TEMA V. “TERMODINAMICA QUIMICA"

Solucién

Se debe tener en cuenta que los calores estandar de formacion son por mol de sustancia y considerar
el nimero de moles de cada una de ellas en la reaccidn; es decir, multiplicar el respectivo AH®; por el
coeficiente resultante del balanceo en la ecuacién.

Recordar: AH°r = Y AH®f productos -Y AH"f reactivos
AH®R =[2 AH% CO2 (g)+4 AH’tH2O¢)]-[2 AH s CH3OH]
AH°r =[2(-94.1 Kcal/mol) +4(-68.32 Kcal/mol)]-[2(-57.05 Kcal/mol) ]
AH°r =-347.38 Kcal

Como el calor de reaccién es negativo es una reacciéon exotérmica

V.3 LA LEY DE HESS

Muchos compuestos no se pueden sintetizar directamente a partir de sus elementos. En algunos
casos, la reaccion se lleva a cabo con demasiada lentitud o suceden reacciones secundarias que
producen otras sustancias ademas del compuesto de interés. En estos casos los valores de AH® se
determinan por un procedimiento indirecto, que se basa en la ley de Hess, conocida también como
la segunda ley de la termoquimica. La ley de Hess establece” cuando los reactivos se convierten en
productos, el cambio de entalpia es el mismo independientemente de que se efectue la reacciéon en un
paso o en una serie de pasos”. La Debido a que H es una funcién de estado, AH so6lo depende del
estado inicial y final (es decir, sélo depende de la naturaleza de los reactivos y productos), por lo
tanto, el cambio de entalpia es el mismo, ya sea si la reaccién global tiene lugar en un paso o en
varios. En el siguiente ejemplo se indica la aplicacion de esta ley.

Ejemplo:

H2SO4 ) + 2NaCly) — > 2 HClg + NaxS04 AH%="?

1) %2 Hag) + 2 Clyg) — HClg AH°Rr= -22.06 Kcal
2) Haq) + S + 2029  —H2S04 ) AH°= -193.91Kcal
3)Nag + 2Cloqg ——=>NaClg AH°r= -98.23 Kcal

4) 2Nag) + S5 + 2 Oy(g) _ NaxS04 9 AH°r=-330.5 Kcal

Solucién

Para resolver este problema es necesario tratar algebraicamente las ecuaciones 1, 2, 3 y 4 de forma
gue con ellas sea posible llegar a la ecuacidon deseada, teniendo cuidado, de que lo que se considere
para cada ecuacién en particular, se aplique también al calor de reaccién correspondiente.

Una forma de solucion es seleccionar las ecuaciones que contengan las dos sustancias de la izquierda
(reactivos) de la ecuacion a la que se desea llegar, y en este caso son las ecuaciones 2 y 3y
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multiplicarlas por -1y -2 respectivamente, con el fin de cumplir con los coeficientes de la ecuacién
“principal”, asi como también por la misma razon sera necesario multiplicar por 2 la ecuacioén 1, puesto
que tiene la primera sustancia de la derecha de la ecuacién problema. Sumando las cuatro ecuaciones
y simplificando se tiene:

1) Hag + Clag) N 2 HCl) AH%%= -44.12 Kcal
2) HaS04 g N Hag + St + 2 Oxg AH%= 193.91Kcal
3) 2 NaCl N 2 Nag + Clagg) AH%%= 196.46 Kcal
4)2Nag+ S +20x9 5 NaSOsg AH%= -330.5 Kcal

H.SOa 0 + 2NaCly > 2 HCI(g) +Na,S04 (s) AHx=+15.71 Kcal

reaccion endotérmica

V.4 EL CALOR DE DISOLUCION. LA ENERGIA DE ENLACE.
Calor de disolucion y de dilucién

Aunque hasta este momento el estudio se ha orientado hacia los efectos de la energia térmica que
resulta de las reacciones quimicas, muchos procesos fisicos, como la fusién del hielo o la
condensacién de un vapor, también implican la absorciéon o el desprendimiento de calor. También
hay cambios de entalpia cuando un soluto se dispersa en un disolvente, o cuando se diluye una
disolucién. Ahora se verd la relacion de estos dos procesos fisicos, los cuales implican calor de
disolucién y de dilucion.

Calor de disolucion. En la gran mayoria de los casos, la disolucion de un soluto en un disolvente
produce cambios de calor que pueden medirse. A presidn constante, el cambio de calor es igual al
cambio de entalpia. El calor de disolucién o entalpia de disolucion, AHgisol, es el calor generado o
absorbido cuando cierta cantidad de soluto se disuelve en cierta cantidad de disolvente. La cantidad
AHaisol representa la diferencia entre la entalpia de la disolucién final y la entalpia de los componentes
originales.

AHdisoI = Hdisol - Hcomponentes (4)

No es posible medir Hadisol Ni 1a Heomponentes, Sin embargo, en un calorimetro a presién constante se
puede determinar rapidamente su diferencia, AHdisol. Al igual que otros cambios de entalpia, AHgisol €5
positivo para procesos endotérmicos (que absorben calor), y negativo para procesos exotérmicos
(que generan calor). Considere el calor de disolucion de un proceso donde el soluto es un compuesto
idnico y el disolvente es el agua. Por ejemplo, ;qué sucede cuando el NaCl sélido se disuelve en el
agua? En el NaCl solido, los iones Na* y Cl- estan fuertemente unidos por fuerzas positivas y negativas
(electrostaticas); pero cuando un pequefio cristal de NaCl se disuelve en agua, la red tridimensional
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