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La hidrazina (N,H,) i la dimetilhidrazina (N,H,(CH,),) sén combustibles liquids. La
hidrazina reacciona amb l'oxigen i s’obté H,0(g) i N,(g). La dimetilhidrazina reacciona
amb I'oxigen i sobté H,0(g), N,(g) i CO,(g).

a) Escriviu les dues reaccions de combustié. Calculeu I'entalpia estandard de reaccié de
cada combustible a 298 K. Si us demanessin consell en I'eleccié d'un dels dos com-
bustibles per a fer senyals des d’un vaixell, considerant que la bodega del vaixell esta
gairebé al limit del pes permeés, quin dels dos aconsellarieu? Justifiqueu la resposta.

[1,25 punts]

b) Representeu el diagrama entalpic del procés de combustio de la hidrazina. A I'etiqueta
d’un envas que conté hidrazina, s’observen els dos pictogrames segiients. Expliqueu

que volen dir aquests pictogrames i de quins perills ens alerten.

[1,25 punts]

Pictograma 1

Pictograma 2

DaDEs: Masses atomiques relatives: H=1,0; C=12; N =14,0; O = 16,0.
Entalpies estandard de formacié a 298 K:

Substancia

N,H,(I)

N,H,(CH,),(1)

Hzo(g)

CO,(g)

AHP (k] mol™)

50,6

42,0

-241,8

—393’5
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Solucié:
Pregunta 1a
Reaccions de combustio
1. Reaccio de combustio de la hidrazina
N2H4(l) + O2(g) — N2(g) + 2 H20(g)
[0,20 p.]
2. Reaccié de combustié de la dimetilhidrazina
N2H2(CHs)2(1) + 4 O2(g) — Na(g) + 4 H20(g) + 2 COx(g)
[0,20 p.]

Calcul de les entalpies estandard de reaccio
AH® teaccis = (3 Np AH % productes) — (2. Nr AHC reactius)
1. Entalpia estandard de combustié de la hidrazina
(2 np AH% productes) = [(1 * AH% Np) + (2 x AH% H20)]
(2 nr AH% reactius) = [(1 * AH; N2Hg) + (1 x AH% O2)]
AHP reacsic = [0 + 2 x (—241,8 kJ mol™")] — [1 x (50,6 kd mol™" ) + 0]
AHCreaccis = =534,2 kJ mol’
[0,30 p.]
2. Entalpia estandard de combustié de la dimetilhidrazina
(2 np AHC, productes) = [(1 * AH% N2) + (4 x AH% H20) + (2 x AH%, CO3)]
(2 nr AH%, reactivs) = [(1 x AH% N2H2(CHz)2 ) + (4 x AH% O2)]
AHC reacsic = [0 + 4 x (—241,8 kJ mol ") + 2 x (—393,5 kJ mol™ ] — [1 x (42,0 kd mol" ) + 4 x 0]
AH°reaccis = —=1.796,2 kJ mol!

[0,30 p.]
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Eleccié d’un dels combustibles

Canvi AH° reaccis de kd mol' a kJ g™

Massa molar del NoHa: 2 x 14 +4 x 1 =32 g mol’!

Massa molar del N;H>(CH3)2: 2 x 14+ 8 x 1 +2 x 12 =60 g mol!

Hidrazina = AH®eaccic = —534,2 kJ mol' x 1 mol N2H4/32 g = -16,7 kJ g
Dimetilhidrazina = AHeaccis = —1.796,2 kJ mol' x 1 mol N.H2(CH3)./60 g = —29,9 kJ g™
Justificacio:

Com que la limitaci6 és de pes, sera preferible utilitzar aquell combustible que generi més
energia per unitat de massa. Es recomana utilitzar dimetilhidrazina, ja que produeix més
energia per unitat de massa (-29,9 kJ g).

[0,25p.]
Pregunta 1b
Diagrama entalpic del procés de combusti6 de la hidrazina
N2Hs(l) + O2(g) — Na(g) + 2 H.0(g) AHCrenccio < 0
A ., . .
E (kJ mol?) Procés exotermic
REACTIUS
AH<O
PRODUCTES
Avang de la reaccié
[0,65 p.]

Pictogrames

inhalacié i causar efectes greus, aguts o cronics molt diversos en la salut. Es
recomana evitar el contacte amb el cos huma.

% Perillés per aspiracié: aquest producte pot arribar a I'organisme per
[0,30 p.]

Irritacié cutania: aquest producte, per contacte breu, perllongat o repetitiu
amb la pell o les mucoses, pot provocar una reacci6 inflamatoria.

[0,30 p.]
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L’acetaldehid (CH,CHO) es descompon en meta i monoxid de carboni segons la reacci6

segiient:

CH,CHO(g) — CH,(g) + CO(g) AH° (298 K)=-20k]J mol™

Aquesta reacci6 té una energia d’activacié de 188 k] mol™ sense emprar cap catalitzador
i una energia d’activaci6 de 135 k] mol™ emprant iode com a catalitzador.

a) Justifiqueu si es tracta d’'una reaccié endotérmica o exotérmica. Calculeu el valor
de l'entalpia estandard de formacié de I'acetaldehid a 298 K. Dibuixeu en un mateix
grafic energia de la reaccié en funcié de la coordenada de reaccié de la reacci6 cata-
litzada i no catalitzada, tot indicant la posici6 dels estats de transicio, les energies

d’activaci6 i 'entalpia de reaccid.

[1,25 punts]

b) Determineu les energies d’activacié de la reacci6 de sintesi de ’acetaldehid a partir de
meta i monoxid de carboni del procés catalitzat i no catalitzat. Que és un catalitzador?
Raoneu, a partir del model cinétic de I'estat de transicid, com afecta un catalitzador a

la velocitat de la reaccio.
[1,25 punts]

Dapes: Entalpies estandard de formaci6 a 298 K:

Substancia CH,(g)

CO(g)

AH? (k] mol™) -75

-111
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Solucio:

Problema 5a
Tipus de reacci6

=> La reacci6 és exotérmica perqué AHPeaccis < 0 i és despren calor.

[0,15 p.]
Calcul de I’entalpia estandard de formacié de I’acetaldehid a 298 K
CH3CHO(g) — CHa(g) + CO(g)
AH teaccis = (2 Np AHf proguctes) = (2 Nr AHPf reactius)
[0,10 p.]
(Z np AH; productes) = [(1 x AH°; CH,) + (1 x AH°; CO)]
(2 Ne AH; reactius) = (1 x AH; CH;CHO)
AHP reaceio = —20 kJ mol™ = [(~75 kJ mol™") + (~111 kJ mol™)] — 4H°; CH;CHO
= AHof, CH3CHO = -166 kJ mol-1
[0,25p.]
Esquema energétic: energia en funcié de la coordenada de reaccié
[0,75p.]

Energia Estat de transicié

Ea' = 188 kJ mol*

Estat de transicié

Ea? = 135 k) mol!

CH,CHO AHO = -20 kJ mol1

CH, +CO

Coordenada de reacci6 —— Reaccid no catalitzada

—— Reacci6 catalitzada

e Cada item compta 0,15 p. [AH®, energia d’activaci6 de la reacci6 sense catalitzador
(Ea'), energia d’activacié de la reaccié catalitzada (Es?), estat de transicié (complex
activat) de la reacci6é sense catalitzador i estat de transicié (complex activat) de la
reaccio catalitzada].
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Problema 5b

Energies d’activacio de la reaccié de sintesi de 'acetaldehid del procés catalitzat i no
catalitzat

La reacci6 inversa és el procés de transformacié de productes en reactius. L'energia
d’activacio del procés catalitzat i no catalitzat és I'energia que és necessari subministrar
als nous reactius (CH4 + CO) per passar a producte (CH3;CHO). Per un procés exotérmic
(Af'fo reaccio < 0)

E., (reacci6 inversa) = E, (directa) + | AH® reaccis directa |
E.’ (reacci6 no catalitzada) = 188 kJ/mol + 20 kJ/mol = 208 kJ/mol
= E, (reaccié no catalitzada) = 208 kJ/mol

[0,30 p.]

E.? (reacci6 catalitzada) = 135 kJ/mol + 20 kJ/mol = 155 kJ/mol

= E.? (reacci6 catalitzada) = 155 kJ/mol

[0,30 p.]

Qué és un catalitzador?

Un catalitzador és una substancia que s’afegeix a la reaccié (sense consumir-se) i modifica
la cinética de la reaccio (velocitat), perd no altera la constant d’equilibri de la reaccid, ni les
concentracions dels compostos (reactius i productes) en equilibri.

[0,25 p.]
Efecte del catalitzador en la velocitat de reacci6

Segons el model cinétic de I'estat de transicio, la velocitat d’una reaccié depén de
I'energia d’activacioé o energia que han d’assolir les molécules de reactius per arribar a
I'estat de transicié o complex activat (espécie inestable per la seva elevada energia): com
més petita sigui I’energia d’activacié més alta sera la velocitat.

= Un catalitzador modifica el mecanisme de la reaccid, aconseguint que el nou
mecanisme disminueixi I’energia d’activacié i augmenti la velocitat de reaccio.

[0,40 p.]
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Als cellers on s’elabora vi, i durant el temps que dura el procés de fermentacié del most,
se sent un xiuxiueig constant que trenca el silenci, allo que en el mén de I'enologia es
coneix amb l'expressi6 «el vi bull». El sucre (glucosa) es converteix en etanol i, alhora,
es produeix dioxid de carboni gasos:

CH,,0, — 2 CH,CH,0H +2 CO,

glucosa etanol

a) Sabem que les entalpies estandard de combusti6 de la glucosa i de I'etanol son, res-
pectivament, -2 816,8 k] mol™ i -1 366,9 k] mol™. Calculeu la calor que es desprén, a
pressio constant, quan es forma un mol d’etanol per fermentaci6 de la glucosa.

[1,25 punts]

Nora: Les entalpies estandard de combustié estan expressades per mol de substan-
cia que es crema.

b) En les taules termodinamiques podem trobar I'entalpia estandard de formacié d'un
compost. Escriviu la reaccié quimica corresponent a I'entalpia estandard de formacio
deT'etanol gasos, i estimeu-ne el valor a partir de les dades d’energia d’enllag segiients:

Enllag C—C|C-O|C-H | H-H | O-H | 0=0

Energia d’enllag (k] mol™) 347 360 414 436 464 498

[1,25 punts]
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Solucio:
Pregunta 3a
Calor despresa a pressié constant
Reacci6 de fermentacié de la glucosa: CsH1206 — 2 CH3CH20H +2 CO2 AH°?

- Escriure i igualar les reaccions de combustio

Combusti6 de la glucosa:

CeH1206 +6 0, — 6 CO, + 6 HO AH°cq = —2816,8 kJ
[0,25 p]
Combustié de I'etanol:
CH3;CH,OH+3 0, — 2CO; + 3H0 AH°c et = —1366,9 kJ
[0,25 p]

= [’etanol el poden escriure com C>HgO enlloc de CH;CH>OH en qualsevol reaccié
quimica.

- Aplicar la llei de Hess

Combinem les dues reaccions de combustié perqué, en sumar-les, surti la reaccié de
fermentacio de la glucosa.

CeH1206 +6 O, — 6 CO, + 6 H,O AH° = AH°c,g| = -2816,8 kJ
2% (2 COz+ 3 H;0 — CHyCH,0H + 3 05) AH,= -2 x AH.o = -2 X (-1366,9) = +2733,8 kJ

Llei de Hess: AH° = AH° + AH%
AH° = -2816,8 + 2733,8
AH° = -83,0 kJ

[0.4 p]
A pressi6é constant: q, = AH
[0,1p]

= la calor de la reacci6 de fermentacioé de la glucosa (tal com esta igualada) és de -83,0 kJ.
El signe negatiu ens indica que la calor es despreén.

Aquesta dada és per 2 mol d’etanol:
1 mol CH3CH20H x (- 83,0 kJ / 2 mol CH3CH20H) = - 41,5 kJ

— Calor despresa per mol d’etanol: 41,5 kJ (6 -41,5 kJ)
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Pregunta 3b

Escriure la reaccié quimica (entalpia estandard de formacio de I’etanol
[0,4 p]

Reacci6 de formacio I'etanol: 2 C(s)+ 3 Hz(g) + %2 02(g) > CH;CH.0OH(g)
e Ho considerem correcte encara que no indiquen I'estat fisic de les substancies:
2C +3H2+%02 > CHi:CH:0OH
e No és correcte si lI'igualen de forma diferent: penalitzarem 0,3 p.

Estimar el valor de I’entalpia estandard de formacié de I’etanol

L’entalpia estandard d’'una reaccio es pot calcular a partir de les energies dels enllagos
trencats (reactius) menys les energies dels enllagos formats (productes):

AH°= X n¢ Eencats - = Np Etormats
[0,2 p]

En els reactius cal trencar:
3 enllagos H-H
1/2 enllag O=0

En els productes cal formar:

1 enllag C-C
5 enllagos C-H
1 enllag C-O
1 enllag O-H

AH° = [(3 Enn + ¥ X Eo=0)] = [(1 Ecc) + (5 Ec) + (1 Eco) + (1 Eow)]
[0,4 p]
AHP = [(3 x 436) + (1/2 x 498)] — [(1 x 347) + (5 x 414) + (1 x 360) + (1 x 464]
AH° = — 1684 kJ mol" (6 — 1684 kJ)

[0,25 p]
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6. A la superficie terrestre, I'0z6 (O;) és un dels indicadors de la contaminaci6 de laire.
Diversos estudis indiquen que, quan '0z6 es troba en estat estacionari, és a dir, quan la
velocitat de la reaccié de produccié i de destrucci6 de '0z6 és la mateixa, la seva concen-
traci6 és 2,0 x 10 mol L™". Suposeu que I"inic procés de destruccié de 'oz6 és la formaci6
d’oxigen molecular, segons la reaccié quimica segiient:

20,(g) >30,(g)

a) EscriviuI'equacié de velocitat de la reaccié de destrucci6 de I'ozd, si sabem que segueix
una cinetica de segon ordre. Calculeu la constant de velocitat d’aquesta reacci6 si esti-
mem que la produccié de 'ozé degut a totes les fonts és 7,2 x 10 molL™"h™}, i que
I'0z6 es troba en estat estacionari. Expliqueu, a partir d'un model cinétic, com afecta
la temperatura a la velocitat de reaccio.

[1,25 punts]

b) Calculeu I'energia de Gibbs estandard de la reaccié de destruccié de I'ozé a 298 K
i justifiqueu que és espontania. Si sabem que I'espontaneitat d’aquesta reaccié no
depén de la temperatura, raoneu si la reacci6 és endotérmica o exotérmica.

[1,25 punts]

DapA: Energia de Gibbs estandard de formacié a 298 K: AG, (O,) =142,7 kJ mol ™.

10
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Solucio:

Pregunta 6a
Escriure I’equacié de velocitat
Reaccio de destruccio de 'ozé: 2 O3 (g) — 3 02 (g)

La velocitat d'una reaccié és igual a la constant de velocitat multiplicada per la concentracio
de cada reactiu elevat al seu ordre de reaccio, que en la reacci6é anterior és 2.

= Equacié velocitat: v = k [O3]?
[0,3 p]

Calcular la constant de velocitat

Dades. Velocitat de produccié 0z6 = 7,2 x 10" mol/L h
[03] =2,0x 10% mol / L

L’'0zé es troba en estat estacionari: velocitat de produccié 0z6 = velocitat destruccio 0z6

= velocitat destruccié 0z6 = 7,2 x 10"* mol/L h
k=v/[03)*? = k=(7,2x107"%)/(2,0x 10%)?
= k=1800 mol'Lh"

[0.4 p]
Explicar com afecta la temperatura a la velocitat d’'una reaccié (model
Un augment de temperatura de la reacci6é fa augmentar la velocitat de la reaccié.
[0,15 p]
Raonaments: només cal que en proposin un.
[0.4 p]

Segons el model de col‘lisions:
Un augment de temperatura provoca que hi hagi més molécules amb una energia
cinetica minima per xocar i reaccionar.

Segons el model de I‘estat de transicié o complex activat:

Un augment de temperatura fa que les molécules tinguin més energia per superar la
barrera energética que suposa I'energia d’activacio (diferéncia d’energia entre
reactius i estat de transicio).

11
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Pregunta 6b
Calcular I’energia lliure estandard de la reaccié de destruccié de 'ozé
Reacci6 de destruccié de 'ozé: 2 Os(g) — 3 02(g) AG® ?

Relaci6 entre la energia lliure d'una reaccié i les energies lliures estandard de formacio de
reactius i productes:

AGoreaccié = (Z np AGof, producles) - (2 Ne AGO!. reactius)
AG°eaccis = (3 x AG?, oxigen) - (2 x AG®, ozé)

[0,2 p]
AGOI, oxigen = 0
AG®, o6 = 142,7 kJ mol”’
AGreaccic = (0) - (2 X 142,7)
= AG°ecaccis = - 285,4 kJ (o - 285,4 kJ/mol)
[0,2 p]
Raonar si la reaccié de destruccio de I’0z6 és endotérmica o exotérmica
Per determinar I'espontaneitat d’'una reaccio, a p i T constant, es mesura la variacié
d’energia lliure (AG°®), que es calcula: AG°= AH° - T AS°
[0,2 p]
= Si AG° <0 = reaccid espontania
[0,2 p]

El signe de la variacié d’entropia sera positiva, ja que el desordre en els productes és
superior al dels reactius, degut a que el nombre de molécules de gas és major en els
productes (3 molécules) que en els reactius (2 molécules).

= AS° >0
[0,2 p]

En la reacci6 de destruccio de '0z6 tenim:
T>0 (temperatura en Kelvin)
AS° >0
AG° <0 (reaccié espontania)

AG°= AH° =T AS°
El segon terme (-T AS°) sera sempre negatiu.
Si el valor de AH° es negatiu (reacci6 exotérmica), el valor de AG° sempre sera negatiu
(independentment de la T).
=> Reaccio6 exotérmica

12





