TERMOQUIMICA o TERMODINAMICA
CONCEPTO DE ENTROPIA (S)

La entropia es una funcion de estado extensiva que, cualitativamente, mide el desorden del sistema. A mayor desorden
mayor entropia.

La entropia S, desde un punto de vista macroscépico, se interpreta como la relacién entre el calor transferido por un
sistema cerrado y su entorno y la temperatura a la que este intercambio sucede. Como veremos, si el proceso es
reversible: S = Q/T y si el proceso es irreversible: S > Q/T. Su unidad en el sistema internacional es el julio / kelvin (J/K)
Pero es mas importante el punto de vista microscdpico, la entropia nos informa sobre el orden molecular o atédmico
del sistema, asi, los sistemas muy ordenados presentan valores bajo de entropia mientras que los ordenados, altos
valores de entropia.

Esto hace que, cuando un sélido funde, se evapora o se disuelve, sus moléculas aumentan la capacidad de moverse
(aumentan los grados de libertad), diremos que estdan mds desordenadas, o lo que es equivalente, su entropia
aumenta.
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Ejemplos de cambios de entropia:
e Enlos cambios de estado hay que tener presente que los gases tienen mayor entropia que los liquidos y éstos
que los sodlidos, por lo que en la evaporacion (liquido - gas), AS>0
e Enlas disoluciones de sélidos en liquidos: S (disolucion) > S (soluto) + S (disolvente)
e Enuna mezcla de gases: S (mezcla) > S (gases puros)
e En una reaccion entre gases: la S aumenta con el nimero de moles.

1) HO (s) > HO 0] AS =+

La fusién del agua es un proceso en el que se rompe, por aumento de la temperatura, la ordenacién de las moléculas
de agua, permitiendo mayor grado de libertad. En consecuencia, la entropia del sistema aumenta, pues pasa a un
estado mas desordenado.

2) Cristal + agua - Disolucion AS =+

La disolucion de una sal en agua es un proceso en el que se rompe, por accion del agua, la estructura de la red idnica
ordenada. Los iones hidratados quedan libres en disolucion y aumenta la entropia del sistema, pues pasa a un estado
mas desordenado.

3) Nz(g) +3 Hz(g) -2 NH3(g) AS = -

Las reacciones en fase gaseosa son muy preguntadas. Si nos fijamos en los coeficientes, disminuye el nimero de
moles gaseosos (4 = 2), por lo tanto disminuye el desorden.

ESPONTANEIDAD DE LAS REACCIONES QUIMICAS.

Un proceso espontdneo es aquel que transcurre de forma natural, es decir, por si mismo, sin intervencién externa. Sin
embargo, que un proceso sea no espontdneo no significa que sea imposible, ya que puede producirse con la ayuda de
agentes externos, como la descomposicion de NaCl por electrélisis.

Saber si una reaccion es espontdnea o no es fundamental en la quimica y en la industria. Piensa que si es espontdnea
se producira sola y no tendré que utilizar energia, es mas rentable en la industria.

La variacion de entalpia no nos informa sobre si un proceso quimico es o no espontaneo.
a) El AH por si solo, si que nos informa algo de una reaccién quimica, las que desprenden calor al formarse los
productos a partir de los reactivos, exotérmicas son, por lo tanto, energéticamente favorables.



b) Aquellas en las que necesitamos un aporte de energia del exterior para que se puedan realizar, pues nunca
se alcanza un minimo energético, en principio no seran favorables desde este punto de vista. Son
endotérmicas.

Ahora bien, parece que el factor energético no es el Unico que interviene en la espontaneidad de una reaccién, pues
existen en la naturaleza reacciones energéticamente desfavorables (endotérmicas), que tienen lugar de una manera
espontdnea, como por ejemplo la fusidon del hielo y la evaporacién del agua. De igual manera, la disolucién de la sal
comun en agua es un proceso endotérmico que transcurre espontaneamente:

NaCl(s) + H20(l) = ClI~(aq) + Na* (aq); AH=3,9 kJ

Por lo tanto, el factor energético no sera el Unico que deba tenerse en cuenta cuando se trate de predecir si una
reaccién quimica va a tener lugar de manera espontanea o no.

Por eso se hace necesario la existencia de otra magnitud que nos informe de la evolucidn espontidnea de una
transformacion, la entropia.

Para comprender algunas de las condiciones que determinan si un proceso puede o no realizarse, es Util observar
algunas transformaciones que se realizan espontaneamente sin aporte energético exterior. Ejemplos de estas
transformaciones son:

¢ |la expansidn de un gas en un espacio vacio

¢ la difusion de dos gases dentro de un recipiente hasta que la mezcla sea homogénea

¢ la disolucidn de un sdélido en agua

¢ la conductividad de calor a lo largo de una barra de metal que tiene un extremo caliente y el otro frio
Una caracteristica fundamental de estos procesos es que no se invierten por si solos. Para que se inviertan se requiere
la accién de un agente externo, es decir, los procesos espontaneos no son termodindmicamente reversibles (procesos
irreversibles); el conocimiento de este hecho experimental fue la base del segundo principio de la Termodinamica:
Procesos irreversibles: En la naturaleza hay procesos que partiendo de una situacidn inicial transcurren en un sentido,
sin que se pueda recuperar la situacién inicial, a no ser que intervenga un agente externo. Si se interconectan dos
recipientes que contienen gases diferentes, al transcurrir el tiempo y sin necesidad de ninguna accion exterior, los
gases se combinan hasta convertirse en una mezcla homogénea. Por el contrario, dos gases que formen una mezcla
homogénea nunca se van a separar, por mucho tiempo que se deje evolucionar el sistema.
Procesos reversibles: Otros procesos transcurren a través de una sucesion de estados de equilibrio, de suerte que en
cualquier instante se pueda invertir el proceso y hacerlo evolucionar en sentido contrario hasta el estado inicial.

En todo proceso irreversible, la entropia aumenta. “Los sistemas aislados al evolucionar, tienden a desordenarse,
nunca a ordenarse”.

Imaginemos un ejemplo de la vida cotidiana:

Tenemos un gran salto de agua que cae desde el punto inicial (arriba) al punto final (abajo)

Se trata de un proceso irreversible, esta claro que espontaneamente, el agua no puede subir desde su punto final
(abajo) al inicial (arriba), (bueno, podria subir gastando energia, pero he dicho espontaneamente, por si sola)

Y el agua esta mas ordenada arriba que abajo, ya que al chocar con el suelo, se desordena. Luego la caida de agua en
un salto de agua es un proceso con aumento de entropia.

CRITERIO DE ESPONTANEIDAD DE UN PROCESO. ENERGIA LIBRE DE GIBBS. EQUILIBRIO.

Tenemos, pues, dos funciones de estado (que no dependen del camino, sélo del estado inicial y final): AH y AS, ambos
influyen en la espontaneidad de una reaccién o proceso.

Existe una magnitud termodinamica que engloba y relaciona ambos pardmetros, de una parte el calor intercambiado
en el proceso, AH, y de otra el desorden alcanzado en el mismo, AS.

Esta magnitud se llama energia libre de Gibbs o entalpia libre AG y es, como la entalpia y la entropia, una magnitud
termodinamica extensiva y funcién de estado:

AG = AH -TAS

Las reacciones quimicas suelen transcurrir a P y T constante. Bajo estas condiciones se cumple que la reaccién es
espontdnea si hay una disminucion de G.
Es decir:



AG < 0 reaccion espontanea (Proceso irreversible)

AG = 0 reaccion en equilibrio (Proceso reversible)

AG > 0 reaccion no espontanea (Proceso irreversible)
Cuando el término entdlpico y el entrépico presentan signos contrarios, existe una temperatura que establece el
cambio en la espontaneidad de la reaccidn, a esta temperatura se le denomina temperatura de equilibrio. Lo veremos

después.
Casos posibles (4 situaciones):
ENTALPIA ENTROPIA ENERGIA LIBRE Y ESPONTANEIDAD
AH<0 AS=0 AG<0
AH=0 AS<0 Disminucion desorden | Depende  5i |[TAS|< AH
5i [TAS|= AH No espontanea
AH >0 Reaccion endotérmica | AS=0 Depende  Si |[TAS|< AH Noespontanea
Si |[TAS|> AH
AH =0 Reaccion endotérmica | AS<0 Disminucion desorden AG=0 Siempre no espontanea
Exotérmico con aumento del desorden: AH=-y AS =+ AG=AH-TAS =(-)- (+.4#)=(-) Espontaneo
Endotérmico con disminucion del desorden: AH = +y AS = - AG= AH - TAS = (+) - (+.-) =(+) No Espontaneo
Endotérmico con aumento del desorden: AH=+y AS =+ AG=AH-TAS = (+) = (+.4)=¢?

Serd espontaneo siempre y cuando |TAS|>|AH| ya que de esta manera AG sera negativo.
Esto ocurrird por encima de la temperatura de equilibrio, a altas T
Exotérmico con disminucién del desorden: AH =-y AS = - AG=AH—-TAS =(-) = (+.-) = ¢?
Serd espontaneo siempre y cuando |AH|>|TAS| ya que de esta manera AG sera negativo.
Esto ocurrira por debajo de la temperatura de equilibrio, a bajas T
(En estos ultimos casos, sera la temperatura la magnitud que determine la espontaneidad o no del proceso)

Temperatura de equilibrio (inversion):
Es la temperatura en la que el proceso esta en equilibrio (AG=0).
A partir de ella se determina el cambio de tendencia de la espontaneidad:
Pasa de espontdnea a no espontdnea o viceversa.
Ocurre cuando AH y AS tienen el mismo signo.
Se calculaT=|AH|/ |AS|

Notas:
1) La ley de Hess tiene aplicacién a todas las funciones de estado: H, U, G, S.
2) Los conceptos de entalpias libres (energias libres) de reaccidn, de combustion, de formacion, etc., son andlogos a
los de entalpia de reaccién, de combustidn, de formacidn, etc.; por tanto, también se cumple que:
AG® =3 n.AGP (productos) - =3 n . AG{ (reactivos)
3) AGs de un compuesto es indicativo de la estabilidad del mismo respecto a sus elementos:
Si AGf < 0, el compuesto es mds estable que los elementos.
Si AGt > 0, el compuesto es mds inestable que los elementos.
4) AGt de los elementos en su estado estandar =0

EJEMPLO: Calcula la variacidn de energia libre en la reaccion siguiente en condiciones estandar:

CaCOs(s) - CaO(s) + COx(g)

Calculamos la AH® y la AS°: a partir de los datos de las tablas o de los datos que nos den, obtenemos:

AH° = +177,7 kJ/mol, AS% = +160,6 J/mol K (FIJATE EN LAS UNIDADES, LA ENTALPIA EN kJ Y LA ENTROPIA EN J)
AS°r = +160,6 J/mol K = +0,1606 Kj/MOL

Condiciones estandar: T =252C = 298 K

Utilizando la ecuacién de Gibbs:

AGO% = AH% —T. AS°%: = 177,7 kl — 298K . 0,1606 kJ/K = +129,8 kJ

Deducimos de este valor de la energia libre, AG>0, que la reaccidn no es espontanea a la temperatura de 25°C.

CaCO;(s) = CaO(s) + COz(g) ; AH >0
AH es positivo, lo que indica que la reaccidn es endotérmica (absorbe calor)



Se pasa de una molécula en estado sélido a una molécula de sélido y otra de gas, con lo que el desorden aumentar3,
AS positivo.

Como tanto AH como TAS son positivos, el signo de la energia libre AG = AH — TAS dependera del valor de T:

a) Si T es pequenio, AH serd >TAS, con lo que AG sera positivo y el proceso nunca sera espontaneo.

b) Si T es grande, AH sera <TAS, con lo que AG serd negativo y el proceso sera espontaneo.

c) Existird un valor de T en el que se cumpla que AH = TAS, con lo que AG =0y el proceso se encontrara en equilibrio.
AT alta no es espontanea, si |[TAS|>|AH|

EJEMPLO: Calcula la temperatura a la cual esta reaccion sera espontanea:

CaCOs(s) - CaO(s) + COx(g)

Sabiendo que AH% = +177,7 kl/mol, AS% = +160,6 J/mol K = 0,1606 kJ/mol K en condiciones estandar, y suponiendo
gue estos valores no varian apreciablemente con la temperatura.

Si estos valores no varian apreciablemente con la temperatura podemos calcular a que temperatura la reaccion estara
en equilibrio, AG=0

Se calculaAH-TAS=0 T=|AH|/ |AS| =177,7 / 0,1606 = 1106,5 K = 833,5 C

A temperaturas mas altas de 833,5°C el término de la entropia sera mayor que el término de la entalpia y asi la
variacién de energia libre sera negativa, y por tanto la reaccién sera espontanea.

EJEMPLO: Discute la espontaneidad de la reaccidon de vaporizacion del agua:
H>0 (I) > H20 (g), a las temperaturas de 500 K, 300 Ky 373 K cuando la presion es de 1 atm, sabiendo que AH =9.710
cal y AS = 26 cal/K (mira que ahora tienen las mismas unidades)

a) T=500K AG =9.710-500. 26 = - 3390 cal Reaccién espontanea.
b) T=300K AG=9.710-300.26=1910 cal Reaccién no espontanea.
c)T=373K AG=9.710-373.26=0 Se ha alcanzado el equilibrio.

A 373 K es un proceso reversible. La temperatura de 373 K (1002C) es la temperatura de ebulliciéon del agua a la presion
de 1 atm.

SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA.

Al aplicar estos conceptos al Universo, independientemente de los procesos que se produzcan espontaneamente en
su interior, como es un sistema aislado y no puede intercambiar calor con el entorno (Q = 0) se deduce lo que
constituye el 22 principio de la termodinamica:

“Todo cambio espontdneo en un sistema supone un aumento de la entropia del Universo (sistema mds
alrededores)”.

O lo que es equivalente, todo sistema aislado evoluciona espontdneamente en el sentido en que aumenta el desorden,
es decir, evoluciona para alcanzar un maximo de entropia

Este principio pone de manifiesto que, en toda transformacion espontanea se produce una degradacién de la energia
del Universo que hace imposible su utilizacidn, por lo que considerando constante su contenido energético, se
progresa hacia una degeneracion sucesiva de la energia, y si se llegara a alcanzar el maximo nivel de entropia, se
originaria la “muerte térmica del Universo”.

Hay que destacar que este segundo principio se refiere al cambio de la entropia total del Universo, incluyendo tanto
la del sistema como la del entorno.

AS(universo) >0 AS(sistema) + AS(entorno) >0

Por ejemplo, la corrosién del hierro a 252C y 1 atm:

2 Fe (s) +3/2 0, (g) + 3 H,0 (l) > Fe(OH); (s) es espontanea con AS(sistema) < 0, sin embargo, durante la reaccién se
desprende calor que pasa al entorno, el cual aumenta su entropia, AS entorno > 0 , de manera que AS total =
AS(sistema) + AS(entorno) >0

TERCER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA.

“La entropia de un cristal perfecto a 0 K es nula”.



Como referencia y recordando el significado microscépico de entropia, podemos tomar el tercer principio de la
termodinamica: la entropia de los cristales perfectos de todos los elementos y compuestos puros en el cero absoluto,
0 K, es cero. Asi podemos calcular la entropia estandar de una reaccion de forma similar a la entalpia.

Calculo de entropias de reaccidn a partir de datos tabulados.

RECORDAR
Para evaluar el signo de la entropia de un proceso se debe tener en cuenta que:

e Una reaccién que origina un aumento en el nimero de moles de gas va siempre acompainada de un aumento
de entropia. Si el nimero de moles de gas disminuye, AS sera negativa.

e Si en una reaccidn no intervienen especies gaseosas, pero existe un aumento considerable en el nimero de
moles de los productos respeto a los reactivos, también cabe esperar una AS positiva, tal es el caso de las
sustancias hidratadas: CuS04.5H,0(s) = CuSOa(s) + 5 H,0(l) AS>0 pues se pasa de un mol en los reactivos a
seis moles en los productos.

EJEMPLOS RESUELTOS

1. Ley de Hess con estequiometria
PROBLEMA 1.- El metanol se obtiene industrialmente a partir de monéxido de carbono e hidrégeno de
acuerdo con la reaccion: CO(g) + 2H, (g) — CH;0H.
Teniendo en cuenta las siguientes ecuaciones termoquimicas:

1°-CO(g) + %02 (2 — CO (2 AH; =—283.0 kI.

-

2~ CH;OH (g) + % 0,(2) — CO,(g) + 2H,0 (1) AH,=—764.4 KI.

3-Hy(g) + — 0,(2) — HO( AH, = - 2858 kI.

1
2
Calcula:
a) El cambio de entalpia para la reaccién de obtencién de metanol a partir de CO (g) v Hz (g).
indicando si la reaccién absorbe o cede calor.
b) ;Qué cantidad de energia en forma de calor absorbera o cedera la sintesis de 1 kg de
metanol?
DATOS: A(H)=1u, A(C)=12u. A(O)=16u
Resultado: a) AH, = - 90,2 kJ; b) Q=2818,75KklJ.

Solucion:
a) Aplicando la ley de Hess se obtiene el cambio de entalpia de la reaccion. Para ello. se invierte

la ecuacion de combustion del metanol v se cambia el signo a su entalpia, se multiplica por 2 la ecuacion
de formacion del agua gas, mcluida su entalpia. v se suman las tres ecuaciones con sus entalpias:

€O (g) +—Ore) — €Ot} AH, =— 283.0 k7
COe) + 2EHO(H — CHOH(g) +—Orter AH,= 764417
2Hy (g) +-ortsy — 2H0- AH;=—5716K
CO(z) + 2H,(g — CH;0H(g) A, =—902 kI

El signo negativo de la entalpia de reaccion indica que se desprende calor, es decir, la reaccion es
exotérmica.

b) St en la formacion de 1 mol de metanol se desprenden 90.2 kJ, pasando los kilogramos de
metanol a moles v multiplicandolos por la relacion calor-moles de CH;O0H., se obtiene el calor que se
desprende en la reaccion:

Moles de CH,OH: 1-ke CH,on LV CHIOH 1mol CH50H
ke CH-OH— 31 CHOF
902 kS

T AR

=31.25 moles CH;OH, vy la

energia que se desprende es:  31.25-meles CH;0H- =—2818.75 kJI.

Resultado: a) AH, =—90.2 kJ; b) Q=—2818,75 kJ.



2. Entalpia de reaccidn con estequiometria
PROBLENIA 2.- El 4cido acético (CH;COOH) se obtiene industrialmente por reaccion del metanol
(CH;0H) con monoxido de carbono.
a) Razona sila reaccion es exotérmica o endotérmica.
b) Calcula la cantidad de energia intercambiada al hacer reaccionar 50 kg de metanol con 30 kg
de mondxido de carbono. siendo el rendimiento de la reaccién del 80 %.

DATOS: AH{ (CH;0H) =—-238kJ - mol™: AHP (CH;COOH) = — 485 kT - mol™:
AHP (CO)=— 110 kT - mol™: AH=1wu A(O)=12u A0)=16u
Resultado: a) AH, =— 137 kJ - mol ™’ (exotérmica); b) —11742,87 kJ.

Solucion:

M (CH;0H) =32 g -mol™’; M (CO)=28 g -mol™.

a) La ecuacion termoquimica correspondiente a la reaccion es:

CH:0H () + CO(g) — CH:COOH (I) AH, ="

La reaccion sera exotérmica st la variacion de entalpia es menor que cero. v endotérmica s1 dicha
variacion de entalpia es positiva. La variacion entalpica de la reaccion es:
ﬂHru =%a- AHfo]xm —Xa- ﬂHfummms = ﬂ]{fo(CH]CGGH) - [AH;‘(CH;OH} + ﬂHfu(CO)] =

= AH°= —485kJ -mol’ — (-~ 238 kI -mol" — 110kT -mol™) =— 137 kI - mol ",
que por estar precedida del signo menos mdica que la reaccion es exotérmica.

b) Se comprueba primero el reactivo limitante. el que se encuentra por defecto segiin la relacion
estequiométrica de la reaccion. para a partir de aqui, calcular la energia que se intercambia.

gramos _ 50000.g
M(CH.0H) 32.¢ -mol™

3000
Moles CO: n= gramos te =1071.43 moles.

J‘I’f(CHi OH) 28_1;7'_. mol -1
Comeo la reaccion transcurre mel a mel, el reactive hmitante es el CO, por lo que de CH;0OH solo
reaccionan los mismos moles que hay de CO. es decir, 1071.43 moles. que multiplicados por la relacion
molar AH,~CH;OH y por el rendimiento de la reaccién. proporciona el calor intercambiado:

—137kT g0 .
1071.43 melesCH-OH- +——=-117.428.73 &J. El calor es desprendido.

1-mel-CH-GH 100

Moles de CH;0H: n= =1562.5 moles;

Resultado: a) AH, =— 137 kJ - mol? (exotérmica); b) —117.428,73 kJ.

3. Entalpia de reaccién-Espontaneidad Energia libre
PROBLEMA 1B .- Considera la reaccion de descomposicion del trioxido de azutre. SO; (g). en dioxado
de azufre. SO, (g). v oxigeno molecular:

a) Calcula la variacion de entalpia de la reaccion indicando si ésta absorbe o cede calor.

b)  Sila variacion de entropia de la reaccion (por mol de SO; descompuesto) vale 94.8 T - K™ -

mol ™, predi si la reaccion es espontanea a 25 ° C y 1 atm de presion.

¢) Calcula la temperatura a la cual AG® = 0.

DATOS: AH{ [SO; ()] =—393.18 kT -mol™": AHf [SO, (2)] = - 296.06 kJ - mol™".
Resultado: a) AH," = 99,12 kJ - mol‘l; €) Teq =1.045,57 K=772,57 " C.

Solucion:

. . 1
a) La reaccion de descomposicion del SOz es: SO;(g) = SO;(g) + -0 (g).

La entalpia de la reaccion se obtiene de la expresion: AH.” =X a - AH ogucro: — L b - AH reaciives.

Recordando que los elementos libres tienen de entalpia de formacion el valor 0. la entalpia de la
reaccion es:  AH," = —296.06 kJ - mol* — (— 395.18) kT - mol™" = 99.12 kT - mol ™", que por ser positivo
pone de manifiesto que la reaccidn absorbe calor.

b) Una reaccion es espontanea st AG = AH — T - AS < 0. Al ser. tanto AH como AS positivos, la
expresion anterior solo es menor que cero st el minuendo, AH. es mayor que el sustraendo, T - AS, pero
para los valores que se tienen de AH v T - AS, se cumple que AG = 0, peor lo que la reaccion no es
espontanea. En efecto: AG=199.12kJ -mol ' — 298 K - 948107 kJ - K™! - mol™ = 70,87 kJ - mol . muy
superior a 0.

c)S1AG =0, AH =T - AS, v despejando T, sustituyendo las variables conocidas por sus valores
v operando se obtiene la temperatura para la que se cumple la condicion pedida:
AH 99.12FF ot~
T=—= =1.045.5TK=T7257°C.
AS 94810 Kl melt K

4. Espontaneidad Energia libre
CUESTION 1B.- En la siguiente tabla se mdican los signos de AH vy de AS para cuatro procesos
diferentes:

Proceso () (ID) (TIT) (ITV)
Signo AH — + — +
Signo AS + — — +

Razona. en cada caso. si el proceso sera o no espontaneo.



Solucién:

Un proceso es espontineo cuando se cumple que AG < 0, y comoe AG = AH — T - AS, cuando
AH-T-AS=0.

Para el primer proceso en el que AH = 0 v AS = 0, éste siempre sera espontineo porque si se le
resta cualquier cantidad a otra negativa, el resultado stempre es otra cantidad negativa. Ello es debido a
que el producto T - AS es negativo, v al restarlo a otra cantidad negativa, AH, el resultado es otra cantidad
negativa, AH — T - AS = 0, condicién de espontaneidad.

Para el segundo proceso en el que AH = 0 v AS < 0, el producto T - AS es positivo por llevar el
producto el signo menos delante y ser AS negativo, v al sumar a AH otra cantidad positiva la expresién
AH —T - AS = 0, por lo que todo proceso con estos valores de AH v AS nunca puede ser espontineo.

Para el tercer proceso en el que AH < 0 v AS < 0. éste serd espontaneo solo para temperaturas
bajas, pues en estas condiciones el valor absoluto de AH es superior al valor absoluto del producto T - AS,
es decir, AH| = |T -AS |, v se cumple que AH —T - AS < 0.

Para el cuarto procese en el que AH = 0 v AS = 0, éste sera espontineo solamente para altas
temperaturas. pues en estas condiciones el valor absolute del producto T - AS puede ser superior a AH. es
decir. |AH | = | T - ABS|. y se cumple que AH — T - AS = 0 que es la condicion de espontaneidad.

5. Espontaneidad Energia libre
CUESTION 1B.- La variacion de entalpia de la reaccion: Ag,O (s) — 2 Ag(s) + 3 0, (g) es AH" =

30,60 kJ. Sabiendo que la variacion de entropia de esta reacciéon es AS® = 66.04 J/K, y suponiendo que
AH® y AS® permanecen constante con la temperatura, calcula:
a) La variacion de energia libre de Gibbs a 25 ° C, indicando si la reaccion es o no espontdnea.
b) La temperatura a partir de la cual la reaccion es espontanea.
Resultado: a) AG =10,92 kJ -mol™; b) T = 463,36 K = 190,36 ° C.

Solucion:

a) La vaniaci6n de la energia libre de Gibbs se obtiene de la expresion: AG=AH-T - AS.
Llevando a dicha expresion los valores de las variables conocidas v operando se obtiene el valor
o variacion de la energia libre de Gibs:

AG=3060 kT -mol™ — 298K - 66,04 - 107 kJ -mol " - K = 10,92 kJ - mol™
Por ser positivo el incremento de energia libre la reaccidn no es espontinea.

b) La reaccion serd espontanea si la energia libre de Gibbs AG < 0, v esto solo se consigue para
altas temperaturas, pues en estas condiciones, el producto T - AS es mds negativo v supera a AH en valor
absoluto v, al efectuar la diferencia, el resultado es negativo. En efecto, haciendo AG = 0, despejando la
temperatura de la expresion AG = AH — T - AS, sustituyendo las variables conocida por sus valores v
operando, resulta:

30.60-kF-mot! .
T= AT _ - =463.36 K 0 190,36 °C, y a partir de esta temperatura la

AS 66,0410 HFmelt K

reaccion es espontanea, pues AG = 0.

6. Entalpia de reaccién con estequiometria
"ROBLEMA 2 .- Bajo ciertas condiciones el cloruro de amomio, NH,4CI (s). se disocia completamente en

moniaco, NH; (g). v cloruro de hidrégeno, HCI (g). Calcula:
a) La variacion de entalpia de la reaccion de descomposicion del cloruro de amonio en
condiciones estandar, indicando si la reaccién absorbe o cede energia en forma de calor.
b) (Qué cantidad de energia en forma de calor absorbera o cederd la descomposicién de una
muestra de 87 g de NH,C1 de una pureza del 79 %?
¢) Si la reaccion del apartado anterior se lleva a cabo a 1000 K en un horno eléctrico de 25 L
de volumen. ;cudl serd la presion en su interior al finalizar la reaccion?
JATOS: A(H)=1uw AN)=14u A(C)=355u; R=0.082atm-L -mol™ K™
\He [NH,CL (s)] =— 3154 k] -mol™:  AHP [NH; (g)] = - 46.3 kKJ - mol™: AH® [HCI (g)] =—92.3 kI -
nol™.
Resultado: a) AH," = —454 kJ - mol'l; b) Q=-583.24 kJ; ¢) P =843 atm.



Solucién:

a) La reaccién de descomposicidn completa del cloruro de amonio es:
NHyCl(s) — NH; (g) + HCI(g). siendo la vanacion entalpica de la reaccion:
AH® =X a - AHf potuctos — £ @ - AH{ reactives = [ (— 46.3) + (=92.3) — (- 315.4)] kJ -mol ' = 176 8 kJ - mol .
El signo positive de la entalpia de reaccion indica que a la reaccion hay que sumumstrarle calor
para que se produzea. es decir, es endotérnuca.

b) S1 por cada mol de cloruro de amonio que se descompone hay que sunumstrar 176,38 kJ. de
energia, la que se ha de suministrar para descomponerse los 87 g es:

T9 e NH O purs 1wl NH €L 1768 KT
87 g NE.CL- : - =227.13kJ.
100 NE Chimpurs 5358 Hy lwmel NEC-

¢) La reaccidén completa produce por cada mol de NH,C1 que se descompone, 1 mol de NH;. v 1
mol de HCI, es decir, 2 moles totales de gases, por lo que 87 g de NH,Cl que se descomponen dan lugar a
los signientes moles totales de gases:

872 - 19gNEElpure  lmelMHEL 2 moles totales

100N Chimpure 535 s MNH Ol 1mslNHCL
la ecuacion de estado de los gases ideales en las condiciones propuestas. da para la presion en el mterior
del reactor al finalizar la reaccion de descomposicion:

n,-R-T _257-meles- 0082 atm-L-mol=. K=" .1000K
v 25E

= 2,57 moles totales, que llevados a

P-V=n-R-T= P= =8.43 atm.

Resultado: a) AH,"=176.8 kJ - mol_l; b)Q=22713KkJ; ¢) P=8.43 atm.

7. Espontaneidad Energia libre
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reaccion quimica: A () = A (g). Teniendo en cuenta que para la reaccion anterior AH® = 38,0 kJ/mol
vAS®=1129 J/(K - mol):
a) Indica si la reaccion de vaporizacion del compuesto A es esponténea a 25 ° C.
b) Calcula la temperatura a la cual el A (1) se encuentra en equilibrio con el A (g).
Resultado: b) T = 336,58 K = 63,58 ° C.
a) Una reaccién es espontanea cuando cumple que AG" = AH" — T - AS" < 0, ¥ como tanto AH® v
AS® son positivos, siendo AS® muy inferior con respecto al valor de AH®, se comprueba facilmente que la
diferencia AH® — T - AS® = 0, lo que pone de manifiesto que la vaporizacién del compuesto A no es un

proceso espontaneo.
Enefecto: AGP=AH® T -AS°=380Lk] -mol™ — 298K -1129-10° kT - K -mol ' =44 kT - mol™".

b) Todo sistema se encuentra en equilibrio. a cierta temperatura, cuando AG® = 0, es decir, el
compuesto A (1) se encuentra en equilibrio con A (g) cuando AG® = AH® — T - AS® =0, v despejando la
temperatura, sustituyendo las variables conocidas por sus valores y operando, sale la temperatura para la

AH® 38.04F-moi=
AS® 1129107 kel mell K7

que se establece el equilibnio: T = =336.58 K=63.58 °C.

Resultado: a) No es espontanea; b) T = 336,58 K = 63,58 °C.

8. Entalpia de reaccién con estequiometria
PROBLEMA 2B .- El etanol, CH;CH,OH (1), esta siendo considerado como un posible sustituto de los
combustibles fosiles tales como el octano, CgHig (1). componente mayoritario de la gasolina. Teniendo en
cuenta que la combustion del etanol como del octano. da lugar a CO, (g) v H,O (1), calcula:
a) La entalpia correspondiente a la combustion de 1 mol de etanol y 1 mol de octano.
b) La cantidad de energia en forma de calor que desprendera al quemarse 1 gramo de etanol y
comparala con la que desprende la combustion de 1 gramo de octano.
¢) La cantidad de energia en forma de calor que se desprende en cada una de las reacciones de
combustion (de etanol y de octano) por cada mol de CO, que se produce.
DATOS: AHP [CH;CH,OH (I)] =-277.7 kJ -mol™:  AH{ [CsHys (D] =—250.1 kJ - mol™";
AHZ [CO, (2)] =—393.5 kI - mol™; AHP [H,O ()] =-2858kJ -mol™ A,(H)=1uw A (O)=12w
A(O)=16u.
Resultado: a) AH®, (C,Hs0) = — 1366,7 kJ - mol_]; AH’, (CsHig) = — 5470,1 kJ - mol_l;
b) (C:HsO0) = — 29,71 kJ; (CsHig) =— 47,98 kJ; ¢) (C,HO) = — 683,35 kJ; (CsHis) =— 683,76 kJ.



a) Las reacciones de combustién del etanol y gasolina son:
6 25
C.H;0 (1) + 5 O, (g) — 2C0; (g) + 3 H,O (1) CgHys (1) + - 0, — 8C0O; + 9HO (1},

La entalpia de las reacciones de combustion se obtiene de la expresion:
ﬂHDr =Xn- MDEMML -Xm 'ﬂHofreactL\'os;
AH", (C,H0) = 2(-393.5) kJ - mol ™" + 3(—285.8) kI -mol™" —(—277.7) kJ - mol™ =— 1366,7 kJ - mol .

AH®; (CsHig) = 84(—393.5) kJ -mol ' +9{(=285.8) kJ - mol ' — (=250.1) kJ - mel ' =— 5470.1 kJ - mol *.

b) Para determinar el calor que se desprende al quemar 1 g de etanol v 1 g de gasolina, se
multiplica la masa por la relacion mol-gramos v por la relacidon AH —mol de etanol v gasolina en cada
enccion 1 I-mol-Ex¥s0- —1366.7 k7

=_2971k.
- 465 CH O lmelC H O

lmelCgHy —54701k7

1 s €gHg - .
B l14geH lmeierhy

=—4798 kJ.

c) De las reacciones de combustion se deduce que por cada 2 v 8 moles de CO, que se
desprenden. respectivamente, se producen — 1366.7 kJ v — 5470.1 kJ. por lo que para obtener el calor
desprendido por mol de CO; producido, basta con dividir por 2 v 8 los correspondientes calores de
combustién del apartado a), es decir:

—1366.7 kI - ! =—68335k] - mol ' de CO, desprendido en la combustién del etanol;

— 54701 kI - — =- 683,76 kJ - mol-1 de CO, desprendido en la combustién de la gasolina.

| = b

Resultado: a) AH", (CHgO) = —1366.7 kT - morl; AH®, (CsHys) =—5470,1 kT - mol_l;
b) (CHgO) =—29.71 kJ; (CgHyg) =—47.98 kJ; ¢) (C,Hg0)=—683.35 kJ; (CsH;s) =— 683,76 kJ.

9. Espontaneidad Energia libre
CUESTION 1.- Considere la siguiente reaccién ajustada de descomposiciéon del carbonato caleico:

CaCO:(s) &= CaO (s)+C0O:(g) AH=0
Explica, justificando la respuesta, si son ciertas o falsas las siguientes afirmaciones:
a) Lareaccion es espontanea a cualquier temperatura.
b) Lareaccion solo es espontanea a bajas temperaturas.
¢) La variacion de entropia se opone a la espontaneidad de la reaccion.
d) La reaccion sera espontinea a altas temperaturas.

a) Por producirse en la reaccion un desorden molecular, se pasa de un mol de solido a otro mas un mol
de gas, la vanacion de entropia es positiva, es decir, AS = (. De ofra parte, una reaccion es espontanea cuando su
variacion de energia libre de Giggs es menor que cero, es decir, AG <0, v como AG = AH - T - AS. analizando
los valores de AH v T - AS, puede determinarse s1 la reaccidén es o no espontinea. En efecto, por ser positivo AH v
negativo T - AS, la reaccién no puede ser espontinea para cualquier temperatura, pues para un determinado
mimero de ellas. | _‘\Hl = |T - ﬂ.Sl v, por ello, AG =0, lo que indica que la reaccion no es espontinea a
cualquier temperatura.

b) Falsa. Para bajas temperaturas ocurre lo expuesto en el apartado anterior, es decir, el valor absoluto de
1a vanacion de entalpia es mavor que el valor absoluto del producto de la temperatura por la vaniacion de entropia,
lo que mdica que AG =0y, por tanto. la reaccién no es espontinea.

c) Falsa. 51 en ningin caso pudiera producirse que AG < 0, podria decirse que la variacion de entropia se
opone a la espontaneidad de una reaccion, pero ne es asi, va que hay casos en los que la vanacion de entropia
favorece el que una reaccion sea espontinea.

d) Verdadera. En este caso se cumple que el valor absoluto de la vanacion de entalpia es menor que el
valor absoluto del producto de la temperatura por la vanacion de entropia, es decir, s1 | AH | = | T-AS | .lo que
se traduce en que AG = 0 v, por ello. a altas temperaturas la reaccion es espontanea.




