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Diversas formas de energia




Termoquimica
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Diversas formas de energia
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Definiciones

« Termodinamica: Estudia los intercambios energéticos entre un
sistema y su entorno.

 Termoquimica: Estudia los intercambios energéticos entre un
sistema quimico y su entorno.

e Sistema
y entorno

abierto cerrado

aislado



Definiciones

 Proceso termodinamico y

A = estadoy;,, — estado;,iqiq

* Funciones de estado:

Son propiedades macroscopicas que caracterizan el estado
de un sistema.

 Temperatura (T)

Presion (P) « Si las funciones de estado permanecen
Volumen (V) constantes, el sistema esta en equilibrio
Masa (n) termodinamico.

Energia (E, H, G)
Entropia (S)




PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA

 La energia se convierte de una a otra forma, pero no se crea
ni se destruye

AEsist Ef - Ei

AEsist — AEentorno

* Ya que es dificil determinar 4E en el entorno, lo mas util es medir
la AE del sistema

» Un sistema transfiere o recibe energia hacia/desde su entorno, a
traves del intercambio de trabajo (w) y de calor(q).

» Eltrabajo y el calor son dos “formas” de energia, pero no son
funciones de estado por si solas.



Trabajo (w)

« Trabajo (w): energia transferida a un objeto al aplicar una
fuerza (F) a lo largo de cierta distancia (d)

F

w=F-d df_>

» 1 Joule corresponde al trabajo de una fuerza constante de 1
Newton sobre un cuerpo que es desplazado por 1 metro de

distancia.
« En quimica, w se define como un —Al—
. = _—
cambio de volumen (AV) en respuesta l
a una presion constante (P) aplicada — v [ —
sobre el sistema |- ol

W= — P ° AV Vinicial Viinal



Calor (q)

El calor (q): transferencia de energia térmica Tl >>> T2
entre dos cuerpos gque estan a diferente
temperatura.

-\
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Calor (q)

« Una cierta cantidad de trabajo genera una cantidad
proporcional de calor. Por esta razon, el calor al igual que el

trabajo, puede ser medido en Joules.

« J.P. Joule determino que 4,17 J de trabajo mecanico permiten

subir la temperatura de 1 g de agua en 1°C.

» A este valor se le denomina caloria. Luego:

lcal=4,17J
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Entalpia (H)

AE =g+w (W=Fd=-PAV) e

Uo
|

AE =q - PAV
g = AE + PAV V V,
 Entalpia, H

Es la medida de la energia total de un sistema. AH es una funcion
de estado; g y w ho lo son

AH = AE + PAV =q,

En un proceso que ocurre a presion constante y en ausencia
de trabajo util realizado por/hacia el sistema, la entalpia (H)
equivale al calor intercambiado entre el sistemay su entorno.
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Cambio de entalpia (4AH)

Exotérmico Endotérmico
A
AH <0 ! AH >0
2H, (g) + O, (g) 2Hg (1) + 0, (2)
A AH (+

AH (-) (+)

Q Calor liberado % Calor absorbido

5 hacia el entorno p desde el entorno

o > c <

e a3

\J
2H,0 () 2HgO (s)

* Cambios de estado
H,O (s) = H,O () AH=6.01 kJ

H,O (1) > H,O (s) AH=—6.01 kJ
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Cambio de entalpia (4AH)

* Estequiometria
1mol.... HO(s) = H,O() AH=6.01 kJ
2 moles.... 2H,0(s) = 2H,0(I) AH=2 x 6.01 kJ=12.02 kJ

* Lareaccion reversa

CH,(g) +20,(g) > CO,(g)+2H,0() AH=—890.4 kJ
CO,(g)+2H,0() S CH,(g) +20,(y)  AH= 890.4 kJ

* Estado fisico de reactantes y productos
CH,(@)+20,(g) 2> CO,(g) +2H,0() AH=—890.4 kJ

CH,(g)+20,(g)> CO,(g)+2H,0(y) AH=—802.4KkJ
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Ejercicios AH

* Ejercicio 1: ¢Cual es el cambio de entalpia para la combustion de

266 g de fosforo blanco (P,) en aire?

P,(s)+50,(g) 2 P,04(s) AH=— 3013 kJ

* Respuesta:

Si P.at (P) =31 > P, =124 g; entonces la combustion de

124 g de foésforo libera —3013 kJ
Luego, si 124gP, > -3013kJ
266gP, > X KkJ X = 6463 kJ
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Ejercicios AH

Ejercicio 2 : En base a la misma reaccion, ¢ Cuantos g de P,0O,,

se forman al liberarse 1230 kJ?

P,(s)+50,(g9) 2 P,O4(S) AH= — 3013 kJ

* Respuesta:

1 mol P,0O,, =284 g ; entonces al formarse 284 g de

producto se liberan —3013 kJ.

Luego, si 284 g P,0,, > -3013 kJ
X gP,0, =2 -1230kJ X=1159g P,04,
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Calorias y alimentos

INFORMACION NUTRICIONAL

Porcién: 4 galletas (36 g)
Porciones por envase: 3

Cantidad | Por 100 a |

ALTO EN ALTO EN

El AH de Energia 483 keal | 174 keal l AZUCARES || Il s RADAS
., LTI UG UalUHU iepuIiuiee | Wy cny v e
com b u Stl on Azicares totales 39¢ 14 g
se determina Proteinas 49 159
mediante e 2g 1 7e Sobio || || cacorias
. P Grasas saturadas 9¢ 39 S E0w6
calorimetria e = = ey e

Grasas monoinsaturadas 9¢ 3g

Grasas poliinsaturadas 29 19
Colesterol 0 mg 0mg
Sodio 456 mg

INGREDIENTES: Galleta [Harina de trigo fortificada (hierro, niacina, zine,
tiamina, riboflavina y acido félico), aziicar, aceite vegetal (palma), cacao
en polvo, jarabe de aziicar invertido, leudantes (bicarbonato de sodio,
bicarbonato de amonio), sal, lecitina de girasol (emulsionante),
saborizante artificial (vainillina)]. Crema: [Aziicar, manteca vegetal
(palma), cacao en polvo, saborizante artificial (vainillina), lecitina de
girasol (emulsionante)].

CONTIENE: TRIGO (GLUTEN).
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Calorimetro a volumen constante

Motorized stirrer

" - Electrical leads for

igniting sample

— Thermometer

Insulated container
O, inlet

Bomb
(reaction chamber)

- Fine wire in contact
with sample

Cup holding sample

Water

Caloria: cantidad de calor necesario para subir la temperatura
de 1 gde aguaen 1°C.[1cal =4,17 J]
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Entalpia de formacion

* Entalpia estandar
de formacion, AH°

AH para la
formacion de
1 mol de un
compuesto a
1 atm y 25°C
a partir de sus
elementos
constituyentes

SUBSTANCE AH? (kJ/mol)

SUBSTANCE  AHZ(kJ/mol)

Ag(s) 0
AgCl(s) —127.04
Al(s) 0
Al,Oz(s) —1669.8
Br, (/) 0
HBr(g) —36.2
C(graphite) 0
C(diamond) 1.90
CO(g) —110.5
CO,(g) —393.5
Cly(2) 0
HCl(g) —02.3
Cu(s) 0
CuO(s) —155.2
H,(g) 0
H,O(g) —241.8

H,0()) —285.8

H,O,(]) —187.6
Hg(l) 0
I(s) 0
HI(g) 25.94
Mg(s) O
MgO(s) —601.8
MgCOx(s) —1112.9
Na(g) 0
NH;(g) —46.3
NO(g) 90.4
O(g) 249.4
O,(2) 0
Os(2) 142.2
S(rhombic) O
S(monoclinic) 0.30
SO,(g) —296.1
H,S(g) —20.15
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PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA

* Entalpia estandar de reaccion, AH® .. cion

AH para una reaccion a 1 atm y 25°C.

aA+bB—>cC+dD
AHOreaccion = [CAHOf (C) + dAHOf (D)] - [aAHOf (A) + bAHOf (B)]

» Ejercicio 3: Calcule la entalpia estandar de reaccion para la
combustion de grafito.

C (grafito) + O, (g) = CO,(qg)
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LEY DE HESS

. 0 O
* Calculo indirecto de AH®, . cion

C (grafito) + 2 H, () 2 CH, (@) ?7?7?

C (grafito) + Q4 (g) > CHy(g) AH®, .. =—393.5kJ

2H2 (g) +% (g) > 21"50(') AHoreaccion =—-571.6 kJ

GO,(9) + 2H50 (1) D CH, (9) + 205(9)  AH eascion= 890.4 kJ

C (grafito) + 2 H, () = CH,(Q) AH®, . ccion=— 74.7 kJ

* Ley de Hess: Cuando los reactantes son convertidos en productos,
el AH es el mismo ya sea que la reaccion ocurra en un paso directo
0 en varios pasos secuenciales.
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Espontaneidad de un proceso
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ENTROPIA

* Entropia (S), describe la aleatoriedad o desorden de un sistema

e ©O o
Qo
0000 09 »
0000 % © oo
0000 0 0 o
o o o
Ssolido < Squuido << Sgas
; SUBSTANCE S° (J/K - mol)
Entropia 3 H,0(]) 69.9
estandar, S H,0(2) 188 7
Br, (1) 152.3
para 1 mol a Bryg) 245.3
0 Iz(S) 116.7
1 atm y 25°C L) —
C(diamond) 2.44
C(graphite) 5.69
He(g) 126.1

Ne(g) 146.2 29




ENTROPIA DE REACCION

* Cambio de entropia estandar de una reaccion

aA+bB->cC+dD
ASOreaccion = [ S° (C) +dS° (D)] - [aSO (A) +bS° (B)]

« Ejercicio 4: Estime cualitativamente el AS de las siguientes

reacciones.
Zn (s) + 2 HCI (ac) = ZnCl, (ac) + H, () AS ??
CH,(g)+20,(g) 2> CO,(g)+2H,0 () AS ?7?

N, (g) + O, (g) > 2 NO (g) AS 27
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SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA

Dado que univ=sist + entorno:

- Proceso espontaneo ASumV - Assist + ASentorno >0

- Proceso en equilibrio  AS,;, = AS.is; + ASqniorme = 0

* En un proceso espontaneo, AS,;,; 0 AS_i.rno PUEdEN
ser negativos, pero la suma de ellas (AS;;.; + AS.i0mo)

siempre debe ser positiva.
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SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA

* La funcion de estado “energia libre” o “energia de Gibbs”

(G) se define como como una cantidad de energia disponible

para realizar trabajo en un sistema cerradoa Ty P

constantes

AG = AH - TAS

AG <0 Espontanea (exergdnica)
AG >0 No espontanea (endergonica)

AG =0 Equilibrio
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SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA

 Ejercicio 5 AG = AH - TAS
Reaccion AH AS AG
altaT =-—
altaT -—
H,O () S H,0(g) + + baja T +
altaT +
alta T +

* Una reaccion exotérmica no es necesariamente espontanea
« Una ganancia de S, no implica necesariamente espontaneidad
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SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA

* Cambio de energia libre estandar de una reaccion

aA+bB->cC+dD AG.O
* AG;” es la
AGOreaccion = [ AGOf (C) + dAGOf (D)] 22,23&1:'2":
— [adG®% (A) + bAG®; (B)] formacion
* Elemplo C (grafito) + O, (g) = CO,(9)

AGoreaccién = [AGOf (COZ)] - [AGOf (C’ grafito) + AGOf (OZ)]

Dado que 4G% (C, grafito) =0 y 4G% (0,) =0
AG'oreaccic’)n = AGOf (COZ)
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Energia libre y equilibrio quimico

Al progresar una reaccion, ésta se aleja del estado estandar

C d
AG=AG°+RTIn Q Q= %X]]a{g]]b
« Enelequilbio AG=0y Q=K
0 =4G°+ RT In K
o— _ _ [C]°[D]°
AG°==RTIn K K= (AJ2[B]P

* Si se conoce AGP° para una reaccion, es posible calcular la Keq, y
viceversa
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Energia libre y equilibrio quimico

« Ejercicio 6: Paralareaccion A+ B & C, en un momento @
cualquiera[A]=0.5M,[B]=0.5M y[C]=0.01 M. Si el 4G° =
3.1 Kcal/mol a 25°C, determine:

A) Si el proceso es espontaneo.

Despejar AG (4G =AG°+RT InQ). Usar [A], [B] y [C] para
obtener Q

B) Hacia donde se desplaza la reaccion para alcanzar el
equilibrio.

Despejar K usando (4G° = - RT In K) y compararlo con Q
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Energia libre y equilibrio quimico

K In K AG© En el equilibrio...

> 1 + - Productos > reactantes
=1 0 0 Productos ~ reactantes
<1 - + Reactantes > Productos

» Ejercicio 7: Calcule el 4G°y la K a 25°C para la reaccion

NO (g) + %2 O, (g) = NO,(9)
AGP® +20.71 0 +12.39 = AG°._...,= -8.32 Kcal/mol

AG° == RTIn K - - despejar K
Ojo: R =1.986x1073 kcal K-"'mol-"

30



Energia libre en los sistemas vivos

* Metabolismo de la glucosa

CsH,04(s) + O, (g) 2 6 CO,(g) +6 H,O (1)  AG°=- 2880 kd/mol

A > B > C > D =2 E @
4G°..... -5 +4 -10 -5 = -16

 Ejemplo de reaccion acoplada ‘M Hexoquinasa

ATP +H,0 > ADP +P, AG°= — 30.5 kJ/mol
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