Termoquimica

RESOLUCION DE CUESTIONES

Cuestion 1

Indique, razonadamente, si cada una de las siguientes proposiciones, relativas a
la variacion de energia libre de Gibbs, AG, es verdadera o falsa:

a) Puede ser positiva o negativa, pero nunca puede ser cero.

b) Es independiente de la temperatura.

c) Cuando AG es negativo, la reaccion es espontanea.

Cuestioén 2

Explique como variara con la temperatura la espontaneidad de una reaccion qui-
mica en la que AH°<0 y AS°<0, suponiendo que ambas magnitudes permanecen
constantes con la variacion de temperatura.

Cuestioén 3

Indique, razonando la respuesta, si son verdaderas o falsas las siguientes proposi-
ciones:

a) La energia libre depende de la temperatura.

b) No basta que una reaccién sea exotérmica para que sea espontanea.

c) En una reaccion quimica la variacion de entropia es siempre positiva.

Cuestioén 4

Dados los procesos:
N, (g) + 3H,(g) — 2NH,(g) AH< 0

H,0(l) — H,0(g) AH>0

a) Indique de forma razonada, como sera el signo de AS en cada reaccion.
b) Analice la espontaneidad de ambos procesos.

Cuestion 5

Justifique la veracidad o falsedad de las siguientes afirmaciones:

a) Algunas reacciones exotérmicas son espontaneas.

b) En ciertas reacciones quimicas, la variacion de entalpia coincide con la varia-
cion de energia interna.

c) La variacion de entropia de una reaccion espontanea puede ser negativa.
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Cuestion 6

Dada la reaccion: 2C,H,(g) +70,(g) — 4CO,(g) + 6H,0(l) . Razone:

a) Si a una misma temperatura, el calor desprendido a volumen constante es
mayor, menor o igual que el desprendido si la reaccion tuviera a presion constan-
te.

b) Si la entropia en la reaccion anterior aumenta o disminuye.

Cuestion 7

Indique razonadamente si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas:
a) Toda reaccion quimica exotérmica es espontanea.

b) En toda reaccion quimica espontanea, la variacion de entropia es positiva.

c) En el cambio de estado H,0(l) — H,0(g) se produce un aumento de entropia.

Cuestion 8

Dada la reaccion: CO(g) +NO,(g) — CO,(g) + NO(g) .

a) Dibuje el diagrama de entalpia teniendo en cuenta que las energias de activa-
cion para la reaccion directa e inversa son 134 kJ/mol y 360 kJ/mol.

b) Justifique si la reaccion directa es exotérmica o endotérmica.

Cuestion 9

En una reaccion en la que AH<0 y AS<0, se considera que ambas funciones termo-
dindmicas permanecen constantes al cambiar la temperatura. Razone, en funcion
de la temperatura, cuando esta reaccion:

a) Estara en equilibrio.

b) Sera espontanea.

Cuestion 10

Dada reaccion: N,O (g) =N, (g) + 20,(g); AH=43KJ; AS=80J/K

a) Justifique el signo positivo de la variacion entropia.

b) Si se supone que esas funciones termodinamicas no cambian con la temperatu-
ra jsera espontanea la reaccion a 27 °C?

Cuestion 11

a) Razone si cuando un sistema gaseoso se expansiona disminuye su energia in-
terna.

b) Justifique como varia la entropia en la reaccion:

2KCLO,(s) — 2KClO,(s) + O, (g)
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Cuestion 12

Razone la certeza o falsedad de las siguientes afirmaciones, en relacion con un
proceso exotérmico:

a) La entalpia de los reactivos es siempre menor que la de los productos.

b) El proceso siempre sera espontaneo.

Cuestion 13

Indique, razonadamente, como variara la entropia en los siguientes procesos:
a) Disolucion de nitrato de potasio, KNO;, en agua.

b) Solidificacion del agua.

c) Sintesis del amoniaco: N, (g) + 3H,(g) — 2NH,(g)

Cuestion 14

a) Dibuje el diagrama entalpico de la reaccion: CH,=CH, + H, — CH3CH; sabiendo
que la reaccion directa es exotérmica y muy lenta, a presion atmosférica y tem-
peratura ambiente.

b) ;Como se modifica el diagrama entalpico de la reaccion anterior por efecto de
un catalizador positivo?

c) Justifique si la reaccion inversa seria endotérmica o exotérmica.

Cuestion 15

Justifique si es posible que:

a) Una reaccion endotérmica sea espontanea.

b) Los calores de reaccion a volumen constante y a presion constante sean igua-
les en algln proceso quimico.
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RESOLUCION DE PROBLEMAS

Problema 1

Calcule la variacion de entalpia de reaccion estandar de hidrogenacion del aceti-
leno (C;H,) para formar etano:
a) A partir de las energias medias de enlace: (C-H)=414 kJ/mol;
(H-H)=436 kJ/mol; (C-C)=347 kJ/mol; (C=C)=837 kJ/mol.
b) A partir de las entalpias de formacion estandar del etano,
AH{ (C;Hg) = -85 kJ/mol ; y del acetileno, AH{(C,H,) =227 kJ/mol .

Problema 2

A partir de los datos suministrados, calcule la variacion de la entalpia de forma-
cion estandar del propano.
Datos de energias medias de enlace en kJ/mol: (C-H)=414; (C-C)=347; (H-H)=436.

Dato de Entalpia de sublimacion: C(s)—C(g), AH® = 712 kJ/mol .

Problema 3

a) Calcule la variacion de entalpia que se produce en la reaccion de combustion
del butano en condiciones estandar, enunciando los principios tedricos o leyes en
los que se basa.

b) ;Qué cantidad de calor se desprendera en la combustion completa de los 12 kg
de butano que contiene una bombona?

Datos: Entalpias de formacion estandar: AH[CO,(g)] = —393 kJ/mol ;
AH? [H0(1)] = —286 kJ/mol; AH¢ [C4040(g)] = —125 kJ/mol .
Masas atomicas: H=1; C=12; O= 16.

Problema 4

A partir de los datos tabulados correspondientes a energias de enlace:

Enlace | Energia de enlace (kJ/mol)
H-H 436
0=0 498
O-H 464

a) Calcule la entalpia de formacion estandar del agua en estado gaseoso.

b) Compare el resultado obtenido por este método con el calculado a partir de
sus elementos (-247 kJ/mol), aportando una posible explicacion de discrepancia,
si la hubiera.
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Problema 5

En un calorimetro adecuado a 25° C y 1 atm de presion, se queman completa-
mente 5 cm® de etanol (C;HsOH) produciéndose diéxido de carbono gaseoso y
agua liquida. El calor desprendido a presion constante, es 117’04 kJ. Calcule:

a) La variacion de entalpia de combustion estandar del etanol.

b) La variacion de energia interna a la temperatura de 25° C.

Datos: Densidad del etanol=0’79 g/cm?; R=8’31 J K'mol ™.

Masas atomicas: H=1; C=12; O=16.

Problema 6

Calcule la energia media de los enlaces quimicos C-H y C-C utilizando los datos
de la tabla siguiente:

Sustancia Proceso AH°® (kJ/mol)
CHy4 (g) Formacion -74’8
C,He (2) Formacion -85

C(s)—C(g) Sublimacion 715

H, (g) Disociacion 436

Problema 7

Las variaciones de entalpias de formacion estandar del CH4(g), CO,(g) y H,0(l)
son, respectivamente, -74’8 kJ/mol; -395 kJ/mol y -285’5 kJ/mol. Calcule:

a) La variacion de entalpia de combustion del metano.

b) El calor producido en la combustion completa de 1 m® de metano medido en
condiciones normales.

Dato: R=0’082 atm L K 'mol™.

Problema 8

a) Calcule la variacion de entalpia de formacion del amoniaco, a partir de los
siguientes datos de energias de enlace: (H-H)=436 kJ/mol; (N-H)=389 kJ/mol;
(N=N)=946 kJ/mol.

b) Calcule la variacion de energia interna en la formacion del amoniaco a la tem-
peratura de 25°C.

Dato: R=8"31 J K''mol ™.

Problema 9

El amoniaco, a 25°C y 1 atm, se puede oxidar segln la reaccion:
4 NH,(g) + 50,(g) = 4 NO(g) + 6 H,O(I)

Calcule:

a) La variacion de entalpia.

b) La variacion de energia interna.

. D_Q’ -1 -1
DatOS. R—8 31 JK 'mol y AHfO [NH3(g)] — _4612 kJ/mOl;
AH? [NO(g)] = 90°4 kJ/mol; AH¢ [H,0(1)] = —286’4 kJ/mol .
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Problema 10

a) Calcule la variacion de entalpia de formacion estandar del acetileno (etino) a
partir de las entalpias de combustion estandares (kJ/mol) del hidrogeno, carbono
(grafito) y acetileno cuyos valores son, respectivamente: -285'3; -393'3 y
-1298’3.

b) Calcule el calor desprendido, a presion constante, cuando se quema 1 kg de
acetileno.

Datos. Masas atomicas: H=1; C=12.

Problema 11

a) Calcule la variacion de entalpia estandar correspondiente a la reaccion:

ZnS (8)+ % 0, (g) = ZnO(s) +SO, (g)
b) ;Qué calor se absorbe o desprende, a presion constante, cuando reaccionan
100 g de ZnS(s) con oxigeno en exceso?

Datos: AH’[ZnS(s)] =—202"9 kJ/mol ; AH¢°[ZnO(s)]=-348"0 kJ/mol ;
AH? [SO,(g)] = —296'1 kJ/mol ; Masas atomicas: 0=16; S=32; Zn=65"4.

Problema 12

a) Calcule la variacion de entalpia que se produce cuando se obtiene benceno a
partir del acetileno (etino) segin la reaccion: 3C,H, (g) — C,H, (1), sabiendo
que las entalpias de formacion del acetileno gaseoso y del benceno liquido son
226’7 kJ/mol y -49’0 kJ/mol, respectivamente.

b) Calcule el calor producido, a presion constante, cuando se queman 100 g de
acetileno gaseoso sabiendo que:

AH![CO, (g)]=-393kJ/mol , AH?[H,0(1)]=-286kJ/mol
Masas atomicas: H=1; C=12.

Problema 13

Dada la reaccion: CaCO; (s) = CaO(s) +CO, (g)

a) Determine la cantidad de calor, a presion constante, que es necesario suminis-
trar para descomponer 3 kg de carbonato de calcio.

b) Qué cantidad de carbonato de calcio se debera utilizar para producir 7 kg de
oxido de calcio si el rendimiento es del 90%.

Datos: AH.®[CaCO; (s)] =—1209' 6 kd/mol ; AH°[CO(g)]=—393 kJ/mol;

AH? [CaO(s)] = —635'1 kJ/mol ; Masas atomicas: C=12; 0=16; Ca=40.
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Problema 14

Las entalpias de formacion del agua liquida y del didxido de carbono gas son res-
pectivamente, -286 kJ/mol y -393 kJ/mol a 25 °C y la entalpia de combustion del
acetileno es -1299 kJ/mol.

a) Calcule la entalpia de formacion del acetileno si consideramos que el agua
formada en la combustion esta en estado liquido.

b) Sabiendo que la entalpia de formacion del etano es -85 kJ/mol, calcule la
entalpia de  hidrogenacion  del acetileno segin la  reaccion:
C,H, () +2H,(g) = C,H4(g)

Problema 15

Uno de los alimentos mas consumido es la sacarosa C;H;;04;. Cuando reacciona
con el oxigeno se transforma en didxido de carbono y agua desprendiendo 348’9
kJ/mol, a la presion de una atmdsfera. El torrente sanguineo absorbe, por térmi-
no medio, 26 moles de O, en 24 horas. Con esta cantidad de oxigeno:

a) ;Cuantos gramos de sacarosa se pueden quemar al dia?

b) ;Cuantos kJ se produciran en la combustion?

Datos: Masas atomicas: H=1; C=12; O=16.

Problema 16

La reaccion entre la hidracina (N;H4) y el peroxido de hidrégeno (H,0,) se utiliza
para la propulsion de cohetes:

N,H, (I)+2H,0, (1) > N, (g) + 4H,0(l) AH =-710kJ
Las entalpias de formacion de H,0,(l) y del H,0(l) son -187’8 y -286 kJ/mol, res-
pectivamente.
a) Calcule la entalpia de formacion de la hidracina.
b) ;Qué volumen de nitrégeno, medido a 10 °C y 50 mm de mercurio, se produci-
ra cuando reaccionen 64 g de hidracina?
Datos: R=0’082 atmsoLoK'emol'. Masas atomicas: H=1; N=14; 0=16.

Problema 17

a) Calcule la variacion de la entalpia de reaccion estandar:
CaC, (s)+2H,0(l) - Ca(OH), (s) + C,H, (g)
b) Qué calor se desprende en la combustion de 100 dm?® de acetileno, C,H,, me-
didos a25°Cy 1 atm.

Datos: AH,°[CaC, (s)]=-59'0 kJ/mol; AH,°[CO, (g)]=—-393kJ/mol;
AH¢ ® [H,0(1)]= -286 kJ/mol; AH;° [Ca(OH), (s)]=—-986 kJ/mol;

AH?[C,H,(g)] =227 kd/mol
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Problema 18

Dadas las entalpias de formacion estandar del diéxido de carbono (CO,), -393 kJ-mol
y del SO,, -296’8 kJ-mol " y la de combustion del disulfuro de carbono:

CS,(1)+30,(g) — CO,(g)+2S0,(¢);  AH, =—1072kJ
Calcule:

a) La entalpia de formacion estandar del disulfuro de carbono.
b) La energia necesaria para la sintesis de 2’5 kg de disulfuro de carbono.
Datos de Masas atomicas: C=12; S=32.

Problema 19

La combustion del pentaborano liquido se produce segln la reaccion:
2B H, (I)+120,(g) — 5B, 0, (s)+9H,0(l)
a) Calcule:La entalpia de reaccion estandar.
b) El calor que se desprende, a presion constante, en la combustion de un gramo
de pentaborano.

Datos. Masas atomicas: H=1; B=11. AH?[B,H,(l)] = 73'2 kJ/mol ;
AH¢° [B,05(s)] = -1263"6 kd/mol ; AH¢’ [H,0(l)] =-286 kJ/mol

Problema 20

Determine los valores de las entalpias de las siguientes reacciones:
a)H (g) + Cla (g) — 2HCL(g)

b) CH, =CH, (g)+H,(g) » CH;CH;(g)

Datos: Energias medias de enlace (kJ-mol™); (H-H)=436’0; (Cl-Cl)=243;
(C-H)=414; (C=C)=611; (H-Cl)=431; (C-C)=347.

Problema 21

El proceso de fotosintesis se puede representar por la ecuacion:
6 COz(g) + 6 HO(l) = C4H1,04(s) + 60,(g); AH,° =3402'8 kJ
Calcule:
a) La entalpia de formacion estandar de la glucosa, C¢H1,05.
b) La energia necesaria para la formacion de 500 g de glucosa mediante fotosin-
tesis.
Datos: AH;’[H,0(1)]=-285'8 kJ/mol; AH;’[CO; (g)1=-393 kJ/mol
Masas atomicas: C=12; H=1; 0 = 16.

Problema 22

Calcule:

a) La variacion de entalpia estandar para la descomposicion de 1 mol de carbona-
to de calcio, CaCO; (s), en didxido de carbono, CO,(g), y dxido de calcio, CaO(s).
b) La energia necesaria para preparar 3 kg de 6xido de calcio.

Datos: AH° [CaCOs(s)]=-1209"6 kJ/mol ; AH¢’[CO(g)]=-393 kJ/mol
AH? [CaO(s)] = —635'1 kJ/mol . Masas atomicas: Ca=40; O=16.
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Problema 23

A efectos practicos se puede considerar la gasolina como octano (CgHig). Las en-
talpias de formacion estandar de H,0(g), CO,(g) y CsHqs(l) son, respectivamente:
-241°8 kJ/mol, -393 kJ/mol y -250°0 kJ/mol. Calcule:

a) La entalpia de combustion estandar del octano liquido, expresada en kJ/mol,
sabiendo que se forman CO; y H,0 gaseosos.

b) La energia, en kilojulios, que necesita un automovil por cada kilometro, si su
consumo es de 5 L de octano liquido por cada 100 km.

Datos: Densidad del octano liquido =0’8 kg/L. Masas atémicas: C=12; H=1.

Problema 24

Se obtiene cloruro de hidrégeno a partir de la reaccion:

H, (g) + Cl,(g) — 2HCl(g); AH =-184'4 kJ
Calcule:
a) La energia desprendida para la produccion de 100 kg de cloruro de hidrégeno.
b) La entalpia del enlace H-Cl, si las entalpias de enlace H-H y CI-Cl son, respec-
tivamente, 436 kJ/mol y 243 kJ/mol.
Datos de Masas atomicas: Cl=35’5; H=1.

Problema 25

A 25°C y 1 atm, la variacion de entalpia es 3351 kJ para la reaccion:
2A1,0, (s) = 4Al(s)+30,(g)
Calcule:a) La entalpia de formacion estandar del Al,0;.
b) La variacion de entalpia cuando se forman 10 g de Al;,03, en las mismas condi-

ciones de presion y temperatura.
Masas atomicas: Al=27; O=16.

Problema 26

El sulfuro de cinc al tratarlo con oxigeno reacciona segin:
2 ZnS (8) +30,(g)— 2 ZnO(s)+2 SO,(g)

Si las entalpias de formacion de las diferentes especies son:
AHEJ [ZnS(s)] =-202'9 kJ/mol ; AHf0 [ZnO(s)] =-348'3 kd/mol ;
AH! [SO, (g)] = —296' 8 kJ/mol .

a) jCual sera el calor, a presion constante de una atmosfera, que se desprendera
cuando reaccionen 17 gramos de sulfuro de cinc con exceso de oxigeno?

b) ;Cuantos litros de SO,, medidos a 25 °C y una atmosfera, se obtendran?

Datos: R=0’082 atmeoLeK 'smol™. Masas atémicas: 0=16; S=32; Zn=65,4.

Problema 27

a) Calcule la variacion de energia libre estandar, a 25°C, para las siguientes reac-
ciones, utilizando los datos tabulados:

2NaF (s)+ Cl, (g) — F, (g) + 2NaCl (s)

PbO (s) + Zn (s) — Pb(s)+ ZnO (s)
b) A la vista de los resultados, comente la conveniencia o no de utilizar estas
reacciones en la obtencion de flUor y plomo respectivamente:

Datos. NaF | NaCl | PbO | ZnO | Cl, F, Zn Pb
AH? (kJ/mol) | -569 | -411 | -276 | -348
S° (J/K.mol) 515 | 721 76'6 | 43'6 | 223 | 2028 | 416 | 648




