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Termoquimica

Uno de los aspectos mas importantes de la quimica es la produccion y flujo de energia. Comemos alimento
fin de producir la energia necesaria para mantener nuestras funciones bioldgicas. El estudio de la energia y
transformaciones se conoce como termodinamica. Esta &rea de estudio se inici6 durante la Revolucion
Industrial cuando estudiaron las relaciones entre calor, trabajo y el contenido energético de los combustible
en un esfuerzo por maximizar el rendimiento de las maquinas de vapor. La termodindmica es importante nc
s6lo para la quimica sino también para otras areas de la ciencia y la ingenieria, como veremos en los
siguientes capitulos de este texto.

LA NATURALEZA DE LA ENERGIA

El concepto de materia siempre ha sido facil de comprender porque podemos ver y tocar la materia. La
energia, en cambio, es un concepto mas abstracto. Para entender mejor esta importante idea, consideramc
proceso sencillo que nos obligue gastar energia, como levantar una pesa. Cuando levantamos una pesa cg
la fuerza de la gravedad efectuamos trabajo. De forma similar, cuando aumentamos la distancia entre un
protén y un electrdn, realizamos trabajo para vencer la fuerza de atraccién entre ellos. El trabajo, w, que
efectuamos al mover objetos contra una fuerza es igual al producto de la fuerza, F, por la distancia, d, que ¢
objeto se mueve:

ENERGIA CINETICA Y POTENCIAL

La energia cinética es la energia del movimiento. La magnitud de la energia cinética, Ek , de un objeto
depende de su masa m y de su velocidad v:

Esta ecuacién expresa cuantitativamente lo que nos ensefia la experiencia: que tanto la masa como la
velocidad de un objeto determinan qué tanto trabajo puede realizar. Un objeto también puede poseer energ
en virtud de su posicién relativa a otros objetos. Esta energia almacenada se denomina energia potencial, \
el resultado de las atracciones y repulsiones que un objeto experimenta en relacion con otros objetos.

Las particula cargadas también tienen energia potencial a causa de las fuerzas de atraccion t repulsion
electrostatica entre ellas. Asi, un electrén tiene energia potencial cuando esta cerca de un protén, porque s
atraen.

UNIDADES DE ENERGIA



La unidad Sl para la energia es el joule, J, en honor de James Prescott Joule, un cientifico britanico que
investigd el trabajo y el calor; 1j = 1 Kg—m2/s2. Una masa de 2 Kg que se mueve a una velocidad de 1 m/s
posee una energia cinética de 1j:

Un joule no es una cantidad grande energia, y con frecuencia usaremos kilo joule (KJ) al hablar de la energ
liberada o requerida por las ecuaciones quimicas.

Tradicionalmente, los cambios de energia que acomparfian a las reacciones quimicas se han expresado en
calorias, una unidad no Sl que todavia se usa ampliamente en quimica, biologia y bioquimica. Una caloria

(cal) se defini6 originalmente como la cantidad de energia necesaria para elevar la temperatura de 1 g de a
en 1°C. Hoy dia la caloria se define en términos del joule:

Una unidad de energia relacionada que se emplea en nutricion es la Caloria nutricional (tome nota de la
mayuscula): 1 Cal= 1000cal = 1 Kcal.

Primera Ley De Termodinamica

Una de las observaciones mas importantes en la ciencia es que la energia no se crea ni se destruye: la ene
se conserva. La energia se puede convertir de una u otra forma; ejemplo, la energia potencial se puede
convertir en energia cinética, y esta puede servir para efectuar trabajo y generar calor. Cualquier energia q
un sistema pierda debera ser ganada por el entorno, y viceversa. Todo esto es conocido como primera ley |
la termodinamica, que también puede denominarse ley de la conservacién de la energia.

Esta Ley la podemos expresar como el cambio de energia interna, E de un sistema en cualquier proceso e
igual al calor, g, agregado al sistema mas el trabajo, ,hecho sobre el sistema por su entorno: .

Energia Interna

La energia total de un sistema es la suma de todas las energias cinéticas y potenciales de sus partes
componentes. Esta energia total se denomina energia interna del sistema. A causa de la gran variedad de
tipos de movimientos e interacciones, no es posible determinar la energia exacta de ningun sistema de inte
practico. Lo que si podemos hacer es medir los cambios de energia interna que acompafian a los procesos
fisicos y quimicos.

Se define cambio de energia interna ( E), como la diferencia entre la energia interna del sistema al término
un proceso Yy la que tenia al principio:

Las cantidades termodinamicas como E tienen tres partes: un nimero y una unidad que dan la magnitud d

cambio, y un signo que da la direccién. Hay un E positivo cuando , lo que indica que el sistema perdi6
energia a su entorno.

Procesos endotérmicos y exotérmicos

Un proceso endotérmico es donde el sistema absorbe calor, durante este proceso fluye calor hacia adentro
sistema desde su entorno; ejemplo, la fusién del hielo es un proceso endotérmico.

Otro proceso en donde se produce desprendimiento de calor se caracteriza como exotérmico, durante este
proceso fluye calor hacia afuera del sistema, es decir hacia el entorno.

Funciones De Estado

La energia interna de un sistema no se puede conocer con exactitud, se puede obtener un valor fijo solo er



algunas condiciones dadas; estas condiciones que influyen sobre la energia incluyen la temperaturay lay |
presion. La energia total de un sistema es proporcional a la cantidad total de materia del sistema; la energi:
una propiedad extensiva.

La energia interna de un sistema es una funcién de estado, una propiedad de un sistema que se determina
especificando su condicion, o su estado (en términos de temperatura, presion, ubicacion, y demas). El valol
una funcién de estado no depende de la historia especifica de la muestra, sélo de su condicion actual. Pue:
gue E es una funcién de estado, E depende sélo de los estados inicial y final del sistema y no de cémo
ocurrié el cambio.

Entalpia

Entalpia, es definida una cantidad para tratar el calor absorbido o liberado a presién constante y es denotac
con el simbolo H. Al igual que la energia interna, la entalpia es una funcién de estado; la entalpia de un
sistema no depende de la historia del sistema, sino sélo de su condicién actual.

Cuando se habla de energia interna, no la podemos medir en el sistema, pero si podemos medir el cambio
energia interna E, de forma similar no podemos medir la entalpia de un sistema, pero si podemos medir el
cambio de entalpia, que es representado con el simbolo H. El cambio de entalpia, H, es igual al calor, gp,
gue el sistema gana o pierde cuando el proceso se lleva a cabo a presién constante:

El subindice P del calor g indica el caso especial en el que la presién es constante. Sélo en esta condicion
especial de presion constante el calor que se transfiere es igual al cambio de entalpia. Puesto que H equiv
a una cantidad de calor, el signo de H indica la direcciéon de la transferencia de calor durante un proceso q
ocurre a presion constante. Un valor positivo de H (y, por ende, un valor positivo de gp), indica que el
sistema gana calor de su entorno y que el proceso es endotérmico. Si H es negativo, el sistema liberé calo
entorno en un proceso exotérmico.

Entalpias de Reaccién

Dado que , el cambio de entalpia para una reaccién quimica esta dado por la entalpia de los productos mel
la de los reactivos:

El cambio de entalpia que acompafa a una reaccién se denomina entalpia de reaccién o simplemente calo
reaccion, y suele escribirse Hr.

Cuando una ecuacion quimica balanceada y que indique el cambio de entalpia se denomina ecuacion
termogquimica.

El cambio de entalpia que acompafia una reaccién también puede representarse en un diagrama de entalp
La entalpia de un sistema suele tomarse como una medida de cuanto calor esta almacenado en el sistema
como energia potencial.

Las siguientes pautas sirven para utilizar las ecuaciones termoquimicas y los diagramas de entalpia:

« La entalpia es una propiedad extensiva: este hecho implica que la magnitud de H es directamente
proporcional a la cantidad de reactivo consumido en el proceso.

 El cambio de entalpia para una reaccion tiene la misma magnitud pero signo opuesto que H para la
reaccion inversa: cuando invertimos una reaccién, invertimos los papeles de los productos y los reactivos
los reactivos de una reaccién se convierten en los productos de la reaccion inversa, y viceversa.

 El cambio de entalpia para una reaccion depende del estado de los reactivos y de los productos: el camb
de entalpia asociado a un proceso quimico dado suele tener gran importancia. Hr se puede determinar



directamente por experimentacion o calcularse a partir del conocimiento de los cambios de entalpia
asociados a otras reacciones invocando la primera ley de la termodinamica.

Calorimetria

El valor de H se puede determinar experimentalmente midiendo el flujo de calor que acompafia a una
reaccion a presion constante. Al fluir calor hacia adentro o hacia fuera de un sistema, la temperatura de la
sustancia cambia. Mediante experimentos se puede determinar el flujo de calor asociado a la reaccién quin
midiendo el cambio de la temperatura que produce. La medicién de flujos de calor se llama calorimetria; un
aparato que mide flujo de calor es un calorimetro.

Capacidad Calorifica y Calor Especifico

Se define la capacidad calorifica de un objeto como la cantidad de calor necesaria para elevar su temperatt
en 1 K (o 1°C). Cuanto mayor es la capacidad calorifica de un cuerpo, mas calor se necesita para producir
elevacion de temperatura dada.

En el caso de sustancias puras, la capacidad calorifica suele reportarse para cierta cantidad de la sustancic
capacidad calorifica de 1 mol de una sustancia se denomina capacidad calorifica molar. La capacidad
calorifica de 1 g de una sustancia es su capacidad calorifica especifica, o simplemente su calor especifico.
calor especifico de una sustancia se puede determinar experimentalmente midiendo el cambio de temperat
T, que experimenta una masa conocida, m, de la sustancia cuando gana o pierde una cantidad especifica
calor, q:

Ley de Hess

Para algunos casos es posible calcular H para una reaccion a partir de los valores de H tabulados para ot
reacciones. Asi, no es necesario efectuar mediciones calorimétricas para todas las reacciones.

Como la entalpia es una reaccion de estado, el cambio de entalpia, H, asociado a cualquier proceso quimi
depende solo de la cantidad de materia que sufre el cambio y de la naturaleza del estado inicial de los
reactivos y el estado final de los producto. Esto implica que si cierta reaccion se puede efectuar en un paso
en una serie de pasos, la suma de los cambios de entalpia asociado a los pasos individuales debe ser igua
cambio de entalpia asociado al proceso de un solo paso.

La ley de Hess dice que si una reaccion se efectla en una serie de pasos, H para la reaccién sera igual a |
suma de los cambios de entalpia para los pasos individuales. El cambio de entalpia global para el proceso
independiente del nimero de pasos y de la naturaleza especifica del camino por el cual se lleva a cabo la
reaccion. Por tanto, podemos calcular H para cualquier proceso, en tanto encontremos una ruta para la cus
se conozca el H de cada paso. Este importante hecho nos permite usar un niamero relativamente pequefio
mediciones experimentales para calcular H de un nimero enorme de reacciones distintas.

La ley de Hess ofrece una forma util de calcular cambios de energia que son dificiles de medir directamentte

Entalpias de formacion

Existen tablas muy amplias de entalpias de vaporizacién ( H para convertir liquidos en gases), entalpia de
fusion (H para derretir sélidos), entalpias de combustion ( H para quemar una sustancia de oxigeno), etc.
Un proceso de especial importancia que se emplea para tabular datos termoquimicos es la formacion de ur
compuesto a partir de los elementos que lo constituyen. El cambio de entalpia asociado a este proceso se
denomina entalpia de formacion y se designa con Hf, donde el subindice indica que la sustancia se formé
a partir de sus elementos.



La magnitud de cualquier cambio de entalpia depende de las condiciones de temperatura, presion y estado
(gas, liquido, o solido, forma cristalina) de los reactivos y productos. Para poder comparar las entalpias de
diferentes reacciones, es conveniente definir un conjunto de condiciones, llamadas estado estandar, en el c
se tabula la mayor parte de las entalpias. El estadio estandar de una sustancia es su forma pura a presion
atmosférica (1 atm), y la temperatura de interés, que por lo regular se escoge como 298 °K (25°C). La
entalpia estandar de una reaccion se define como el cambio de entalpia cuando todos los reactivos y
productos estan en su estado estandar. Una ent6alpia estandar es denotada como HO°, donde el superindic
indica condiciones de estado estandar.

La entalpia estandar de formacién de un compuesto, H, es el cambio de entalpia de la reaccién que forma
1 mol del compuesto a partir de sus elementos, con todas las sustancias en su estado estandar. Por lo regt
los valores de H a 298 °K, si un elemento existe en mas de una forma en las condiciones estandar, se usa
forma mas estable del elemento para la reaccién de formacion. Por definicion la entalpia estandar de
formacion de la forma mas estable de cualquier elemento es cero porque no se requiere una reaccion de
formacion si el elemento ya esta en su estado estandar.



