor durante la solidificacion que la
~g AsubH - AfusH + A\/apH < E’E os’ que se necesita para la fusion.
—
< LIQUIDO c £ I,
— L < <‘5 v’ Lacristalizacion de un mineral libera la
Lﬁ AfUSHO ! misma cantidad de calor que la que se
necesita para fundirlo (alas mismas
. condiciones de presidon y temperatura).
SOLIDO SoLibo
v Puesto que H es una FUNCION DE ESTADO, sélo depende de los estados iniciales y
finales, podemos calcular Ay H® utilizando la trayectoria directa (s — g) 0, sumando las EN GENERAL o - - o
entalpia de trayetorias intermedias (s — I) + (I - g) (para una determinada temperatura). AtrsH (A - B) Atl’SH (B — A)
Termoquimica: Variacion de Entalpia Estandar en Transiciones de Fase
|- Entalpia Estandar (aH°): Cambios de Fase (V)
| Sublimacién Gas Sublimacién
» -
0 Condensacién o moquimica
AsuoH AmpHo Sublimacién -AgpH
Vaporizacidn o
“AygpH
’ . - - » >
Liquido Variaciéon de Entalpia de
Solidificacién o Cambios Quimicos
Cristalizacién
o - » s e
Fusién -AgysH Ecuacion Termoquimica
A H® de una Reaccion Quimica
Sublimacién Sélido Sublimacién

UGR_Termodindmica de Procesos
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Tema 3. Conservacion de la Energia. 04/12/2007

Primer Principio de la Termodinamica

Termoquimica: Variacion de Entalpia Estandar de una Reaccién Quimica

Variacion de Entalpia de una Reaccion:
Primera forma de Presentacion

| 9

La Variacién de Entalpia Estandar (AH®) de una reaccion se define como
el cambio de entalpia cuando los reactantes y productos estan en su
estado estandar a la temperatura especificada (unidades = Julios ) :

nH

o
productos r reactantes

AH° =n, H°

Una Ecuacion Termoquimica es una ecuacién quimica de una
reaccion que incluye el valor de entalpia (AH°) y especifica el estado
de las fases en las que estan presenten los reactantes y productos:

CH,(g) + 2 O,(g) = CO,(@) + 2 H,0(l) AH° =-890 kJ

Termoquimica: Variacion de Entalpia Estandar de una Reaccién Quimica

Variacion de Entalpia de una Reaccién:
Segunda forma de Presentacion

| =
Alternativamente, en la ecuacion termoquimica se puede dar la Entalpia
Estandar de Reaccion (AH°®):

AH® = Zsz - ZVH,?, —J -mol™

Productos

Reactantes

A,H® = Entalpia Estandar de Reaccion — J - mol™

H?(4) = Entalpiamolar estandarde A — J - mol™*
v = Coeficiente estequiomérico — sin unidad
Por ejemplo:

2-A+B —>3-C+D
AHO={3. HO(C)+1-H2(D)}-{2 H(4)+1-H (B}

r
PRODUCTOS REACTANTES

Termoquimica: Variacion de Entalpia Estandar de una Reaccion Quimica

Calculo de la Variacién de Entalpia Estandar de
una Reaccion: Ejemplo

| 9

Calcular la variacién de entalpia estandar de la siguiente reaccién y
proporcionar su ecuacion termoquimica :

CaCO 4+ 8i0, —» CaSiO4+CO,

(wollastoni ta) (f)

(calcita) (cuarzo)

Los datos termodinamicos disponibles a 900 Ky 1 bar son los
siguientes (Robie y Waldbaum, 1968) :

Hgp™" =-389591 - cal
H 30 = —94267 - cal
Hg° =—-286800 -cal
H g =-216401 - cal

Termoquimica: Variacién de Entalpia Estandar de una Reaccion Quimica

Célculo de la Variacion de Entalpia Estandar de
una Reaccion: Ejemplo

| 9

AH gy = (Lx HGS +1x Ho - (Ux Hgst +1x Hygt )

productos reactantes

AHg, = (-389591 — 94267 ) (- 286800 — 216401 )

produtos reactantes

AH ¢, =19343 -cal = 81-kJ

Por tanto, la ecuacién termoquimica es:

CaCO 4+ 5i0, - CaSiO4+CO, AHj, -8k

(wollastoni ta) (f)

(calcita) (cuarzo)

¢Es unareaccion Endotérmica o Exotérmica?

Termoquimica: Variacion de Entalpia Estandar de una Reaccion Quimica =
Variacion de Entalpia de una Reaccién:
|- Ejemplo
i

| 9

CaCO4+8i0, — CaSiO3+CO, AHg, =81-kJ

(wollastoni ta) (f)

(calcita) (cuarzo)

Endotérmica a 900 K y 1 bar de presién

¢Cual es la variacién de entalpia estandar de la
reacciéon opuesta?

CaSiO ;+CO, - Si0, +CaCO4

(wollastoni ta) (f)

(cuarzo) (calcita)

AHS, =—81-kJ

mogquimica

Ley de Hess

UGR_Termodindmica de Procesos
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Tema 3. Conservacion de la Energia. 04/12/2007
Primer Principio de la Termodinamica

Termoquimica: Ley de Hess Termoquimica: Ley de Hess
[ Ley de Hess - Enunciado [ Ley de Hess - Aplicacion
| 9 | 9
= Enunciado : “La entalpia estandar de una reaccion global es Consideramos la formacion de CO, en dos pasos.
igual ala suma de las entalpias estandars de las reacciones ¢ Cudl es el AH de la reaccion global?
individuales en que la reaccién global pueda subdividirse.”
C(s) + % 0,() —>9@6) AH, = -110 kJ
= Nos permite combinar la entalpia estandar de reacciones para
obten_e,r la entalpia estandar que desconocemos de otra C )+ % 0,(g) > CO,g) AH,=-283kJ
reaccion.
» Es simplemente una aplicacién de la primera ley de la C(s) + O,(g) = COx0) AH= -393kJ
termodindmica basada en que la entalpia es una funcion de
estado. 7 5 .
Ley de Hess: la reaccion puede subdividirse en una serie
de reacciones intermedias, AH de la reaccién final es la
suma de AH de cada reaccién intermedia.
Termoquimica: Ley de Hess Termoquimica: Ley de Hess
[Ley de Hess — Fundamento [ Ley de Hess en accion
| 9 | 9

La Ley de Hess se fundamenta en el hecho de que

la Entalpia es una Funcion de Estado. » Dadas dos reacciones quimicas (#1y #2) y su AH°

] oo A pas S
- 110 kJ @ 2(9) 2(g) .
1
g CO(g) * 2 Ox(0) calcular AH° de la siguiente reaccion:
o
= AH = -393 kJ or >
|_|CJ 283 kJ <2 FE(S) + 3/2 02(9) —> F2203(s) AH = ¢
Reaccion Ohjetivo
CO,(9)
Termoquimica: Ley de Hess Termoquimica: Ley de Hess
[ Ley de Hess en accion: Paso 1 [ Ley de Hess en accion: Paso 2
L L
Cominzgmos c?ntroland’o Iabpoi[cién de |Ios productos y los » #1:2 Feggy + 3C0,) — Fe,05 + 3COy, AHe= 26.7 kI
zecéc antes en la reaccién objetivo y en las reacciones w #2: COy + 1/2 Oyg)—> COyq AHe= -283.0 kJ
adas: " 2Feg +3/20,,—> Fe0x AHe= ?
Objetivo: 2+,. 3/2 Oy p Fey054 AHe= ? ob deb . 3/2 0. a la izquierd deb
] e, o o servamos que debemos tener > @ la 1zquierda, y debemos
#1: Fe 0y Co(g) ” 3602(9) AH®=-26.7 kI cancelar 3 CO y 3 CO, cuando sumemos las reacciones.
Observamos que el Fes) aparece como reactante en la Solucién: multiplicamos por 3 los coeficientes de la
reaccién objetivo, y como producto en la reaccién #1 reaccién #2, asi como su variacién de entalpia estdndar.
Solucién: invertimos la reaccién #1, y cambiamos el #2: 3x[COy) +1/2 Oyy— COyq ]
signo del cambio de entalpia estdndar.
#1: 2 Fe) + 3C0, —> Fe,05 + 3CO, AHo= 26.7 kI AH°= 3* (-283.0 kT) = -849.0 kI

UGR_Termodindmica de Procesos
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Tema 3. Conservacion de la Energia.
Primer Principio de la Termodinamica

04/12/2007

[ Ley de Hess en accién: Paso 3

Termoquimica: Ley de Hess

Termoquimica: Ley de Hess

[ Ley de Hess: ¢ Para qué es atil?

L
= Ahora sumamos las dos ecuaciones y cancelamos los
compuestos iguales que aparezcan a la derecha e

fases que se anulan es el mismo)

3C0(g) + 3/2 0,(g) — 3 CO4(9)

izquierda de Ta reaccién (asegurarse que el estado de las

2 Fe(s) + 3CO,(g) — Fe,04(s) + 3CO(g) AH °= + 26.7 kI
AH °= - 849.0 kJ

2Fe(s) + 35Q5(9) +35€(0) + 3/20,(9) >

Fe,04(s) + 3%) + 3524(9)

AH° de la reaccidn objetivo es igual a la suma de AH° :

|2 Fe(s) + 3/2 0,(g) - Fe,05(s) AH°= - 822.3kJ

|
= Queremos conocer la entalpia estdndar de reaccién de
la transformacién de Grafito ad Diamante:

|C (grafito) — C (diamante) AH = 22?2? |

Experimentalmente es extremadamente dificil medir la variacién de
entalpia por calorimetria debido a problemas cinéticos que impiden
reproducir la transformacion en el laboratorio.

Sin embargo, es fdcil determinar experimentalmente la entalpia de
combustién de ambas fases del C:

C(grafito) + O,(g) > C€O,(g) A MH°=-393.51kJ mol
C(diamante) + O,(g) > €O,(g) AH°=-395.40 kJ mol

[ Ley de Hess: ¢Para qué?
| 9

Termoquimica: Ley de Hess

|C (grafito) — C (diamante)

AH °= 2222

C(grafito) + O,(g) > €O,(g) A H°=-393.51kJ mol!
C(diamante) + O,(g) > CO,(g) A.H° =-395.40 kJ mol-!

SOLUCION

_COAGT> C(diamante) + QAgY~ AH° = + 395.40 kT mol
Clgrafito) + Qukey™ _COckgr A H° = - 39351k mol

|C (grafito) — C (diamante) A.H °=1.89 kImol!

mogquimica

Entalpia Estandar
de Formacion

AH?

Entalpia Estandar de Formacion :
Definicién

Termoquimica: Estado Estandar de Formacion

Termoquimica: Entalpia Estandar de Formacién

|- Relacion entre A;H® y A H°

| 9

298 K del C es grafito, y del mercurio es Hg liquido.

Ejemplos:

= LaEntalpia Estandar de Formacion A¢H® (kdmol?) de un compuesto
es el cambio de entalpia estandar de la formacién de 1 mol de dicho
compuesto a partir de sus elementos en sus estados de referencia.

= El estado de referencia de un elemento es su forma més estable ala
temperatura indicada y 1 bar. Por ejemplo, el estado de referencia a

= Por definicién, la Entalpia Estandar de Formacion de los elementos
en su estados de referencia es CERO a todas las temperaturas.

Ha(g) + 3 O, (g) - H,O(I) A{He = - 285.83 kJ mol-!
Fe (s) — Fe (s) AH°= 0 kJ mol-t

| 9

= Lagran utilidad de las A; H® reside en que se pueden utilizar

para calcular A, H® de cualquier reaccién, ya que, como
quedara claro méas adelante, existe la relaccion:

AH’= D VA H'— Y vAH’

Productos Reactantes

A, H° = Entalpia Estandar de Reaccion — J -mol ™
A H° = Entalpia Estandar de Formacion — J -mol™
v = Coeficient e estequiomé trico — sin unidad
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Termoquimica: Entalpia Estandar de Formacion
Relacién entre A;H° y A H°:
Ejemplo

| =
Supongamos que desconocemos la entalpia estdndar de reaccién de la
reaccion siguiente, a 298 K, y nos interesa saber si esta reaccién es
exotérmica o endotérmica.

2-MgO +Si0 , - Mg ,Si0 ,

Jorsterita (Olivino )

o
A, H S0 =772 ‘

periclasa cuarzo

No obstante, disponemos de una base de datos termodindmicos en las que se
han compilado entalpias de formacién de minerales (miembros puros), y
podemos obtener los datos siguientes:

Mg ,Si0, A H 5g =—2176 xkJ -mol ~*

Sio, A H 55 =—911xkJ -mol ™
MgO A H §o5 =—802 xkJ -mol

¢Podemos utilizar estos datos de AH°

Termoquimica: Entalpia Estandar de Formacién

Soluciéon — Mediante la Ley de Hess

|' Relacion entre A;H® y A H°:
C

o _
A, H Gy =27

forsterita (Olivino )

periclasa cuarzo

2x(Mg + 1/2 0,(g)) —2MgO  AH°= 2x(-602)=-1204 kImol-!

Si

2Mg + Si +20,(9)

—Si0,  AH°= - 911 kImol-!
— Mg,Si0, AHe= - 2176 kImol-!

+ 0,(9)

2Mgo

L) 2572045 Ehe

> 2Mgts] +27G) k= + 1204 kimolt

Sio, — 57+ 27(9) AHe=+ 911 kImol-!
AHP= - 2176 kTmol

para calcular la entalpia de la reaccién?

2MgO + Si0,  — Mg,SiO, AH°= - 61 kImol-!

Termoquimica: Entalpia Estandar de Formacién

[ Relacion entre A,H® y AH°
| 9

El calculo de la entalpia de reaccion es posible gracias a que la Entalpia es una
FUNCION DE ESTADO

ELEMENTOS en su estado de estandar (nivel de referencia)

+ A;H° (cuarzo)
+ A¢H° (periclasa) — A{H° (Forsterita)

REACTANTES (SiO, + MgO) -
Reactantes (Estado inicial)

—AH° (gtz+per = Fo)

Entalpia, H

PRODUCTO (Mg,SiO,) - Forsterita -
Productos (Estado final)

Termoquimica: Entalpia Estandar de Formacion
Relacién entre A, H® y AH°®:
|- Analogia con los incrementos de altitud

|
A
Nivel de mar (h =0 m)
= +A .. h (Granada) = -600
- = A, h° (Mulh)= 3200
s
g Granada
<
Mulhacén

Ah° (Granada -> Mulhacen) = 3200 - 600 = 2600 m

Termoquimica: Entalpia Estandar de Reaccion — Dependencia de la temperatura
Dependencia de A, H°
de la Temperatura

| 9

forsterita (Olivino )

A H iy =—61-kJ

periclasa cuarzo

Muy Bonito..estoy impresionado, pero no le veo la aplicacién. En realidad,
no me interesa saber la entalpia de reaccién a 25 °C, sino a una mayor
temperatura relevante para procesos geoldgicos. Por ejemplo, a
condiciones de metamorfismo de contacto (> 500 °C).

= Puesto que muchas bases de datos termodindmicos compilan datos de
entalpias de formacion a 298 K, puede parecer que su aplicacién es
limitada para procesos geolégicos.

¢Qué hago para calcular A, H®a cualquier otra
temperatura que me interese?

SOLUCION
La Ley de Kircho

Termoquimica: Entalpia Estandar de Reaccion — Dependencia de la temperatura
Dependencia de A, H° la Temperatura:
Ley de Kirchoff

| " . .
Como vimos la entalpia puede extrapolarse a cualquier temperatura a

través de la Capacidad calorifica a presién constante:
Si conocemos la entalpia a condiciones estandars

T,
Hy, = Hygy+ [ C,dT

298

T,
Hy, =Hy + [C,dT
T

7
AH® =AH® +[A.CodT

< LEY DE KIRCHOFF
n

ACI= Y vC) - > G,

donde “r-»r
Products Reactants

A, H°(T) = Entalpia Estandar de Reaccion a la T especificada.
Cv = Capacidad Calorifica molar a Presion cosntante a la T especificada.

pm
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