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Termodinamica quimica

Investiga donde y cuando los seres humanos usaron por primera vez el fuego de manera controlada.

Datos arqueoldgicos revelan que el fuego fue utilizado por primera vez por los seres humanos en los siguientes
lugares y momentos:

e En Africa oriental se utilizé por primera vez hace 1,5 millones de afios, aproximadamente.

e  En Africa austral se han encontrado evidencias de utilizacion del fuego que datan de unos 700 000 afios
de antigliedad.

e En Oriente Medio (en el territorio que corresponde actualmente con Israel), hay evidencias de unos
800 000 afos de antigliedad.

e En Extremo Oriente (en el territorio que corresponde actualmente con China), las evidencias indican que
la utilizacion del fuego se remonta a 1 milldn de afios.

e Enlapeninsulaibérica (en el territorio que actualmente corresponde con Espafia) se han encontrado
restos de carbén y madera que indican que el fuego se utilizé hace unos 500 000 afios.

e Laexpansion de la utilizacion del fuego de manera controlada empezd hace unos 125 000 afios.

é¢Qué otros procesos quimicos conoces donde intervienen intercambios de energia?

e En el cocinado de alimentos.
e Enlos procesos metabdlicos.
e Enlaobtencidén de metales.

e Enlas combustiones en general (cocinas, calefacciones, transporte, centrales térmicas de obtencion de
energia eléctrica, etc.).

é¢Qué cantidad de calor deben perder 100 g de agua a 20 °C para que su temperatura sea de 0 °C?
Dato: ce = 4180 J/(kg - K).

En esta transformacion, el agua solo experimenta un cambio de temperatura. En todo el proceso se mantiene en
estado liquido. Para calcular el calor utilizamos la expresion:

Q=m-c,-(t,—t))
Y sustituimos los datos proporcionados en el enunciado, expresados en unidades del sistema internacional:

1k
ti=20°C=(20+273) K=293 K; tr=0°C=(0+273) K=273K; mleOg-loog

=0,100kg
g

Q=0,1k§ -4180 -(273-293) K =-8,36-10° 1=-8,36 kI

kJ
El signo negativo del calor es coherente con el hecho de que el sistema disminuye su temperatura.

éQué cantidad de calor deben perder 100 g de agua a 0 °C para convertirse en hielo a 0 °C?
Dato: Li=334,4 ki/ksg.

En este caso, el agua experimenta un cambio de estado (de liquido a sélido) sin que varie su temperatura. Para
calcular el calor utilizamos la expresién:

Q=m-L
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Es importante tener en cuenta que cuando el cuerpo pierde energia (como en este caso), el calor latente sera
negativo. Sustituimos los datos, expresados en unidades del sistema internacional.

lkg
1000 g

m=100g- =0,100kg

Tenemos en cuenta este criterio de signos:

Q=01 %-{—334,4 ﬁ] =-33,44-10° }=-33,44 kJ

K

Para realizar la experiencia de Joule se utilizaron dos pesas de 5 kg cada una, atadas a una cuerda que se
puede desenrollar 1,5 m. En el calorimetro hay 100 mL de agua a 20 °C. {Qué temperatura llega a alcanzar?
Datos: ce=4180J/(kg - K), g = 9,8 m/s%

Suponemos que la experiencia se realiza en un sistema aislado, de
manera que el trabajo realizado por las dos pesas que caen coincide con
el calor que recibe el agua y hace que aumente su temperatura:

Q=w | '

!

El trabajo que realizan las dos pesas coincide con su pérdida de energia
potencial:

W=2m__-g-h m

pesa

El calor que hace aumentar la temperatura del agua: h | ; h

Q=m_ _-c.-At

gua * Ce
Igualando ambas expresiones:

2m...-h-g=m_ -c,-(t,—t)
Despejamos la incégnita, tr:

2rnpesa hg

+t

t, =

agua Ce

Convertimos los datos dados a unidades del sistema internacional. Calculamos la masa de agua correspondiente
al volumen de 100 mL asumiendo que su densidad es 1 g/mL:

1
maguazloomf-—g/ ke _o1kg

1l 1000 ¢

Cambiamos la temperatura inicial de grados Celsius a grados Kelvin:
ti=20°C=(20+273) K=293 K
Sustituimos los datos y operamos:
m
2-5kg-1,5m-9,8 — 7/

14
t. = S +293K=
0,1 k¢ -4180—— a8/

K K K

(t+273)K=293,35K =  t=20,35°C

+293K=293,35K

El agua del calorimetro llega a estar a 20,35 °C.
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éCual es el valor del trabajo de expansién en un proceso isocérico?

Un proceso isocdrico es aquel que se realiza a volumen constante, Vi=Vi = AV =0. Por tanto, no hay trabajo
de expansion.

Un gas que esta encerrado en un cilindro de 5 L sufre una expansion hasta 8 L cuando la presion exterior es de
150 kPa. ¢Cual es el valor del trabajo de expansion?

La expresidn que permite calcular el trabajo de expansion a presion exterior constante es:
W=-p-(V,-V)

Sustituimos los datos expresandolos en unidades del Sistema Internacional:

im’ L s im’ L s 1000 Pa
vV=5/- =5.10°m’* V=8 -——=8.10°m’; p=150 kP45 - — =
=5 1000 Y =8/ 1000 ¥ P ol 1 kP53

W=-1,5-10°Pa-(8—5)-10° m’ =—450

1,5-10° Pa

El signo del trabajo es negativo, ya que el sistema realiza la expansién perdiendo energia interna.

Un gas que esta encerrado en un cilindro de 5 L sufre una compresion hasta 2 L cuando la presion exterior es
de 150 kPa. ¢Cual es el valor del trabajo de expansion?

La expresidn que permite calcular el trabajo de expansidn a presidon exterior constante es:
W=-p-(V,-V)
Sustituimos los datos expresandolos en unidades del Sistema Internacional:
W=-1,5-10°Pa-(2—-5)-10° m’ =+450J

El signo del trabajo es positivo. Hay que realizar un trabajo sobre el sistema para que se comprima. Este trabajo
aumenta la energia interna del sistema.

Un gas encerrado en un recipiente pasa desde un estado 1 a un estado 2 por p (kPa)

dos caminos: 1 3
e CaminoA:1-3-2 500
e CaminoB:1-4-2 150
a) Calcula el trabajo de expansion por cada camino. 4 5
En cada caso, analizamos si la transformacion que experimenta el 0 : - T AR

sistema es a presion constante o a volumen constante:
e Camino A:
1—> 3: Expansion a presion constante: W=—p-(V; —V/).
3 — 2:Sereduce la presion a volumen constante: W =0.
W =W __+W, =W__.+0=W

12 1-3 32 1-3 1-3

Para calcular W,_;, leemos los datos de cada estado en el grafico y sustituimos los valores,
expresandolos en unidades del sistema internacional:

W =-3-10°Pa-(15,0-2,5)-10° m’ =—3750)=-3,75 k

e Camino B:
1 — 4:Se reduce la presién a volumen constante: W =0.
4 — 2: Expansién a presion constante: W=—p-(V, —V/).
W_,=W_,+W, ,=0+W,

12 14 42 452

=W,

42

Para calcular W,

., » leemos los datos de cada estado en el grafico y sustituimos los valores,

expresandolos en unidades del sistema internacional:
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W=-7,5-10" Pa-(15,0-2,5)-10° m’ =-937,5J

b) Demuestra que el trabajo no es funcion de estado.

Una funcién de estado es aquella magnitud cuyo valor depende solo del estado en el que se encuentre el
sistema y no de cémo ha evolucionado para llegar a él. A partir de los resultados del apartado anterior, se
deduce que el trabajo no es funcién de estado, ya que el resultado obtenido al seguir caminos diferentes
entre los mismos puntos (estados) ha sido diferente.

8. Razonasi es posible que un sistema realice trabajo sin que se le suministre calor. ¢{Podra hacerlo
indefinidamente?

El primer principio de la termodinamica dice que, cuando un sistema experimenta una transformacién, la
variacion de su energia interna coincide con la suma del calor y el trabajo que intercambia con el entorno:

AU=Q+W

Si el sistema realiza trabajo, ese trabajo es negativo, pues supone una disminucién de la energia interna del
sistema. Si el sistema no recibe calor, podra realizar trabajo a expensas de su energia interna, hasta que esta se
agote. Al agotarse al energia interna, cesa su capacidad de hacer trabajo.

Por eso para seguir trabajando sera necesario suministrar calor, variacion positiva de la energia interna.

9. Unsistema termodinamico sufre un proceso isotérmico en el que libera 500 kJ de calor. ¢Qué valor tendra el
trabajo de expansion que intercambia con el entorno? Interpreta el signo.

Cuando un sistema realiza un proceso sin que varie su temperatura, tampoco variard su energia interna.
En un proceso isotérmico, y considerando que el sistema realiza Unicamente trabajo de expansion, resulta que:
AU=0 = 0=Q+W = Q=-W

El calor que el sistema desprende al entorno se considera negativo. En el enunciado se indica que el calor se
libera, luego su signo es negativo.

Q=-500k] = W=-Q=—(-500k})=+500kl

El signo del trabajo es positivo, lo cual indica que el entorno realiza un trabajo sobre el sistema y aumenta la
energia interna del sistema.

10. Escribe la ecuacién termoquimica del proceso en que tres moles de CaCOs (s) se descomponen en la cantidad
correspondiente de CaO y COz, a 25°Cy 1 atm.

En el texto se indica la ecuacién termoquimica correspondiente a la descomposicion del CaCOs (s):
CaCo, (s) — Ca0(s)+CO, (g) AH=+179,2kJ
La entalpia es una magnitud extensiva, depende de la cantidad de material. Si debemos escribir el proceso

correspondiente a la descomposicidon de 3 moles de CaCOs, se liberard el triple de energia que cuando se
descompone 1 mol:

3CaCo, (s) >3 Ca0(s)+3CO,(g) AH= 3/md . [+179,2 ilj =+537,6kl}

11. Escribe la ecuacion termoquimica del proceso en que tres moles de CaO se combinan con la cantidad
correspondiente de CO: para dar CaCOs (s), a 25 °Cy 1 atm.

Este proceso es el inverso del que se cita en el ejercicio anterior, por tanto, la variacion de entalpia debe tener
signo opuesto:

3Ca0(s)+3CO, (g) >3 CaCo,(s) AH =-537,6k

5 Termodinamica quimica
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El butano, CsH1o, es uno de los combustibles mas utilizados en el ambito doméstico. Se quema por accién del
oxigeno del aire formando diéxido de carbono y agua. Cada vez que se quema 1 mol de butano se desprenden
2878 kJ. Calcula:

a) Lacantidad de energia que se obtiene cuando se queman los 12,5 kg de butano de una bombona.

b) Los moles de CO: que se vierten a la atmdsfera cada vez que se quema una bombona de butano.

Planteamos la ecuacién termoquimica del proceso. Coincidiendo con el dato de la energia desprendida, la
ajustamos para que se queme 1 mol de butano:

C,Hy, (g)+1—2302 (9)—>4CO,(g)+5H,0(/) AH =-2878kJ

a) Calculamos los moles de butano que contiene una bombona y luego la energia que se obtiene cuando se
gueman en su totalidad.

Calculamos la masa molar del butano y luego lo utilizamos como factor de conversion:
M(C4H10) = 12,00 - 4 + 1,008 - 10 = 58,08 g/mol

1000 1mo
12 SW M M [ 2878LJ:—6,19-105sz—6,2~105kJ
4" 10

1kg de-€;H,, SSOSWH/

b) La estequiometria indica que por cada mol de C4H1o0 que se quema, se vierten a la atmdsfera 4 moles de COa..

Utilizamos esta informacion para construir el factor de conversidn adecuado y resolver:

1000 g w 1mo 1o 4mol de CO,

12,5 kg de €, - 1% SSOSM 1W

Para cocer unos huevos necesitamos 1700 kJ. Calcula la masa de butano, CsH1o, necesaria para esta operacion
si cada mol de butano quemado desprende 2878 kJ y el rendimiento de la cocina es el 60%.

= 860,88 mol de CO, ~ 861 mol de CO,

Utilizamos la ecuacién termoquimica empleada en el ejercicio anterior.

C,Hy (g)+ 3o (g) = 4 €O, (g) + 5H,0() AH = 2878k

El calculo se inicia en la cantidad de energia que necesitamos. Hay que tener en cuenta que la cocina solo
aprovecha el 60% de la energia obtenida de la combustion:

100 kJ tedri = L.
1700% DX Teoncos 2833,3 kJ tedricos

60 k) reales

Calculamos los moles de butano que debemos quemar para obtener esta energia:

1molde CH,,

2878 i

La masa molar del butano nos indicara su equivalente en gramos:

28333 - =0,98448 mol de C,H,,

M(CaH10) = 12,00 - 4 + 1,008 - 10 = 58,08 g/mol

58,08 g de C,H
0,98448 mol de-¢;F, - L "C ~100 _57,18g de C,H,, ~57,2g de C,H,,

1W

Se puede obtener H202 calentando H20 con O.. El proceso requiere un aporte de calor de 196 kJ por mol de O..

éQué cantidad de energia precisaremos para que reaccionen 40 g de H20 con 15 L de O: en condiciones
estandar?

Escribimos la ecuacidn termoquimica ajustada de forma que intervenga 1 mol de Oa:

2H,0+0, »2H,0, AH =+196kJ

5 Termodinamica quimica
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15.

16.

Podemos suponer que un gas en condiciones estandar estd a 10° Pa de presidn y 0 °C. Pasamos estos dados al
sistema internacional:

1atm
=10° p4.— == —0,987atm; T=(0+273)K =273K
P 1,013-10° p4

Calculamos los moles de O2 utilizando la ecuacion de estado de los gases ideales. Sustituimos los datos,
expresandolos en unidades coherentes, y resolvemos:

L PV _ 0,987 atm 15/
CRT atm - Y

0,082
mol~}(

Calculamos la cantidad en mol que corresponde con la masa de 40 g de H>0. Previamente, necesitamos calcular
su masa molar:

p-V=nRT =

=0,661mol de O,
273K

M(H20) = 1,008 - 2 + 16,00 = 18,016 g/mol

1mol de H
40 g de H,0 _1moldeHO0 _, ) mol de H,0

18,016 g deH,0

La estequiometria de la reaccién indica que intervienen 2 mol de H20 por cada mol de O.. La cantidad en mol
de cada una de estas sustancias indica que el Oz es el reactivo limitante. Por tanto, debemos calcular

la cantidad de energia necesaria para que reaccionen 0,661 mol de O». Construimos el factor de conversion
con la informacion de la ecuacién termoquimica:

196kl
0,661 m ————=129,6kJ
M 1@@Lel1=f(f2

Haz el diagrama entalpico del proceso en el que se forman 2 mol de CO (g) a partir de las cantidades
adecuadas de las sustancias simples que lo forman. Sabemos que a 25 °Cy 1 atmésfera

se desprenden 110,5 kJ por cada mol de CO formado. AH (k)
Escribimos la ecuacién termoquimica del proceso ajustada para que se
formen 2 mol de CO (g). Como es un proceso exotérmico, la variacién 2C(s)+02(g)
de entalpia es negativa. Su valor es el doble del que corresponde a la

formacién de 1 mol de CO (g).

2C(s)+0,(g)—>2CO(9) AH=-221k \ AH=-221,0kl
\ 2CO(g)
t(s)

Haz el diagrama entadlpico del proceso en que se descomponen 3 mol de CO (g) en las sustancias simples que lo
forman. Se sabe que a 25 °Cy 1 atm se desprenden 110,5 kJ por cada mol de CO que se forma.

La descomposicion del CO en las sustancias simples que lo forman es AH (kJ) 3C(s)+ 3 02 (g)
el proceso inverso al descrito en la actividad anterior. Sera un proceso ————
endotérmico con una variacidn de entalpia positiva.

Escribimos la ecuacién termoquimica del proceso ajustada para que
se descompongan 3 mol de CO (g). Su valor es el triple del que
corresponde a la descomposicién de 1 mol de CO (g). AH = +331,5 kI

3¢0(g)—>3C(s)+-0, (g) AH=3315K
2 3CO(g)

—— t(s)

5 Termodinamica quimica
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Para medir la entalpia de disolucion del NaOH se colocan 100 g de agua en un calorimetro y se comprueba que
la temperatura es 19 °C. Se afiaden 2 g de NaOH (s), se tapa el calorimetro y se comprueba que la temperatura
llega a ser de 21 °C. ¢Cual es el valor de la entalpia?

Datos: Ce,agua = 4180 J/(kg - K), masa equivalente del calorimetro en agua=20g.

Para calcular la entalpia de disolucidn del NaOH (s) debemos obtener el calor que se desprende cuando se
disuelve 1 mol de NaOH (s) en agua.

En esta experiencia se calcula el calor que se desprende cuando se disuelven 2 g de NaOH en 100 mL de agua. En
el proceso se calienta el sistema, por tanto, podremos calcular la cantidad de calor que se desprende. Luego,
debemos relacionarlo con el nimero de moles de NaOH que se han disuelto.

an=-2

n

La disolucién de NaOH es un proceso exotérmico. El calor desprendido hace que aumente la temperatura del
sistema. Por tanto, su signo sera negativo.

Calculamos la cantidad de calor liberada en el proceso. Debemos incluir el calor absorbido por el calorimetro:
Q = msistema : Ce ! (t -t )+meq calorimetro 'Ce ! (tf _tl)

Como se trata de una disolucién acuosa diluida podemos suponer que su calor especifico y su densidad coinciden
con los del agua.

Q=(100+2)10" k& -4180 ——-(21-19) K +0,02j¢¢ -4180 ——-(21-19) K =1019,9 ]

%K %K

Calculamos los moles de NaOH que se han disuelto. Necesitamos conocer su masa molar:

M(NaOH) = 23,00 + 16,00 + 1,008 = 40,01 g/mol

Zg/d%NﬁOﬂ-lmOId—eNaOH =0,05mol de NaOH

40,01 g de NaOH

Sustituimos los datos para calcular la entalpia de disolucion del NaOH (s).

1019,9)
AH=—=—"""""—_20,4kl/mol
0,05 mol

En un calorimetro se ponen 100 mL de disoluciéon de HCI 0,5 M y se le afiaden 2 g de NaOH.

Se cierra el calorimetro y se comprueba que la temperatura en su interior ha pasado de 19 °C a 27,5 °C.
éPara qué proceso medimos la variacion de entalpia? ¢Cual es su valor?

Datos: Ce,agua = 4180 J/(kg - K), masa equivalente del calorimetro en agua=20 g.

Al afiadir NaOH (s) a la disolucién de HCI, se produce la neutralizacién entre ambos, segun la ecuacién:

NaOH(s) +HCl(ag) — NaCl(aqg)

Segun indica la estequiometria, 1 mol de NaOH se neutraliza con 1 mol de HCI. Verificamos que la cantidad de
moles es la misma para ambos compuestos.

M(NaOH) = 23,00 + 16,00 + 1,008 = 40,01 g/mol

1 | NaOH
ZW-Mw,os mol de NaOH

40,01 g de NaOH

Por definicion de molaridad:

M=-""" = nHC)=0,5M-0,1L=0,05mol
V(L)

Calculamos ahora la cantidad de calor liberada en el proceso, incluyendo en el célculo el calor absorbido por el
calorimetro:

5 Termodinamica quimica

129



130

&

19.

20.

y o ® :
" SANTILLANA Fisica y Quimica 1.° Bachillerato. SOLUCIONARIO

Q msnstema “Ce (tf _ti ) + meq,calorimetro : Ce ' (tf _ti )

Como se trata de una disolucién acuosa diluida podemos suponer que su calor especifico y su densidad coinciden
con los del agua.

Q=(0,002 )¢ +0,1 € )- 4180%)( (27,5-19) K +0,02 ¢ - 4180%}( (27,5-19) K =4,33K/

Este resultado representa el calor desprendido cuando se neutralizan 0,05 mol de cada sustancia. Obtendremos
a partir de él la entalpia molar de neutralizacion del proceso. El valor de su signo sera negativo, puesto que se
trata de un proceso exotérmico (el enunciado indica que la temperatura ha aumentado).

4,33kJ
AH = _a =————=-86,7 kJ/mol
n 0,05 mol

Dependiendo de las condiciones, los gases hidrégeno y oxigeno se pueden combinar dando agua o agua
oxigenada. Conociendo la variacion de entalpia de estos procesos, determina la del proceso en que el agua
oxigenada se descompone en agua y oxigeno:

A: 2Hz2(g)+ O2(g) > 2 H20 (/) AHA=-571,0 kJ

B: Hz(g)+ O2(g) — H202 (/) AHs=-187,5kJ

Comenzamos escribiendo la ecuacion del proceso cuya entalpia queremos obtener:

H,O, (/) > H,0(/) + %OZ (9)

Combinaremos las ecuaciones A y B hasta obtener la que buscamos. En el proceso que buscamos, H20; aparece
como reactivo, por lo que tendremos que invertir la ecuacidn termoquimica B, incluyendo su AHs. Ademas,
buscamos H20 como producto y tenemos 2 H20 en la ecuaciéon A. Dividiremos por 2 esta ecuacidn, incluyendo su
AHa. Por lo tanto, obtenemos:

%A: ;{fgﬁ ~04(g) > H,0()) %-AHA =%~(—571,o ki) =—285,5k)
-B: H,0, (/) > H +G+ % joz (9) —AH, =—(-187,5kl) =+187,5kI
1 1 1
EA—B: H,0, (/)—>Hzou)+£oz (9) AH:E-AHA — AH, =—285,5k)+187,5k)=—98 kJ

El fésforo sélido se puede combinar con gas cloro para dar dos compuestos diferentes. Conociendo la variacion
de entalpia de los procesos que se indican, calcula la variacion de entalpia del proceso en que el PCls (/) se
combina con Clz (g) para dar PCIs (s):

A: Pa(s)+6Cl2(g) > 4 PClz (/) AHA=-1270 k)
B: Pa4(s)+10Cl2(g) —> 4 PCls (s) AHg=-548 kJ
Comenzamos escribiendo la ecuacion ajustada del proceso cuya entalpia queremos obtener:

PCl, (/) +Cl, (g) = PCl, (s)

Combinaremos las ecuaciones A y B hasta obtener la que buscamos. En el proceso que buscamos, PCls aparece
como reactivo, por lo que tendremos que invertir la ecuacién termoquimica A, incluyendo su AHa.

-A: 4apcl, - p/ + 6ef; —AH, =—(-1270kl)=+1270kJ
B: %+(;{+4) Cl, —> 4 PCl, AH, =-548k)
~A+B:  4PCl,+4Cl, —>4PC, AH=—AH, +AH, =+1270k)—548k) =722k

5 Termodinamica quimica



