TERMOQUIMICA 8. Aplicaciones del segundo principio

141. Laaplicacién de la férmula de Boltzmann para calcular 1a entropia es muy compleja, y es mucho
més fécil tomarla de sus origenes, macroscopicamente, tal como la definié Clausius en 1850, a partir
de los procesos ciclicos estudiados por Carnot, en los cuales larelacion entre €l calor transferido entre
el sistemay sus alrededores y la temperatura a la que se efectlia deberia nula. A larelacion Q/T la
denomind Clausius, variacion de entropia ) S. En los procesos reversibles la variacion de la entropia
del sistemay de sus alrededores es siempre cero, mientras que serd mayor que cero en los procesos
irreversibles (concepto propuesto por Tait en 1868 y que constituye un enunciado del 2° Principio de
Termodinamica).Por 1o tanto si dgjas un vaso con 100mL de agua a 20°C, y al cabo de cierto tiempo
muy pequefio, se encuentra a la temperatura de la habitacion, que es de 18°C, diras que la variacion de
entropfadel aguaesen J.K™:

a)-2,87 b) -2,86 c)-2,85 d) 2,87
Mientras que la variacion de entropia de sus alrededores ser&

a) 2,87 b) 2,86 c) 2,86 d) -2,87
Y ladel universo que engloba el aguay sus arededores ser&:

a)o b) -5,74 c)5,72 d)-5,7
DATO: Calor especifico del agua= 4.180 Jkg'K™

SOLUCION:

Se supone un vaso con 100ml de agua, a 20°C, en una habitacion con 18°C de temperatura, todo ello formando un
universo aislado. La diferencia es lo suficientemente pequefia para suponer que se puede invertir el proceso, haciéndolo
reversible. Al cabo de cierto tiempo la temperatura del agua desciende hasta 18°C. En este caso el calor transferido desde
el vaso a sus alrededores sera: Q=m ceAt, dado que varia T, en la expresién de A S= Q/T, se aplicara en forma
diferencial con lo que:
AS=mcelInT,/T; =0,100kg. 4.180J/K.kg In 291/293=-2,86 J/K

Como es un proceso reversible  (Q/T)s + (Q/T)a =0

La entropia ganada por los alrededores sera 2,86J/K, de forma que )S=0.
Por lo tanto las soluciones correctas son la b en la primera y segunda, y laa, en la Gltima

142. Si tal como se explica en el caso anterior la temperatura del agua fuera de 40°C, y la de la
habitacion fuera de 18°C, dirés que la variacion de entropiadel aguaesen JK™:

a) -30,5 b) 30,5 c)-31,6 d) 31,6
Mientras que la variacion de entropia de sus alrededores seraen JK™:
a) -30,5 b) 30,5 c) -31,6 d) 31,6
Y ladel universo que engloba el aguay sus arededores seraen J.K™:
a)0 b)-1,1 )11 d) 2,2
DATO: Calor especifico del agua=4.180 Jkg'K™
SOLUCION:
PROCESO REVERSIBLE El proceso en este caso es irreversible (diferencia suficiente de temperatura
UNIVERSO UNIVERSO AS=0 entre sistema y alrededores), la temperatura del agua 40°C, y la de la
ne — habitacion 18°C, por ello el calor transferido por el agua al enfriarse hasta
ALRE?&F{’;’“~ iram—— los 18°, a sus alrededores es Q=0,1Kg.4180 J/K.Kg (291-313)K=-9196J, que
o AS =2,861.K’ producen una variacion de entropia en los alrededores Q/T, suponiendo que
su temperatura practicamente no se modifica.
SISTEMA _+ SISTEMA Asi A S(alrededores)= 9196J/291K = 31,6J/K. Sin embargo la variacion de
20°C ASIR‘;FSGJ & entropia del agua del vaso se puede evaluar a través del proceso reversible:
= A S(sistema) = m ce In T,/T; = 0,100kg. 4.180J/K kg In 291/313=-30,5 J/K

La  AS(universo)=  AS(sistema)+ A S(alrededores)=-30,5+31,6

PROCESO IRREVERSIBLE =1,1J/K>0 por lo tanto en los Proceso irreversible (Q/T)s + (Q/T)a >0
UNIVERSO UNIVERSO AS =1,1J.K"
La variacion de entropia es mayor de 0, como debe ocurrir en todo proceso.
ALREDEDORES ALREDEDORES En este caso el proceso se puede considerar irreversible, porque la
18C At i diferencia de temperaturas es suficientemente grande. Las soluciones
- ’ correctas son por lo tanto la a, en la primera; la d, en la segunday lac, en la
SISTEMA ’ SISTEMA tercera.
40°C 18°C _ Si se compara con el caso anterior, se observa la diferencia( véase el
AS=-30,15L.K] dibujo).




143. En € tratado elementa de quimica, uno de los primeros textos sistematicos que la estudia, escrito
por Lavoisier en 1789, se puede leer la lista de elementos quimicos, € caldrico o calor. Poco tiempo
después Rumford derrumbard esta idea mantenida durante dos siglos. Conociendo que 1g.de hielo
necesita 334 J para fundir y convertido en agua, 2257 J para hervir, diras que relacion entre la
variacion de entropia en la vaporizacion de aguay lade fusion del hielo es aproximadamente:

a)3 b) 4 c)5 d)2
SOLUCION:

A

(AS), 393 2257.293

(AS); A+ 334393
293

Como AS=Q/T=m A [T; =5,04. La solucidn correcta es la c

144. Rudolph Clausius, introduce en 1850, una nueva funcion termodinamica, que denomina entropia,
palabra de origen griego que significa transformacion hacia dentro, que va a medir del grado de
desorden en una reaccion quimica, desorden relacionado con e estado fisico de los reaccionante, y su
estructura quimica. Segun eso, podras decir de los cuatro sistemas indicados. 1/1g.de hielo - 2/1g.de
agua - 3/1g.de vapor de agua - 4/0,59.de hielo+0,59.de agua, € que tendra mas entropia por mol de
H-0, serad:

al b) 2 c)3 d) 4

SOLUCION:

Segun lo explicado en test anteriores, dado que la entropia depende fundamentalmente del grado de desorden del sistema,

lo cual a su vez lo hace de la estructura molecular, el que mayor desorden presenta sera el estado gaseoso, lo cual
corresponde a la propuesta c, con el sistema 3.

145* .Dado que la entropia esta relacionado con el grado de desorden y éste a su vez, con las menores
fuerzas de interaccion se podra relacionar comparativamente €l tipo de fuerzas de enlace que se
rompen en los cambios de estado con la variacién de entropia. Asi, recordando que las fuerzas de Van
der Waals dependen de la masa molecular y que en compuestos de masas parecidas son menores que
las interacciones debidas a puentes de hidrogeno, podrés inferir dada la tabla adjunta que la variacion
de entropia en la vaporizacion de las sustancias dadas.

a) Es menor en el amoniaco

X Enlace
O Hidrogeno b) Es mayor en el agua _
NHa Hidrogeno c) Es mayor siempre en las dos primeras
CHCls V.d.Waals d) La de menor variacion corresponde al triclorometano
CCly V.d.Waals SOLUCION:

Es evidente que la mayor variacion corresponde a la energia que se debera gastar para pasar al estado de vapor rompien-
do las fuerzas intermoleculares. Cuando mayores sean éstas, mayor sera dicha variacion. Por eso la que corresponde a
romper las fuerzas del enlace de hidrogeno seran mayores que las de Van der Waals, por eso la ¢ es correcta. La mayor
corresponde al enlace més fuerte que es el del agua (doble puente de hidrogeno); es correcta la b. Y dentro de las fuerzas
de Van der Waals son mayores en el triclorometano que en el tetraclorometano ya que la primera es polar, y aparecen
fuerzas de Keesom.

146. El calor de fusion del hielo es de 6010 Jmol™, y la capacidad calorifica molar del agua es 75,3
Jmol™.K™?, lavariacion de entropiaen la fusién de un mol de hielo esen Jmol™.K*de

a) 20 b) 22 c) 0,25 d) 22000

mi entrlas c1|ue s después de fundirse, € agua alcanza los 20°C, la variacion total de entropia sera en
J.mol™~. K™

a) 25 b) 22005 c) 27 d) 27004
SOLUCION:
-1
En la primera parte como A S=Q/T=m A /T:% =22J.mol™*K™. A esta variacion hay que agregarle, en la

segunda parte lo que corresponde al aumento de temperatura, suponiendo Cp constante en ese intervalo. A S=Cp In
(To/T1)=77 J.mol™*KIn(293/273)=5,44 J.mol™*K™. En total 22005,4 J.mol K™

Las respuestas correctas seran la b en la primeray la c en la segunda.



147.La capacidad calorifica del agua sdlida es 35,95 Jmol™*.K™ . Si el calor de fusién del hielo a 273K
es6004,2 Jmol™, lavariacion de entropiaal solidificar 1 litro de aguaaOEC. esen JK™:

a) -1221 b) -1,221 c) 12,21 d) 122,1
mientras que si después se enfria hasta -20EC, serden J.K™
a) -1219 b) -1373 c) 1219 d)-13,73

Dato: masamolar del agua 18g.mol™. Densidad del agua 1000kg.m™

SOLUCION:
_ -1
En la primera parte como A S=Q/T=m A /T=%3‘L‘mOI =-22J.mol K™ . Suponiendo la densidad del agua
3
1000kg/m® 1L | 1" |(1000kg 110009 1 Imol | _ oo e - 4 5=— 22— (55mol) = ~1221>-
1000L m3 kg 18g mol.K K

Dado que alcanza un mayor grado de ordenamiento, al solidificar, la variacion de entropia sera negativa.
En la segunda parte habra que agregarle la variacién debido al enfriamiento a -20°C

A S=Cp In (T,/T1)=35,95 J.mol™*KIn(253/273)=-2,74 J.mol*K*

Para un litro=55,5 moles ; a S=-151,8 J. K™ . Por lo tanto la variacion total sera =-1372,8 J. K*

Son correctas las propuestas a en la primera, y b en la segunda

148. Hasta ahora se han calculado variaciones de entropia, de forma que si se quisiera conocer la
entropia de una sustancia a una determinada temperatura, seria necesario conocer la entropia en el
estado inicial. Asf si se conoce que la entropia molar del hielo a 0°C es 51,84 Jmol™*.K™ | el calor de
fusion del hielo 6010 Jmol™y la capacidad calorificamolar del agua 75,3 J.mol™. Dirés que la entropia
de 100mL de agua a 10°C, serd aproximadamente en J.K™:

a) 75 b)835 ¢) 22 d) 152
Dato: masa molar del agua 18g.mol™. Densidad del agua 1000kg.m™
SOLUCION:

6010J.mol ~*

A S=Saguat0:c-Shictoasrc= Cp In (To/T1)+m A /T=75,3 J.mol*K™In(283/273)+ =100J.mol K™ . Despejando

Saguator=100J.m0I™ K™ +Spiei0a0c=151,84 J.mol 'K

3
0 1L[ 1m J(lOOOkgj(looogJ[Jmmjzs,SSmoles ; S=15L9%(5,5m0|):835,4%
mol.

1000L m3 kg 18g

149.Aunque no es muy norma, €l cloruro de hidrégeno se puede obtener por sintesis a partir de sus
elementos constituyentes. De esta forma dirds que la variacion de entropia en la reaccidn
H2(9)+Cl,(g)=2HCI(g), a 25EC, es en JK.mol aproximadamente

a) 25 b) 19 c) 29 d) 22

Datos: S(298K) en J. K™ mol™ (H, = 130,5 - Cl,=214,4 - HCI=186,7).

SOLUCION:
Calculando la variacion de entropia, a partir de entropia de productos — entropia de reaccionantes
2(186,7)-130,5-214,4=28,5 J. K* mol™



150. El julio J no fue homologado como unidad energética hasta la conferencia de “Pesos y Medidas’
de Paris en octubre de 1960. Antes, en 1888 se habia adoptado para el calor, latermia sustituida por la
caloria nueve afios més tarde. Si el calor especifico del cloruro esténnico es 620 Jkg.°C, lavariacion
de entropia de 1g. de cloruro estannico liguido al calentarlo desde su punto de fusiéon(-33°C), a de
ebullicion (114°C) es en J.K*, aproximadamente de:

a)0,3 b) 0,4 c) 0,5 d)-0,6

SOLUCION:

Aplicando a S=Cp In (T,/T;)=620 J.kg*K?In(387/243)=288,5 J.kgl'K™

Para 1g, 0,289 J. K. La propuesta correcta es la a

151* .Hace unos afios se cumplio € centenario del nacimiento de un gran fisico espafiol, € profesor
Palacios. Este cientifico aseguraba, que la gallina clueca, cuando empolla los huevos, no les da calor,
Sino que se lo roba. Esto era debido a que:

a) El huevo es una estructura ordenada y se produce con disminucion de entropia y aislado del
exterior

b) La gallina impide que escape el calor desprendido por el huevo, toméndolo ella

c) Como aumenta la entropia debe desprenderse calor

d) Esincorrecta por que la gallina da calor al huevo para que eclosione

SOLUCION:

La gallina cuando empolla los huevos para que eclosionen, lo que hace es formar un sistema aislado del exterior,
impidiendo que el calor fluya en ambos sentidos. Sin embargo dado que el proceso se produce a temperatura constante con
una disminucién de entropia por formarse una estructura mas ordenada, A S<O, por lo que T A S<O0, por lo tanto como en
este sistema Q=T A S<O0, el proceso es endotérmico, o sea que la gallina absorbe el calor del huevo. Serian correctas las
propuestasa, by c

152* .Cuando a principios de 1850, Helmholtz desarroll6 a partir del principio de conservacién de la
energia, €l primer principio de termodinamica, Clausius, profesor de la universidad de Berlin fue su
mayor detractor. Ello no fue ébice para que meses més tarde descubriera que la relacion entre el
contenido de calor de un sistema cerrado y su temperatura absoluta, siempre aumentaba. Este hecho se
explico porque:

a) Todos los procesos naturales se producen con aumento de entropia

b) Se deberia seguir la segunda ley termodinamica

c) Se deberia conservar la energia calorifica

d) La energia tenia que mantenerse constante
SOLUCION:

Como AS=Q/Ty en los procesos espontaneos A S>0, Q/T>0. Son correctas las propuestas a 'y b.

153* .Posiblemente no sepas que el nombre de energia cinética fue inventado por Lord Kelvin, nacido
William Thomson a finales del siglo XVIII. Cincuenta afios mas tarde, e mismo cientifico demostré
gue podia utilizarse un refrigerador para calentar un edificio en invierno. Esto era debido a que:

a) La energia eléctrica se convierte en calor

b) Una maquina frigorifica siempre desprende calor

c) Siempre se traslada energia calorifica, al foco frio

d) No puede ser ya que las neveras siempre enfrian nunca calientan
SOLUCION:

Un refrigerador o maquina frigorifica, funciona al revés que una térmica, esto es tomando energia eléctrica, y
transformandola en mecanica, para absorber energia calorifica de su interior (foco a menor temperatura), cediéndola al
exterior (foco a mayor temperatura) por lo que aumenta la temperatura del aire que tiene alrededor. Son correctas la b y
lac



154. El fisico americano Gibbs, cimenté su fama por reunir las dos funciones termodindmicas, la
entalpia de Kammerlingh y la entropia de Clausius, en una sola denominada energia libre de Gibbs, y
representada por una G, de tal forma que AG=AH-TAS. Asi la direccién en que transcurrira una
reaccion quimica o cualquier proceso fisico, deberd producirse en € sentido que la variacion de
energia libre, A G sea menor que 0. Por eso diras que cuando funde una sustancia pura a temperatura
no excesivamente ata, la variacion de su energialibre de Gibbs:

a)es0 b) aumenta ¢) disminuye d) se mantiene constante

SOLUCION:

La fusién no espontanea necesita que le suministre energia calorifica, por lo que A H>0. La variacién de entropia es
mayor que cero A S>0, dado que aumenta el desorden. Como A G=AH-TAS, si la temperatura no es muy elevada, como
TAS<AH, AG>0. La solucién correctaes lac

155.Federico Haber y su cufiado Carlos Bosch, reciben en 1918 el Nobel de quimica, por la sintesis
industrial mas famosa en  mundo de la inorganica, efectuada entre 1905 y 1915; la del amoniaco,
partiendo de nitrégeno e hidrégeno. Si en este proceso la variacion de entalpia es de —46,1 kd.mol™ | y
lade energialibre ,-16,7 kJ mol ™, podrés asegurar que en condiciones normales :

a) la entropia y entalpia de los reaccionantes es menor que la de los productos

b) la variacion de entropia es de -9,9 J mol*K™

¢) la variacion de entropia es de —210 J mol™*K™*

d) la variacion de entropia es de 9,9 J mol*K™
SOLUCION:

_ _ -1/ -1
Dado que A G=AH-T A S, despgiando as = 21 = AG _ Z46kJmol 298(K16’7k‘]m°| ) _ _0,0087kImol 'K !

La repuesta correcta es la b.

156. El oxido de plata en disoluciones amoniacales, por accion del aire, puede producir un compuesto
inestable y explosivo, el fulminato de plata que no es otra cosa que nitruro de plata. Sin embargo, en
condiciones estandar el 6xido de plata se descompone en plata 'y oxigeno, reaccion cuya variacion de
entalpia es de 30,6 kJ mol™ y la de entropia 66 J mol K™ .La temperatura a la que se encontrara la
reaccion en equilibrio es aproximadamente de:

a) 1460K b) 564K c) 464K d) 1640K
SOLUCION:

30,6kdmol 1

Dado que AG=AH-TAS =0=30,6 kJ mol™-T (0,066 kJ mol*K™); T = —
0,066kJmol K~

=463,6K . La repuesta

correcta es la c.

157. No te creas que latinta invisible es cosa de espias, nada de eso. Sélo corresponde a un equilibrio
guimico que se desplaza a través del calor, produciendo compuestos cuya estructura el ectronica es tal
gue cambia de color. Por gjemplo, puedes escribir con una disolucién acuosa de sulfato de cobre(l1)
pentahidratado de color azul que a ser calentado a 110EC se convierte en sulfato clprico
monohidratado blanco, perdiendo 4 moléculas de agua que estaban coordinadas al Cu(ll). Si te dan los
calores de formacion y entropias a 25E de los reaccionantes y productos por el orden dado en kJ mol ™,
y JK™.mol™, lavariacion de energia libre a 110EC sera aproximadamente en kJ.mol ™

a) -400 b) -47 c) 400 d) 47

DATOS. A H=-2278 /-1084/-242. A S’= 305/150/189.
SOLUCION:

El proceso sera (Cu[H,QO]5)(SO,) (s,azul) +Q = (Cu[H,0])(SO,) (s,blanco)+4H,0(g)
ComoAG=AH-TAS; AHg=4(-242)+(-1084)-(-2278)=226kJ.mol™; A Sg=4(189)+150-305=601 J K™.mol™
A G=226-0,601*298=46,9 kJ.mol™



158. Hace 300 afios Newton descubrié que el diamante ardia como el carbén. Visto que el diamante no
es mas que carbono, una de las pesadillas mas alucinantes para un joyero seria gque de un dia para otro
todos |os diamantes se convirtieran en carbon. Si e AH°y A S’ parael diamante son respectivamente
1,890kdmol™ty 2,38 Jmol*K™?y A S’ parael grafito es 5,74 Jmol™*K ™. Diras que A G° parael proceso
de interconversion en condiciones estandar es en kJmol™:

a)29 b) -2,9 c)0,9 d)-0,9

SOLUCION:

Dado que AG=AH-TAS, habra que calcular la variacién de la entalpia y entropia en la interconversion:

diamante < grafito

diamante | < | grafito Valores finales de reaccién
AH 1,89 0 -1,89 kJ mol™
AS 2,38 5,74 3,36 J mol'K™

AG =-1,89%kJmol ~* — 298K (0,00336kJ.mol K 1) = —2,89kJ.mol *

La respuesta correcta es la b.

159. La mayoria de los procesos bioquimicos en los seres vivos son endergonicos, pues se sintetizan
compuestos mas estables. Por ello necesitan de aporte energético especia que extraemos en su mayor
parte de la descomposicion del trifosfato de adenosina (ATP), nuestro banco energético privado, pues
la energia no puede circular libremente, ya que el hombre es isotermo. El ATP se descompone en
difosfato y fosfato, liberandose por término medio 19,7 kJ mol™, siendo la variacion de energia libre
de 34,53 kJ mol™ a 37EC. Por todo ello podras decir que la variacién de entropia en nuestras
condiciones serden Jmol K™ de:

a)05 b) -0,48 c) -0,48 d)-0,5

SOLUCION:

AH —AG  19,7kJmol ! - 34,53kJmol !

= -0,0048kJmol XK "t como se
310K

Dado que AG=AH-TAS, despejando AS =

indica en c.

160. Laformacion de un enlace C-O-P en la glucosa-6-fosfato, es un proceso endergonico que necesita
de 13,8 kdmol™ .La energfa (til para aquel se extrae de la conversion de un mol de ATP (trifosfato de
adenosina) en ADP (difosfato de adenosina), en cuya conversion A G=-30,5 kJ mol™. Por todo ello
diras que € balance energético de la conversion ATP+glucosa=ADP+ glucosa-6-fosfato serd en kJ
mol™ de;

a) 16,7 b) 17,6 c)-17,6 d) -16,7

SOLUCION:

Teniendo en cuenta el proceso globalizado, y dado que la energia para la formacién de la glucosa-6-fosfato (13,8 kJ.mol’
1), se extrae de la conversion del ATP en ADP (-30,5 kJ.mol™), el balance energético sera -30,5+13,8= -16,7 kJ.mol™,
como se indica en d.






