Problemas de Termodinamica. Primera Ley.

1) a) ¢Cuéles el cambio de energia interna, cuando
un sistema pasa del estado a al b a lo largo de
la transformacion acb recibe una cantidad de
calor de 20000 cal y realiza 7.500 cal de
trabajo?

b) ¢Cuénto calor recibe el sistema a lo largo de
la transformacion adb, si el trabajo realizado
es de 2500 cal?

c) Cuando el sistema vuelve de b hacia a, a lo
largo de la transformacion en forma de curva,
el trabajo hecho sobre el sistema es de 5000
cal. ¢Cuanto calor absorbe o libera el sistema?

d) Si U, =0y Us = 10000 cal hallese el calor
absorbido en los procesos ad y db.
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Nota: no hace falta ninguin dato de P y V para resolver
el problema

Respuesta

a) El camino ach:
Qach = 20000 cal; we, = —7500 cal; wy,c =0

AUgp = Qacp + Waep = 20000 — 7500 = 12500 cal.

b) El camino adb:
AUgp = Qagb + Wado = Wagp = —2500 cal;

12500 = Qfags — 2500 = Gago = 15000 cal

¢) El camino ba:
AUy, =—-12500 cal = wy,, = 5000 cal;

AUpa = Opa + Wha = —12500 = gpa + 5000
Opa = —17500 cal

d) El camino ad:
AUad = qad + Wy = AUad = Ud — Ua =10000-0

AU, = 10000 cal
Wag = Wagp = — 2500 cal; ya que Wyg = 0

AU,g = Qag + Wag = 10000 = gag — 2500
Jag = 12500 cal

El camino ab:
AUgp = AU, — AU, = 12500 — 10000 = 2500 cal

Wgp = 0
AUy, = Qdb + Wap = 2500 = Odb — 0
Geb = 2500 cal.

2) Un gas ideal en el que C,= n.R5/2 es trasladado del
punto "a" al punto "b" siguiendo los caminos ach, adb
y ab, la presion y el volumen finales son P,= 2P,y V,
= 2V;. a) Calcular el calor suministrado al gas, en
funcion de n, R y T, en cada proceso. b) Cual es la
capacidad calorifica en funcion de R para el proceso
ab.
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Respuesta

Aplicando el primer principio de la termodindmica
podemos escribir:
g=AU-w

Para cualquiera de los procesos que hemos de
considerar, la variacion de energia interna sera la
misma puesto que U es una funcion de estado y solo
depende de los puntos inicial y final del proceso. Por
tratarse de un gas perfecto, podemos escribir:

2
Al = Ir:f,,..:ff - (F-T) =§.F‘2.R[T2 -7
1

Pero, de la ecuacion de los gases perfectos, obtenemos:

RV, =nRT,
_BV 2R3

s nE

By =nRTy
por lo que, sustituyendo:

AU = ;mﬁ(fg -T)= ;m@.’f’l -T)= ?mﬁ.i’l



Calculamos el trabajo en cada uno de los procesos:

Wach = Wac + Wep

Wy = — P.AV = 0 (por ser AV =0)
Wep = — P.AV = — Pz.(Vz - Vl) =— 2P1(2V1 - Vl)
Wep = —2n.R.T;

Wadb = Wag + Wap

Wy = — P.AV = — Pl.(Vz - Vl) =— P1(2V1 - Vl)
We = —N.R.T;

Wgp = — P.AV = 0 (por ser AV = 0)

En el caso de wy, no conocemos el tipo de proceso que
sigue el gas, pero podemos ver que el trabajo vendra
dado por:

ach

w
ab 2 2

W, = —g n.RT,

W tW (=2nRT)) + (—nrT))

Obtenidos todos los datos necesarios podemos
calcular el calor suministrado al gas en cada uno de
los procesos:

Qacy =Yy = Wy = % NRT, +2nRT, = % nRT,

Qoo =Y — Wog = % NRT, +NRT, = % nRT,

Oy =U,p — W, = % nRT, JrgnRT1 =9nRT,

Finalmente, la capacidad calorifica para el proceso ab

sera, en realidad, la capacidad calorifica media que

podemos calcular mediante:

G % _ 9.n.RT,
T,-T, 4T, -T,

=3n.R (J/K)

3) Consideremos helio (gas perfecto monoatémico C,
= 3R/2) en el estado inicial A: P = 10° Pa, Va4 = 107
m®> y Ta = 300 K. Se llevan a cabo las siguientes
transformaciones:

e A — B: Transformacidn isotérmica reversible
siendo Vg =2 x 107 m*

e B — C: Transformacion isocorica (V =cte)
reversible siendo T¢ = 189 K

e C — A: Transformacion adiabética reversible, que
devuelve al gas a sus condiciones iniciales.

a) Determinar el nimero de moles de helio,
confeccionar una tabla en la que aparezcan los valores
P, VyTenlos tres estados A, B y C, y dibujar el ciclo
en el diagrama P-V.

b) Calcular, en unidades del sistema internacional, de
forma directa (siempre que sea posible) el trabajo w,
el calor g, y la variacién de energia interna (U, del
gas para cada uno de los procesos.

c) Determinar el rendimiento de este ciclo como
motor térmico y comparar el resultado con el de un
motor de Carnot que funcione entre las dos
temperaturas extremas del ciclo.

Dato: R=8.33 J/(mol K)
Respuesta
La representacion grafica del proceso es
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P(Pa)x 10%
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5 Fim¥) x 102
Cuadro del proceso
P (Pa) V (m?) T (K)
10° 102 300
B 0,5 x 10° 2x107? 300
0,315 x 10° 2x107? 189

La cantidad de moles involucradas en el proceso se
determina por la ecuacion de los gases ideales:

PV = nRT de donde

nR = PV/T = 10° x 10 %/300 = 10/3
El coeficiente adiabatico

vy = C,/C, = (1,5R+R)/1,5R = 5/3
A — B isotérmica reversible

AU=0=g+w=w=—¢(



enRT Vv
j PdV =— I—dv——nRTInV—B

10 2. 10‘2

:—§300| =-1000.In2

w=-693,15)=q=693,15J

B — Cisocdrica
AU=g+w=w=0
AU:qunCVATanV(TC—TB)

AU =n3 SR(198- 300)_9§( 111)

AUy =y =955
C — A adiabético
=g+w=qg=0
AU =nC,AT==nC, (Ta—Tc) =555
Prueba deque g =0
Para proceso adiabatico
PV’ = cte = 10° x (109

—["Pav=- N M gy = = [y vt ]

A

—7+1
105 —215/3
— 10 (510 ) [(10—2)—2/3_(2.10—2)—2/3]
-—+1
3
-3.10°

[1 2%%](10?) =555 J

g=AU-w=0

Resumen de resultados

Proceso w (J) g AU (J)
A—>B - 693 693 0
B->C 0 — 555 — 555
CoA 555 0 555
Total - 138 138 0

El rendimiento de un motor es;:

=ﬂ=£§ «100=19,9%

qabs

Para el Motor de Carnot entre las temperaturas de 300
Ky 189 K es dado por:

n= 100—@><100 37%
300

4) Una masa m = 1.5 kg de agua experimenta la
transformacion ABCD representada en la figura. El
calor latente de vaporizaciéon del agua es Lv = 540
cal/g, el calor especifico del agua es ¢ = 1 cal/g°C y el
del vapor de agua es cv = 0.482 cal/g°C.

p(atm)

t, = 100°C
t, = 80°C

V

a) ¢En qué estado se encuentra el agua en cada uno de
los puntos de la transformacion representados?

p(atm)

Liquido N

\ N .
U \ ~
4 o A
D\I & BT\ Vapor
Liquido saturado  Vapor samﬂo

V
b) Calcular el calor intercambiado por el agua en cada
una de las etapas de la transformacion asi como en la
transformacién completa.
Qag = MC,(t; — ty) = 1,5-0,482-4,18-10%(100 — 120)
Qec = —mL, = —1,5-540-4,18-10°
Qcp = mC,(t; — t) = 1,5-0,482-4,18-10%(80 — 100)
Qas = —60442,8 J; Qac = -3,38-10° J;
Qcp = —125400 J; Qo = —3,56-10%J.



5) Un gas ideal diatomico se encuentra inicialmente a
una temperatura T,;= 300 K, una presion P; = 10° Pa y
ocupa un volumen V; = 0,4 m3. El gas se expande
adiabaticamente hasta ocupar un volumen V, = 1,2 me.
Posteriormente se comprime isotérmicamente hasta
que su volumen es otra vez V; y por dltimo vuelve a
su estado inicial mediante una transformacion
isocdrica. Todas las transformaciones son reversibles.
a) Dibuja el ciclo en un diagrama p-V. Calcula el
nimero de moles del gas y la presion y la temperatura
después de la expansion adiabatica.

P (Pa)
P, |- 1 2adiabatico
2 — 3 isotérmico
3 — lisocérico
P, -3
Py ey ?
Vv, vV, V(@m)

Ecuacion de estado gas ideal:

pV  =nRT
n=00_ o =16 moles
RT, 831300
Expansion adiabatica y=1.4 (gas diatomico)

s
p¥! =pV! p=p| :J =0.2110° Pa
Wha

T

=2 1937k
2R

b) Calcula la variacién de energia interna, el trabajo y
el calor en cada transformacion.

1% Principio ; Cy = 2,5 R (gas diatémico)
1 — 2: adiabatico g;, =0 = AUp = wy,

AUs, = nCy (T, — T1) =16-2,5-8,314-(193 — 300)

AU = -35340 J = wy, = -35340 )

2 — 3:isotérmico: AUz =0 (T = cte.) = Wo3 = —(3

W,, =—NRT, In Val__16.8314-193.-In 22
V 12

2

Wa3 = 28294 J = (3 = —28294 )

3 — 1:isocorico: wa; =0 (V = cte.) = AU3; = Qa1

Qar = NC, (T; — T3) =16-2,5-8,314-(300 — 193)

Os1 = 35340 J = AUz = 35340 J

0 también AUgigio = AUg2 + AUz + AUz =0 =

AUz = —AUy, = 35340 J.

6) Una maquina térmica trabaja con 3 moles de un gas

monoatémico, describiendo el ciclo reversible ABCD
de la figura. Sabiendo que V¢ = 2 Vg:

a) Calcular el valor de las variables termodinamicas
desconocidas en cada vértice.

b) Deducir las expresiones del trabajo en cada etapa
del ciclo.

¢) Calcular de forma directa en cada etapa del ciclo
(siempre que sea posible), el trabajo, el calor y la
variacion de energia interna.

d) El rendimiento del ciclo.

R = 0,082 atm I/mol K = 8,314 J/mol K; 1cal = 4,186
J; latm = 1,013 10°Pa, C, = 3R/2

Fiatray,
i) = C AR adiabitica
: : CT izoterma
: T, =20°C
| 5 D
] SN N
L Wy

Cuadro del proceso

P (atm) V(L) T (K)
A 1,5 48,05 293
B 30 7,96 971,14
C 30 15,93 1942,27
D 9,94 48,05 1942,27

C,=15RyC,=C,+R=15R+R=25R
vy = C,/C, = 5/3.

a) Se calcula los valores de las variables
termodindmicas P, Vy T en los diferentes vértices:

En A con PaVa = nNRT4x



Va = 3x0,082x293/1,5 = 48,052 L = Vp

En B como el proceso A — B es adiabatico se tiene
que PV" =cte.

PAVA = PgVg' = 1,5 x (48,052)*° = 30 x Vg*°

Vg = [952,67/30]% = (31,756)*¢ = 7,963 L

La Tg es determinada con PgVg = NRTg

Ts = PgVa/nR = (30 x 7,963)/(3 x 0,082) = 971,1 K
En C como Ve =2 Vg = 15926 L

La Tc es determinada con PcVe = nRT¢

Tc = PcVe/nR = (30 x 15,926)/(3 x 0,082) = 1942,2 K

En D como el proceso C — D es isotérmico se tiene
que Tp = Tc =1942,2 Ky se halla Pp con

Po = nRTp/Vp = (3 X 0,082 x 1942,2)/48,052
Pp = 9,943 atm.
b) La expresion de trabajo en cada etapa:

Resumen de resultados

Proceso w (J) q () AU (J)
A—>B 25369,9 0 25369,9
B—>C —24221,1 | 605529 39331,8
C->D —53496,4 | 53496,4 0
D->A 0 —-61701,5 | —61701,5
Total —52320,6 | 523478 0

Proceso A — B es adiabatico = q=0

AUgp =Wy, = NC,AT =nNCy(Tg —Ta) =

AUz = Wqp = (3%x1,5x8,314)(971,1 — 293) J

AU,p = Wy, = 25371.1 J

Proceso B — C es isobarico a Pg = Pc = 30 atm.

Whe = —Pext AV = Pyt (Ve — V)

Wpe = — 30 x (15,926 — 7,963) atm. L =-238,89 atm. L
1 atm. L = 8,314/0,082 J = 101,39 J

Wy = —101,39 x 238,89 J = —24222,0J

Obe = NCy AT = nCy(Tc —Tg) =

Ooe = (3 X 2,5 x8,314)(1942,2 -971,1) J

Qe = 60555,1]

AUpe = Qpe + Wy = 60552,9 + (—24221,1) = 39331,8 J

Proceso C — D es isotérmico Te = Tp = 1942,2 K
AUcd = ch + Wed = 0 = Weg = — ch

W=—IDPdV =—IDnRTd_V=—nRT In\i
c c V V

C

w=-3x8,314x1942,2xIn 48,052 =-53496,4)
15,926

Proceso D — A es isocorico Vp = Va = 48,052 L
AV=0=wgp =PAV=0

AUga = Qga = NCyAT =nCy(Tao—Tp) =

AUga = Qea = (3 X 1,5 x 8,314)(293 — 1942,219) J
AUga = Qga = — 61704,1 J

Wigtal = ZWj = Wap + Whe + Weg + Wya

Wioa = 25371,1 + (—24222,0) + (-53496,4) + 0 =
Wigtal = —52347,4 ]

Oabs = Opc + Qg = 60555,1 + 53496,4 = 114051,6 J
Oced = Ooa =—61704,1J

N = [Wiotall/Gans = | — 52320,6|/114049,3 = 0,459

7) 10 moles de un gas diatémico (C, = R 5/2) se
encuentran inicialmente a una presion de P, =5 10°
Pa y ocupando un volumen de Va = 249 10° m°. Se
expande adiabaticamente (proceso AB) hasta ocupar
un volumen Vg = 479 10° m®. A continuacion el gas
experimenta una transformacion isoterma (proceso
BC) hasta una presion Pc = 1 10° Pa. Posteriormente
se comprime isobéricamente (proceso CD) hasta un
volumen Vp = Va = 249 10° m® Por Ultimo,
experimenta una transformacién a volumen constante
(proceso DA) que le devuelve al estado inicial.

a. Representar graficamente este ciclo en un
diagrama P-V.

b. Calcular el wvalor de las variables
termodinamicas desconocidas en los vértices
A B,CyD.

c. Hallar el calor, el trabajo, la variacion de
energia interna, en Joules, de forma directa
y/o empleando el Primer Principio, en cada
etapa del ciclo.

d. Calcular el rendimiento.

R = 0,082 atm I/(mol K) = 8,314 J/(mol K) = 1,987 cal,
latm = 1,013 10° Pa.



250 500 10:00 V (x 10-3)m3
C,=R5/2

v =Cy/C,=T7/5
Vértice A. PAVA =nNRTA = Tao= 14975 K
Proceso A — B. Adiabatico. PAVA' = PgVe' =
Pa=2x10°Pa

Vértice B. PgVg = NRTg = Tg = 1152,7 K

C,=C,+R=R7/2

Proceso B — C. Isotérmico PgVg = PcVe =

Ve =958,3x10° m®

Vértice D. PpVp = NRTp = Tp =299,5 K
Proceso C — D. Isobéarico Pp = Pc = 1 x 10° Pa

Cuadro del proceso

P(Pa)x10° | V(m°) x 107 T (K)
A 5 249 1497,5
B 2 479 1152,7
C 1 958,3 1152,7
D 1 249 299,5

Proceso A — B. Adiabatico = q = 0y por el primer
principio de la termodinamica: AU =q +w

AU =w

—dVv
Va V7

Como PAVAy = PBVBV = Cte

W=— VBPdV =_J‘V3Cte
Va

\&

-7+l .
w=—Cte v = Cte [Vgﬁl —VAT}/H
-7+ 1‘VA -y +1
-1 ¥ -7+l ¥ —y+1
W= TH[PBVB Vgt =PV VT

-1
W= m[PBVB - PAVA]

! [2.105.479.10‘3 —5.10°.249.103
41

W=

w=-71750J = AU

AU =n.C,.(Tg — Ta) = 10.2,5.8,314.(1152,7 — 1497,5)
AU =-71666,7J promedio 71708,4

Proceso B — C. Isotérmico AU =0, AT =0.

w=‘jvc Pdv =—IVCnRTd—V=—nRT In(\iJ
Ve Ve \Y V

B

-3
w=-nR1152,7In w =—-66458,1J
479.1

=hb
-W=( =66458,1J

Proceso C — D. Isobarico , AP = 0.

AU =n.C,.(Tp — T¢) = 10.2,5.8,314.(299,5 — 1152,7)
AU =-177342,6 ]

q=n.C,.(To — T¢) = 10.3,5.8,314.(299,5 — 1152,7)
q=-248272,7

w=—P (Vp—ke) = 10°.(249.10° — 958,3. 10°%)

w = 70930 J

Comprobacion AU =q +w

AU = (- 248272,7 + 70930) J = - 177342,7 J
Proceso D — A. Isocorico, AV=0=>w=0
AU=qg=n.C,. (Ta—Tp)

AU =q =10.2,5.8,314.(1497,5 — 299,5) = 249004,3 J

Proceso AU (J) g w (J)

A—>B 0

B—>C 0

C—->D

Do>A 0
0

En el ciclo completo AU =0
Wiotal = 67278,1J
Qabs = 315468,4 J (signo +)




Oced = —248272,7 J (signo —)
qabs + qced = Wiotal
M = Wotal /Gabs = 0,21 (21 %)

8) Un gas ideal de coeficiente adiabatico y = 1.4 con

un volumen especifico inicial de 0,008 m3/mol se
somete a un calentamiento isocérico que hace variar
su presion entre 2,65 bar y 4,20 bar. Seguidamente el
gas sufre una expansién adiabatica hasta un volumen
adecuado, y por ultimo se somete a una compresion
isoterma hasta que recupera su volumen especifico
inicial. Se pide:

a) Dibuje esqueméaticamente en forma cualitativa los
procesos sufridos por este gas en un diagrama p —
V.

b) Determine presion, volumen y temperatura del
punto comun del proceso adiabético y del proceso
isotermo sufrido por el gas.

c) Determine el rendimiento del ciclo termodinamico
que ha descrito el gas.

Dato: R = 8,314 kJ/(K-kmol)

a) El gas describe un ciclo de potencia (sentido
horario) cuyos puntos notables son 1, 2 y 3.

P, =2.65 bar

Vp =V, =V, =0.008 m¥/mol
P, = 4.20 bar

ADIABATICA

ISOTERMA

b) (Determinacion coordenadas punto 3)

Las temperaturas de los puntos notables se determinan
inmediatamente a partir de la ecuacion de estado del
gas:

PV =nRT = P\i:RT = Pv=RT
n

PV,

T, =-LL=255K

T2=%=404K

Las temperaturas Ts y Ty son iguales, estan sobre la
misma isoterma. T3 =T, =255 K

Para obtener el volumen del punto 3:
Ecuacion de la adiabatica:

PVy =RV

Ecuacion de la isoterma:

P1V1 = P3V3

En términos de volumenes molares:

P,n"v] =P,n"v]

PV, =Py,

Dividiendo miembro a miembro:

P,n"v]
Plvl

Py U(y-1)
V, = (#J =0,025m*/mol
RV

_nryr1
=Nn"v;

Presion del punto 3:

P, = RTy = 83799 Pa = 0,838 bar
VS

¢) Veamos cualitativamente trabajo y calor en cada
etapa del ciclo

w., = P2Y2 7RV 5106 3ymol

y—1

ISOt

L Pdv ——L MRT 4y = —nRT, In\VT

3

W,,, =—RT,; In ‘X = 2441 3/mol
V3

Q/ = nCvAT =n¢, (Tz _Tl)

Qv :%:CV(TZ_Tl)



R

p (i)
q, =——(T, -T,)=3100J/mol A
r-1 . T,=300°K
Pregunta: ¢Es casual que el resultado numérico para 4 |777- B B0 isterma
Qv coincida con Wyg? AD adishitica
Rendimiento: E
n= Wieto — Wag + Wisor 2 E D E
qV qV T -E T :
77 — Wneto — Wad + Wisot E : W [:I:]
Qv Qv : ; >
3100 — 2441 !
=——=021 (21%)
3100 P (atm.) V(L) T (K)
P(Pa) |V (m¥mol) | T (K) A 4 1 300
1 26500 0,008 255 B 4 3 900
2 42000 0,008 404 C 2 6 900
3 83799 0,025 255 D 2 1,52 228
P Vértice A: con los datos del gréafico.
ADIABATICA Vértice B: Utilizando PaVaTg = PgVeTa
[\ W, =02 PV,T, 4x3x300
q >0 Tz = IE__‘)\E;A= v =900K
ISOTERMA \ ATA
1 ) Vértice C: por ser el proceso B — C isotérmico
1 Tc = TB =900 K
W
Utilizando PcVcTg = PgVeTc
Oisor =Wiser <0 P V 4 3
T X
Vo=—2B=——=6L
P. 2
' Vértice D: Proceso A — D adiabatico PaVa' = PpVp'
9) En e! c!clo de la figura que describe un gas ideal 3 5 Cp 5
monoatémico CV=—R;CP=CV+R=ER;Y=C—=§
a) Calcular el valor de las variables termodinamicas !
desconocidas en los vértices A, B, Cy D. SRVAL 3/5 Ax1%? 0.6
b) Hallar de forma directa el trabajo en cada etapa. Vo = P, [ j 1521
c) El calor, la variacion de energia interna y la - _
variacion de entropia en cada etapa del ciclo. Utilizando PaVaTo = PoVoTa
Expresar los resultados en Joules). PV.T 2x1.52x300
(Exp o ) ) T, =—2b2A=—"" =228K
d) Hallar el rendimiento del ciclo. PV, 4x1
1RO:130i(())§2P atm I/(°K mol) 1 cal= 4.186 J. 1 atm = Calcular w, q y AU de cada etapa y total.
: a
10) Calcular el calor que se libera en la combustion de
100 gramos de benceno (condiciones estandar).



DATO: Entalpia de combustion del benceno (C¢Hg) =
-783,4 Kcal/mol.

Solucién

CeHs (1) + 15/2 0, (g) — 6 CO, (g) + 3 H,O (I)
78 g. 75-329. 6-44g. 3 18q.
g =mAH/Pm

g =100 g CgHe o' (=783,4 Kcal.)/78¢g C5H5(|) ~—1000
Kcal.

11) La entalpia de combustion de un compuesto
organico de férmula C¢H; 0, es -2540 kJ/mol
Sabiendo que la entalpia estandar de formacién
estandar del CO, es -394 kJ/mol y del agua es —242
kd/mol. Calcular: La entalpia de formacion del
compuesto organico. El volumen de oxigeno medido a
722 mmHg y 37°C, que consumird al quemar 58 g. del
compuesto. DATOS: masas atomicas H=1; C =12y
0=16

Solucién

a) Para cualquier compuesto organico la reaccion de
combustion es (las unidades son en kJ/mol):

(1) CeH1,0, + 8 O, — 6 CO, + 6 H,0 AH; = —2540
La entalpia de formacion del CO, y del H,O es:

(2) C(graf) + O, (g) > CO, (g) AH, = -394

(3) Hz2 (9) + %2 Oz (9) — H20 AHz = -242

La formacion del compuesto organico que se pretende
hallar es:

(4) 6 C(graf) + 6 H2 (g) + O2 (9) — CeH120, AH, =?

La ecuacion nuamero 4 se puede obtener combinando
linealmente las otras tres del siguiente modo,
siguiendo la ley de Hess:

6x(2)+6x(3)-(1)
6 x (2) » 6 C(graf) + 6 O, (g) — 6 CO, (9)
AH, = 6 x (-394) = —2364
6 x(3) >6H;(g) +30,(g) > 6 H,O
AHs = x (-242) = -1452
—(1) > 6H,0+6CO,; (g) > C¢H1;,0, +8 O,
AH; = 2540
6 C(graf) + 6 H, (g) + O, (g) = CeH120;
AH, =-1276 KJ

12) Calcule la energia de hidrogenacion del 1,3 —
butadieno a butano, conociendo las siguientes

entalpias de enlace: AH c-c = 612,90 kJ/mol ; AH ¢ ¢
= 348,15 kJ/mol i AH ¢y = 415,32 kJ/mol AH H-H —
436,4 kJ/mol

Solucion
La reaccion pedida es:
CH;=CH-CH=CH, g +2 Hy g >
CH;— CH; — CH, — CHgsq
Célculo de enlaces rotos

2enlacesC=C=

2 X 612,90 kd/mol = 1225,80 kJ/mol
2 enlacesH - H =

2 X 4436,40 kJ/mol = 872,80 kJ/mol
Total de enlaces rotos: 2098,60 kJ/mol

Célculo de enlaces formados

2enlacesC-C =
2 X (348,15 kJ/mol) = 696,30 kJ/mol
4enlacesC-H =
4 x (415,32 kd/mol) = 1661,28 k/mol
Total de enlaces formados: 2357,58 kJ/mol
AH de la reaccion sera:
AH; = X AH (enlaces rotos) — = AH (enlaces formados)
AH, = (2098,60 — 2357,58) kJ/mol = 258,98 kJ/mol

13) Las entalpias de formacién del agua en estado
liquido y en estado gaseoso son respectivamente: —
285,8 kJ/mol y —241,6 kJ/mol- Determine con estos
datos el calor latente de vaporizacién del agua y la
energia necesaria para evaporar 1 kg de agua liquida a
100°C.

Solucion:

Las reacciones cuyos calores se conocen son:
Hz g + % Oz (¢ = H20 () AH = -285,8 k]
H, g + % O; (¢ = H20 (g AHP =-241,6 kJ
Se nos pide: H,O ¢y > H0 (g

Si aplicamos la ley de Hess se observa que si a la
segunda ecuacion se le resta la primera se obtiene la
ecuacién pedida:

Ha(g + %2 Ozg + H0 () = Ha 9 + %2 Oz + H:0 g
Hzo on— Hzo (9)
Aplicando la misma combinacion a los calores:



—241,6 — (—285,8) = 44,2 ki/mol
La energia necesaria para vaporizar 1 kg de agua es:
g =n.AH,° = (1000 g/18g/mol) 42 (kJ/mol)
q = 2333,3 kJ.

14) En la combustion de un mol de propano a la
temperatura de 125°C y presion de 0,013-10° Pa se
desprenden 1621 kJ de energia en forma de calor.

a) Escribir la ecuacion
correspondiente al proceso indicado.

termoquimica

b) Calcular la variacion de energia interna para dicha
reaccion a 125,0°C.

Solucién a)

CH3—CH;—CHs (g + 505 — 3CO; g + 4 HO g
AH =-1621 kJ/mol = Exotérmica

b) AH=AU + P-AV = AU = AH - P-AV

Si P y T son constantes podemos decir que:

P-AV = An-R-T, por lo que sustituyendo en la ecuacion
anterior: AU=AH - An-R-T

Buscamos el valor de cada uno de los términos de la
ecuacion:

AN = Nproductos — Nreactivos = 7 — 6 = 1 mol de gas.
R = 8,31-10-3 kJ/°K-mol
T=273+125=398 K

AH =-1621 kJ

Sustituimos en la ecuacion los diferentes valores
obteniendo:

AU =-1621 kJ — (1 mol x 8,31-10 ° kd/mol K x 398 K)
AU = -1624 kJ

15) Calcular el cambio de entalpia a 125°C que se
produce en la reaccion de 66,4 gr de triéxido de azufre
con una cantidad estequiométrica de agua segin: SOs
@t H,O n—> H2804(|) con los datos:

AHP (kd/mol)  C, (J/mol K)
SOsg) -395,6 64,9
H.0 () -285,8 75,2
H,SO4 ) -814,0 139
Solucién

Las reacciones que dan lugar a la reaccion principal
son:

(1) Sy +3/2 05 — SO3(g) AH®, =-395,6 kJ

(2) Hz(g) + %2 O3 (q) > H0 () AHP, = -285,8 kJ
(3)Hz(q) + S+ 2Oz = HSO4 1y AH; = —814,0 kJ
AHscy = AHP; — AHP, — AHP®,

AHzsecy = (—814,0) — (—285,8) — (—395,6)

AHzsecy = —232,6 kd/mol

A 125°C se tiene AH(125¢) = AH(2soc) + AC, AT

AT = (Ts— Tase)) = (125 — 25) = 100 K

AC;, = XCy (productos) — ZCp (reactantes)

AC, = C, (H2S04) — [Cp (SO3) + Cp (H:0)]

AC, =139 - (64,9 + 75) =-1,1 J/mol K

AH(12s0¢) = —232,6 kJ/mol + (1,1 J/mol K x 10°® (100)K
AH2s0c) = —232,71 kd/mol

16) Define los conceptos y explica razonadamente

a) Calor, trabajo termodindmica y energia interna.

b) ¢Qué relacién existe entre el trabajo que realiza el
exterior sobre el sistema y el trabajo realizado por
el sistema sobre el exterior?. ;Son distintos?

¢) Calcula este ultimo en el caso de la expansién de
un gas a presion constante

Solucioén

a) CALOR: transferencia de energia desde un sistema
de mayor temperatura a otro sistema con una
temperatura inferior. También se puede dar entre el
sistema y el entorno.

TRABAJO TERMODINAMICO: flujo de energia
entre el sistema y el entorno debido a un cambio de
volumen.

ENERGIA INTERNA: es la suma de las energias
(cinética, potencial, etc.) de todas las particulas del
sistema. Como es imposible de medir, se calcula AU
es decir, la suma del calor y trabajo intercambiados
con el sistema: AU=q+w

b) La expresion matematica que cuantifica ambos
trabajos es la misma, lo Unico que varia es el signo.
Segun el criterio adoptado, se considerara el trabajo
hecho por el sistema como negativo y el hecho sobre
el sistema como positivo

C) Trabajo de expansion de un gas:
w=-P.AV=>w=-P (Vf—Vi)



