Facultad de Quimica. UNAM Energia Interna

Primera Ley de la Termodinamica

Universo: sistema y sus alrededores -
www.nist.gov

Ecuacioén energética: AU =Q+W
¢ Qué es la energia interna?

La energia que tiene el sistema, involucrando a los atomos que lo componen y sus
constituyentes (electrones, protones, neutrones), asi como sus comportamientos (vibracion,
rotacion, translacion, etc.) de forma individual o como parte de agregados quimicos (reticulas,
moléculas, etc.)

AU =Q+W ; variacion de U
dU =6Q + oW ; diferencial exacta = diferencial inexacta + diferencial inexacta

i) Proceso aV =cte;

2
OW = -PopdV; dv=0; OW =0 du = 6Q, integrando: I du = jé'QV
1

Q, =AU

i) Proceso aP =cte

dU =06Q+ oW V2
Q,=U,-U,+P[dv
6VV =- Popdv; Popanas (= P) Vi

S - Py Q,=U, U, +P(V, -V,); P =P, =P

du = 6Q, - PdV Q,=U,-U,+FV,-RV,

0Q, = dU + PdV; integrando Q,=WU,+RV,)-(U,+PV)

2 u2 V2 Definimos entalpia: H =U + PV
[6Qe = [ dU+ [ Pdv
1 Ul Vi1

para un estado definido:

Q,=H,-H, Q,=AH

La termodindamica se encarga del estudio de las

transformaciones y cambios energéticos inherentes a la Termodinamica

materia. La termofisica es la parte de la termodinamica I

que estudia los cambios y las transformaciones

energéticas inherentes a la materia en procesos fisicos. JI ¢

La termoquimica es la parte de la termodinamica que Termofisica Termoquimica
estudia los cambios y las transformaciones energéticas

inherentes a la materia en procesos quimicos.
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Sistema: reaccion quimica (representada por una ecuacion quimica)

Estado inicial Estado final

Reactivos Productos

Ecuacion termoquimica

Requisitos:

v" Ecuacién quimica balaceada.

v" Indicar los estados de agregacion, tanto de reactivos como de productos: sélido (s),
liquido (I), gas (g), en disolucion acuosa (ac), para disolventes no acuosos, por
ejemplo: disolvente organico (org).

v Indicar la energia térmica asociada con la transformacion quimica.

v"Indicar las condiciones de T y P a las que se lleva a cabo la reaccion quimica.

v

Indicar si la reaccion es exotérmica o endotérmica, a través del signo

Procesos Quimicos

Qreacc < 0

Reaccion exotérmica P=cte.; AHr°< 0

V=cte; AU’ <0

Qreacc > 0

Reaccion endotérmica P=cte.; AHro> 0

V=cte; AU’ >0

CH,OH (1) +§Oz(g)—>C02(g) +2H,0(1)

AH e 1o =—726.76kJ / mol
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Entalpia de formacién

Entalpia de formacién es la energia térmica transferida en una reaccion quimica para formar 1
mol de un compuesto a partir de sus elementos en condiciones estandar

C(grafito) + 0,(g)——CO0O,(9)

AH? e 1o« =—393.51kJ /mol

L . 0 0
Para los elementos a condiciones estandar AH .o, ,-, =0.Los AH | se buscan en tablas
Entalpias de reaccion

reactivos—— productos

AH rOT = Z niAH ?Tprod - Z njAH tqrreact
[ ]

C,H,COOH (s) +%Oz(g)—>7COz(g) +3H,0(1)

Compuesto AH ‘f)zgg_lsK/kJ/mol1
Acido benzoico (s) -384.80
Dio6xido de carbono (g) -393.51
Agua (1) -285.83
Oxigeno 0

AH 15 = (7)(~393.51k3 /mol) + (3)(~285.83kJ / mol) [ (1)(~384.80kJ / mol) ]| =—3227.26kJ / mol

Relacion entre AH, y AU,

H=U+PV AH =AU, + AN, RT

AH, =AU, +A(PV) An N

(gases) — "prod — Mreact

para los gases ideales; A(PV)=A(nRT)
AU:)ZQB.lSK =AH 3298.15 - An(gases) RT

AH, =AU, +A(NRT)

Ver ecuacion balanceada:

asumiendo que T = cte

An =7mol —Emol :—Emol
2 2

(gases)

L p. Atkins “Physical Chemistry” 6th Edition, W. H. Freeman and Company, New York, 1998, p.p. 922-929.
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J 1 J
AU? =-3227260———| —= || 8.314 298.15K
res8s mol ( 2)( molK )( )

AU %y, 1 = —3226020J / mol

AU?zgs.ls=(—32260203/mo|)( Ical ) 1mol cal

=-6319.97 —
4.184J )\ 122¢g g

Balance energético para el caso experimental

Determinacion de la constante del calorimetro (bomba calorimétrica a V=cte)

annado = _chdido
QH 20t QK = _Qreacc
QH 20 + QK == [Qécidobenz + Qalambre + QHNO3]

QH 20T QK == [Qécidobenz + Qalambre]
My ,0CH0AT + KAT =-m AU

Motorized stirrer

~ Electrical leads for
igniting sample

Thermometer

m AU

acidobenz acidobenz ~ '''alambre alambre Insulated container
O, inlet
-m AU -m, . AU° —M,,6ChroAT o
K = 4cidobenz 4cidobenz alambre alambre H20“H20 (reaction chamber)
Fine wire in contact
AT with sample
Cup holding sample
0 _ Cal Water
AUalambre =-1400 g
Parareacciones enlas que intervienen
gases, se usaun calorimetro adiabatico
Para la muestra pro blema: avolumen constante. Mide U.
0
AU _ mH ZOCH ZOAT + KAT + malambreAU alambre
muestra
My estra
Bombona de
Oxigeno qut}?
Calorimétrica

Recipiente para el

e
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