RELACIÓN TERMOQUÍMICA
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Dato para todos los ejercicios:
R=8,31 J/(mol·K)
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9. (Calcula la entalpia de formacion estandar del etino (CH = CH),
sabiendo que las entalpias de combustion del C (s), H; (g)
y etino (g) son, respectivamente: —393,5; —285,
—1300 k3/mol.

La ecuacion de formacion del etino a partir de sus elementos
es:

2 (s) + H, (g) = CH=CH (q)

Los datos que ofrece el enunciado del problema se pueden ex-
presar mediante las ecuaciones:

(1) C(s) + 02 (g) = C0:(g) AH? = —393,5 k3 /mol
(2) Hz(9) +1/2 0; (g) — H:0 (1) AHS = —285,8 kl/mol

(3) CH=CH () +5/2 0, > 2 €0, (g) + H0 (1)
AH = =1300 k/mol
Si se multiplica la ecuacion (1) por dos, se mantiene la ecuaci

(2), se invierte la ecuacién (3) y se suman todas las sustancias
de las tres ecuaciones ya modificadas, se obtiene:
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2C(s) +20.(g) + Ho(g) + 1/20,(g) + 2 C0;(g) + H:0 (1) >
—200,(g) + H0 (1) + GH, (g) + 5/2 0,(q)

Que, simplificando, equivale a: 2 C (5) + H, (g) — CH=CH (g)
Aplicando la ley de Hess, las operaciones aritméticas que se han

realizado con las ecuaciones (1), (2) y (3) también se realizan
con las entalpias de la reaccion. Por tanto:

AHZ =2 AHD 4 AHD + (~AHS)
AHy = 2-(=393,5) + (~285,8) + (1300)
+227,2 k/mol etino
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6. Calcula la entalpia de la reac
CH, (g) + Clo (g) — CHsCL (g) + HCL (g)
a partir de:
a) Las energias de enlace.
b) Las entalpias de formacin.
Energias de enlace (kJ/mol):
C—H = 414; Cl—CL = 244; C—Cl = 330; H—CL = 430.
Entalpias de formacién (k/mol):
AH3(CH) = —74,9; AH° (CHyCl) = —82; AH® (HCl) =
=—92,3.

a) En la reaccion CH, (g) + Cl; () — CHCL (g) + HCL (g) se
rompe un enlace CL—Cl y un enlace C—H, forméndose un
enlace H—Cly un enlace C—Cl

A partir de la ecuacion:
L AH® (enlaces rotos) — S AH® (enlaces formados)
y teniendo en cuenta los valores que nos ofrece el enunciado:
K = [(244) + (414)] = [(430) + (330)] -
- AHf = -102 k3

b) i se utiliza la ecuacion:
AH§ = S AHf (productos) — - AHf(reactivos),
tendremos:
AR = [(-82) + (=92,3)] = [(~74,9) + 0J;
AHE = 99,4 K]
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7. a) Halla la variacion de entropia que tiene lugar en la com-
bustion en condiciones estandar del etanol CH;CH,OH.

b) Comenta el resultado obtenido.
Datos: 5° C0; (g) = 213,8 I/mol K
5° CH,CH,OH (1) = 160,5 3/mol K
5° H,0 (1) = 69,8 I/mol K
5°0, () = 204,8 J/mol K
a) La ecuacion de combustion del etanol es:
CH;CH,OH (1) + 3 0 (9) — 2 €0 () + 3 H:0 (1)
A partir de la ecuacion:
AS§ = TAS® (productos) — SAS® (reactivos),
tendremos:
AS§=[2-(213,8) +3 - (69,8)] - [(160,5) + 3 - (204,8)]
AS3 = (637) — (774,9) - ASy = =137,9 I/mol K

b) La disminucion de la entropia durante esa reaccion es logica,
ya que en los reactivos habia tres moles de sustancias gaseo-
sas, y en los productos solo dos.
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8. La gasolina es una mezcla compleja de hidrocarburos, que
suponemos equivale a hidrocarburos saturados de formula

(CHue):

) Calcula el calor que se desprende en la combustion de
50 Litros de gasolina (d = 0,78 g/mL).

b) Halla la masa de €0, que se emite a la atmésfera en esa
combustién.

) Si el consumo de un vehiculo es de 6 litros por cada 100 km,
qué energia necesita por cada km recorrido?
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AH{ €0, (g) = —394 kI/mol; AH?H,0 (g) =
= —242 k)/mol; AH? CaHs (1) = —250 k)/mol

) La ecuacion de combustién del octano es:
CHa(l) + 2_25 0,(g) > 800, (g) + 9 H,0 (1)
Utilizando la ecuacion:

AHg = SAH? (productos) — XS AH (reactivos)
AHE = [8- (=394) + 9 - (—242)] — [(250)];
AHZ = —5080 k/mol octano

0,78
50 ltos gasolina & 50 - 10"l Gy - - S _
m

=139-10°g CeHie

1mol GHs 5080k

39-10° g CHy, -
114 g mol

=1,74-10° K

se desprenden.
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b) A partir de la estequiometria de la reaccion:
1molGHs 8molCO, 44g (0,
114g  molGHs  molCO;

39-10° g GHy -
=120,4 - 10° gC0; se desprenden.

6lios _ 60mL 0789 5088
100 km km mL 1l4g

o) 2085 K/km





image12.png
9. Dadas las siguientes ecuaciones termoquimicas:
2 H,0; (1) > 2 H;0 (1) + 0, (g) AH=—196 kI
N; () + 3 H; (g) — 2 NH, (g)
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a) Define el concepto de entropia y explica el signo mas
probable de AS en cada una de ellas.

b) Explica si esos procesos serdn o no espontaneos a cual-
quier temperatura, a temperaturas altas, a temperaturas
bajas, 0 no seran nunca espontaneos.

a) Por entropia se entiende a magnitud fisica que nos mide el
grado de desorden de un sistema; es decir, a mayor desorden
de las particulas del sistema, mayor entropia. Por tanto:

En la reaccion (1), previsiblemente AS} > 0, ya que se forma

una sustancia gaseosa como producto de la reaccion y no
habia gases entre los reactivos.

En la reaccion (2) AS§ < 0, ya que se forman dos moles de
una sustancia gaseosa y habia 4 moles en los reactivos.
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b) La espontaneidad de una reaccion viene dada por la ecuacion
de Gibbs: AG3 = AHY — T ASL.

en la que se relaciona el aspecto entalpico y el aspecto
entrépico de una reaccion quimica. Experimentalmente, se
comprueba que los procesos espontaneos tienden a ser ener-
géticamente mas estables (AH; < 0) y molecularmente mas
desordenados (AS, < 0); esta doble tendencia la recoge a
ecuacion de Gibbs, que establece la necesidad de que AG® <0
para que un proceso sea espontaneo.

Segin eso:

- La reaccion (1) sera siempre espontanea, ya que AH§ <0y
ASE>0, por lo que AGE serd negativo a cualquier tempe-
ratura.

- En la reaccion (2) AHZ<0y AS3<0. Para que sea esponti-
nea, el factor entlpico debe ser mayor (en valor absoluto)

que el factor entrpico; eso es mas facil de conseguir si la
temperatura de la reaccion es baja.
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10.Dada la reaccion: N:0 (g) — N: (g) + 1/2 0. (g), siendo

AHg = 43 kI/mol; AS§ = 80 3/mol K:

a) Justifica el signo positivo de la variacion de entropia.
b) ¢Sera esponténea a 25 °C? ;A qué temperatura estard en
equilibrio?

) La entropia del sistema aumenta porque en los productos hay
1,5 moles de sustancias gaseosas, y en los reactivos sola-
mente 1 mol.

b) Sera espontanea cuando sea negativa la variacion de la ener-
gia de Gibbs. En este caso:

A6 = AH —TAS" 5 AG° =
= 43k3 — (298 - 0,080) KJ; AG® = 19,2K)
Como AG®> 0 a 25 °C, la reaccion no serd espontanea.

Estar en equilibrio cuando AG°= 0; eso se consigue si AH° =
=T AS°, de donde:

AR° 3K

=537,5K
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11. Determina la variacion de la energia libre de Gibbs, a 25 °C,
para la reaccion de combustién de 1 mol de monéxido de
carbono. ¢EL proceso serd espontaneo?

Datos: AHf €0, (g) = —393,5 ki/mol
AH7C0 (9) = —110,5 k3/mol

52€0, (g) = 213,6 J/mol K® SCO (g) = 197,9 I/mol K
520, (g) = 205,0 3/mol K
La ecuaci6n de combustion del mondxido de carbono es:

€0 (9) + 1/20;(g) —> C0;(9)
A partir de la ecuacion:

AH} = ¥ AHS (productos) — 3 AK? (reactivos)
AHY = [(-393,5)] - [(~ 110,5)] — AH§ = —283 k]/mol

De idéntica manera:
A = X°5? (productos) — S (reactivos)

A = [(213,6)] — [(197,9) + 1/2 - (205)] =

- ASh = 86,8 J/mol

Utilizando la ecuacién de Gibbs: AG*= AH® — T AS®
A6 = 283 K1 - [298 K - (- 86,8 - 107)I/K] —
— AGy = —257,2 kd/mol

Al ser AG§ < 0 el proceso es espontineo a esa temperatura.
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1. Determina la variacién de energi
tema cuando:
) Realiza un trabajo de 600 J y cede 40 calorias al entorno.

b) Absorbe 300 calorias del entorno y se realiza un trabajo
de compresion de 5 k).

) Se comprimen 200 cm’ a una presién constante de
1,4 atm.

interna que sufre un sis-

Sabemos que: AU = Q + W, y siguiendo el criterio de signos
propuesto:

Q>0 w>0

SISTEMA

Q<o w<o

@) W=—6003; Q= —40 cal - 4,18 J/cal = 167,21
AU = (~167,2) J + (=600) J; AU = 767,23
300 cal - 4,18 /cal = 1254 3; W = 5000 J
AU=12543+ 5000 J; AU = 62543
©) W=pAV: W=14atm-02L=
=0,28atm L - 101,3 J/atm L = 28,343
AU=12834]

b)
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2. La estequiometria de una hipotética reaccién entre gases es:
A +3B 2 C.Si la reaccién es exotérmica a presion cons-
tante, ;a volumen constante se desprenderé mas o menos
calor? ;Y si el compuesto B fuera liquido?

En la ecuacion entre gases A + 3 B — 2 C, la variacion en el
nimero de moles es:
An=2—4; An= -2 moles en estado gaseoso.

Como Q, = @, + AnRT, al ser An <0, se cumple que G, < Q, y,
por tanto, se desprendera menos calor a volumen constante.

Si la sustancia B fuera liquido, en ese caso An =2 — 1; An
= 1 mol en estado gaseoso.

Y, por tanto, @, > Qy, lo que nos indica que se desprenderia mas
calor a volumen constante.
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3. A temperatura ambiente y presién atmosférica, la variacién
de entalpia en la combustién de la glucosa (CH;;0;) es:

AH = —2800 k3/mol

Calcula qué calor se desprende si se quema un gramo de
glucosa a volumen constante.

La combustion de la glucosa se puede expresar como:
CH:204(s) + 6 02 (g) = 6 C0:(9) + 6 H:0 () AH =
Como Q, = Q, + AnRT, en este caso: An =6 — 6
An = 0 moles en estado gaseoso.

Por tanto, Q, = G, el calor que se desprende a volumen cons-
tante es el mismo que se desprende a presion constante; es
decir:

—2800 K3 mol C,Hy,0y

= 15,6 kJ,
mol GH,0 180 g /s
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4. La descomposicion térmica del clorato potasico (KClO;)
origina cloruro potasico (KCl) y oxigeno molecular.
Calcula el calor que se desprende cuando se obtienen 150 li-
tros de oxigeno medidos a 25 °C y 1 atm de ps

AH3KOO; (s) = —91,2 k3/mol.

AH3KCL (s) = —436k)/mol

La ecuacién de descomposicin térmica del clorato potasico es:
KCIO, (5) = KCL (5) + 3/2 0, (g)

La variacion de entalpia de esa reacci6n se obtiene mediante:

AH3 =Y AHS (productos) — Y- AH? (reactivos) :

AH = [(=436)] = [(=91,2)] > AH?=—344,8K]

A partir de la ecuacion pV = nRT —

Sp= Pl lam 0L ngeso,
RT ~ 0,082atmLmol™ K™ - 298K

Como los 344,8 kJ que se desprenden se refieren a 3/2 moles de
oxigeno, quedaré:

344,80
1,5 moles 0,

6,14 moles 0, - —1411 K (se desprenden)




