3. PRIMERA LEY Y ECUACION
ENERGETICA

3.4 APLICACION DE LA
PRIMERA LEY EN PROCESOS
QUIMICOS

(TERMOQUIMICA)
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CONCEPTO DE
TERMOQUIMICA

LA TERMOQUIMICA ES UNA
RAMA DE LA FISICOQUIMICA, Y
POR LO TANTO DE LA
TERMODINAMICA, QUE TRATA
DE LOS CAMBIOS TERMICOS
ASOCIADOS A LAS
TRANSFORMACIONES FISICAS Y
QUIMICAS




:PARA QUE LA TERMOQUIMICA?

* Es esencial conocer si una
reaccion especifica absorbe o
desprende calor a fin de
ayudar a su remocion o de
suministrar €l que necesite.

* Otro objetivo es determinar la
cantidad de energia calorifica
cedida o captada enlos
procesos sin recurrir a la
experimentacion.
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HO




N

CALOR DE

ES EL CALOR
INVOLUCRADO EN
CUALQUIER
REACCION QUIMICA

EL SISTEMA ES LA REACCION
QUIMICA, LAS CONDICIONES O
ESTADO INICIAL SON LOS
REACTIVOS Y EL FINAL SON
LOS PRODUCTOS.

LA TEMPERATURA DEL
SISTEMA INMEDIATAMENTE
DESPUES DE LA REACCION ES
DIFERENTE A LA ANTERIOR.
PARA QUE EL SISTEMA
MANTENGA SU TEMPERATURA
DEBE FLUIR CALOR HACIA O
DESDE LOS ALREDEDORES
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CALOR DE REACCION A VOLUMEN Y

A PRESION CONSTANTE
—

VOLUMEN  PRESION
CONSTANTE CONSTATE




CONDICIONES ESTANDAR
UTILIZADAS EN TERMOQUIMICA

Especlf]car__
_ estado de
'lf’_ agreg’am@ i



FORMA DE UNA ECUACION

TERMOQUIMICA
"

H 2(g) +1/ 202(9) —>H 20(|) AH Oreac =—68.317kcal

Se especifica:

* Reactivos y productos

Yy X

+ Estados de agregacion
+ El calor involucrado y su signo correspondiente

# Cantidad de materia (Es esencial balancearla ya que el
calor es una propiedad extensiva)

TAMBIEN SE PUEDEN REPRESENTAR CAMBIOS FISICOS
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CALOR DE FORMACION
CALOR DE COMBUSTION




EL CALOR DE FORMACION DE UN ELEMENTO
EN SU ESTADO DE AGREGACION ESTABLE A
LAS CONDICIONES DADAS ES IGUAL A CERO

CALOR DE FORMACION PARA
ELEMENTOS

\

H 2(4) +1/ 202(9) —> HZO(l)

Te)- Y2 oie)




CALOR DE REACCION A PARTIR DE

CALORES DE FORMACION
“
Fe20s, +3H2 ;) ——> 2Few) +3H,0,,
AH°®reaccisn = M(s) + 3HH20(|) — HFe203 - SMg)
AHreaccién = 3HH20() — HFe203

AH®reaccion = BAHformaciénHzo(l) — AHformaciénFe203

AH°r =2nAHform - >nAHform

reactivos

productos
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LEY DE LAVOISIER Y LAPLACE

LEY DE HESS

LEYES DE LA TERMOQUIMICA




LEYES DE LA TERMOQUIMICA
\

* LEY DE LAVOISIER Y LEY DE HESS
LAPLACE + Si transformamos los

reactivos en productos

., ., mediante mas de una
AHreaccion=-AHreaccion secuencia de reacciones,

directa Inversa la variacidn total de

entalpia debe ser la
misma para la reaccion.

w—
@\ Suma de los calores
N




Problema: Calcular el cambio calorifico de

la reaccion

CH,OH , +CH,COOH , ——CH,COOCH,, Oy

A partir de las siguientes reacciones:

CH30H, + 3/2 03¢9y — CO03(qy + 2H,00) AH reacc = —182.59k]
CH3COOHpy + 2045y —> 2C044y + 2H, 0y AH reacc = —873.8kJ
CH3COOCH3(y) + 7/2 034y — 3C04(4y + 3H2 0y AH reacc = —397.5k]



Aplicacion de la Ley de Hess y la Ley

de Lavosier y Laplace
\

CH,OH , + % ——cor +ﬁzo(,) A H =-182.59kJ
+CH,COOH ,, + 207 —— 20077 +2H.07 AveacH™ = —873.8kJ
AeacH

3¢ 7+3807 —>CH,COOCH,,, + % wcH =+397.5k]

CH,OH,,, +CH,COOH,, —>CH,COOCH,, +H,0,, A, H’ =-65889K]

1. La primera ecuacion se deja tal cual esta.

2. La segunda ecuacion se deja tal cual esta.

3. La tercera ecuacion se invierte y se invierte el signo del valor del
calor de reaccién (Ley de Lavosier y Laplace).

4. Se suman las reacciones como si fuera una suma algebraica de

ecuaciones y se suman el calor de las subreacciones (Ley de Hess).



/ una tercera
para . formade
encontrar ~ obtener
AH

Usaremos
el ejercicio
anterior

reaccion




CALOR DE REACCION A PARTIR DE
CALORES DE COMBUSTION

* Todas las reacciones ¢
definicion de calor de combustion (ver de inicion en
diapositiva correspondiente).

* La reaccion de combustion del producto se invirtid y
también el signo del AHcombustion.

] Existen tablas de
* Por lo tanto se puede generalizar la calores de

combustion

siguiente ecuacion

‘AH°r = >nAH°combustidn
“9

O T
- >NAH combustion

reactivos productos

Su aplicacidn es en reacciones que

involucran compuestos organicos



EN RESUMEN

Tres formas para calcular AH, . ..,

T TSE—

+ Calores de formacion
AH’r =2nAHformacion

- YnAHformacion

productos reactivos

* Aplicacion de las Leyes de la Termoquimica: Hess y
Lavosier/Laplace

+ Calores de combustidon

AH°r = XnAH°combustidon - >nAH°combustidon

reactivos productos



Calculo de AU® a partir de AH”

AH =AU+ A(PV)
La variacién del producto (PV) en liquidos y sdlidos es
despreciable en comparacion de los gases
AH = AU + A(PV)gees
Silos gases involucrados en la reaccion, ya sea reactivos o
productos, se comportan siguiendo la ecuacion de gas ideal
PV = nRT
AH® = AU® + A(NRT) gaees
Las reacciones son a temperatura constante y R es constante
AH° = AU° + RTAN
An =2n

ases ases reactivos - 2n ases productos
g g g P



ENTALPIA DE REACCION Y SU DEPENDENCIA
CON LA TEMPERATURA
ECUACION DE KIRCHHOFF










