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Primer principio de la termodinamica

38.

39.

40.

41.

42.

Razona por qué se dice que el primer principio de la termodinamica es una manera de expresar el principio de
conservacion de la energia.

El principio de conservacidn de la energia dice que la energia no se crea ni se destruye, sino que se transforma.

El primer principio de la termodindmica establece que, cuando un sistema sufre una transformacién, la suma del
calory el trabajo que intercambia con el entorno, coincide con la variacién de energia interna del sistema.

Asi pues, la energia puede pasar de un sistema a otro e incluso cambiar de forma, pero su valor global
permanece constante.

Justifica por qué cuando un sistema formado por gases experimenta una transformacién isotérmica, no varia
su energia interna.

La energia interna de un sistema es la suma de las energias cinética y potencial de todas las particulas que
forman el sistema, U = Ec + Ep.

La energia cinética de las particulas esta relacionada con su velocidad, y la velocidad es proporcional a la
temperatura. Por eso la energia cinética es proporcional a la temperatura absoluta E. ocT.

Las particulas de un gas ideal estan libres. No existe, por tanto, ninguna energia relacionada con la posicion de
unas particulas respecto a otras, es decir, no existe energia potencial, Er = 0.

Podemos decir que, para un gas ideal, su energia interna coincide con la energia cinética de sus particulas. Y esta
energia interna es proporcional a la temperatura.

U=E.+0=E,; UcT

Si un gas experimenta una transformacion isotérmica (a temperatura constante) y, en consecuencia, su energia
interna permanece constante.

Demuestra que se puede conocer la variacion de energia interna de un proceso midiendo el calor que
intercambia con el entorno cuando se realiza a volumen constante.

De acuerdo con el primer principio de la termodinamica, cuando un sistema experimenta una transformacion, la
variacion de su energia interna coincide con la suma del calor que intercambia con el sistema, Q,, y el trabajo de
expansion.

En un proceso a volumen constante, el trabajo de expansidn es nulo, por tanto:

AU=Q,+0=Q,

En un proceso, un sistema recibe 300 J de calor y realiza un trabajo de expansion de 200 J. ¢ Qué cambio
experimenta su energia interna?

De acuerdo con el primer principio de la termodinamica, la variacién de energia interna puede obtenerse como:
AU=Q+W

e Elcalor que recibe el sistema del entorno se considera positivo.

e Eltrabajo que realiza el sistema sobre el entorno se considera negativo.

Podemos calcular esta variacién de energia interna como:

AU=300J-200J=1001]

En un proceso, un sistema realiza un trabajo de expansion de 200 J y su energia interna disminuye en 500 J.
éHa recibido o ha cedido calor? ¢En qué cantidad?

El primer principio de la termodinamica establece:
AU=Q+W
De acuerdo con el criterio de signos:

e Silaenergiainterna disminuye, AU < 0.
e Eltrabajo que realiza el sistema sobre el entorno se considera negativo. Pues el sistema pierde esa energia.
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Sustituyendo los valores:

-500J=Q-200) = Q=-3001J

El signo negativo del resultado indica que en el balance global el sistema ha cedido calor al entorno.

43. Calcula la variacién de energia interna que experimenta 1 mol de agua en fase gas, a 100 °C cuando se
convierte en agua liquida a la misma temperatura. Durante todo el proceso, la presion ha sido de 1 atm.
Supodn que el vapor de agua se comporta como un gas ideal.

Datos: Lvap.,agua = 2248,8 k.l/kg; dagua,liquida =1 kg/l..
De acuerdo con el primer principio de la termodinamica, la variacién de energia interna puede obtenerse como:

AU=Q+W

Dado que el sistema cede calor al entorno (las particulas de agua pierden movilidad, pasan de estado gaseoso a
estado liquido), este sera de signo negativo.

sz'(_’-vap)
Determinamos la masa de 1 mol de agua como:
M(H,0) =1,008-2 +16,00 = 18,02 g/mol

Sustituimos los valores, en las unidades adecuadas, para calcular el valor del calor desprendido:

Q=18,02-10" kg -(—2248,8£J =-40,514K

ke

Calculamos el trabajo de expansion a presidon constante mediante la expresion:
W=-p-(V, -V)

Necesitaremos conocer los valores del volumen inicial y final. En el estado final tenemos un mol de agua liquida.
Calculamos su volumen con el dato de la densidad:

18,02 L 1m?
£ M _18,02mL=18,02-102 | .— "

R o a—
Bt 1moldeagua g 1000

Inicialmente el agua estd en fase gas. El enunciado indica que se comporta como gas ideal. Calculamos el
volumen que ocupa utilizando la ecuacién de estado de los gases ideales. Para este caso:
atm -L
a7 1ma-o,oszﬁ-(1oo+z73)1( .
n-R- mol - m
p-V=nRT = V= = =30,586 1 -

p 1 atm 1000 ¥

Calcular el trabajo de expansidn, sustituyendo los valores de las magnitudes:

V,=1mo =1,802-10"° m’

3

=3,059-10° m’

W =-1,013-10° Pa- (1,802-10’5 —3,059.10*2) m® =3,097-10° J=3,097kJ

El trabajo es positivo porque tiene lugar una compresion. Calculamos la variacién de energia interna:
AU=Q+W =-40,514kJ+3,097kl=-37,417 ki~ -37,4kJ

En este proceso disminuye la energia interna del sistema.

Entalpia

44. Razona por qué la entalpia es una funciéon de estado y se mide en unidades de energia.

La funcidn entalpia, H, se define como la suma de otras funciones:
H=U+p-V
La energia interna, U, la presion, p, y el volumen, V, son funciones de estado. Por tanto, H también lo es.

Dimensionalmente, el producto de p - Vy U tienen unidades de energia, por tanto, H también se mide en
unidades de energia.
5 Termodinamica quimica
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Como consecuencia, cuando un sistema experimenta una transformacion, su variacién de entalpia depende solo
del estado inicial y final, y no de cdmo se realice la transformacion.

Demuestra que se puede conocer la variacion de entalpia de un proceso midiendo el calor que intercambia con
el entorno cuando se realiza a presion constante.

El primer principio de la termodindmica indica que cuando un sistema sufre una transformacion, la variacién de
su energia interna coincide con la suma del calor que intercambia con el entorno y el trabajo que realiza.

AU=Q+W
Si la expansion se realiza a presion constante, el trabajo viene dado por la expresion:
W=-p:(V,-V)
Por tanto:
U, ~U=0,~p-(,~V)
Despejamos Qp y reordenamos la expresion:
Q,=U,~U+p(V,~-V)=(U;+p- V)= (U +p-V)
Por definicion: H=U+p-V . Por tanto: Q,=H, —H, =AH.

El metano, CHa, es el componente mas abundante en el gas natural. Cuando se quema con suficiente cantidad
de oxigeno se convierte en COz (g) y H20 (/), liberando 55,7 MJ por cada kilogramo. Escribe la ecuacion
termoquimica y dibuja el diagrama entalpico de este proceso.

Escribimos la ecuacidén quimica ajustada:
CH,(9)+20,(g) —>CO, (g)+2H,0(/)

Determinamos la masa molar M del metano para elaborar el factor de conversion que nos permita conocer la
variaciéon de entalpia del proceso en kJ/mol. El signo serd negativo puesto que en la combustion se libera calor.

M(CH,) =12,00+1,008 -4 =16,03 g/mol H } CH,(g)+20,(g)

Teniendo en cuenta que 1 kg =10° gy que 1 MJ = 10° J:
55,7-10°) 16,03 g
: 16,03 gdeCH, =892,98-10° J/mol =893 kJ/mol

10° g de€H, 1mol

Ecuacion termoquimica:
CH,(9)+20,(g) >CO,(g)+2H,0(/) AH =-893 ki/mol

AH =-893kJ/mol

CO, (g)+2H,0(/)

El diéxido de nitrégeno, NO3, es un gas que se obtiene cuando se calienta una mezcla de gases N2y Oz a
elevada temperatura. Para que se produzca la reaccion hay que aportar 33,2 kJ por cada mol de NO: que se
quiera obtener. Escribe la ecuacion termoquimica y dibuja el diagrama entalpico de este proceso.

Escribimos la ecuacidén quimica ajustada:
N,(9)+20,(g) >2NO,(g)

Dado que hay que aportar calor para que se produzca la reaccidn, la variacidon de entalpia sera positiva.

Los coeficientes estequiométricos que se han utilizado para escribir la ecuacion muestran que se forman 2 moles
de NOa. La variacidn de entalpia es una magnitud extensiva, para el proceso escrito,

M 664k i
| 7
ol 2NO, (g)

La ecuacion termoquimica es, pues: N, (g)+20,(g) v =———

AH =2 mol -33,2

N, (g)+20, (g) >2NO, (g) AH=+66,4kl AH = +66,4 kJ/mol

>t
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48. Elisoctano, CgHis, es el componente fundamental de la

. .. . . H
gasolina. Arde, por accion del oxigeno del aire, en un proceso T
que se puede representar por el siguiente diagrama entalpico: Carg (H 2502 ()
a) ¢éEs un proceso exotérmico o endotérmico? \
b) Escribe su ecuacién termoquimica.
) . P . AK = —10898 kJ
c) ¢éQué cantidad de energia se obtiene cada vez que
se quema 1 kg de gasolina? \
d) ¢éCuantos litros de CO2, medidos a la presion de 1 atmy 16 COz (g) + 181:0()
a 25 °C, se vierten a la atmésfera cada vez que

se quema 1 kg de gasolina?

a) Setrata de un proceso exotérmico, ya que la variacion de entalpia es negativa, AH < 0.
b) 2CH,()+250,(g) >16CO,(g)+18H,0(/) AH=-10898 k.
¢) Laecuacion termoquimica escrita permite conocer la energia que se desprende cada vez que se queman

2 mol de isoctano. Calculamos la masa molar de esta sustancia para poder establecer el factor de conversién
gue nos permita conocer la energia que se obtiene cada vez que se quema 1 kg de gasolina (isoctano).

M(CgH,s) =12,00-8+1,008 18 =114,144 g/mol

1mo -10898kJ
1%- M - =—4,7737-10" k) ~—47700kJ
0,114144 kg de €H,, | 2molde CH,,

d) La ecuacion termoquimica indica que se forman 16 moles de CO; por cada 2 moles de CgHig que se queman.
La masa molar del CsHis permite conocer la cantidad, en mol, que hay en una masa de 1 kg de gasolinay la
estequiometria, los moles de CO2 que se obtienen.

1000 g
114,144 g /mol de C,H,,

16mol de CO
8,761 mol de C;H,, -~ —2 =70,087mol de CO,

2 mol de C;H,,

La ecuacién de estado de los gases ideales permite calcular el volumen que ocupa el CO: en las condiciones
que se especifican en el enunciado:

n(CgH,g) = =8,761mol de C,H,,

70,087 mol -0,082 ath L (25+273)K

pV=nRT = v=""1_ mol - K =1712,6L~1710L

p 1atm

49. La entalpia de combustion de una sustancia es la cantidad de energia que desprende cuando se quema
1 mol de la misma para obtener CO: (g) y Hz0 (/). La entalpia de combustion del gas propano, CzHs, es
—2219,2 kJ/mol. Calcula la cantidad de calor que se puede obtener cuando se quema una bombona
con 11 kg de este gas.

Escribimos la ecuacidn termoquimica que se cita. Ajustamos el proceso para que se queme 1 mol de propano:
C,H,(g)+50,(g) >3CO,(g)+4H,0()) AH=-2219,2kJ

La masa molar del propano nos permitira conocer los moles que hay en los 11 kg de gas de la bombona
(11 kg=11-10%g). Luego, utilizaremos el factor de conversién que deriva de la estequiometria de la ecuacidn
termoquimica para hacer el cdlculo de la energia que se puede obtener:

M(C,H,)=12,00-3+1,008-8 = 44,064 g/mol
ij 1 mol

~2219,2—— |-————-11-10° g =-553994 k) ~~554 MJ
44,064 ¢

mol

Como se calcula la variacion de entalpia
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50.

51.

52.

Tomando como base el ejemplo resuelto 3 y las actividades 17 y 18, diseiia una experiencia que te permita
comprobar que se cumple la ley de Hess.

Para comprobar la ley de Hess, debemos conseguir un mismo proceso de dos maneras diferentes.

En la actividad 18 se mide el calor desprendido cuando 2 g de NaOH (s) se afiaden a 100 mL de HCl (ag) 0,5 M.
En este proceso, el hidroxido de sodio primero se disuelve en agua, NaOH (s) — NaOH (aq), y luego se neutraliza,
NaOH (aq) + HCl (ag) — NaCl (ag) + H20 (/). Intervienen 0,05 mol de NaOH y de HCI.

En la actividad 17 se mide el calor desprendido cuando 2 g de hidréxido de sodio se disuelven en agua,
NaOH (s) — NaOH (aq).

En el ejemplo resuelto 3 se mide el calor que se desprende cuando 100 mL de NaOH 0,5 M se mezclan con 50 mL
de HCl 1 M. En el proceso se produce la neutralizacién de ambas sustancias iniciado cuando las dos sustancias ya
estaban disueltas. Intervienen 0,5 mol de NaOH y HCI.

El proceso descrito en la actividad 18 es equivalente a sumar los dos procesos descritos en la actividad 17 y en
el ejemplo resuelto 3.

De acuerdo con la ley de Hess, la variacién de entalpia del proceso descrito en la actividad 18 debe coincidir con
la suma de la variacion de entalpia de los otros dos. En este caso, también se puede hacer la comprobacién
sumando directamente los calores liberados en cada proceso, puesto que en todos los casos interviene la misma
cantidad en mol de las sustancias.

Uno de los métodos que permiten obtener etanol, C2HsOH (/), en el laboratorio consiste en hacer reaccionar
el gas eteno, Cz2Ha (g), con agua. Calcula la variacion de entalpia de esta reaccion sabiendo que
la entalpia de combustién del eteno es —1411,2 kJ/mol y la del etanol es —1366,8 kJ/mol.

La ecuacioén de la reaccidn cuya entalpia queremos determinar es:
C,H, (g)+H,0(/) = C,H,OH(/)
Y las ecuaciones de combustidn de eteno y etanol son:
A: C,H,(g)+30,(9) >2CO,(g)+2H,0()  AH, =-1411,2k}/mol
B: C,H,OH(/)+30, (g) >2CO, (g)+3H,0() AH, =-1366,8k}/mol

Haciendo uso de la ley de Hess, combinaremos las ecuaciones A y B hasta obtener la que buscamos. Los
coeficientes estequiométricos de CaHa y C2HsOH en los procesos Ay B coinciden con los que aparecen en el
proceso final, pero C2HsOH aparece como producto, por ello tendremos que invertir la ecuaciéon termoquimica B,
incluyendo su AHs.

A: CH,(g)+305(g) - 2CO, + 2H,0 AH, =-1411,2kJ/mol
-B: 2C0, + 3H,0—>CH,0H+ 30, —AH, =—(-1366,8 kJ/mol) = +1366,8 ki/mol
A—B:  CH,(g)+H,0()—C,HOH(/) AH = AH, — AH, =-1411,2 kl/mol+1366,8 kl/mol=—44,4 kJ/mol

Controlando las condiciones de reaccion, se puede obtener gas H2 combinando metano con oxigeno.
La ecuacion quimica del proceso es:

2 CHsa(g) + 02(g) > 2CO (g)+ 4 Hz2(g)

Utilizando los datos de las entalpias de formacion de las sustancias, calcula la variacion de entalpia del
proceso. Datos: H; [CH, (g)]=—-74,8kI/mol; H;[CO(g)]=-110,5kl/mol.

Se puede obtener la variacién de entalpia de una reaccion, a partir de las entalpias de formacién de las
sustancias:

AHreaccic’)n = ZHpmductos - zHreactivos = {2 : H? [Co(g)] + 4 . Hf0 [HZ (g)]} - {2 : Hfo [CH4 (g)] + H? [OZ (g)]}

La entalpia estandar de formacidn de las sustancias elementales es nula. Sustituimos los otros datos indicados en
el enunciado:
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53.

—{Zm{{ 1105méj+4m0/ Omé} {ZM ( 74,8%)+0%}:—7L4M

A temperatura ambiente, el trifluoruro de nitrégeno es un gas muy téxico. Se utiliza para trabajos de
microelectrdénica. Calcula la entalpia de formacion del trifluoruro de nitrégeno a partir de las entalpias de
enlace que se citan. Datos de entalpias medias de enlace: H° [F—F] 158kJ/mol, H° [NEN] =944 k) / mol,
H° [N-F] =283k / mol.

Escribimos la ecuacién quimica ajustada del proceso:
N, +3F, > 2NF,
Desde el punto de vista de las entalpias de enlace:

AI-Ireaccic')n = ZHenIaces rotos ZHenlaces nuevos

Analizamos los enlaces que se rompen y los que se forman en el proceso:

N2 3k - 2 NF3
N=N 3 (F-F) 2 (3 N-F)

En el proceso se rompen: un enlace triple (N=N) en el N2, tres enlaces simples (F=F) en el F2. Se forman seis
enlaces simples (N—F) en el NFs.

Hrege = H* (NEN) +3-H° (FF) | -6 H° (NF)

Sustituimos las entalpias de enlace a partir de los datos del enunciado:

H..ccsn =| 1 ol -944 —— +3m6 158 —— } 6 mol -283—— =280k

La reaccion que hemos usado produce 2 mol de trifluoruro de nitrégeno. Queremos conocer la entalpia de
formacién del trifluoruro de nitrégeno referida a un solo mol:
AH —280klJ kJ

AH = reaccién _ =-140
n 2mol mol

El valor tedrico es —131,1 kJ.

Espontaneidad de los procesos

54.

55.

Explica por qué las entalpias de formacién estandar de algunas sustancias son positivas y otras negativas
mientras que las entropias estandar de todas las sustancias son positivas.

La entalpia de formacion de una sustancia es la energia que se libera cuando se forma 1 mol de esa sustancia a
partir de las sustancias simples formadas por los elementos que la integran, en su estado termodindmico mas
estable. Dependiendo de que un compuesto sea mas estable o no que esas sustancias simples, la entalpia de la
sustancia podra ser positiva o negativa.

La entropia de una sustancia es una medida del desorden de las particulas. La entropia de una sustancia es cero a
0 K, porque a esa temperatura el movimiento de sus particulas es nulo. A cualquier otra temperatura, una
sustancia tiene una entropia mayor, por eso las entropias de todas las sustancias son positivas.

Predice el signo de la variacion de entropia de los siguientes procesos. Luego utiliza los datos y calculalos. ¢Se
confirman tus predicciones?

a) 30:2(9)—>20s(9)

b) SOs(g) + H2(g) — SO2 (g) + H20 (g)
c) I2(s) +Hz2(g) > 2 Hi(g)

Datos en la tabla 5.3.

a) Cuando los reactivos se transforman en productos, disminuye el nimero de particulas gaseosas. Variacion
de entropia negativa.
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