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INTRODUCCION

El aprendizaje de la Quimica constituye un reto al que se enfrentan cada afio los, cada vez mds escasos,
estudiantes de 2° de bachillerato que eligen las opciones de “Ciencias”, “Ciencias de la Salud” e
“ . z, . ” .z .

Ingenieria y Arquitectura”. Esto también constituye un reto para los profesores que, no solo deben ser
capaces de buscar la forma mds eficaz para explicar esta disciplina, sino ademds, inculcar el interés que
nace del reconocimiento del papel que juega la Quimica en la vida y en el desarrollo de las sociedades

humanas.

En este contexto, las Olimpiadas de Quimica suponen una herramienta muy importante ya que ofrecen
un estimulo, al fomentar la competicion entre estudiantes procedentes de diferentes centros y con

distintos profesores y estilos o estrategias diddcticas.

Esta coleccién de cuestiones y problemas surgio del interés por parte de los autores de realizar una
recopilacion de las pruebas propuestas en diferentes pruebas de Olimpiadas de Quimica, con el fin de
utilizarlos como material de apoyo en sus clases de Quimica. Una vez inmersos en esta labor, y a la vista
del volumen de cuestiones y problemas reunidos, la Comisién de Olimpiadas de Quimica de la
Asociacion de Quimicos de la Comunidad Valenciana consideré que podia resultar interesante su
publicacion para ponerlo a disposicion de todos los profesores y estudiantes de Quimica a los que les
pudiera resultar de utilidad. De esta manera, el presente trabajo se propuso como un posible material
de apoyo para la ensefianza de la Quimica en los cursos de bachillerato, asi como en los primeros cursos
de grados del drea de Ciencia e Ingenieria. Desgraciadamente, no ha sido posible -por cuestiones que no
vienen al caso- la publicacién del material. No obstante, la puesta en comiin de la coleccion de
cuestiones y problemas resueltos puede servir de germen para el desarrollo de un proyecto mds amplio,
en el que el didlogo, el intercambio de ideas y la comparticion de material entre profesores de Quimica
con distinta formacion, origen y metodologia, pero con objetivos e intereses comunes, contribuya a

impulsar el estudio de la Quimica.



En el material original se presentan las pruebas correspondientes a las iiltimas Olimpiadas Nacionales
de Quimica (1996-2015) asi como otras pruebas correspondientes a fases locales de diferentes
Comunidades Auténomas. En este iltimo caso, se han incluido solo las cuestiones y problemas que
respondieron al mismo formato que las pruebas de la Fase Nacional. Se pretende ampliar el material
con las contribuciones que realicen los profesores interesados en impulsar este proyecto, en cuyo caso

se hard mencion explicita de la persona que haya realizado la aportacion.

Las cuestiones que son de respuestas multiples y los problemas se han clasificado por materias, se
presentan completamente resueltos y en todos ellos se ha indicado la procedencia y el afio. Los
problemas, en la mayor parte de los casos constan de varios apartados, que en muchas ocasiones se
podrian considerar como problemas independientes. Es por ello que en el caso de las Olimpiadas
Nacionales se ha optado por presentar la resolucion de los mismos planteando el enunciado de cada
apartado y, a continuacion, la resolucion del mismo, en lugar de presentar el enunciado completo y

después la resolucion de todo el problema.

Los problemas y cuestiones recogidos en este trabajo han sido enviados por:

Juan A. Dominguez (Canarias), Juan Rubio (Murcia), Luis F. R. Vdzquez y Cristina Pastoriza (Galicia),
José A. Cruz, Nieves Gonzdlez y Gonzalo Isabel (Castilla y Leén), Ana Tejero (Castilla-La Mancha), Pedro
Mirquez y Octavio Sinchez (Extremadura), Pilar Gonzilez (Cidiz), Angel F. Sdenz de la Torre (La
Rioja), José Luis Rodriguez (Asturias), Matilde Ferndndez (Baleares), Fernando Nogales (Malaga),
Joaquin Salgado (Cantabria).

Finalmente, los autores agradecen a Humberto Bueno su ayuda en la realizacion de algunas de las

figuras incluidas en este trabajo.

También agradecen a Ximena Martinez (https://www.behance.net/ximeniiux) que les haya permitido
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todos estos libros.
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1. CUESTIONES de TERMOQU{MICA y TERMODINAMICA

1.1. ;Cuales de las siguientes condiciones daran lugar a una reaccién espontdnea a cualquier
temperatura?
a)AH <0,A5<0
b) AH >0,AS=0
c)AH >0,AS>0
d)AH >0,AS<0
e)AH <0,AS >0
f)AH =0,AS=0
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Murcia 1996) (0.Q.L. Castilla y Ledn 2001-2002-2003-2008-2009)
(0.Q.L. Canarias 2003) (0.Q.L. Almeria 2005) (0.Q.L. Cddiz 2008) (0.Q.N. El Escorial 2012) (0.Q.N. Alicante 2013)

Para que una reaccién sea espontanea debe cumplirse que:
AG=AH-TAS <0

a) Falso. Si AH < 0 y AS < 0, entonces el valor de AG depende de cuél de los términos |TAS| o |AH| sea
mayor, es decir depende de cudl sea el valor de T.

* A temperaturas bajas: |[AH| > |TAS| — AG < 0 y la reaccién es espontanea.
» A temperaturas altas: |AH| < |[TAS| — AG > 0 y la reaccion es no espontanea.
b) Falso.SiAH > 0y AS =0, > AG > 0 y lareaccién es no espontanea a cualquier temperatura.

c) Falso. Si AH > 0 y AS > 0, entonces el valor de AG depende de cudl de los términos |4H| o |TAS| sea
mayor, es decir depende de cudl sea el valor de T.

* A temperaturas bajas: |[AH| > |TAS| — AG > 0 y la reaccién es no espontanea.
» A temperaturas altas: |AH| < |[TAS| — AG < 0 y la reaccion es espontanea.

d) Falso. Si AH > 0 y AS < 0, se cumple que a cualquier temperatura AG > 0 y la reaccién es no
espontanea.

e) Verdadero. Si AH < 0 y AS > 0, se cumple que a cualquier temperatura AG < 0 y la reaccion es
espontanea.

f) Falso. La propuesta es absurda.
La respuesta correcta es la e.

(En la cuestion propuesta en Murcia 1996 y Castilla y Le6n 2008, se cambia en el enunciado
endotérmico por AH > 0, exotérmico por AH < 0, disminucién del desorden por AS < 0 y aumento del
desorden por AS > 0 y en El Escorial 2012 se afiade AH = AS = 0).

1.2. ;Cual de las siguientes proposiciones es cierta?

a) Las reacciones espontdneas siempre tienen AH® > 0.

b) Las reacciones con valores positivos de AS° siempre son espontdneas a alta temperatura.
) Las reacciones espontaneas siempre tienen AG° > 0.

d) Las reacciones espontdneas siempre tienen AH® < 0.

e) Todas estas proposiciones son falsas.
(0.Q.N. Navacerrada 1996)

Una reaccion es espontanea si AG® = AH® - TAS® < 0.

a) Falso. Si AH® > 0 y AS° < 0, se cumple que a cualquier temperatura AG°® > 0 y la reaccién es no
espontanea.




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 2

b) Falso. Si AS°® > 0 y si AH° > 0, aunque la temperatura sea suficientemente alta es posible que se
cumpla que |AH®| > |TAS°|, entonces AG° > 0 y la reaccién es no espontanea.

¢) Falso. Una reaccidn es no espontanea si AG® = AH® - TAS° > 0.

d) Falso. Si AH° < 0 y si AS° < 0 y la temperatura es suficientemente alta, se cumple que |AH®| < |TAS®|,
entonces AG° > 0 y la reaccion es no espontanea.

e) Verdadero. Todas son falsas.

La respuesta correcta es la e.

1.3. Para la siguiente reaccion:

CaCO03(s) S Ca%*(aq) + CO3™ (aq) K=28-10"%a25°C
Calcule AG°® a esta temperatura.
a) -48,7 k] mol™!
b) 48,7 k] mol~*
¢) 69,9 k] mol~?
d) -21,2 k] mol ™!
e) 21,2 k] mol™?!
(Dato.R = 8,314 J mol~1 K1)

(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Madrid 2011) (0.Q.L. La Rioja 2013)

La expresion que relaciona AG® y la constante de equilibrio K es:
AG° = —RT InK
El valor de AG° es:
AG® = —(8,314-1073 kJ mol"* K™1) - (25 4+ 273,15) K] - In (2,8 - 107%) = 48,7 k] mol~?

La respuesta correcta es lab.

1.4. Si la entalpia de vaporizacién del agua a 100 °C es 40,7 k] mol™?, calcule AS para la vaporizacién de
1,00 mol de H,0(l) a esta temperatura.
a) 109 K1
b) -109 J K1
c)136J K1
d) 40600 J K1
e) 40600 ] K1
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.N. Vigo 2006) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2004)
(0.Q.L. Castilla y Leén 2014) (0.Q.N. Madrid 2015)

La ecuacion termoquimica correspondiente a la vaporizacién del H, O es:
H,0(1) = H,0(g) AH = 40,7 k] mol™!
La expresion que relaciona AS con AH a cierta temperatura es:

_AH
T

El valor de AS es:

AS

3 40,7 K] 103
"~ (100+273,15)K 1Kk]

AS =109]JK™?!

Se trata de un proceso en el que aumenta el desorden en el sistema.
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La respuesta correcta es la a.

(En la cuestion propuesta en Ciudad Real 1997 se pregunta el calculo de AS para la condensacion con lo
que el resultado tiene signo contrario al obtenido en la cuestién resuelta. En Madrid 2015 es k] K™1).

1.5. La entropia del universo:
a) Es siempre cero.
b) Siempre aumenta.
¢) Permanece constante.
d) Siempre disminuye.
e) No tiene ninguna relacién con el universo.
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Castilla y Leon 2001) (0.Q.L. Madrid 2010) (0.Q.L. Galicia 2015)

De acuerdo con el segundo principio de la termodinamica, la entropia de un sistema aislado aumenta
cuando se realiza un proceso espontaneo:

Atotals= Asistemas‘l' Aentornos

La progresién natural del universo es del orden al desorden, por tanto, en un proceso espontaneo la
entropia total siempre aumenta.

La respuesta correcta es lab.

1.6. Para una reaccién, AH® = -92 k] y AS° = -65 ] K™1. Calcule el valor de AG® para esta reaccién a
25 °C.
a) +19300 k]
b) -85 K]
c)-111KkJ
d) -157 kJ
e)-73K]
(0.Q.N. Navacerrada 1996) (0.Q.L. Madrid 2011)

La expresion que permite calcular AG® a partir de AH® y AS°® es:
AG° = AH° - TAS®
El valor de AG° es:

AG° =-92K] — (25 + 273,15)K ] WL
=-92K ’ K 103] ]

La respuesta correcta es la e.

1.7. Para una reaccién entre gases ideales del tipo:
2ASB+C AG° = +20 kcal, a 25 °C.

Si se parte solo de A, a 25 °Cy 1 atm, en ausencia de By C:

a) La reaccion se produce hasta que AG°® = 0, en cuyo caso K, = 1.

b) La reaccion no se produce espontaneamente.

c) La reaccidn directa es siempre espontanea en todas las condiciones.
d) Por ser gases ideales, el equilibrio no depende de la temperatura.
e) La constante de equilibrio no depende de la temperatura.

(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Castilla y Leén 2002) (0.Q.L. Castilla y Leén 2012)(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2012)
(0.Q.L. Cantabria 2015)

a) Falso. Teniendo en cuenta que AG° = +20 kcal > 0, de acuerdo con el criterio de espontaneidad, la
reaccion no tiene lugar de forma espontanea. No obstante, de acuerdo con la relacién existente entre
AG°y Ky:
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AG° =-RT In K,
si que es cierto que cuando AG° = 0 el valor de K, = 1.

b) Verdadero. Teniendo en cuenta que AG° = +20 kcal > 0, de acuerdo con el criterio de espontaneidad,
la reaccion no tiene lugar de forma espontanea.

¢) Falso. La propuesta es absurda.

d-e) Falso. De acuerdo con la ley del equilibrio quimico, la constante de equilibrio de una reacciéon solo
cambia con la temperatura. El hecho de que sean gases ideales quiere decir que se les puede aplicar la
ecuacion de estado de los gases ideales.

La respuesta correcta es lab.

1.8. Para la siguiente reaccion:

PCls(g) — PCl3(g) + Cl(8)
;Cudl de las siguientes afirmaciones es cierta?
a) AG = AH + TAS
b) AS =0
c)AS>0
d) AS°® = 0 para Cl,(g)
e)AS <0

(0.Q.N. Ciudad Real 1997) (0.Q.L. Castilla y Leon 2001) (0.Q.L. Castilla y Leén 2012)

a) Falso. La expresion es incorrecta, el valor de AG se calcula mediante la expresion:
AG = AH -TAS

b-e) Falso. El valor de AS para el proceso no puede ser cero ni puede disminuir. Debe de aumentar ya
que se pasa de 1 mol de gas a 2 moles de gas. El desorden aumenta.

c¢) Verdadero. El valor de AS > 0 ya que se pasa de 1 mol de gas a 2 moles de gas. El desorden aumenta.

d) Falso. No tiene sentido hablar de AS®° para el Cl,(g), en todo caso deberia hablarse de S°, no obstante,
ese valor no puede ser cero. El valor cero de entropia se asigna al cristal perfecto en el cero absoluto de
temperatura.

La respuesta correcta es la c.

1.9. La variacién de entalpia estdndar para la combustién del monéxido de carbono es -68 kcal mol™%, y la
variacién de entalpia estdndar para su formacion es -29 kcal mol~2. ;Cudnto vale la variacién de la entalpia
estandar de formacion del diéxido de carbono?

a) +39 kcal mol™?

b) -97 kcal mol™*

c) -39 kcal mol™?

d) +97 kcal mol ™!
(0.Q.L. Murcia 1997) (0.Q.L. Castilla y Leén 2003)

La ecuacion quimica correspondiente a la formacién de CO,, es:

C(s) + 02(g) — CO,(g)

Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a los datos del problema son:

1
CO(g) +0,(g) ~ CO,(g) AH° = 1 mol - (- 68 kcal mol™)
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1
C(s) + EOZ(g) - CO(g) AH®° = 1mol - (- 29 kcal mol™1)

Sumando ambas ecuaciones se obtiene:
C(s) + 0,(g) — CO,(g) A¢H® = -97 kcal mol™?
La respuesta correcta es lab.

(La cuestién propuesta en la Castilla y Le6n 2003 es la misma solo que las entalpias estan medidas en
k] mol™1).

1.10. El gas X es soluble en agua. Si una disolucién acuosa de X se calienta, se observa el
desprendimiento de burbujas del gas X. De este hecho, se deduce que:
a) El proceso de disolucién de X en agua es exotérmico.
b) El proceso de disolucién de X en agua es endotérmico.
¢) AG° es positivo para el proceso de disolucion de X en agua.
d) AG° es negativo para el proceso de disolucion de X en agua.
(0.Q.L. Murcia 1997) (0.Q.L. Asturias 2011) (0.Q.L. Castilla y Leén 2012)

La ecuacion termoquimica correspondiente al proceso es:
X(aq) — X(g) AH®° > 0 (endotérmico)

Por tanto, el proceso opuesto tendra una variacién de entalpia con signo contrario:
X(g) — X(aq) AH® < 0 (exotérmico)

La respuesta correcta es la a.

1.11. En el cero absoluto, ;cual de las siguientes afirmaciones es cierta?
a) El volumen de un gas ideal es cero.

b) Cesa todo movimiento molecular.

¢) La energia cinética de traslacion de las moléculas es cero.

d) Todo lo dicho.

e) Nada de lo dicho.
(0.Q.L. Castilla y Leén 1997)

El cero absoluto es la temperatura teérica mas baja posible.

A esta temperatura el nivel de energia del sistema es el mas bajo posible, por lo que las particulas, segtiin
la mecanica clasica, carecen de movimiento; no obstante, segin la mecanica cuantica, el cero absoluto
debe tener una energia residual o energia de punto cero, para poder asi cumplir el principio de
indeterminacion de Heisenberg.

La respuesta correcta es la e.

1.12. La temperatura de ebullicién normal del disulfuro de carbono es 319 K. Sabiendo que el calor de
vaporizacién de este compuesto es 26,8 k] mol™?, calcule la presién de vapor a 298 K.

a) 0,270 kPa

b) 49,7 kPa

c) 372 kPa

d) 19,7 kPa

e) 101 kPa

(Datos. R = 8,314 Jmol™* K™%; 1 atm = 1,01325 - 10° Pa)
(0.Q.N. Burgos 1998) (0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.N. Tarazona 2003) (0.Q.L. Madrid 2012)
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La ecuacion de Clausius-Clapeyron relaciona la presiéon de vapor de un liquido con la temperatura:

AvapHT1 1
P2 et (1 1)

P1 R I, T,

La temperatura de ebullicién normal a la que un liquido hierve implica que la presion exterior a la que
debe igualarse su presion de vapor es 1 atm o 760 mmHg.

AvapHT1 1
Inp, = vap [— ]

——|+1
R I, TP

El valor de presion de vapor es:

- p2 = 0,49 atm

26,8 k] mol~! 1 1
Inp, = [

8314103 kJmol-1K-* [319K 298K
Cambiando unidades:

1,01325-10°Pa 1kPa

0,49 atm - .
arm 1 atm 103 Pa

= 49,7 kPa

La respuesta correcta es lab.

1.13. La pendiente de una representacion de In(presién de vapor) frente a T~! para di6éxido de carbono
liquido es -0,77 - 103 K. El calor de vaporizacién es:

a) 14,7 k] mol™?!

b) 1,8 k] mol~?!

c) 30 k] mol™?!

d) 6,4 k] mol~?!

e) 10 k] mol™?!

(Dato.R = 8,314 J mol~1 K1)

(0.Q.N. Burgos 1998)

La ecuacion de Clausius-Clapeyron relaciona la presiéon de vapor de un liquido con la temperatura:

AvapHT1 1
P2 et (1 1)

P1 R I, T,

Esta ecuacidn tiene la forma de la ecuacion de una recta:

AvapH[l 1]
———+1
R np;

1 =
np; T, T,

Representando In p frente a T~! se obtiene la siguiente grafica:

Inpvs 1/T
12
a Como se observa en la grafica, la pendiente de la recta es,
10 m = -Ay,,H /R <0.
: : El calor de vaporizacion es:
7 k]
6 AyapH = 8,314 1073 ——- (0,77 - 103 K) = 6,4 k] mol™*
2,50€-03 3,00€-03 3,50€-03 4,00€-03 mol K
Y1)

La respuesta correcta es la d.
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1.14. Sabiendo que las energias medias de los enlaces C—H, C—C y H—H, son 99; 83 y 104 kcal mol™?,
respectivamente, el valor de AH® de la reaccion:
3CH, > C3Hg+2H, serdiguala:
a) 22 kcal
b) -22 kcal
¢) 77 kcal
d) -77 kcal

e) 44 kcal
(0.Q.N. Burgos 1998) (0.Q.L. Asturias 2002) (0.Q.L. Castilla y Leén 2002) (0.Q.L. Asturias 2008) (0.Q.L. Madrid 2011)
(0.Q.L. Cérdoba 2011) (0.Q.L. La Rioja 2013) (0.Q.L. Extremadura 2013)

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de enlaces
de las sustancias que intervienen en la reaccion:

AH® = X v; Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)

En la reaccién propuesta se rompen 12 moles de enlaces C-H, mientras que se forman 8 moles de
enlaces C-H, 2 moles de enlaces C-C y 2 moles de enlaces H-H.

La variacién de entalpia asociada a la reaccion es:
AH® = [12 EC—H] - [8 EC—H + 2 Ec_c + 2 EH—H] =4 EC—H - Ec_c -2 EH—H =

99 kcal 83 kcal 104 kcal
=4molC-H-————2molC-C-—————2molH-H-———— = 22 kcal
mol C-H mol C-C mol H-H

La respuesta correcta es la a.

1.15. Las reacciones exotérmicas:

a) Se producen siempre a velocidades de reaccion altas.
b) Han de tener constantes de equilibrio menores de 1.
¢) Tienen una variacidn de entalpia negativa.

d) Se producen entre reactivos inestables.
(0.Q.L. Murcia 1998) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2012)

a) Falso. La velocidad de una reaccién no tiene que ver con el valor de su entalpia.

b) Falso. El valor de la constante de equilibrio de una reaccién no tiene que ver con el valor de su
entalpia.

¢) Verdadero. Una reaccidn exotérmica se caracteriza por:
L, A¢H°(productos) < X v. A¢H°(reactivos) - AH° <0

d) Falso. La estabilidad de los reactivos que intervienen en una reaccién no tiene que ver con el valor de
su entalpia.

La respuesta correcta es la c.

1.16. ;Cuadl de los siguientes procesos no conduce a un aumento en la entropia?
a) La fusién de hielo a 298 K.
b) La disolucién de NaCl(s) en agua.
¢) El movimiento de los electrones en sus orbitales alrededor del ntcleo.
d) La evaporacion del agua.
e) La combustidn de gasolina.
(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.L. Asturias 2002) (0.Q.L. Madrid 2012) (0.Q. La Rioja 2013) (0.Q.L. Castilla y Leén 2013)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
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$°(gas) > S°(liquido) > S°(sélido)
La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS° = X vp, §°(productos) — X v, S°(reactivos)
a-b-d-e) Falso. De acuerdo con lo expuesto anteriormente, en estos procesos se cumple:
AS° >0 - 2 vy, $°(productos) > X v, S°(reactivos)
» Fusion del hielo:
H,0(s) - H,0(1)
Se cumple que:
S°H,0(1) > S°H,0(s) - AS° >0
* Disolucion de NaCl:
NaCl(s) — NaCl(aq)
Se cumple que:
S°Nacl(aq) > S°Nacls) AS* >0
» Evaporacion del agua:
H,0(D) — Hz0(g)
Se cumple que:
S°H,0(g) > S°H,0() - AS° >0
= Combustién la gasolina (suponiendo que esta formada solo por octano):
2 CgH.g(D) + 25 0,(g) > 16 CO,(g) + 18 H,0(g)
Como existen mas moles de gas en productos que en reactivos se tiene que AS° > 0.

¢) Verdadero. El movimiento de los electrones en un atomo a temperatura constante no conduce a
ningin aumento del grado de desorden y, por tanto, no conduce a ningin aumento de entropia.

La respuesta correcta es la c.

1.17. Para la siguiente reaccion:
HCOOH(l) S HCOOH(g)

Si las variaciones de entalpia, entropia y energia de Gibbs estandar a 298 K son , respectivamente,
46,60 k] mol~%, 122 J mol™* K1 y 10,3 k] mol ™1, calcule el punto de ebullicién normal del HCOOH().
a) 84,4 K
b) 84,4 °C
c) 262 °C
d) 109 °C
e) 382 °C
(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.N. Sevilla 2010)

La espontaneidad de un proceso viene determinada por su valor de AG®, que a su vez se calcula por
medio de la expresion:

AG° = AH° -TAS®
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Cuando se alcanza el equilibrio se cumple que AG = 0, lo que permite calcular la temperatura del
equilibrio liquido-vapor:
46,6 kjmol™1  103]

- : — 382K — 109 °C
122 mol-1K-1 1K -

La respuesta correcta es la d.

1.18. La entalpia de sublimacién del iodo a 25 °Cy 101,3 kPa es igual a:
a) La entalpia de vaporizacién menos la entalpia de fusién del iodo.

b) La entalpia de vaporizacién del iodo.

¢) La entalpia de formacion del I, (g).

d) La energia de enlace I-1.

e) La entalpia de atomizacion del iodo.

f) El yodo no se sublima.
(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.L. Asturias 2004) (0.Q.L. Madrid 2009) (0.Q.L. Madrid 2015)

La ecuacion correspondiente a la sublimacidon del I, es:

I2(s) = I(g)

a) Falso. La ecuacion termoquimica correspondiente a la vaporizacion del I, (1) es:
LMD —1(® AvapH®

La ecuacion termoquimica correspondiente a la fusion del I, (s) es:
I2(s) = (D AgysH®

De acuerdo con la ley de Hess, restando ambas ecuaciones se obtiene:
2L, (D) > 1(g) + 1,(s) AH® = AypH® — AgysH®

Ecuacién termoquimica que no coincide con la propuesta.

b) Falso. La ecuacion termoquimica correspondiente a la vaporizacidn del I, (1) es:
LD —1(® AvapH®

Ecuacién termoquimica que no coincide con la propuesta.

c) Verdadero. De acuerdo con el concepto de entalpia de formacién:

“el calor intercambiado a presidn constante en la formacién de un mol de sustancia a partir de los
elementos que la integran en su forma mas estable en condiciones estandar”

La forma mas estable del iodo en condiciones estandar es I,(s), por tanto, la entalpia de formacién del
I, (g) estd asociada a la siguiente ecuacién termoquimica:

12(5) - Iz(g) AsubHo

Ecuacién termoquimica que coincide con la propuesta. No obstante, hay que considerar que el iodo es
una sustancia que 25 °C y 101,3 kPa, condiciones estandar, ni se funde ni se vaporiza, directamente
sublima.

d) Falso. La ecuacién termoquimica correspondiente a la energia de enlace del 1,(g) es:

2 I(g) - Iz(g) AenlaceH0

Ecuacién termoquimica que no coincide con la propuesta.
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e) Falso. La ecuacion termoquimica correspondiente a la atomizacion (disociacion) del I, (g) es:
(g —21(g) AgisH®

Ecuacién termoquimica que no coincide con la propuesta.

f) El I, si que sublima.

La respuesta correcta es la c.

(En Madrid 2015 se cambia e por f).

1.19. La presion de vapor del refrigerante freén-12 (CCI,F,) es 3,27 atm a 298 K. Si la presion de vapor
es 0,526 atm a 229 K, el calor de vaporizacién del freén-12 es:
a) 13,7 k] mol™?!
b) 9,0 k] mol ™1
c) 15,0 k] mol™?
d) -15 k] mol™?!
e) 0,274 k] mol™?
(Dato.R = 8,314 J mol~1 K1)
(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.L. Madrid 2011)

La ecuacion de Clausius-Clapeyron relaciona la presiéon de vapor de un liquido con la temperatura:

El valor de la entalpia de vaporizacion es:

| 0526atm AvapH 1 ! AyapH = 15,0 k] mol~
= . - 4 =
"327am 8314 102K mol 1K1 [298K 229K v pidme

La respuesta correcta es la c.

1.20. Si un proceso es a la vez exotérmico y espontaneo a cualquier temperatura, se puede afirmar que:
a)AU =0
b) AG >0
c)AH <0
d)AS >0

e) AS <0
(0.Q.N. Almeria 1999) (0.Q.L. Asturias 2002) (0.Q.L. Castilla y Leén 2011)

La espontaneidad de un proceso viene determinada por su valor de AG, que a su vez se calcula por
medio de la expresion:

AG =AH —TAS
» En un proceso espontaneo — AG <0
» En un proceso exotérmico — AH < 0

Para que se cumplan esas dos condiciones, es preciso que, a cualquier temperatura, TAS > 0, lo que
implica que AS > 0.

La respuesta correcta es la d.
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1.21. Las entalpias de formacién, en condiciones estandar, del etino (g) y del benceno (1) son,
respectivamente, 227 k] mol™! y 49 k] mol~?. La variacién de entalpia, en las citadas condiciones, para el
proceso:

3C,H,(g) > CcHg(l)  sera:
a)-178KJ
b) -632 k]
c) 276 K]

d) 730k
(0.Q.L. Murcia 1999) (0.Q.L. Murcia 2000)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos)

Sustituyendo:
AH°® = A¢H°(C¢Hg) — 3 A¢H°(C,H,) =

49 K] -227K]
—3mol C,H, - ————— = —632K]

=1 mOl C6H6 . mOl C2H2

mol C4Hg
La respuesta correcta es lab.

(La cuestién propuesta en Murcia 2000 es la misma con diferencia de que el C4H es gas).

1.22. La entropia es una magnitud termodinamica que:
a) Indica el grado de orden de un sistema.

b) Se mide en K]~ 1.

¢) Determina la espontaneidad de una reaccidon quimica.

d) Se calcula a partir del valor absoluto de las fuerzas de van der Waals.
(0.Q.L. Murcia 1999)

a) Verdadero. La entropia es una magnitud termodindmica que mide el grado de desorden de un
sistema.

b) Falso. De acuerdo con el concepto de entropia, S:

AS — Qrev

las unidades en el S.I.son J mol~* K1,

¢) Falso. La espontaneidad de un proceso se clasifica de acuerdo con el signo de la energia de Gibbs, AG.
d) Falso. Carece de sentido.

La respuesta correcta es la a.

1.23. Sefiale la afirmacién correcta:

a) En todos los procesos espontaneos la entropia del sistema aumenta.
b) La entalpia de formacién del CO, es cero.

¢) Todas las reacciones quimicas donde AG < 0 son muy rapidas.

d) Algunas reacciones exotérmicas no son espontaneas.
(0.Q.L. Murcia 1999)

a) Falso. De acuerdo con la segunda ley de termodinamica, en todo proceso espontaneo:
Atotals = AsistemaS + Aentornos > O

b) Falso. Por convenio, solo son nulas las entalpias de formacién de los elementos en su forma mas
estable en condiciones estandar.
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c) Falso. La energia de Gibbs, AG, mide la espontaneidad de un proceso, no la velocidad con la que
transcurre que depende de su constante cinética.

d) Verdadero. El criterio de espontaneidad de un proceso se discute de acuerdo con el valor de AG. Este
se calcula mediante la expresion:

AG=AH —-TAS>0 - proceso no espontaneo

Si AH < 0y AS < 0, entonces el valor de AG depende de cudl de los términos |AH| o |TAS| sea mayor, es
decir depende de cudl sea el valor de T. Si la temperatura es elevada, |AH| < |TAS|y entonces AG >0y
la reaccién es no espontanea.

La respuesta correcta es la d.

1.24. ;Cual de las siguientes especies posee AfH® = 07
a)H
b) H*
c) H,
d) H™
e) HY
(0.Q.N. Murcia 2000) (0.Q.L. Castilla y Leén 2006)

Por convenio, la entalpia de formacion de un elemento en su forma mas estable en condiciones estandar
€s cero.

De las especies propuestas, la inica que cumple esa condicion es H,.

La respuesta correcta es la c.

1.25. Si las entalpias de combustién estandar del carbono, hidrégeno y etano son -394, -286 y -1 560
k] mol 1, respectivamente, ;cuél es la entalpia de formacién del etano, en k] mol~1?
a)-3206
b) -2 240
c)-1454
d) -880
e) -86
(0.Q.N. Murcia 2000) (0.Q.L. Asturias 2004) (0.Q.L. Baleares 2008) (0.Q.L. Asturias 2009)

La ecuacion quimica correspondiente a la combustion del etano es:

CoHo(g) + 3 02(8) = 2 CO(8) + 3 H,0()

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = 2 A¢H®(CO2(g) + 3 AeH°(H,0() — AeH(CoHe () =

~1560 K] -394k - 286 k]

1 mol C,Hyg - = 2mol CO, - ————+ 3 mol H,0 - ———— — A{H°
moth2Te o z mol CO, motte mol H,0 f

mol C,Hg
No se tiene en cuenta la entalpia de formacién del O, ya que, por convenio, su valor es cero.
Se obtiene que la entalpia de formacién del C,Hg(g) es, AfH® = -86 k] mol ™.

La respuesta correcta es la e.
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1.26. Asumiendo un comportamiento ideal para todos los gases, ;en cual de las siguientes reacciones se
cumple que la variacidn de entalpia es igual a la variacidn de energia interna?
a) 3 Hz(g) + N»(g8) — 2 NH3(g)
b) Fe(s) + 2 HCl(aq) — FeCl,(aq) + H,(g)
€) 250,(g) + 02(g) — 2503(g)
d) Hz(g) + Cl>(g) — 2 HCI(g)
e) CsH1206(s) + 6 02(g) — 6 CO,(g) + 6 H0(g)
(0.Q.N. Murcia 2000) (0.Q.L. Castilla y Leén 2002)

La relacién entre AH y AU viene dada por la expresion:

AU = AH — An RT - An = moles de gas en productos — moles de gas en reactivos
Para que se cumpla que AU = AH es preciso que An = 0.
La tnica reaccidon que cumple dicha condicidn es:

H,(g) + Cl,(g) — 2 HCI(g) An=2-(1+1) =0, por tanto, AU = AH.

La respuesta correcta es la d.

1.27. Suponiendo que se esta examinando un polimero que experimenta una reaccidn:
polimero — producto

y se es capaz de determinar que a una temperatura dada, la reaccion es espontanea y endotérmica. ;Qué
consecuencia se deduce de esta informacién sobre la estructura del producto?
a) El producto tiene una estructura menos ordenada que el polimero.
b) El producto tiene una estructura mas ordenada que el polimero.
¢) El calor de formacién del polimero es mas positivo que el del producto.
d) Puesto que el proceso es endotérmico, la reacciéon no puede tener lugar y no es espontanea.
e) No es posible la reaccion.
f) El polimero tiene una estructura mas desordenada que el producto.
(0.Q.N. Murcia 2000) (0.Q.L. Madrid 2010)

La espontaneidad de un proceso viene determinada por su valor de AG, que a su vez se calcula por
medio de la expresion:

AG =AH —TAS
» En un proceso espontaneo — AG <0
= En un proceso endotérmico — AH > 0

Para que esas dos condiciones se cumplan, es preciso que se cumpla que |TAS| > |AH| lo que implica
que AS > 0, es decir que el producto tiene una estructura menos ordenada que el polimero.

La respuesta correcta es la a.

(Cuestion similar a la propuesta en Almeria 1999 y otras).

1.28. Dadas las siguientes entalpias de enlace (k] mol™1), a 25 °C de temperatura y 1 atm de presion:
C—H (400), C—C (348), 0—H (460), 0=0 (500) y C=0 (800). ;Cual sera la entalpia de combustién, en
las mismas condiciones y en k] mol™?, del etano?
a) +60
b) -60
c)-731
d)-1462
(0.Q.L. Murcia 2000)
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La ecuacion quimica correspondiente a la combustion del etano es:

7
C,He(g) + > 02(g) —» 2 CO,(g) + 3 H,0(g)

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de enlaces
de las sustancias que intervienen en la reaccion:

AH® = X vp Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)

En la reacciéon propuesta se rompen 1 mol de enlaces C-C, 6 moles de enlaces C-H y 3,5 moles de
enlaces 0=0, mientras que se forman 4 moles de enlaces C=0, 6 moles de enlaces O-H.

AH°® = [Ec_c + 6 EC—H + 3,5 EO=O] - [6 EO—H + 4 EC=O] =

—tmolc-C-—88 L molcoH 0N ooz 0. 220N
mol C-C molC-H ™’ mol0 =0
460 K] 800 k]
—6m010—H'm—4m01C:0'm:—14621(]

Como se trata de una combustion, se desprende energia y el signo de la misma es negativo.

La respuesta correcta es la d.

1.29. Al quemar 25,6 g de metanol, en condiciones estandar, se desprenden 190,4 k]. La entalpia de
combustidn del metanol en condiciones estandar es de:
a) -190,4 K]
b) -238 k] mol~?1
) +238 k] mol™?
d) +380,8 k] mol ™!
(0.Q.L. Murcia 2000)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la combustién del CH;0H es:
3
CH30H(D) + > 02(8) = CO2(g) + 2 H,0(])

Relacionando cantidad de sustancia con calor:

-190,4k] 32,0 g CH;0H

= - 238 k] mol™?
25,6 g CH;0H 1 mol CH;0H Jmo

La respuesta correcta es lab.

(El enunciado es incorrecto, ya que el valor que se obtiene se corresponde con la entalpia de
formacion).

1.30. ;Cual de las siguientes afirmaciones es incorrecta?

a) La sublimacidn del iodo es un proceso que implica un aumento de entropia.

b) La combustidn del metano es un proceso exotérmico.

¢) La formacién del enlace C1—Cl, a partir de sus 4tomos, es un proceso exotérmico.

d) Todos los procesos exotérmicos son espontaneos.
(0.Q.L. Murcia 2000)

a) Verdadero. La ecuacion correspondiente a la sublimacién del iodo es:

[,(s) > L (g)

Se cumple que:




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 15

Solz(g) > So[z(S) 4 AS° >0

b) Verdadero. En la combustién de cualquier hidrocarburo se desprende energia.
¢) Verdadero. La formacién de un enlace es un proceso en el que se desprende energia.

d) Falso. La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula
mediante la siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontaneo

Si AH < 0y AS < 0, entonces el valor de AG depende de cudl de los términos |AH| o |TAS| sea mayor, es
decir depende de cudl sea el valor de T. Si la temperatura es elevada, |AH| < |TAS|y entonces AG > 0y
el proceso es no espontanea.

La respuesta correcta es la d.

1.31. Lareaccion C(s) + 0,(g) — CO,(g):

a) Debe tener una variacion de entalpia negativa.
b) Debe experimentarse para conocer el signo de AH, no puede razonarse.
c) Debe tener una variacién de entropia muy alta, en valor absoluto.
d) No debe producirse en presencia de nitrégeno.
(0.Q.L. Murcia 2000)

a) Verdadero. Se trata de una combustién, un proceso en el que siempre se desprende energia.

b) Falso. De acuerdo con la ley de Hess, la entalpia de esta reacciéon puede calcularse a partir de la de
otras reacciones.

¢) Falso. La variacion de entropia del proceso, AS®, es:

S°co,(e) > (S°%cs) + S%,9)) AS° > 0

siendo la entropia molar del CO, solo ligeramente mayor que la del O,, ya que son dos gases de masas
muy cercanas, mientras que la entropia molar del C tiene un valor muy pequefio ya que se trata de un
elemento con pequefia masa atémica. Todo esto determina que el valor de AS° sea muy pequeno.
Consultando la bibliografia:

AS°=(213,7] K1) - (5,7]K 1+ 205] K1) =3]K™!
d) Falso. La presencia del N, no impide la combustién del carbono.

La respuesta correcta es la a.

1.32. Indique si cada uno de los siguientes procesos se producen con aumento o disminucién de
entropia:

1) 4 Fe(s) + 3 0,(g) — 2 Fe,03(s)

2) Ag*(aq) + Cl~(aq) — AgCl(s)
a) AS; negativo y AS, negativo.
b) AS; negativo y AS, positivo.
c) AS; positivo y AS, negativo.
d) AS; positivo y AS, positivo.

(0.Q.L. Castilla y Leén 2000)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:

S°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)
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La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =2 v, §° (productos) — X v S°(reactivos)

» La variacién de entropia del proceso 1 es:
2 8°Fe,04(s) < (4 S°Fe(s) T 3 S°0,(g)) - AS° <0

ya que se pasa de un estado mas desordenado O,(g) a un estado mas ordenado como es la estructura
cristalina del Fe,03(s).

» La variacién de entropia del proceso 2 es:
S°agcis) < (S°agtag) T S°cimagy)) AS° < 0

ya que se pasa de un estado mas desordenado correspondiente a los iones en disolucién acuosa a un
estado con mas orden como es la estructura cristalina del AgCl(s).

La respuesta correcta es la a.

1.33. Cuando los 6xidos Fe;0, y Fe, 05 se reducen por aluminio seguin las reacciones siguientes:
1) 3 Fe304(s) + 8 Al(s) — 4 Al,05(s) + 9 Fe(s) AH; = -800,1 kcal
2) Fe;03(s) + 2 Al(s) — Al,03(s) + 2 Fe(s) AH, =-203,5 kcal

;Cudl es la cantidad de calor liberado por mol de Fe formado?

a) Mayor en 1 que en 2.

b) Mayor en 2 que en 1.

c) Igualen 1 que en 2.

d) Nula.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2000)

El calor liberado por mol de Fe en cada proceso es:

-800,1 kcal
9 mol Fe

-203,5 kcal

=-101,8 kcal mol™?
2 mol Fe

AH, = = - 88,9 kcal mol™! AH, =

Como se observa, en valor absoluto, AH, > AH;.

La respuesta correcta es lab.

1.34. Si la combustién del acido benzoico se realiza en una bomba calorimétrica a 25 °C, ;qué se
verifica?

a)Q<0,W=0AU<0

b)Q=0,W=0,AU=0

0)Q<0,W<0,AU>0

d)Q<0,W>0AU<0

e)Q<0,W>0AU>0
(0.Q.L. Castilla y Leén 2000) (0.Q.L. Asturias 2010) (0.Q.L. Madrid 2014)

De acuerdo con la primera ley de termodindmica, AU = Q + W, siendo:
AU = Qv = calor medido a volumen constante
Q = calor intercambiado
W = -pAV = trabajo de expansion

La expresion de la primera ley queda como:

AU = Q - pAV
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En una bomba calorimétrica se mide el calor, medido a volumen constante, desprendido en la
combustion de una sustancia.

» En una combustién se desprende calor, por tanto, Q < 0
= Si el proceso se realiza a VV constante, entonces AV = 0, por tanto, W = - pAV =0
Sustituyendo en la expresion de la primera ley se obtiene, AU < 0.

La respuesta correcta es la a.

1.35. Decida qué es siempre cierto para dos procesos 1 y 2 que tienen en comun los estados inicial y
final:
a) Q1 =0
b) AS =AQ,/T
c) AG, = AH, - TAS,
d) AH, = AH,
(0.Q.L. Castilla y Leén 2000)

a) Falso. El calor no es una funciéon de estado.
b-c) Falso. Solo seria cierto en procesos a temperatura constante.
d) Verdadero. La entalpia es una funcion de estado.

La respuesta correcta es la d.

1.36. ;Cuadl o cudles de las siguientes afirmaciones son ciertas?

a) El calor de formacion del Fe(l) es cero.

b) La condensacidn es un proceso endotérmico.

¢) En algunas reacciones AH = AU.

d) Para un mismo proceso, la variacidn de entalpia depende de que el proceso tenga lugar a presién o a

volumen constante.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2000) (0.Q.L. Asturias 2005)

a) Falso. Por convenio, el calor de formaciéon de un elemento en su forma mas estable en condiciones
estandar es cero. El hierro en su forma mas estable en condiciones estandar es sélido.

b) Falso. La condensacion es el proceso correspondiente al cambio de estado:
Vapor — Liquido

Para ese cambio de estado de agregacion es preciso que se formen enlaces intermoleculares o
interatomicos y siempre que se forma un enlace se desprende energia. Se trata de un proceso
exotérmico.

¢) Verdadero. La primera ley de termodindmica también se puede escribir como:

AU = AH - AnRT
donde, An es la variacion entre el nimero de moles gaseosos en productos y reactivos.
En reacciones en las que An = 0, se cumple que, AU = AH.

d) Falso. La variacién de entalpia, AH, se define como el calor intercambiado en un proceso, medido a
presion constante, mientras que, el calor intercambiado en un proceso medido a volumen constante es
la variacién de energia interna, AU.

La respuesta correcta es la c.
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1.37. La especie quimica con mayor entropia molar a temperatura ambiente es:

a) CHy(g)
b) CCl,(g)
c) CH;Cl(g)
d) cCl, ()
e) H,0(D)
(0.Q.N. Barcelona 2001)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)

Las especies con mayor entropia molar a temperatura ambiente son aquellas que presenten estado
gaseoso a dicha temperatura. De las propuestas, las que presentan dicho estado son, CH,, CCl, y CH;CL

Las tres especies gaseosas estan constituidas por cinco atomos uno de los cuales es el carbono y el resto
hidrégeno y cloro. Teniendo en cuenta que la entropia es una magnitud extensiva, depende de la
cantidad de sustancia, presentara mayor entropia la especie que tenga mayor masa molar, CCl,.

La respuesta correcta es la b.

1.38. Dados los valores de las entalpias estandar de formacién, AiH® [CO(g)] = -110,5 k] mol™! y A(H®
[COCl,(g)] = -219,1 k] mol™%, ;cudl es la entalpia de formacién del fosgeno, COCl,, a partir de CO(g) y
Cl2(g)?
a) +110,5 k] mol~?!
b) -110,5 k] mol~?!
c) +329,6 k] mol~?!
d) -108,6 k] mol ™1
e) -219,1 k] mol ™!
(0.Q.N. Barcelona 2001) (0.Q.L. Asturias 2009) (0.Q.L. Baleares 2010) (0.Q.L. Madrid 2011) (0.Q.L.La Rioja 2013)

La ecuacion quimica correspondiente a la formacion del fosgeno a partir de CO y Cl, es:

CO(g) + Cl,(g) — COCl,(g)

La ecuacion termoquimica correspondiente a la formacion de COCl,(g) es:

C(s) + % 0,(g) + Cl,(g) = COClL,(g) AH® = -219,1 k] mol™?!
La ecuacion termoquimica correspondiente a la formacién de CO(g) es:
C(s) + % 0,(g) — CO(g) AH° = -110,5 k] mol™?!
De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones:
C(s) + % 0,(g) + Cl,(g) — COCl,(g) AH® = 1 mol - (-219,1 k] mol™1)
CO(g) — C(s) + % 0,(g) AH® = 1 mol - (+110,5 k] mol™1)

Sumando ambas ecuaciones se obtiene:
CO(s) + Cl,(g) — COClL,(g) AH°®° =-108,6 k] mol™*!
La respuesta correcta es la d.

(En Baleares 2010 se afiade la opcién “falta informacién para dar una respuesta numérica”).
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1.39. La reaccion:

CO2(g) + Hz(g) — CO(g) + H20(g)
no es espontanea a 25 °C pero si lo es a temperaturas superiores. Se tiene que cumplir que:
a)AH>0yAS>0
b)AH>0yAS <0
c)AH<0yAS<O

d)AH <0y AS >0
(0.Q.L. Murcia 2001)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG > 0 proceso no espontaneo

AG=AH—TAS = {AG < 0 proceso espontaneo

Se trata de un proceso en el que aumenta el desorden AS > 0, ya aunque todas las especies son
gaseosas, en los reactivos existe un elemento mientras que en los productos solo hay compuestos. El
hecho de que el signo de AG cambie al subir la temperatura, implica que AH > 0, ya que en estas
circunstancias |AH| < |TAS| y entonces AG < 0 y la reaccion se vuelve espontdnea.

La respuesta correcta es la a.

1.40. Entre las reacciones quimicas mas estudiadas en termoquimica se encuentra la combustién del
butano:

2 C4Hyo(g) + 13 0,(g) = 8 CO,(g) + 10 H,0(D) AH = -5 308,6 k]

;Qué cantidad de energia se liberara si se queman 200 g de este gas?
a) 770 kJ
b) 1539,5 K]
c)4577,1K]
d) 9 154,2 k]
(0.Q.L. Murcia 2001) (0.Q. L. Baleares 2007) (0.Q. L. Baleares 2008)

Relacionando cantidad de sustancia y entalpia:

1mol C,H,, -5308,6Kk]

200 g C,Hyp - :
& -47110 " 58 06 C,Hyo 2 mol C4Hyg

=-9153k]

La respuesta correcta es la d.

1.41. Por reaccién del propeno y el cloro se obtiene 1,2-dicloropropano. Considerando las energias de
enlace de la tabla adjunta, medidas todas en las condiciones de reaccion, ;cual debe ser la variacion de
entalpia de la reaccién indicada?

Enlace C-C C-Cl Cc=C Ccl-d
Energia (k] mol™1) 348 338 612 242

a) +612 + 242 + (2-338) + 348 k] mol ™!
b) -612 - 242 - (2-338) - 348 k] mol !
) -612 + 242 + (2-338) + 348 k] mol !
d) +612 + 242 - (2-338) - 348 k] mol ™!
(0.Q.L. Murcia 2001)

La ecuacion quimica correspondiente a la halogenacién del propeno es:
CH,=CH-CH;(g) + Cl,(g) —» CH,Cl-CHCI-CH3(g)

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de enlaces
de las sustancias que intervienen en la reaccion:




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 20

AH® = X v; Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)

En la reaccidn propuesta se rompen 1 mol de enlaces C=Cy 2 moles de enlaces Cl—Cl, mientras que se
forman 2 moles de enlaces C—Cl y 1 mol de enlaces C—C.

La variacion de entalpia asociada a la combustion del etano es:
AH® = [Ec=c + Eci-all - [2 Ec—a + Ec—c] =

—imolc=c.— 22K o2 orcea 23388 el coc. 348K
- Smoth = molC =C moti= mol CI-Cl mott= mol C-Cl motL= mol C-C

Se obtiene:
AH®° = +612 + 242 - (2-338) - (348) k] mol ™1

La respuesta correcta es la d.

1.42. Indique cudl de las siguientes proposiciones es cierta:

a) En un proceso en el que se evapora 0,1 mol de N,(1) en su punto de ebullicién normal, se absorbe
calor y se mantiene constante la temperatura.

b) El calor de formacion estandar del Fe(l) es cero.

¢) Para un proceso, la variacion de entalpia es siempre igual al calor medido a presién constante.

d) La condensacién es un proceso endotérmico.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2001)

a) Verdadero. De acuerdo con las leyes de los cambios de estado, mientras el N,(I) se encuentra a su
temperatura de ebullicibn normal, todo el calor que absorbe se emplea en romper enlaces
intermoleculares manteniéndose constante la temperatura.

b) Falso. Por convenio, el calor de formacién de un elemento en su forma mas estable en condiciones
estandar es cero. El hierro en su forma mas estable en condiciones estandar es sélido.

¢) Verdadero. La variaciéon de entalpia, AH, se define como el calor intercambiado en un proceso,
medido a presiéon constante.

d) Falso. La condensacion es el proceso correspondiente al cambio de estado:
Vapor — Liquido

Para ese cambio de estado de agregacion es preciso que se formen enlaces intermoleculares o
interatomicos y siempre que se forma un enlace se desprende energia. Se trata de un proceso
exotérmico.

Son correctas las respuestas a y c.

1.43. Si 0,200 mol de un gas ideal sufren una compresioén adiabatica reversible desde 400 torr y 1 000
mL a un volumen final de 250 mL. ;Qué se puede afirmar?
ne=w 2) AU = AH 3)AU =Q HAU =W
a) Solola 1.
b) Solo la 2.
c) Solo la 4.

d) Ciertasla1yla 3.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2001)

De acuerdo con el primer principio de la termodinamica la variacién de energia interna de un sistema,
AU, se calcula mediante la siguiente expresion:

AU=Q+W
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Si se trata de un proceso adiabatico @ = 0, por tanto, se cumple AU = W.

La respuesta correcta es la c.

1.44. ;Cuadl de las siguientes afirmaciones es falsa?

1) El Gnico método para calcular AH de una reaccién es partir de las energias de enlace.
2) El calor de formacién del Hg(s) es cero.
3) El calor de formacién del Cl(g) es cero.
4) El valor de AH de una reaccién puede hallarse restando a las energias de enlace de los
productos las energias de enlace de los reactivos.
a) Todas
b)1,2y3
c)1,3y4
d)3y4
(0.Q.L. Castilla y Leén 2001) (0.Q.L. Asturias 2001) (0.Q.L. Castilla y Leén 2007)

1) Falso. El valor de AH también puede calcularse aplicando la ley de Hess.

2-3) Falso. Por convenio, el valor de A¢H° de un elemento en su forma mas estable en condiciones
estdndar es cero. Para mercurio y cloro las formas mas estables en condiciones estandar son,
respectivamente, Hg(1) y Cl,(g).

4) Falso. El valor de AH de una reacciéon a partir de las energias de enlace se calcula mediante la
expresion:

AH® = X v, Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)
La respuesta correcta es la a.

(En Castillay Ledn 2007 se pregunta cudl es cierta).

1.45. Mediante un ciclo, 1 mol de gas cloro, que estaba inicialmente a 100 °C y 1 atm, realiza un trabajo
de 125 ]. ;Qué se verifica?

1) AU >0

2)AS <0

3) El entorno cede calor al sistema

4) Faltan datos para verificar las respuestas

a) Todas
b) Solola 2y 4
c) Solola 3

d) Solola 1
(0.Q.L. Castilla y Leén 2001)

De acuerdo con el primer principio de la termodinamica la variacién de energia interna de un sistema,
AU, se calcula mediante la siguiente expresion:

AU=Q+W
Por tratarse de un ciclo se cumple que AU = 0.

Como el trabajo es realizado por el sistema se cumple, W < 0, ya que corresponde a una energia que
abandona el sistema. Por tanto, sustituyendo en la ecuacién se obtiene que Q@ = 125 ]. El signo positivo
del calor quiere decir que se trata de un proceso endotérmico en el que el entorno cede calor al sistema.

La respuesta correcta es la c.
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1.46. A presion constante, la reaccion:
N,(g) + 2 0,(g) > 2 NO,(g) absorbe 66,4 k] por mol de N, que reacciona.

1) Se trata de una reaccién exotérmica.

2) Enlareacciéon AS > 0.

3) Lareaccién es termodinamicamente espontanea.
4) En el proceso AU > 0 si (RT) < 66,4 k] mol™1,

La propuesta correcta es:
a) Solo la 2
b) Solola1ly 3
¢) Ninguna
d) Solo la 4
(0.Q.L. Castillay Leén 2001)

1) Falso. Se trata de un proceso endotérmico, AH > 0.

2) Falso. Se trata de un proceso en el que se produce un descenso del desorden, AS < 0, ya que hay,
menos moles de gas en los productos que en los reactivos.

3) Falso. Para que un proceso sea espontaneo se debe cumplir que AG < 0. Aqui se absorbe calor, AH >
0, y se produce un descenso del desorden, AS < 0. Por tanto, se trata de un proceso que es no
espontaneo a cualquier temperatura.

4) Falso. La relacidn entre AU y AH se calcula mediante la siguiente expresion:

AU = AH — AnRT - An = moles de gas en productos — moles de gas en reactivos
Como en la reaccion se cumple que An = -1:

AU = AH + RT aunque RT > 66,4kJmol™? —— AU>0

La respuesta correcta es la c.

1.47. Dada la siguiente reaccidn:
nA+mB—xC+ Q kcal.

donde A, B y C representan sustancias puras gaseosas, se propone como balance energético para la
cantidad de energia liberada por mol de A:

1) nQ kcal

2) (n+m) Q kcal

3) Q/n kcal

4) (x/n+m) Q kcal
(0.Q.L. Castilla y Leén 2001)

Relacionando A con la entalpia de la reaccién:

kcal
1 mol A - Y =9kcal
nmolA n

La respuesta correcta es la c.
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1.48. A partir de la siguiente informacion:
C(s) + 2H,(g) > CH,(g) AH® =x
C(s) + 02(g) — CO(g) AH® =y
Hz(g)+1/202(g)—)H20(1) AH® =1z

;Cudl es AH® de la siguiente reaccién?
CH4(g) +2 02(g) — COz(g) + 2 H,0(D

a)x+y+z

b)x+y-z

0)z+y-2x

d)2z+y-x

e) 2z + y- 2x
(0.Q.N. Oviedo 2002) (0.Q.L. Extremadura 2013)

De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones anteriores de la siguiente forma:

CH,(g) —» C(s) + 2 H,(g) AH® = -x
C(s) + 02(g) — CO,(g) AH® =y
2H,(g) + 0,(g) > 2 H,0(D) AH® = 2z

Sumando las ecuaciones se obtiene:
CH,(g) + 20,(g) > CO,(g) + 2H,0() AH° =-x+y+ 2z

La respuesta correcta es la d.

1.49. Una sustancia tiene un calor de condensacién de -1,46 k] g1 y un calor de sublimacién de
4,60 k] g~1, ;cudl es el calor de solidificacién en k] g=1?
a) 4,60 - 1,46
b) -(4,60 + 1,46)
c) 1,46 - 4,60
d) 4,60 + 1,46
e) Ninguna de las respuestas anteriores.
(0.Q.N. Oviedo 2002) (0.Q.N. Sevilla 2010)

Se desea conocer la entalpia correspondiente al siguiente cambio de estado de una sustancia A:
A — A(s) AsorigH®

La ecuacion termoquimica correspondiente al proceso de condensacion de la sustancia es:
A(g) > A(D AcongH® =-1,46Kk] g1

La ecuacion termoquimica correspondiente al proceso de sublimacion de la sustancia es:
A(s) = A(g) AgupH® = 4,60k g1

De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones de la siguiente forma:
A() — A(g) —AconaH° =146k g™*
A(g) = A(s) —AgpH° =-4,60Kk] g1

Sumando ambas ecuaciones se obtiene:

AQ) > A(s) AgolH® = (1,46 - 4,60) k] g2
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La respuesta correcta es la c.

1.50. Calcule AH® para la siguiente reaccion:
Hz(g) + Cl2(g) — 2 HCl(g)

a partir de los datos de la tabla:
Enlace Energia media de enlace (k] mol~1)
H—H 440
Cl-Cl 240
H—Cl 430

a) -860 K]

b) -620 K]

c) -440 k]

d) -180 kJ

e) +240 K]

(0.Q.N. Oviedo 2002) (0.Q.L. Asturias 2004) (0.Q.L. Asturias 2007)

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de enlaces
de las sustancias que intervienen en la reaccion:

AH® = X v; Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)

En la reaccion propuesta se rompen 1 mol de enlaces H—H y 1 mol de enlaces Cl—Cl, mientras que se
forman 2 moles de enlaces CI—H.

La variacién de entalpia asociada a la reaccion de formacion del HCl es:
AH® = [Ey—pn + Eci-cll - [2 Ey-all =

=1 IH-H 40k +1 1Cl-Cl 240 K] 2 ] H-Cl 430K =-180k
- Lmoths mol H-H motti mol Cl-Cl moth= mol H-Cl ~ J

La respuesta correcta es la d.

(En Asturias 2007 se pregunta la entalpia de formacién del HCI).

1.51. Una taza de 137 g a 20,0 °C se llena con 246 g de café caliente a 86,0 °C. El calor especifico del café
es4,0]/g°Cyeldelataza 0,752 ]/g °C. Suponiendo que no hay pérdida de calor a los alrededores, ;cual
es la temperatura final del sistema?
a) 79,9 °C
b) 93,7 °C
€) 98,4 °C
d) 76,0 °C
e) 53,0°C
(0.Q.N. Oviedo 2002) (0.Q.N. Sevilla 2010) (0.Q.L. Extremadura 2013)

Teniendo en cuenta que la taza se comporta como un calorimetro y aceptando que este es un sistema
aislado en el que no entra ni sale calor, Qgjstema = 0:

Osistema = Qtaza T Ucate = 0

donde:

Qtaza = calor absorbido por la taza para pasar de 20 °C a Tgq °C,

Qcate = calor cedido por el café para pasar de 86 °C a Tgq °C
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Mtaza Ctaza (Teq - Ttaza) + Mcafs Ccafe’ (Teq - Tcafé) =0
Sustituyendo:

0,752 ]

4,0
137¢g- = (Teq — 20)°C+ 246 g - g_°c]' (Teq —86)°C=0 > Toq=797°C

La respuesta correcta es la a.

1.52. Cuando una sustancia pura en fase liquida congela espontdneamente, ;cual de las siguientes
afirmaciones es cierta?
a) AG, AH y AS son todos positivos.
b) AG, AH y AS son todos negativos.
¢) AG, AH y son negativos, pero AS es positivo.
d) AG, AS y son negativos, pero AH es positivo.
e) AS, AH y son negativos, pero AG es positivo.
(0.Q.N. Oviedo 2002) (0.Q.L. Asturias 2004) (0.Q.L. Murcia 2010) (0.Q.L. Asturias 2011) (0.Q.L. Castilla y Leén 2013)

Se trata de un cambio de estado espontaneo de una sustancia A:
A() — A(s)
Por tratarse de:
= Un proceso espontaneo — AG < 0
= Un proceso en el que se forman enlaces intermoleculares - AH < 0
= Un proceso en el que disminuye el desorden — AS < 0

La respuesta correcta es lab.

1.53. Las entalpias estandar de formacién del vapor de agua y del nitrato de amonio sé6lido son,
respectivamente, -241,8 k] mol~! y -339,9 k] mol™'. ;Cudl es la variacién de entalpia estandar para la
descomposicién de 16,0 g de nitrato de amonio sélido para formar vapor de agua y una mezcla de
nitrégeno y oxigeno en fase gas?
a) -98,1KkJ
b) -57,5 K]
c) -49,0 kJ
d) -28,8 K]
e)-14,4 k]

(0.Q.N. Oviedo 2002)

Se trata de determinar la variacion de entalpia asociada al proceso:
1
NH4NO3(s) = Na(g) + > 02(g) + 2H,0(g)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = 2 A¢H°(H,0) — A¢gH°(NH4NO3) =

~241,8K] -339,9K]

=2molH,0 - ——————1mol NH,NO3 - ———————
motte mol H,0 o s mol NH,NO4

=-143,7 kj mol™?!
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No se tienen en cuenta las entalpias de formacion del O, y N, ya que, por convenio, su valor es cero.

Relacionando la entalpia con la cantidad de sustancia:

N, . LmOINH,NO;  -143,71g
3 80,0 g NH,NO; 1 mol NH,NO;

16,0 g NH, =-28,7K]

La respuesta correcta es la d.

1.54. Para una reaccién en equilibrio a presiéon y temperatura constantes se ha de cumplir que:

a) AH =0
b) AS =0
) AU =0
d)AG =0

(0.Q.L. Murcia 2002)

La condicion de equilibrio de un sistema implica que (AG), 7 = 0.

La respuesta correcta es la d.

1.55. El oxigeno se puede obtener en el laboratorio por calentamiento de KClO5 sélido, de acuerdo a la
ecuaciéon termoquimica:

2 KClO5(s) — 2 KCI(s) + 3 0,(g) AH = -89,4 k]

Calcule la energia que se libera cuando, por este procedimiento, se obtienen 10,1 L de oxigeno medidos
en condiciones normales de presion y temperatura.
a) 26,8 K]
b) 37,2 kJ
c) 64,0 k]
d) 13,4 kJ
(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(0.Q.L. Murcia 2002)

Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de gas que se obtienen es:

1,0 atm - (10,1 L 0,)

"~ (0,082 atm Lmol-* K1) - 273,15 K metta
Relacionando cantidad de sustancia y entalpia:

0,451 mol 0y - M _ 134

A0 T 3ol o, I

La respuesta correcta es la d.
1.56. Sabiendo que:

I2(g) + Hz(g) — 2 HI(g) AH = 3,34 K]

I,(s) + H,(g) — 2 HI(g) AH =50,16 k]

;Cual sera la entalpia de sublimacién del yodo?

a) +46,82 k] mol ™!
b) +26,75 k] mol~?
) -53,50 k] mol ™!
d) -46,82 k] mol~?!
(0.Q.L. Murcia 2002)

La ecuacion correspondiente a la sublimacién del I, (s) es:
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,(s) > L (g)

De acuerdo con la ley de Hess las ecuaciones termoquimicas de los datos se pueden reescribir de la
siguiente forma:

2 HI(g) — I, (g) + Hx(g) AH =-3,34K]

I,(s) + H,(g) - 2 HI(g) AH =50,16 K]
Sumando las ecuaciones se obtiene:

I,(s) = 1,(g) AH = 46,82 k] mol™!

La respuesta correcta es la a.

1.57. En todo proceso espontaneo se tiene que cumplir que:
a)dS =dT/H

b) ASsistema >0

C) ASsistema 1 ASairededores > 0

d) AG >0
(0.Q.L. Murcia 2002)

De acuerdo con la segunda ley de termodinamica, en todo proceso espontaneo:
AStotal = ASsistema T ASalrededores > 0

La respuesta correcta es la c.

1.58. La afinidad electrénica del iodo es -295 k] mol™1. Calcule la energia liberada al ionizar 152,4 g de
atomos de iodo gas que se encuentran en estado fundamental.
a) 127KJ
b) 354 k]
c) 708 K]
d) 12,7k
(0.Q.L. Murcia 2002)

La afinidad electrénica del iodo es la energia asociada al proceso:
I(g +e =17 (g AH = -295 k] mol~!
Relacionando cantidad de sustancia y energia:

1moll -295K]
=-354K]

1524 g1 : =
8112691 1moll

La respuesta correcta es lab.

1.59. Por el hecho de que el proceso de transformaciéon de diamante en grafito tenga AG < 0, ;qué se
puede afirmar?
a) Que los diamantes no son una inversioén segura.
b) Que el proceso no es espontaneo.
¢) Que el proceso es espontaneo aunque muy lento.
d) Que aunque se aumente mucho la temperatura, los diamantes seguiran siendo diamantes.
(0.Q.L. Murcia 2002)

a) Falso. Propuesta absurda.

b) Falso. De acuerdo con el criterio de espontaneidad de un proceso, si AG < 0 se trata de un proceso
espontaneo.
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c) Verdadero. De acuerdo con el criterio de espontaneidad de un proceso, si AG < 0 se trata de un
proceso espontdneo, sin embargo al desconocer el valor de la constante cinética no se dispone de
informacidn acerca de la rapidez con que transcurre el proceso.

d) Falso. Si se aumenta mucho la temperatura la red se rompe y el diamante sublima quedando los
atomos de carbono libres.

La respuesta correcta es la c.

1.60. Cuando reacciona 1,0 L de nitrégeno, medido en condiciones normales, con el hidrégeno necesario
para formar amoniaco, se liberan 4 138,2 |. ;Cudl es la entalpia de formacién del amoniaco?
a) -92,67 k] mol ™!
b) -46,34 k] mol™?!
c) -185,34 k] mol ™!
d) -307,9 k] mol ™1
(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(0.Q.L. Murcia 2002)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la formacion de NH3(g) es:

1 3
> N2 (g) + > H,(g) » NH3(g)

Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de gas que reaccionan es:

1,0 atm - (1,0 LN,)

= = 0,045 mol N
"~ (0,082 atm Lmol-* K1) - 273,15 K etz
Relacionando cantidad de sustancia y calor:
-4138,2 1 mol N 1k
] 2 L _ 46 k] mol~!

0,045 mol N, 2mol NH; 103 ]

La respuesta correcta es lab.

1.61. Con la ley de Hess se puede:
a) Calcular entalpias de reaccidn.
b) Calcular entalpias de formacidn.
¢) Calcular cantidades de calor en una reaccién medidas a presién constante.
d) Todas son correctas.
(0.Q.L. Baleares 2002)

La ley de Hess o ley de aditividad de las entalpias dice que:

“la variacion de entalpia asociada a un proceso es la misma tanto si el proceso se realiza en un
sola etapa o se realiza en varias etapas consecutivas”

Dadas una serie de entalpias correspondientes a procesos que puedan formar un ciclo, conocidas todas
menos una, la combinaciéon de estas entalpias en el orden adecuado permite obtener la entalpia
desconocida.

a-b) Verdadero. Las entalpias de formacién, lo mismo que las de combustidn, son un caso particular de
las entalpias de reaccion.

¢) Verdadero. La entalpia se define como el calor intercambiado medido a presién constante.

La respuesta correcta es la d.
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1.62. Sobre la entalpia se puede afirmar que:

a) Es una funcién de estado.

b) Su variacion determina el calor de reaccidn a presidon constante.
¢) Mide la irreversibilidad de un proceso.

d) Si disminuye el proceso es espontaneo.
(0.Q.L. Asturias 2002)

a) Verdadero. La entalpia como el resto de las funciones termodindmicas es una funcién de estado.
b) Verdadero. La entalpia mide el calor intercambiado en un proceso a presién constante.
¢) Falso. La entalpia no tiene nada que ver con la irreversibilidad de un proceso.

d) Falso. La espontaneidad de un proceso se determina con el valor de AG del mismo. En un proceso
espontaneo AG < 0. Este valor se calcula mediante la expresidn:

AG = AH —TAS
Un proceso que se caracterice por tener:
* AH > 0 se absorbe calor (proceso endotérmico) = AS > 0 aumenta el desorden

Si AH > 0y AS > 0, entonces el valor de AG depende de cudl de los términos |AH| o |TAS| sea mayor, es
decir depende de cudl sea el valor de T. Si la temperatura es elevada, |AH| < |[TAS|y entonces AG <0y
la reaccion es espontanea.

Son correctas las respuestas a y b.

1.63. Senale la afirmacién correcta:

a) El trabajo es una funcién de estado.

b) A 25 °C el vapor de agua es el estado estandar de esta sustancia.

¢) Unareaccion en la que AH es negativo es espontanea.

d) El calor estandar de formacién del 0,(g) es cero.

e) La termodinamica puede predecir la velocidad a la que el 0,(g) y el H,(g) reaccionan en condiciones

normales.
(0.Q.N. Tarazona 2003) (0.Q.L. C4diz 2008)

a) Falso. De acuerdo con la primera ley de la termodindmica, AU = Q + W, tanto el calor como el trabajo
no son funciones de estado.

b) Falso. A la temperatura de 25 °C el estado de agregacion del agua es liquido.

¢) Falso. La espontaneidad de un proceso se determina con el valor de AG del mismo. En un proceso
espontaneo AG < 0. Este valor se calcula mediante la expresidn:

AG =AH —TAS

Como se observa, el valor de AH no es suficiente para determinar el signo de AG, es necesario conocer
también el valor de AS y la temperatura.

d) Verdadero. Por convenio, las entalpias de formacién de los elementos en su forma mas estable en
condiciones estandar son nulas.

e) Falso. Una limitacidn de la termodinamica es que la variable tiempo no aparece en ninguna de sus
ecuaciones. Es la cinética quimica la que se ocupa de estudiar la velocidad con la que transcurre una
reaccidn.

La respuesta correcta es la d.
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1.64. ;Para cudl de los siguientes procesos AH y AG deben ser mas semejantes?
a) 2 Al(s) + Fe,03(s) — 2 Fe(s) + Al,03(s)

b) 2 Na(s) + 2 H,0(l) » 2 NaOH(aq) + H,(g)

) 2N02(8) — N204(8)

d) 2 Hz(g) + 02(g) — 2 H,0(g)
e) CaCOz(s) — CaO0(s) + CO,(g)
(0.Q.N. Tarazona 2003) (0.Q.L. Murcia 2002) (0.Q.L. Murcia 2005)

La relacién entre los valores de AG y AH de un proceso viene dada por la expresion:
AG = AH — TAS

Para que se cumpla la condicién de que AG = AH es preciso que el valor del término TAS sea lo mas
pequeio posible. Para que eso ocurra es necesario que exista el menor cambio posible dentro del grado
de desorden de un sistema, AS.

El proceso de aluminotermia representado por la ecuaciéon quimica del apartado a):
2 Al(s) + Fe,03(s) — 2 Fe(s) + Al,03(s)

es el que mas se ajusta a la condiciéon propuesta, ya que todas las sustancias, tanto reactivos como
productos, son s6lidas. Adema3s, existe el mismo nimero de moles en reactivos y productos lo cual lleva
a que esa diferencia de entropia sea alin menor.

La respuesta correcta es la a.

1.65. El calor de disolucién del KCl es 17 k] mol~! y la suma de los calores de hidratacién de un mol de
iones cloro y un mol de iones potasio, ambos en estado gaseoso es -698 Kk]. La energia de red del KCl del
reticulo cristalino es:
a)-715Kk]
b) -681 k]
c) 715 K]
d) -332KJ
e) 681 K]
(0.Q.N. Tarazona 2003) (0.Q.L. Madrid 2004) (0.Q.L. La Rioja 2013)

Se trata de determinar la variacion de entalpia asociada al proceso:
Cl=(g) + K*(g) — KCI(s)
Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a los datos del problema son:
KCI(s) — Cl~(aq) + K*(aq) AH® =17 K]
Cl=(g) + K*(g) —» Cl(aq) + K*(aq) AH® = -698 K]
De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones de la siguiente forma:
Cl~(aq) + K*(aq) — KClI(s) AH® = -17 K]
Cl=(g) + K*(g) —» Cl(aq) + K*(aq) AH® = -698 K]
Sumando las ecuaciones se obtiene:
Cl=(g) + K*(g) — KCI(s) AregH® =-715K]

La respuesta correcta es la a.
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1.66. Dados los siguientes datos: A¢H(A) = -10 000 ] mol™!, A¢H(C) = -15 000 ] mol™%, AiH(D) =
-2000]Jmol™ly A+2B—>2C+D AH°=-12000]
Se puede calcular A¢H (B) que vale:
a) 5000 ] mol™?!
b) 2500 ] mol™?
¢) -5000 ] mol™?!
d)-17 000 ] mol !
(0.Q.L. Baleares 2003)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = [2 A¢H°(C) + A¢H°(D)] — [2 A¢H°(B) + AfH°(A)] =

-15000] -2000] -10000]
-12000)=2molC-————+ 1molD-———— — 2 A;H°(B) — 1 molA- ——
mol C mol D

mol A
Se obtiene que la entalpia de formacién de B es, A¢H = -5 000 ] mol ™.

La respuesta correcta es la c.

1.67. Las siguientes magnitudes son funcién de estado:
ap,V, T
b)H, U, S
oT,HU
d) Todas son correctas.
(0.Q.L. Baleares 2003)

Funciones de estado son aquellas magnitudes en las que en un determinado proceso no interesa solo
interesa sus valores final e inicial sin interesar la evoluciéon del valor de la magnitud a lo largo del
proceso.

AU=U,-U, AH =H, — H; AS=S5,—-S; AG =G, — G,y
Las funciones termodinamicas: U, H, S y G son funciones de estado.
Las variables de estado son p, V y T y su valor determina el estado de un sistema.

La respuesta correcta es la b.

1.68. De las siguientes afirmaciones:

1) En un proceso espontaneo la entalpia puede disminuir.
2) En un proceso espontaneo la entropia puede aumentar.
3) En todos los procesos espontaneos la energia de Gibbs aumenta.

a) Solo es verdadera la primera.
b) La primera y la segunda son verdaderas.
¢) La primeray la tercera son verdaderas.

d) La segunda y la tercera son verdaderas.
(0.Q.L. Baleares 2003)

La espontaneidad de un proceso viene determinada por el valor de AG que a su vez depende de los
valores de AH y AS de acuerdo con la expresion:

AG =AH —TAS
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1) Verdadero. En un proceso espontdneo, AG < 0, por tanto, es posible que AH < 0.
2) Verdadero. En un proceso espontaneo, AG < 0, por tanto, es posible que AS > 0 siempre que AH < 0.
3) Falso. En un proceso espontaneo, AG < 0.

La respuesta correcta es lab.

1.69. Sabiendo que:
2S(s) +30,(g) > 2503(g) AH® =-792K]
2S50,(g) + 0,(g) — 2 S03(g) AH° =-198K]

;Cudl serd el valor de la entalpia estandar de formacién del di6xido de azufre?
a) -594 k] mol 1!
b) -297 k] mol~?1
¢) =990 k] mol~?
d) -126 k] mol™?!
(0.Q.L. Murcia 2003)

La ecuacion correspondiente a la formacion de SO, (g) es:

S(s) +02(8) = SO(g)

De acuerdo con la ley de Hess las ecuaciones termoquimicas de los datos se pueden reescribir de la
siguiente forma:

3 1
S(s) + > 0,(g) » SO5(g) AH® = 5 (-792Kk])

1 1
S03(g) = S02(8) + 5 02(8) AH® =7 - (198 k])

Sumando las ecuaciones se obtiene:
S(s) + 0,(g) — S0,(g) AH®° = -297 k] mol ™1

La respuesta correcta es lab.

1.70. Para el proceso endotérmico:

Cl,(g) = 2 Cl(g)
;Cual de los siguientes diagramas energéticos se ajusta al proceso?

E E E E
Transcurso de Transcurso de Transcurso de Transcurso de
la reaccion la reaccion la reaccion la reaccion
a) b) c) d)

(0.Q.L. Murcia 2003)

Se trata de un proceso en que se rompen enlaces y para ello hay que comunicar energia, por tanto es
proceso endotérmico. El contenido energético de los productos es superior al de los reactivos y el
diagrama energético que lo ilustra es el b.

La respuesta correcta es lab.
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1.71. Un proceso que se produce con desprendimiento de calor y disminucion del desorden
termodinamico es:

a) Espontaneo siempre.

b) Nunca espontaneo.

c) Espontaneo a bajas temperaturas.

d) Espontaneo a altas temperaturas.
(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004) (0.Q.L. Castilla y Leén 2012)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG > 0 proceso no espontaneo

AG=AH—TAS = {AG < 0 proceso espontaneo

Si AH < 0y AS < 0, entonces el valor de AG depende de cual de los términos |AH| o |TAS| sea mayor, es
decir depende de cudl sea el valor de T.

» A temperaturas altas: |[AH| < |[TAS| — AG > 0y la reaccién es no espontanea.
» A temperaturas bajas: |AH| > |[TAS| — AG < 0 y la reaccidn es esponténea.

La respuesta correcta es la c.

1.72. La entalpia estandar de combustion del Al(s) es de -834,9 k] por mol de Al. Si reacciona Al con O,
ien qué circunstancias se desprenderan 1045 kJ?

a) Cuando se forman 1,252 moles de Al,05.

b) Cuando se forman 0,626 moles de Al,05;.

¢) Cuando reaccionan 0,299 moles de Al.

d) Cuando reaccionan 0,626 moles de Al

e) Cuando se forman 2,543 moles de Al
(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004) (0.Q.L. Cantabria 2013)

La ecuacion termoquimica correspondiente a la reaccion entre O, y Al es:
3 1
Al(s) + 1 0,(g) » > Al,05(s) AH° = -834,9 k] mol~!

Las respuestas c) y d) son falsas, ya que la cantidad de calor desprendida, 1045 k], es mayor que la
correspondiente a cuando reacciona 1 mol de Al

Relacionando entalpia y cantidad de sustancia:

0,5 mol Al,04
-1045 k] . Tgkl = 0,626 mol A1203

La respuesta correcta es lab.

1.73. A 291 K, las entalpias de formaciéon del amoniaco en los estados gaseosos y liquidos son,
respectivamente: -46,05 y -67,27 k] mol~1. A partir de estos datos, se puede afirmar que la entalpia de
vaporizacion del amoniaco es:
a) -113,3 k] mol ™!
b) 6,67 k] g~*
c)-1,25k] g1
d) 1,25k g7!
e) 6,67 k] mol™!
(0.Q.L. Madrid 2003) (0.Q.L. La Rioja 2004) (0.Q.L. La Rioja 2006) (0.Q.L. Cantabria 2011)(0.Q.L. Castilla y Leén 2013)
(0.Q.L. Murcia 2013) (0.Q.L. Cantabria 2013)

La ecuacion quimica correspondiente a la vaporizaciéon de NH; es:
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NH3(1) — NH3(g)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = AsH°(NH3(g)) — AH°(NH3() =

- 46,05 K] ~67,27K]

=1 INH — 1 1 INH;() - ——————=
mo 3(8) mol NH;(g) motmo 3 mol NH; (1)

= 21,22 kj mol™?!

Cambiando las unidades:

21,22 k] 1 mol NH;
1molNH; 17,0 gNH;

=1,25k g*

La respuesta correcta es la d.

1.74. ;De cual de los siguientes hidrocarburos se obtiene mas calor en la combustiéon completa de 1 L de
los mismos en condiciones idénticas?

a) Metano

b) Etano

¢) Propano

d) Butano

e) Todos igual.
(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

El calor de combustién de un hidrocarburo aumenta a medida que aumenta el nimero de carbonos que
posee. Por este motivo, de los hidrocarburos propuestos, el butano, C,H;,, es el que tiene mayor calor
de combustion.

Los cuatro hidrocarburos propuestos son gases en condiciones estandar, por tanto, 1 L. de cada uno de
ellos estd integrado por el mismo nimero de moles de sustancia.

Por ambas razones, se desprende mas calor cuando se quema 1 L de butano.

La respuesta correcta es la d.

1.75. Segun los siguientes datos, ;qué valor tiene A¢H° del HF(g)?
[1] SiO,(cuarzo o) + 2 F,(g) — SiF4(g) + 0,(g) A{H° = -168,26 kcal mol™?
[2] SiO,(cristobalita) — Si0O,(cuarzo a) A,H® = -0,35 kcal mol™?!
[3] SiO, (cristobalita) + 4 HF(g) — SiF,(g) + 0,(g) + 2 H,(g) A3;H® = -24,53 kcal mol™?

a) +360,2 kcal mol™!

b) -1,5 k] mol ™1

c) -1505,6 J mol~?!

d) -3 602 cal mol™*

e) -36,02 kcal mol ™!

(Dato.1] = 0,24 cal)
(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

Se trata de determinar la variacion de entalpia asociada al proceso:

1 1
> Hy(g) + 3 F,(g) » HF(g)
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De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones anteriores de la siguiente forma:

1 1 1 1 1

2 Si0,(cuarzo a) + > F,(g) » 2 SiF,(g) + 2 0,(g) A H® = 2 mol - (- 168,28 kcal mol™1)
1 1 1

2 SiO, (cristobalita) — 2 SiO, (cuarzo a) AH® = 2 mol - (- 0,35 kcal mol™?)

1 1 1 1
2 SiF,(g) + 2 0,(g) + 2H,(g) » 1 SiO,(cristobalita) + HF(g) AzH° = 2 mol - (24,53 kcal mol™1)

Sumando las ecuaciones se obtiene:
1 1
5 Ha(g) + 3 F,(g) - HF(g) A¢H® = - 36,02 kcal mol™!

La respuesta correcta es la e.

1.76. ;Cudl de los siguientes hidrocarburos es el mejor combustible de un motor de combustiéon
interna?
a) Ciclooctano
b) Octano
¢) 3-Etilhexano
d) 2,2-Dimetilhexano
e) 2,2,4-Trimetilpentano
(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

Los hidrocarburos que contienen entre C4-Cq son los principales componentes de la gasolina. No
obstante, no arden todos igual, ya que algunos al arder producen explosiones.

El 2,2,4-trimetilpentano, el mas ramificado, es el que mejor arde, por lo que es un excelente combustible
para motores de combustién interna (se le asigna un indice de octano de 100). El peor de los tres, ya
que arde con mas explosiones, es el heptano (indice de octano 0).

La respuesta correcta es la e.

1.77. La energia interna molar de un gas ideal viene dada por la expresion
U=(@-T)R-aln(@-T)+b
donde a y b son dos constantes y R la constante de los gases.
¢(Cual esla C, o, del gas?
a)a/(a-T)
b)a/(a-T)+ (a-T)
c)a/(a-T)-R
d)In(a/(a-T)
e)a/(a-T)-T
(0.Q.N. Valencia de D. Juan 2004)

Para un mol de un gas ideal se cumple que:
U=H-RT

Derivando respecto a T:
a _dn
dT dT

donde se definen las capacidades calorificas a volumen y presién constante como:
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o= dUu

Vodr
— larelacion entre ambas es, C, — Cy = R (relacion de Mayer)

c - dH

Podr

Ssutituyendo el valor de U en la expresion de Cy se obtiene:

(a—T)R—aln(a—T)+b] = —R + ——

Co =
v a—T

ﬁ[

Sustituyendo en la relaciéon de Mayer:

Cp=R—[—R+aiT]=aiT

La respuesta correcta es la a.

1.78. En un sistema que reacciona exotérmicamente:

a) La variacion de entalpia es positiva.

b) El calor desprendido siempre coincide con la variacién de entalpia.

¢) Silareaccién es a volumen constante, el calor desprendido es igual a la variacién de energia interna.
d) Silareaccion es a presidn constante, el calor desprendido es igual a la variacién de energia interna.

(0.Q.L. Baleares 2004)

a) Falso. En un proceso exotérmico se desprende calor y AH < 0.

b) Falso. La variacién de entalpia, AH, es el calor desprendido medido a presién constante.

¢) Verdadero. La variacion de energia interna, AU, es el calor desprendido medido a volumen constante.
d) Falso. De acuerdo con lo propuesto en el apartado anterior.

La respuesta correcta es la c.

1.79. La entalpia de combustién de la acetona (propanona) es -1 787,2 k] mol~! ;Cuanta energia se ha
desprendido cuando se hayan recogido 13,44 L de CO,, medido en c.n., en la combustién de la misma?
a) 536,16 kJ
b) 1072,32kJ
) 357,44 K]
d) 1787,2K]
(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(0.Q.L. Murcia 2004)

La ecuacion termoquimica correspondiente a la combustion de la acetona es:
CH3COCH3(1) + 4 0,(g) —» 3 CO,(g) + 3H,0(g) AH® =-1787,2 k] mol™!
Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de gas que se obtienen es:

B 1,0 atm - 13,44 L
~ (0,082 atm L mol~1 K-1) - 273,15 K

n = 0,6000 mol CO,

Relacionando cantidad de sustancia y calor:

-17872k _

0,6000 mol CO, - = -357,4k
ot 2 "ol co, ]

La respuesta correcta es la c.
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1.80. La variacion de entalpia de un sistema se define como:
a) El calor intercambiado por un sistema a volumen constante.
b) El calor intercambiado por un sistema a presién constante.
¢) El calor intercambiado por un sistema.
d) La energia interna de un sistema.
(0.Q.L. Murcia 2004)

Por definicion, la variacidn de entalpia de un sistema es el calor intercambiado con el entorno, medido a
presion constante.

La respuesta correcta es la b.

1.81. Dada una reaccidon quimica que se puede producir tanto de forma directa como inversa y sabiendo
que la reaccion directa es endotérmica, se puede afirmar que:
a) La energia de activaciéon de ambas sera la misma.
b) La energia de activaciéon de la inversa sera menor que la directa.
¢) No se tiene informacion para afirmar nada respecto a la relacion entre sus energias de activacion.
d) Ninguna de las anteriores.
(0.Q.L. Murcia 2004)

El diagrama energético correspondiente a una reaccidon endotérmica es:

Como se observa en la figura: Gomplefo
Ep (directa) > Ep (inversa) [ l
Eq (directa) EA (inversa)
La respuesta correcta es la b. =
5 |
< an
g
: |

Coordenada de reaccién

1.82. Dada la siguiente ecuacion termodinamica:

2 H,(g) + 0,(g) > 2 H,0(g) AH° = -483,6 k]
sefiale la respuesta incorrecta:
a) Es una reaccion exotérmica.
b) En la formacion de 180 g de agua se desprenden 4836 K]J.
¢) Es un proceso acompafiado de una disminucién de entropia.
d) La entalpia de formacién del agua gas, en condiciones estandar, es -241,8 k] mol 1.

(0.Q.L. Murcia 2004)

a) Verdadero. De acuerdo con el signo menos de la entalpia de la reaccién se trata de un proceso
exotérmico en el que se desprende energia.

b) Falso. Relacionando masa y entalpia:

1mol H,0 -483,6Kk]

180 g H,0 - :
8125 " 18,0g H,0 2 mol H,0

=-2418K]

¢) Verdadero. Todas las especies son gaseosas y ademdas existen mas moles en reactivos que en
productos, por tanto, la variacidon de entropia del proceso, AS®, es:

Se cumple que:

25°m,0) < (2S5°%m,@) T 5%,) AS® <0
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d) Verdadero. Relacionando cantidad de sustancia y entalpia:

~483,6 K]

— = -241,8k 171
2 mol H,0 Jmo

La respuesta correcta es lab.

1.83. A partir de los siguientes datos:

NH;(g) — NH,(g) + H(g) AH° = 435 K]
NH,(g) — NH(g) + H(g) AH° =381K]
NH(g) — N(g) + H(g) AH° =360 k]
Se puede deducir que la energia media de enlace para el enlace N—H es:
a) 360 kJ
b) 381 kJ
c) 435K
d) 392 k]

(0.Q.L. Madrid 2004) (0.Q.L. La Rioja 2006)

La energia media de un enlace se define como el valor promedio de las energias dadas:

435 k] mol™1) + (381 k] mol~1) + (360 k] mol~1
AH® =( J )+ ( ]3 )+ ( J )= 392 kJ mol-!

La respuesta correcta es la d.

1.84. Para las siguientes reacciones:
C(s) + 0,(g) — CO,(g) a k] mol™?1
2 CO(g) + 0,(g8) — 2 CO,(g) b k] mol~*

;Cudl es la entalpia de formacidn del monéxido de carbono?
a) (a—b/2) k] mol™?
b) (a — b) k] mol™1
¢) (b/2 — a) k] mol~?!
d) (2a — b) k) mol™?
(0.Q.L. Madrid 2004) (0.Q.L. La Rioja 2014)

La ecuacion quimica correspondiente a la formacién de CO es:

1
C(s) +3 02(8) = CO()
De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones correspondientes a los datos se pueden reescribir como:

C(s) + 0,(g) — CO,(g) a k] mol™?!

C04(8) - CO@) +5 0x(®) b1 mol™
Sumando ambas ecuaciones se obtiene:

C(s) +% 0,(g) - CO(g) (a —b) k] mol™?!

La respuesta correcta es lab.
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1.85. Al hacer reaccionar amoniaco y oxigeno se obtienen monéxido de nitrégeno y agua. Se sabe que
los calores de formacion estandar del amoniaco, monéxido de nitrégeno y agua son, respectivamente:
-46; 90 y -242 K] mol~1. Con estos datos, el calor de reaccién estandar referido a un mol de amoniaco
segun este proceso, sera:
a) -454 k] mol~?!
b) +454 k] mol™?!
¢) -227 k] mol ™!
d) +227 k] mol™?!

(0.Q.L. Madrid 2004) (0.Q.L. Madrid 2007)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reacciéon entre NH; y O, es:
4 NH3(g) + 5 0,(g) = 4 NO(g) + 6 H0(g)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = [6 AfH°(H,0)+4 A¢H°(NO)] — [4 A¢H°(NH3)] =

-242K] 90 kJ -46K]
= 6 mol H,0 - ————+ 4 mol NO - —4molNH; - ———
mol H,0 mol NO mol NH;

=-908k]

No se tiene en cuenta la entalpia de formacion del O, (g), ya que por convenio, las entalpias de formacion
de los elementos en su forma mas estable en condiciones estandar son nulas.

El calor referido a un mol de NH; es:

-908 k]

AH® = ——
4 mol NH;,

=-227 k] mol™?!

La respuesta correcta es la c.

1.86. Indique cudl de las siguientes reacciones se produce con un cambio de entropia positivo:
a) Zn(s) + 2 HCl(aq) — ZnCl,(aq) + H,(g)

b) 0(g) + 0(g) = 0,(g)

c) Ba%*(aq) + SO%™(aq) — BaS0,(s)

d) CaO(s) + CO,(g) — CaCO3(s)

e) 02(8) + 0(g) — 03(g)

f) N2(g) + 3 H2(g) — 2 NHz(g)
(0.Q.L. Madrid 2004) (0.Q.L. Castilla y Leén 2012)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =X v, §° (productos) — X v, S°(reactivos)

La mayor variacion de entropia positiva se consigue en la reaccion a):
Zn(s) + 2 HCl(aq) — ZnCl,(aq) + H,(g)

ya que se pasa de ningin mol de gas en los reactivos a un mol de gas en los productos.

AS°> 0 - L, S°(productos) > X v, S°(reactivos)
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La respuesta correcta es la a.

1.87. ;Cual de estas afirmaciones no es correcta?
a) La evaporacion de un liquido aumenta con la temperatura.
b) La evaporacion de un liquido aumenta al disminuir las fuerzas intermoleculares.
¢) La conversién de un gas a liquido se denomina condensacidn.
d) La evaporacion de un liquido disminuye al aumentar el area superficial.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2004) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2005)

a) Verdadero. El aumento de la temperatura se debe a que aumenta el aporte de energia con lo que
también aumenta la cantidad de liquido que se evapora.

b) Verdadero. Las fuerzas intermoleculares son las responsables de que una sustancian que posee
enlace covalente se mantenga en estado liquido, si la intensidad de estas disminuye aumenta la cantidad
de liquido que se evapora.

¢) Verdadero. La condensacién es el cambio de estado de gas a liquido.

d) Falso. Si aumenta el area de transferencia de energia liquido-vapor, aumenta la cantidad de liquido
que se evapora.

La respuesta correcta es la d.

1.88. Razone en qué situaciones podrian ser espontaneos los procesos cuyas variaciones
correspondientes a sus términos entalpicos o entrépicos son las siguientes:

i)AH >0;AS>0
ii) AH<0,AS<0
iii) AH < 0; AS>0
iv) AH > 0; AS <0
a) i) a T altas; ii) a T bajas; iii) siempre espontanea; iv) nunca.
b) i) a T bajas; ii) a T altas; iii) siempre espontanea; iv) nunca.
c)i) aT altas; ii) a T bajas; iii) nunca; iv) siempre espontanea.
d) i) a T bajas; ii) a T bajas; iii) siempre espontanea; iv) nunca.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2004)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG=AH —-TAS<O0 - proceso espontaneo
i) Un proceso que se caracteriza por tener:
* AH > 0 se absorbe calor (endotérmico) = AS > 0 aumenta el desorden

Si AH > 0y AS > 0, entonces el valor de AG depende de cual de los términos |AH| o |TAS| sea mayor, es
decir depende de cudl sea el valor de T.

A temperaturas altas: |AH| < |TAS| — AG < 0 y la reaccion es espontanea.
ii) Un proceso que se caracteriza por tener:
* AH < 0 se desprende calor (exotérmico) = AS < 0 disminuye el desorden

Si AH < 0y AS < 0, entonces el valor de AG depende de cual de los términos |AH| o |TAS| sea mayor, es
decir depende de cudl sea el valor de T.

A temperaturas bajas: |[AH| > |[TAS| — AG < 0y la reaccién es espontanea.
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iii) Un proceso que se caracteriza por tener:
* AH < 0 se desprende calor (exotérmico) = AS > 0 aumenta el desorden

Si AH < 0y AS > 0, entonces el valor de AG < 0, ya que siempre se cumple |AH| > |TAS| y el proceso es
espontaneo para cualquier valor de T.

iv) Un proceso que se caracteriza por tener:
* AH > 0 se absorbe calor (endotérmico) = AS < 0 disminuye el desorden

Si AH > 0y AS < 0, entonces el valor de AG > 0, ya que siempre se cumple |[AH| < |TAS|y el proceso es
no espontaneo para cualquier valor de T.

La respuesta correcta es la a.

1.89. A partir de los siguientes valores de entalpias estandar de reaccion:

2 NOCI(g) —» 2 NO(g) + Cl,(g) AH®° = 475,56 k]
2NO(g) + 0,(g) > 2 NO,(g) AH° =-113,05K]
2NO,(g) > N204(g) AH° = -58,03 k]
Calcule AH® de la reaccién:
N,0,(g) + Cl,(g) — 2 NOCl(g) + 0,(g) expresada en K.
a) +246,65
b) -95,52
c) -246,65
d) 495,52

e) Ninguno de estos valores.
(0.Q.N. Luarca 2005)

De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones anteriores de la siguiente forma:

2 NO(g) + Cl,(g) — 2 NOCI(g) AH° = -75,56 k]
2 NO,(g) — 2 NO(g) + 0,(g) AH® = +113,05 k]
N204(8) > 2 NO3(g) AH°® = +58,03 k]

Sumando las ecuaciones se obtiene:
N,0,(g) + Cl,(g) — 2 NOCl(g) + 0,(g) AH®° = +95,52 K]

La respuesta correcta es la d.

1.90. La combustién de 90,0 g de acido oxalico C,H,0,(s), en una bomba calorimétrica cuya capacidad
calorifica es 4,60 k] /°C, produce un aumento de la temperatura desde 25,0 °C hasta 79,6 °C. El calor de
combustion del acido oxalico es:
a) -21,2 k] mol™?!
b) -54,6 k] mol™*
¢) -126 k] mol~?
d) -211 k] mol™?
e) -251 kJ mol™?!
(0.Q.N. Luarca 2005) (0.Q.L. Baleares 2012)

Suponiendo que la bomba calorimétrica es un sistema aislado en el que no entra ni sale calor, se cumple
que Qsistema = 0:

Osistema = Ubomba + Ccom =0
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donde:

Qpomp = calor absorbido por la bomba para aumentar la temperatura
Qcom = calor cedido en la combustion del C,H,0, = -k AT

El valor que se obtiene para el calor de combustidn es:

k]

=-4,60
Qcom oC

- (79,6 — 25)°C = - 251K]

En una bomba calorimétrica se mide el calor intercambiado a volumen constante, AU, y aqui se pide la
entalpia, el calor medido a presién constante. La relacién entre ambas funciones termodinamicas viene
dada por la expresién:

AH = AE + AnRT

No obstante, hay que hacer constar que, en estas reacciones, el término AnRT (trabajo) es muy pequefio
comparado con el término AH (calor), motivo por el cual se suele considerar que se cumple que
AH = AU.

Relacionando la masa de sustancia con la entalpia se tiene:

1mol C,H,0,  -251K]

90 g C,H,0, - :
& ~2M2Y4 50 09 C,H,0, 1 mol C,H,0,

=-251k]

La respuesta correcta es la e.

1.91. Un liquido tiene un calor de vaporizacién molar de 22,7 k] mol™! y su punto de ebullicién normal
es 459 K. ;Cuadl es la presion de vapor, en mmHg, a 70 °C?
a) 102
b) 7,48
c) 56,8
d) 742
e) 580
(Dato.R = 8,314 J mol~1 K1)
(0.Q.N. Luarca 2005)

La ecuacion de Clausius-Clapeyron relaciona la presiéon de vapor de un liquido con la temperatura:

A, HT1 1
P2 et (1 1)

P1 R I, T,

La temperatura de ebullicién normal a la que un liquido hierve implica que la presion exterior a la que
debe igualarse su presion de vapor es 1 atm o 760 mmHg.

AvapHT 1 1
Inp, = vap [

— |41
R IT,, Tz] NP

El valor que se obtiene para la presion de vapor es:

22,7 k] mol™? [ 1 1

: - = 0,134 at
8314 103K mol 1 K1 |459K (70 + 273,15) K P2 atm

Inp, =

Cambiando unidades:

760 mmHg
0,134 atm - ——— = 102 mmHg
1 atm

La respuesta correcta es la a.
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(Cuestion similar a la propuesta en Burgos 1998 y otras).

1.92. La entalpia estandar de formacién del agua liquida es -285,8 k] mol™1. ;Cudl es la energia
necesaria expresada como cambio de entalpia estandar, para producir 3,50 L de oxigeno gas, medidos a
22,5°Cy 0,60 atm, por electrélisis del agua?
a) 24,8KJ
b) 49,5 k]
c) 58,0 k]
d) 89,3 kJ
e) 138 K]
(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(0.Q.N. Luarca 2005)

La ecuacion quimica correspondiente a la electroélisis del agua es:
2H,0(1) — 2 H;(g) + 02(8)

Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de gas que se obtienen es:

B 0,60 atm - (3,50 L 0,)
~ (0,082 atm L mol=1 K-1) - (22,5 + 273,15) K

n = 0,0866 mol O,

Relacionando cantidad de sustancia y entalpia:

2molH,0 285,8Kk]
1mol O, 1molH,0

0,0866 mol O, - =49,5K]

La respuesta correcta es lab.

1.93. Calcule la temperatura a la que la constante de equilibrio para una reaccién es 1,04 - 103 y los
valores de AH® = -83,2 k] mol™! y AS® = -246 ] mol~1 K1,
a) 0,274 K
b) 307 K
¢) 0,307 K
d) 274K
e) No puede determinarse sin AG°.
(Dato.R = 8,314 J mol~1 K1)
(0.Q.N. Luarca 2005) (0.Q.L. Castilla y Leén 2013)

La relacién entre los valores de AG° y AH® de un proceso viene dada por la expresion:
AG®° = AH® — TAS®

Por otra parte en el equilibrio se cumple que:
AG° = —RTInK

De ambas expresiones se obtiene que:

AH®

T——
AS°—RInK

El valor de la temperatura de equilibrio es:

-83,2K]

T =
(-246Jmol~1 K=1) — [(8,314 - 1073 Jmol~1 K1) - In (1,04 - 103)]

= 274K

La respuesta correcta es la d.
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1.94. A partir de las energias de enlace, C=0 (707), 0=0 (498), H—0 (464) y C—H (414) en k] mol™?,
calcule AH® (k] mol™?) para la siguiente reaccién:

CH4(g) + 2 0,(g) — CO,(g) + 2 H,0(g)

a) 4618
b) +259
c)-519
d)-618
e) -259
(0.Q.N. Luarca 2005) (0.Q.L. Baleares 2009)

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de enlaces
de las sustancias que intervienen en la reaccion:

AH® = X vp Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)

En la reaccién propuesta se rompen 2 moles de enlaces 0=0 y 4 moles de enlaces C—H, mientras que se
forman 2 moles de enlaces C=0 y 4 moles de enlaces O—H,.

Considerando que la energia de enlace es energia desprendida en la formacién de un mol de enlaces
(negativa), la variacion de entalpia asociada a la reaccién de combustidn del metano es:

AH°=[2Eo=0 + 4 Ec-u] - [4 Eo-n + 2 Ec=0] =

498 K] 414 KJ
:2m010:0'm+4m01C—H'm—
—2m01H—Cl-ﬂ—2m01C=O-Lk]=—618k]

mol H-CI molC =0

La respuesta correcta es la d.

1.95. Para una reaccién quimica dada, se sabe que, a 25 °C y 1 atm, AH° = 20 k] y AS° = 80 ] K. Bajo
estas condiciones, la reaccion es:

a) Exotérmica y espontanea.

b) Endotérmica y no espontanea.

¢) Exotérmica y no espontanea.

d) Endotérmica y espontanea.
(0.Q.L. Murcia 2005)

El signo positivo de AH® indica que se trata de un proceso endotérmico.
El signo positivo de AS® indica que se trata de un proceso en el que aumenta el desorden.

El valor de las magnitudes anteriores hace que el valor de la temperatura sea el que decida la
espontaneidad del proceso. Esta se determina con el valor de AG° y este se calcula mediante la
expresion:

AG° = AH° — TAS®
El valor que se obtiene de la energia de Gibbs es:

AG° = 20Kk] — [(25 +273,15) K- (80-10"3JK™1)] =-3,8K]
Como AG° < 0 se trata de un proceso espontaneo a 25 °C.

La respuesta correcta es la d.
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1.96. Puesto que las entalpias de formacién estdndar de CO,(g), H,O(l) y C,Hg(g) son, respectivamente,
-394, -286y 16 k] mol™%, el calor de combustién de un mol de C,Hg segun el proceso:

C4Hg(g) + 6 0,(g) > 4 CO,(g) + 4 H,0(]) sera:

a) -2 736 K]
b) -696 K]
) +2 736 K]
d) -2 704 k]
(0.Q.L. Murcia 2005)

La variacion de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = [4 AfH°(H,0) + 4 A¢H°(CO,)] — [A¢H°(C,Hg)] =

~286K] —394 K] 16 k]

=4molH20-m+4m01C02-m—1m01C4H8- =-2736k] mol™?

mol C4Hg

No se tiene en cuenta la entalpia de formacién del O, (g), ya que por convenio, las entalpias de formacion
de los elementos en su forma mas estable en condiciones estandar son nulas.

La respuesta correcta es la a.

1.97. Si para una reaccién dada AH® = -38,3 k] y AS°® = -113 ] K™%, puede decirse que se trata de una
reaccidn:

a) Espontanea a cualquier temperatura.

b) No espontdnea a cualquier temperatura.

c) Espontanea a temperaturas menores de 66 °C.

d) Espontdnea a temperaturas superiores a 66 °C.
(0.Q.L. Murcia 2005)

El valor de las magnitudes AH® y AS° hace que el valor de la temperatura sea el que decida la
espontaneidad del proceso. Esta se determina con el valor de AG° y este se calcula mediante la
expresion:

AG° = AH® — TAS®
En el equilibrio se cumple que AG® = 0, por tanto:

AH° -38,3k] 10%]

T: = .
AS° ~ -113]-K1 1K]

=339K - 66°C

SiT < 66 °C, entonces, |AH°| < |TAS°| — AG° < 0y la reaccién es espontanea.

La respuesta correcta es la c.

1.98. La reaccion:

A+2B—>C+2D tiene AH = +25K]
;Cudl serd el valor de la energia de activacion?
a) -25K]
b) 25 k]

c) Menos de 25 k]

d) Més de 25 k]
(0.Q.L. Murcia 2005)
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El diagrama energético correspondiente a una reaccién endotérmica es:

Como se observa en la figura: Complejo
ctivado
Ep (directa) >AcH ] ]
Ea (directa) Ea (inversa)
La respuesta correcta es la d. =
k=
E |
£
& AH,
g
&

Coordenada de reaccién

1.99. La entalpia de combustién del acetileno es de -310,7 kcal mol™! a 25 °C. Determine la entalpia de
formacion del acetileno sabiendo que las entalpias de formacién del di6xido de carbono y del agua son
-94,1 kcal mol~?! y -68,3 kcal mol~1, respectivamente.
a) 148,3 kcal mol~?
b) 111,25 kcal mol™?!
c) 54,2 kcal mol™?!
d) -148,3 kcal mol ™1
(0.Q.L. Baleares 2005)

La ecuacion quimica correspondiente a la combustion del acetileno es:

5
C,H,(g) + > 0,(g) = 2 CO,(g) + H,0()

La variacion de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = Z vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = [AsH(H,0) + 2 AHO(CO5)] — [AHO(C,H,)] =

1 mol C.H —310,7kcal_1 1H.0 -68,3 kcal+2 1co -94,1 kcal AHO(C, H,)
mothate mol C,H, motte mol H,0 o z mol CO, [As 2H)]

Se obtiene, AH® = 54,2 kcal mol™1.

No se tiene en cuenta la entalpia de formacién del O,, ya que por convenio, las entalpias de formacion
de los elementos en su forma mas estable en condiciones estandar son nulas.

La respuesta correcta es la c.

1.100. La entalpia de formacion del vapor de agua:
a) Es mayor que la del agua liquida.
b) Es menor que la del agua liquida.
c¢) Es igual a la del agua liquida ya que esta magnitud no depende del estado de las sustancias.
d) No se puede saber sin consultar las tablas de entalpias de formacién.
(0.Q.L. Baleares 2005)

La ecuacion correspondiente a la vaporizacion del H,0 es:

H,0(D) — Hz0(g)
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La variacion de entalpia correspondiente a este cambio de estado es, Ay, H®° > 0, ya que se trata de un
proceso endotérmico en el que se rompen enlaces intermoleculares.

De acuerdo con el concepto de entalpia de reaccién:
AvapH® = AH°(H,0(9)) — AeH°(H,0)) >0 —»  AH°(H,0(9) > AeH®(H,0()

La respuesta correcta es la a.

1.101. Dadas las siguientes ecuaciones:
L. CoHz(g) +5/2 0,(g) — 2 CO,(g) + H,0(D)
Il. CHy(g) + H20(g) — CO(g) + 3 Hz(g)

La energia térmica generada a presidn constante, comparada con la energia térmica generada a
volumen constante, es:

a) Mayor en [ y menor en IL

b) Menor en [ y mayor en II

c) Menor en [ y menor en IL

d) Mayor en [ y mayor en IL

(Dato: AH = AU + AnRT)
(0.Q.L. Castilla La Mancha 2005) (0.Q.L. Castilla La Mancha 2008)

La primera ley de termodindmica también se puede escribir como:
AH = AU + AnRT
donde, An es la variacién entre el nimero de moles gaseosos en productos y reactivos.

= Reaccidn I:
AnRT =2—-(1+2,5)RT <0
- AU > AH
AU < 0 (se trata de una combustion)

= Reaccién II:

AnRT =(1+3)—(1+1)RT >0
- AU < AH
AU > 0 (existe H, en los productos)

La respuesta correcta es lab.

1.102. ;Cuadl es el calor de formacién del etano sabiendo que los calores de disociacién de los enlaces
C—C(grafito), C—C, C—H, y H—H, valen, respectivamente, 715; 347; 416 y 436 k] mol~1?
a) 105 k] mol™?!
b) -105 k] mol~?1
c) 345 k] mol™?
d) -345 k] mol™?!
(0.Q.L. Castilla -La Mancha 2005)

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de enlaces
de las sustancias que intervienen en la reaccion:

AH® = X v; Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)
La ecuacion quimica correspondiente a la reaccion de formacion del etano es:

2 C(grafito) + 3 H,(g) —» C,Hg(g)
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En la reaccién propuesta se rompen 2 moles de enlaces C—C(grafito) y 3 moles de enlaces H—H; mientras
que se forman 6 moles de enlaces C—H y 1 mol de enlaces C—C.

AH® = [2 Ec_c (grafito) + 3 En-ul - [6 Eccyu + 1 Ec_¢] =

= 2 mol C- C(grafi 715K + 3 mol H-H 436 K]
- 4mo (grafito) mol C- C (grafito) o mol H- H
6 mol C-H 416K 1 mol C-C 3474 _ 105k 171
moth= mol C-H moth= molC-C Jmo

La respuesta correcta es lab.

1.103. En las siguientes ecuaciones:
I. C(grafito) + 2 H,(g) — CH4(g)
II. C;H2(8) + 5/2 02(8) — 2 CO,(g) + H,0(D)
I1I. CaO(s) + H,0(1) — Ca(OH),(s)
IV. CH,(g) + H,0(g) — CO(g) + 3 H,(8)
V.2/3 03(8) — 02(8)

;Cudl de las siguientes afirmaciones es la correcta?

a) La ecuacién IV corresponde a la formacién de CO.

b) Las ecuaciones |, [Il y V son ecuaciones de formacidn.

¢) Solo una ecuacion es de formacion.

d) Dos ecuaciones son de formacién y una es de combustion.

(0.Q.L. Castilla La Mancha 2005) (0.Q.L. Castilla La Mancha 2008)

I. Es la ecuacion correspondiente a la reaccion de formacién del metano.

II. Es la ecuacidn correspondiente a la reaccion de combustién del acetileno.

I1I. Es la ecuacion correspondiente a la reaccion de apagado de la cal.

IV. Es la ecuacidn correspondiente a la reaccién de transformacién del metano en hidrégeno.
V. Es la ecuacién correspondiente a la reaccion de transformacién del ozono en oxigeno.

La respuesta correcta es la c.

1.104. Ordene de mayor a menor entropia las siguientes sustancias:

02(8), SnCly(1), SnCl,(g)
a) 0,(g) > SnCl,(1) > SnCl,(g)
b) SnCl,(g) > 0,(g) > SnCl, (1)
¢) 0,(g) > SnCl,(g) > SnCl, (D)

d) SnCl,(g) > SnCl, (1) > 0,(g)
(0.Q.L. Castilla La Mancha 2005)

Las especies con mayor entropia molar a temperatura ambiente son aquellas que presenten estado
gaseoso a dicha temperatura. De las propuestas, las que presentan dicho estado son 0,(g) y SnCl,(g).
Sin embargo, teniendo en cuenta que la entropia es una magnitud extensiva, depende de la cantidad de
sustancia, presentara mayor entropia la especie que tenga mayor masa molar, SnCl,. Por este motivo, es
mayor la entropia molar del SnCl, (1), con una masa molar bastante mayor, que del 0,(g).

Consultando la bibliografia (J mol~! K1), se confirma que la ordenacién correcta es:

SnCl,(g) (365,8) > SnCl, (1) (258,6) > 0,(g) (205,2)
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La respuesta correcta es la d.

1.105. En los siguientes sistemas:

[. Una disolucién de azicar dentro de un vaso abierto.

[I. Una cantidad de agua dentro de una olla a presién.

[II. Una reaccién de neutralizacion acido-base en un calorimetro.

[V. Un vaso abierto conteniendo agua al que se anade un metal alcalino.

V. Una mezcla de hidrégeno y oxigeno dentro de una bomba calorimétrica.

;Cudl de las siguientes afirmaciones es correcta?
a) Solo I es un sistema abierto.

b) Ninguno de los sistemas es adiabatico o aislado.
¢) Uno de los sistemas es cerrado.

d) Tres son sistemas cerrados y dos abiertos.
(0.Q.L. Castilla La Mancha 2005)

» [ y IV son sistemas abiertos ya que intercambian materia y energia con el entorno.
®» [I es un sistema cerrado ya que intercambia energia pero no materia con el entorno.
= [Il y V son sistemas aislados ya que no intercambian ni materia ni energia con el entorno.

La respuesta correcta es la c.

1.106. A elevada temperatura y presion constante es imposible invertir la siguiente reaccion:
2 KCl03(s) = 2 KCI(s) + 3 0,(g) AH =-10,6 kcal

Por tanto AS debe ser:
a) Positivo

b) Negativo

c) Cero

d) AS > AH
(0.Q.L. Asturias 2005)

Si no se puede invertir la reacciéon, es que se trata de un proceso espontdneo a esa temperatura. La
espeontaneidad del proceso se determina con el valor de AG que se calcula mediante la expresion:

AG=AH -TAS <0 ——  proceso espontaneo

Si AG < 0y AH < 0, para que se cumpla que a temperatura elevada |AH| < |TAS], es preciso que AS > 0.
Ademas, se trata de un proceso en el que aumenta el desorden ya que se pasa una estructura sélida
ordenada en los reactivos a otra mas desordenada gaseosa en los productos.

La respuesta correcta es la a.

1.107. De las siguientes afirmaciones, ;cual es cierta?

a) En un proceso adiabatico AH siempre sera igual a cero.

b) El calor estandar de formacién de un elemento es negativo.
¢) Q + W es una funcién de estado.

d) Cualquier reacciéon con AG > 0 serd muy lenta.
(0.Q.L. Asturias 2005) (0.Q.L. Castilla y Leén 2014)

a) Falso. En un proceso adiabatico @ = 0. Si el proceso es a presion constante se tiene que AH = Q,
pero si se trata de un proceso a volumen constante entonces AU = Q,,

b) Falso. Por convenio, el calor de formacién de un elemento en su forma mas estable en condiciones
estandar es cero.
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c) Verdadero. De acuerdo con la primera ley de la termodinamica, AU = Q + W, aunque tanto el calor
como el trabajo no son funciones de estado, la energia interna, U, si lo es.

d) Falso. Una reaccién con AG > 0 es una reaccién no espontdnea. La magnitud AG no aporta ninguna
informacidn acerca de la velocidad con la que transcurre dicha reaccion.

La respuesta correcta es la c.

1.108. Toda reaccién quimica que transcurre espontaneamente lo hace:
a) Con disminucién de energia de Gibbs.

b) Con un aumento de entropia del universo.

c) Hasta que se agotan los reactivos.

d) Hasta alcanzar el cero absoluto.
(0.Q.L. Asturias 2005)

En un proceso espontaneo a determinada temperatura se cumple que el valor de AG < 0.

La respuesta correcta es la a.

1.109. ;Cuadl de las siguientes afirmaciones es falsa?
a) En un proceso espontaneo la entropia del sistema puede disminuir.
b) Un proceso espontaneo puede ser endotérmico.
¢) En un proceso espontaneo a presion y temperatura constante la energia solo aumenta cuando realiza
trabajo a presién-volumen.
d) En un proceso espontaneo la variacion de la entropia del sistema puede ser nula.
(0.Q.L. Asturias 2005) (0.Q.L. Castilla y Leén 2014)

a) Verdadero. La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se
calcula mediante la siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontaneo

Un proceso que se caracteriza por tener:

* AH < 0, se desprende calor (exotérmico)

* AS < 0, disminuye el desorden
Es un proceso que es espontaneo solo a temperatura bajas, a las que se cumple que |AH| < |TAS]|.
b) Verdadero. Un proceso que se caracteriza por tener:

* AH > 0, se absorbe calor (endotérmico)

= AS > 0, aumenta el desorden
Es un proceso que es espontdneo solo a temperatura altas, a las que se cumple que |AH| < |TAS].
¢) Falso. Se trata de una propuesta absurda.
d) Un proceso que se caracteriza por tener:

* AH < 0, se desprende calor (exotérmico)

"AS=0
Es un proceso que es espontdneo a cualquier temperatura, a la que se cumple que |AH| < |TAS].

La respuesta correcta es la c.
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1.110. Calcule la variacién de entalpia de vaporizacion para el COCl,(g), a partir de los siguientes datos:
p1 =40 mmHg T, =-50,3°C
p, = 100 mmHg T, =-35,6°C
a) 0,518 k] mol™?1
b) 27,4 k] mol~*
c) 4,32 k] mol™!
d) 0,928 k] mol~?!
(R=8,314] mol "t K™1)
(0.Q.L. Madrid 2005)

La ecuacion de Clausius-Clapeyron relaciona la presiéon de vapor de un liquido con la temperatura:

El valor de la entalpia de vaporizacion es:

100 mmHg _ AvapH 1 1
n 40 mmHg ©8,314-10"3kJ mol~1 K-1 1(273,15-50,3)K (273,15 —35,6) K

Se obtiene, Ay,p,H = 27,4 k] mol ™.
La respuesta correcta es lab.

(Cuestion similar a la propuesta en Almeria 1999 y Madrid 2011).

1.111. Teniendo en cuenta los enlaces que se rompen y que se forman en la reaccién:
0,N-NO, — 2 NO,

se puede afirmar que la reaccidn es:

a) Exotérmica

b) Endotérmica

c) Exoentrépica

d) Endoentrdpica

e) Espontanea
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005) (0.Q.N. Sevilla 2010)

Se trata de una reaccion en el que hay que comunicar energia para romper un enlace N-N por lo que se
trata de un proceso endotérmico.

La respuesta correcta es lab.

1.112. Sabiendo que la energia de los dobles enlaces C=C tiene un valor de ~600 k] mol~! y que en la
reaccion de polimerizacion del etileno cada uno de ellos se convierte en dos enlaces sencillos C—C de
~350 k] mol™}, se puede afirmar que para la siguiente reaccién:

n CH;=CH;(g) — -(CH2-CH2)n=(s)

a) AS >0y AH >0
b) AS >0y AH <0
) AS<0yAH >0

d)AS<0yAH <0
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005)

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de enlaces
de las sustancias que intervienen en la reaccion:

AH® = X vp Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)
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En la reaccion propuesta se rompe 1 mol de enlaces C=C, mientras que se forman 2 moles de enlaces
C-C.

AH = [Ecec] = [2 Ec—c] = 1mol C = C 600K 5 molcoc. 2200
T e c-cl = 1 motL = mol C = C mott= mol C-C

=-150Kk]
Atendiendo al signo de la entalpia de la reaccion, AH < 0, se clasifica esta como exotérmica.
La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:

AS® =2v, §° (productos) — X v S°(reactivos)
Se cumple que:

S°(- (CHy-CH,),-) < S°(CH, = CH,) -  AS°<0

ya que se pasa de la estructura gaseosa, CH,=CH,, mas desordenada, a otra so6lida, -(CH,-CH;),—, mas
ordenada.

La respuesta correcta es la d.

1.113. Las energias de Gibbs estandar de formacién del C,H,(g) y del C¢Hg() son respectivamente,
209,3 y 124,5 k] mol~1. Segun esto se puede decir que el valor de la energia de Gibbs de la reaccién:

3 C,H,(g) » CeHg (D) es:

a) -84,8 k] mol ™!
b) +84,8 k] mol~!
c) +503,1 k] mol™?!
d) -503,4 k] mol~?!
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005)

De acuerdo con el concepto de energia de Gibbs de reaccion:
AG° = Z vy, A¢G°(productos) — X vy A¢G°(reactivos)

El valor de AG° es:
AG° = A¢G°(CgHg) — 3 A¢G°(C,H,) =

124,5K] 209,3KkJ

= 1 mol C¢Hy - — 3 mol C,H, - =-503,4 k] mol™!

mol C4Hg mol C,H,

La respuesta correcta es la d.

1.114. Elija entre las siguientes reacciones, aquella en la que cabe esperar una mayor disminucién de la
entropia:

a) A(g) + 2 B(g) — ABz(g)

b) A(g) + 2 B(g) - AB,(D

¢) C(s) + D(g) — CD(g)

d) A(g) + B(g) = AB(g)

e) A(s) - A(g)
(0.Q.L. Madrid 2005) (0.Q.L. La Rioja 2005) (0.Q.L. Madrid 2011)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
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AS® =X v, §° (productos) — X v S°(reactivos)

La mayor variacion de entropia negativa se consigue en la reaccién b):
A(g) + 2 B(g) - AB (D)

ya que se pasa de tres moles de gas en los reactivos a un mol de liquido en los productos.
AS°< 0 - L, S°(productos) < X v, S°(reactivos)

La respuesta correcta es lab.

1.115. Para una determinada reaccién, AH® = -82,80 k] y AS°® = 58,50 ] K~1. El valor de AG® para esta
reaccion a 25 °C es:
a) 17 370K]
b) -76,5 K]
c)-100,2 kJ
d) -141,3 k]
e) -65,7 k]
(0.Q.L. Almeria 2005) (0.Q.L. Castilla y Leén 2012)

La expresion que permite calcular AG® a partir de AH® y AS°® es:
AG° = AH° - TAS®
El valor de AG° es:

58,50] 1k
K 103]

AG°® =-82,80 k] — (25 + 273,15)K - =-100,2 K

La respuesta correcta es la c.

(Cuestion similar a la propuesta en Navacerrada 1996 y otras).

1.116. ;Qué cantidad de calor, expresada en ], se necesita para aumentar la temperatura de 5,00 g de
agua desde 25,0 °C a 35,0 °C?
a)7075]
b)12]
c)21]
d) 105]
e) 209]
(Dato. C del agua =4,184] K1 g 1)
(0.Q.L. Extremadura 2005)

Experimentalmente, se ha determinado que la cantidad de calor intercambiada por un sistema viene
dada por la expresién:

Q =mCAT
El valor del calor es:
Q=500g-(4184]K g 1).(350—250)K=209]

La respuesta correcta es la e.
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1.117. La entalpia de formacion del hidrogeno elemental en condiciones estandar es:
a) Endotérmica.

b) Exotérmica.

¢) Igual a cero.

d) Mayor que la entalpia de formaci6n del nitrégeno.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2005)

Por convenio, las entalpias de formacién de los elementos en su forma mas estable en condiciones
estandar son nulas.

La respuesta correcta es la c.

1.118. Se sabe que la reaccién:
Ca0(s) + SO3(g) — CaS04(s)

es espontanea a bajas temperaturas y no espontanea a temperaturas altas. Esta informaciéon permite
saber que:

a) Este proceso sera endotérmico.

b) Este proceso sera exotérmico.

¢) No hay informacidn suficiente para saber si sera endo o exotérmico.

d) Ninguna de las anteriores.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2005)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontdneo

Si en este proceso se cumple:

* AG < 0 a bajas temperaturas » AG > 0 a altas temperaturas
Para que esto ocurra debe tratase de un proceso en el que se registre:

» AH < 0, se desprende calor (exotérmico).

= AS <0, (disminuye el desorden, no hay gases en los productos y si en los reactivos).
Con esos valores:

A temperaturas bajas: |[AH| > |TAS| — AG < 0 y la reaccién es espontanea.

A temperaturas altas: |AH| < |[TAS| — AG > 0y la reaccion es no espontanea.

La respuesta correcta es lab.

1.119. Qué se define como energia de enlace:
a) La energia desprendida cuando se ioniza un mol de 4tomos en estado gaseoso.
b) La energia necesaria para romper heteroliticamente un mol de enlaces en estado gaseoso.
¢) La energia necesaria para romper homoliticamente un mol de enlaces en estado gaseoso.
d) La energia desprendida cuando un mol de iones monovalentes positivos se unen con un mol de iones
monovalentes negativos para dar un compuesto i6nico so6lido.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2005)

La energia de enlace se define como la energia requerida para romper un determinado tipo de enlace
entre &tomos en ciertos estados de valencia.

La respuesta correcta es la c.
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1.120. Indique cual de las siguientes reacciones no corresponde a una reacciéon de formacién:
a) 2 C(grafito) + 3 H,(g) — C,Hg(g)

b) 2 C(grafito) + H,(g) — C,H,(g)

c) C2H,(g) + H(g) — CHy(g)

d) N2(g) + 2 02(g) = N204(g)

e) C(grafito) + 2 H,(g) — CH,(g)
(0.Q.L. Castilla y Leén 2005) (0.Q.L. Murcia 2010)

La entalpia de formacion de una sustancia se define como:

“el calor intercambiado, medido en apresién constante, en la formaciéon de un mol de sustancia a
partir de los elementos que la integran en su forma mas estable en condiciones estandar”

La tnica reaccidon que no cumple esa condicion es:

C,H,(g) + Hy(8) — CoHa(g)

La respuesta correcta es lab.

1.121. Diga cudles de los procesos indicados a continuacion tiene un cambio de entropia mayor de cero:
a) Congelacién del bromo liquido.

b) Enfriamiento del nitrégeno liquido desde 100 °C a 25 °C.

¢) Evaporacion de una cantidad de etanol a temperatura ambiente.

d) Licuacién del oxigeno.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2005)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)
La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =2 v, §° (productos) — X v, S°(reactivos)
De acuerdo con lo expuesto anteriormente, en estos procesos se cumple:
AS° <0 - Ly, S° (productos) > X v, S°(reactivos)
= Congelacion del bromo:
Br, (1) — Br,(s) se cumple que S°Bry(1) > S°Bry(s) - AS° <0
= Licuacion del oxigeno:
0,(g) > 0,(D se cumple que $°0,@ > S°0,0) - AS° <0
» Enfriamiento del nitrégeno liquido:

En el proceso N, (g, 100 °C) — N, (g, 25 °C), las moléculas se mueven a menor velocidad por lo que se
produce un descenso del desorden, AS° < 0.

En el caso de la evaporacion de etanol:
C,HsO0(1) - C,H0(g) se cumple que S°c,H00) > S°C,HLO(g) - AS° >0

La respuesta correcta es la c.
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1.122. En la reaccién SO, (g) + 0,(g) para dar SO3(g), diga cudl de las siguientes afirmaciones es cierta:

a) AG = AH + TAS
b) AS =0
) AS >0

d)AS <0
(0.Q.L. Castilla y Leén 2005)

a) Falso. La expresion que permite calcular el valor de AG es:
AG = AH —TAS
b-c) Falso. El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)
La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =X v, §° (productos) — X v S°(reactivos)
De acuerdo con lo expuesto anteriormente, en este proceso se cumple:
5505 < (°s0,9 T 5%0,9) > AST<O

Se trata de un proceso en el que disminuye el desorden ya que hay menos moles de gas en los productos
que en los reactivos.

d) Verdadero. Segun se ha justificado en el apartado anterior.

La respuesta correcta es la d.

1.123. Sabiendo que la energia de los dobles enlaces C=C tiene un valor de ~600 k] mol~! y que en la
reaccion de polimerizacion del etileno cada uno de ellos se convierte en dos enlaces sencillos C—C de
~350 k] mol™}, se puede afirmar que esta reaccién es:

a) Neutra térmicamente.

b) Endotérmica.

c¢) Exotérmica.

d) La entropia aumenta.

e) La entropia permanece constante.
(0.Q.N. Vigo 2006)

La ecuacion quimica correspondiente a la polimerizacidn del etileno es:
n CH2=CH2 —> _(CHZ_CHZ)H_

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de enlaces
de las sustancias que intervienen en la reaccion:

AH® = X vp Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)
En la reaccion propuesta se rompe 1 mol de enlaces C=C, mientras que se forman 2 moles de enlaces
C-C.
600 kJ 350Kk]

AH:[EC=C]—[2EC_C]:1m01C:C'm—2mOIC—C'm:—1501{]

Atendiendo al signo de la entalpia de la reaccion, AH < 0, se clasifica esta como exotérmica.

La respuesta correcta es la c.
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1.124. A partir de las siguientes ecuaciones quimicas y sus valores de AH®, determine la entalpia de
reaccion a 298 K para la reaccion que tiene lugar en la bateria de los automoéviles:
Pb(s) + PbO,(s) + 2 H,SO4(1) = 2 PbS0,(s) + 2 H,0(1)
SO3(g) + H,0(1) —» H,S0,(D) AH® =-133 k] mol™?!
Pb(s) + Pb0,(s) + 2 SO3(g) — 2 PbS0O4(s) AH® =-775 k] mol~?!
a) +509 k] mol ™!
b) +642 k] mol™!
¢) =509 k] mol~?
d) =254 k] mol™?!

e) 642 k] mol™?!
(0.Q.N. Vigo 2006)

De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones de la siguiente forma:
2 H,S0,4(1) > 2 S03(g) + 2 H,0(D) AH® =2 mol - (133 k] mol™1)
Pb(s) + Pb0,(s) + 2 SO3(g) — 2 PbS0O4(s) AH° =1 mol - (=775 k] mol™1)
Sumando las ecuaciones se obtiene:
Pb(s) + PbO,(s) + 2 H,SO4(1) = 2 PbS0,(s) + 2 H,0(1) AH® =-509 k] mol~?

La respuesta correcta es la c.

1.125. Se afiade 0,0500 L de una disolucion de 4cido clorhidrico 0,200 M a 0,0500 L de amoniaco acuoso
0,200 M en un calorimetro cuya capacidad calorifica es 480 ] K~1. La temperatura ascendié en 1,09 K.
Calcule A H° para la siguiente reaccion:

HCl(aq) + NH3(aq) — NH,Cl(aq)

a) -58,2 k] mol~?!
b) -55,8 k] mol~*
) 63,4 k] mol™!
d) -52,3 k] mol™?!
e) -61,1 k] mol™?!
(0.Q.N. Vigo 2006) (0.Q.L. Madrid 2011)

Suponiendo que el calorimetro es un sistema aislado en el que no entra ni sale calor, Qgistema = 0:
Qsistema = Qcalorimetro + @reaccion =0
donde:
Qcalorimetro = calor absorbido por el calorimetro para aumentar la temperatura
Qreaccion = calor cedido por en la neutralizacion
El valor del calor desprendido en la reaccién de neutralizacidn es:
Qreaccion =~ Kcalorimetro AT = (=480 JK™) - (1,09 K) = -523]

En la reaccion se hacen reaccionar volimenes iguales de disoluciéon de igual concentracién, ademas, la
estequiometria de la reaccién es mol a mol, por tanto, se trata de cantidades estequiométricas. El
numero de moles de cada reactivo es:

0,0500 L HCl 0,200 M - 200 molHCL _ ) 00 50 mol Hel
’ ’ 1LHCI0200M mo
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Relacionando moles de sustancia con calor se obtiene la entalpia de la reaccién:

58K s 3 molt
00100 mol Hal — 23 Kmo

La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a las propuestas en Navacerrada 1996 y Ciudad Real 1997).

1.126. A partir de la siguiente tabla de entalpias de reaccidn, calcule la energia de red del KF(s), definida
en el sentido de formacién del reticulo cristalino:

K(s) + ¥ F,(g) — KF(s) AH = -563 k] mol™?!
K(s) = K(g) AH = 489 k] mol ™!

K(g) > K*(g) + e~ AH = 4419 k] mol ™!
F,(g) > 2 F(g) AH = +160 K] mol ™1
F(g)+e” —>F (g AH = -333 kJ mol™?!

a) +818 k] mol™?!
b) -818 k] mol~?
c) +898 k] mol~!
d) -898 k] mol~?!
e) 228 k] mol™?!
(0.Q.N. Vigo 2006) (0.Q.N. Sevilla 2010)

La ecuacion termoquimica correspondiente a la energia reticular del KF(s) es:
K*(g) + F~(g) = KF(s)

De acuerdo con la ley de Hess las ecuaciones termoquimicas dadas se pueden reescribir como:

K(s) + % F,(g) — KF(s) AH = -563 k] mol™?!
K(g) — K(s) AH = -89 k] mol™?!
K*(g) + e~ — K(g) AH = -419 k] mol~!
F(g) > % F,(g) AH = -80 k] mol ™!
F~(g) > F(g) +e” AH = +333 k] mol™!

Sumando todas ecuaciones se obtiene el valor de la energia reticular del KF(s):
K*(g) + F7(g) — KF(s) AH = -818 k] mol~!

La respuesta correcta es lab.

1.127. En la combustién de 13,2 g de propano, C3Hg(g), se liberan 6,60 - 10 k] de calor. ;Cual es el
cambio de entalpia para esta reaccidén?
a) +0,5 - 103 k] mol~?!
b) -2,0 - 103 k] mol~?!
c) -22,0 - 103 k] mol~?!
d) +22,0 - 10 k] mol™?!
e) -0,5- 103 k] mol~?!
(0.Q.N. Vigo 2006) (0.Q.L. Madrid 2011)

La ecuacion quimica correspondiente a la combustién del propano es:

C3Hg(g) + 5 0,(g) — 3 CO,(g) + 4 H,0(D)
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Relacionando masa y calor se obtiene la entalpia de la reaccién:

-6,60-103Kk] 44,0 gC3Hg
13,2gC3Hg 1 mol C3Hg

=-22,0-10% kJ mol™!

La respuesta correcta es la c.

(El enunciado de ambas olimpiadas es incorrecto ya que el resultado que se obtiene es diez veces mayor
que el que aparece en la bibliografia).

1.128. Si se pegan dos trozos de papel con pegamento de acciéon rapida se observa que durante el
proceso de pegado estos se calientan de forma ostensible. Puede concluirse que:

a) Cuanto mas pegamento se ponga mas se calentaran.

b) El proceso es endotérmico.

¢) El proceso implica un aumento de entropia.

d) Debe haber un error, puesto que el proceso de pegado no puede traer asociado un aumento de

temperatura.
(0.Q.L. Murcia 2006)

Si los trozos de papel se calientan en el proceso de pegado quiere decir que se trata de un proceso
exotérmico en el que aumenta la temperatura. Este aumento conlleva a su vez un aumento en la
agitacion térmica de las particulas del sistema que hacen que aumente el grado de desorden del mismo.
Por tanto, al aumentar la temperatura se registra un aumento de la entropia del sistema.

La respuesta correcta es la c.

1.129. Para el equilibrio de vaporizacién del mercurio:

Hg(l) S Hg(g)
El valor de K, a 100 °C es de 0,00036. El valor de AG° a esa temperatura es:

a) 24,59 k] mol ™1
b) -24,59 k] mol™?!
c) 242,5 k] mol™?!
d) -242,5 k] mol~?!
(Dato.R = 8,314 J mol~1 K1)
(0.Q.L. Murcia 2006) (0.Q.L. Madrid 2012)

La expresion que relaciona AG° y la constante de equilibrio K, es:
AG® = —RT In K,
El valor de AG® es:
AG°® = - (8,314 - 1073 k] mol~* K™1)-[(100 + 273,15) K]-In (0,00036) = 24,59 k] mol ™!

La respuesta correcta es la a.

1.130. El cloroformo es un compuesto organico cuya presiéon de vapor es 197 mmHg a 23 °C y 448
mmHg a 45 °C. Su calor de vaporizacion es:
a) 3,51 k] mol™?!
b) -3,51 k] mol~*
) -29,2 k] mol™?!
d) 29,2 k] mol~?
(Dato.R = 8,314 J mol~1 K1)
(0.Q.L. Madrid 2006)

La ecuacion de Clausius-Clapeyron relaciona la presiéon de vapor de un liquido con la temperatura:
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1#2_5@§F_11
p1 R 11 T
El valor de la entalpia de vaporizacion es:

448 mmHg _ AvapH 1 1
n 197 mmHg "~ 8,314 -10"3 k] mol~1 K1 (23+273,15) K (45+273,15)K

Se obtiene, Ay,pH = 29,2 k] mol™.
La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Almeria 1999 y Madrid 2005).

1.131. El silicio utilizado en los semiconductores se obtiene a partir de Si0, mediante una reaccién que
se puede dividir en tres etapas:

Si0,(s) + 2 C(s) — Si(s) + 2 CO(g) A.H = 689,9 k] mol™?
Si(s) + 2 Cl,(g) — SiCl,(g) A H = -657,0 k] mol™?
SiCl,(g) + 2 Mg(s) — Si(s) + 2 MgCl,(s) A.H = -625,6 k] mol ™!

Sabiendo que CO y MgCl, son subproductos, la entalpia de formacién de 100,0 g de silicio por medio de
esta reaccion es:
a)-2117KkJ
b) 2117 K]
c) -592,7 k]
d) 592,7 k]
e) 658,5 kJ
(0.Q.L. Madrid 2006) (0.Q.N. Sevilla 2010)

De acuerdo con la ley de Hess las ecuaciones termoquimicas dadas se pueden reescribir como:

Si0,(s) + 2 C(s) — Si(s) + 2 CO(g) A.H =1 mol - (689,9 k] mol™1)
Si(s) + 2 Cl,(g) — SiCl,(g) A.H =1mol - (-657,0 k] mol™1)
SiCly(g) + 2 Mg(s) — Si(s) + 2 MgCl,(s) A.H =1mol - (-625,6 k] mol™1)

Sumando las ecuaciones anteriores se obtiene:
Si0,(s) + 2 C(s) + 2 Mg(s) + 2 Cl,(s) — Si(s) + 2 CO(g) + 2 MgCl,(s) A.H =-592,7 k] mol~!
Relacionando la cantidad de sustancia con la entalpia:

I1molSi -592,7Kk]
28,00gSi 1molSi

100,0gSi - =-2117K]

La respuesta correcta es la a.

1.132. El primer principio de la termodinamica:

a) Permite calcular el valor de la energia interna de las sustancias.
b) Permite calcular la entalpia de las sustancias.

¢) Es una consecuencia de la ley de conservacidn de la energia.

d) Todas las afirmaciones anteriores son correctas.
(0.Q.L. Baleares 2006)

La expresion matematica del primer principio de la termodindmica es:

AU=Q+W
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a) Verdadero. Conocidos el calor intercambiado por el sistema, Q, y el trabajo realizado contra el
sistema, W, puede calcularse el valor de AU.

b) Verdadero. Otra forma de escribir primer principio de la termodindmica es:
AU = AH — AnRT

AU se puede medir con una bomba calorimétrica y AnRT se puede conocer sabiendo la variacién en el
numero de moles gaseosos en la reaccion.

¢) Verdadero. El primer principio de la termodindamica sugiere que la energia del sistema se mantiene
constante.

La respuesta correcta es la d.

1.133. ;Qué nombre recibe una transformacién en la cual no hay intercambio de calor?
a) Adiabatica

b) Isécora

c) Isoterma

d) No tiene ningin nombre especifico.
(0.Q.L. Baleares 2006)

a) Verdadero. Una transformacién adiabatica es aquella en la no existe transferencia de calor.
b) Falso. Una transformacidon isécora es aquella en la no existe variacién de volumen.
¢) Falso. Una transformacion isoterma es aquella en la no existe variacion de temperatura.

La respuesta correcta es la a.

1.134. Dada la reaccién:
2 CH,(g) > 2C(s) + 4 H,(g) AH° =150 KJ.

;Qué valor tendra la entalpia de formacidn estandar del metano?
a) 150 k] mol™?!
b) -150 k] mol~?1
c) 75 k] mol™!
d) -75 k] mol ™1
(0.Q.L. Baleares 2006) (0.Q.L. Castillay Leén 2012)

La entalpia de formaciéon de una sustancia se define como el calor medido a presidn constante
intercambiado en la formacidon de un mol de sustancia a partir de los elementos que la integran en su
forma mas estable en condiciones estandar.

De acuerdo con la deficidn anterior la ecuacidon termoquimica asociada a la entalpia de formacién del
metano es:

C(s) + 2 H,(g) » CH,(g) A¢H° = - 75 k] mol™!

La respuesta correcta es la d.

1.135. La entalpia de sublimacién del grafito es 724 k] mol~!. La energia de enlace del hidrégeno es
+436 k] mol~! de 4tomos de hidrégeno. La entalpia de formacién del metano es -76 k] mol™1. ;Cual es
la energifa del enlace C-H en k] mol~1?
a) 418
b) -418
c) 255
d) -255
(0.Q.L. Asturias 2006)
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La ecuacion quimica correspondiente a la formacion del metano, CH,(g) es:
C(grafito) + 2 H,(g) — CH,(g)

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de enlaces
de las sustancias que intervienen en la reaccion:

AH® = X v; Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)

En la reaccién propuesta se rompen 1 mol de enlaces C-C(grafito) y 2 moles de enlaces H-H, mientras
que se forman 4 moles de enlaces C-H.

AH® = [Ec_c (grafito) T 2 En-ul - [4 Ec—H]

1mol cHy -—28 1 mol c C(grafito) 7Y molH-H- 20N ),
Mottt " Thol CH, mo grafito “mol C- C(grafito) mo mol H-H C-H

Se obtiene, Ec_y = -418 k] mol ™.

La respuesta correcta es lab.

1.136. ;Cuanta energia es necesaria para obtener 10,0 gde NO a 25 °Cy 1 atm?
N,(g) + 0,(g) > 2NO(g)  AH°=180,7K]

a) 59,6 kJ

b) 180,7 kJ

) 90,35 K]

d) 29,8 K]
(0.Q.L. Asturias 2006)

Relacionando la cantidad de sustancia con la entalpia:

1 mol NO 180,7 K]
30,0gNO 2 molNO

10,0 g NO - =30,1KkJ

La respuesta correcta es la d.

1.137. Cuando el hidréxido de sodio (s) se disuelve en agua, la temperatura de la disolucion resultante
aumenta con respecto a la del agua inicial. ;Qué cambios de entalpia y de entropia se han producido en
este proceso de disolucion?
a)AS°>0yAH° >0
b) AS°<0yAH°>0
c)AS°>0yAH° <0
d)AS°<0yAH°<0
(0.Q.L. Asturias 2006)

La ecuacion quimica correspondiente al proceso de disoluciéon del NaOH(s) es:
NaOH(s) — Na*(aq) + OH™ (aq)
= Se trata de un proceso exotérmico, AH° < 0, ya que aumenta la temperatura de la disolucion.

= Se trata de un proceso en el que aumenta el desorden, AS®, ya que se pasa de un estado s6lido mas
ordenado a una disolucién acuosa en el que existe mas desorden.

La respuesta correcta es la c.
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1.138. ;Cual de los siguientes enunciados es incorrecto?

a) Segun la ley de Hess, la entalpia de una reacciéon es la misma tanto si la reaccién se efecttia
directamente en un solo paso, como si se efectia indirectamente por medio de varios pasos
consecutivos.

b) Para usar la ley de Hess, se deben conocer los pasos intermedios por los que transcurre una reaccion
desde los reactivos a los productos.

¢) Segun la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas se pueden tratar como ecuaciones matematicas.

d) Laley de Hess es una consecuencia del principio de conservacién de la energia.
(0.Q.L. Asturias 2006)

a) Correcto. La propuesta coincide con la ley de Hess.

b) Correcto. Para aplicar la ley de Hess se deben conocer las entalpias correspondientes a los pasos
intermedios de la transformacién de reactivos en productos.

c) Correcto. La ley de Hess es la ley de aditividad de las entalpias.
d) Incorrecto. La ley de Hess no es consecuencia del principio de conservacion de la energia.

La respuesta correcta es la d.

1.139. ;Cual de los siguientes enunciados es incorrecto?

a) La energia de enlace es la energia que se necesita para romper un mol de dichos enlaces.

b) En las tablas se encuentran energias medias de enlace, pues la energia de un determinado enlace
depende ligeramente de los otros &tomos no implicados directamente en dicho enlace.

¢) Cuanto mas fuerte y estable sea un enlace menor sera su energia de enlace.

d) Para romper un enlace se debe adicionar energia, mientras que la formacién va acompafiada de

desprendimiento de energia.
(0.Q.L. Asturias 2006)

a) Correcto. La propuesta coincide con la energia de enlace.
b) Correcto. Los valores de las tablas on valores medios.
¢) Incorrecto. Cuanto mas fuerte sea un enlace mayor debe ser el valor de la energia de enlace.

d). Correcto. Romper enlaces se corresponde con la energia de disociaciéon y formar enlaces se
corresponde con la energia de enlace.

La respuesta correcta es la c.

1.140. Seniale la reaccion en la que el signo de AG® es siempre positivo, independientemente del valor de
la temperatura.

a) Hy(g) — 2 H(g) AH® = +436 K]
b) 2 S0,(g) + 0,(g) — 2 S03(g) AH® = -197,8 k]
c) NzH,(g) — Na(g) +2 Ha(g) AH°® = -95,4 k]
d) N (g) + 2 0,(g) — N;04(g) AH® = +9,1K]

(0.Q.L. Asturias 2006)

La expresion que permite calcular el valor de AG®° es:
AG°® = AH° - TAS®
Para que su valor sea siempre positivo es preciso que se cumpla que:
= AH® > 0 (proceso endotérmico) = AS° < 0 (disminuye el desorden)

Las reacciones de los apartados a y d corresponden a procesos endotérmicos, pero solo en la d
disminuye el desorden ya que se pasa de 3 moles de gas en los reactivos a un mol en los productos:
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N2 (8) +2 0,(8) — N;04(g) AH°=+9,1Kk]

La respuesta correcta es la d.

1.141. Indique cuales de los siguientes procesos implican un aumento de entropia del sistema:

1) Disolucidn del NaCl en agua.
2) Congelacion del agua.
3) Evaporacion del etanol.
4) Disolucion del N, en agua.
5) Sublimacién del I,.
a)l,2y3
b)1,3y4
c)1,3y5
d)3,4y5
e)2,3y4
(0.Q.L. Asturias 2006) (0.Q.N. Castellon 2008) (0.Q.L. Castilla y Leén 2010) (0.Q.L. Cantabria 2015)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
$°(gas) > S°(liquido) > S°(sélido)
La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS° = X vp, §°(productos) — X v, S°(reactivos)
a-b-d-e) Falso. De acuerdo con lo expuesto anteriormente, en estos procesos se cumple:
AS° >0 - 2 vy, $°(productos) > X v, S°(reactivos)
1) Disolucién de NacCl en agua:
NaCl(s) — NaCl(aq) se cumple que S°NacCl(aq) > S°Naci(s) - AS° >0
2) Congelacion del agua:
H,0(1) —» H,0(s) se cumple que  S$°y,0(s) < S°H,0(1) - AS° <0
3) Evaporacion de etanol:
C,HeO() —» C;HeO(g) secumple que  S°c,u.00) > S°c,H0(g) - AS° >0
4) Disolucion de N, en agua:
N,(g) —» N,(aq) se cumple que  S°N,(aq) < S°Ny(g) - AS° <0
5) Sublimacion del I,:
I,(s) > I,(g) se cumple que  S°p, ) > S (s) - AS° >0
La respuesta correcta es la c.

(En Asturias 2006 se pregunta en cual disminuye la entropia).
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1.142. De la reaccion en fase gaseosa: 2 A + B — C + D se conoce que es espontanea hasta los 1 200 °C, y
que AH°= -12,8 k]. Suponiendo que AH®° y AS° no varian con la temperatura, ;cual es el cambio de
energia libre de la reaccion, AG®°, a 298 K?
a) -8,69 K1
b) 0
c) 15,38 K]
d) -10,21 k]
e) -15,38 K]
(0.Q.N. Cérdoba 2007)

En primer lugar es preciso calcular el valor de AS®:

ase = AH° _ ~128K —-8,69-10"3 K K1
T T (1200 +273,15) K J

Se trata de un proceso en el que disminuye el desorden, ya que se pasa de 3 moles de gas en reactivos a
2 moles de gas en productos.

La expresion que permite calcular el valor de AG®° es:
AG° = AH° —TAS®
El valor de AG®° que se obtiene es:
AG° =-12,8k] —[298 K- (-8,69- 1073 k] K 1)] =-10,2 k]

La respuesta correcta es la d.

1.143. Los calores de combustidon de las dos formas alotrépicas del C, el grafito y el diamante son a
298,16 K:

C(grafito) + 0,(g) — CO,(g) AH® =-393,13 k] mol™?

C(diamante) + 0,(g) — CO,(g) AH®° = -395,03 k] mol™?
y las entropias molares estandar son: S° C(grafito) = 5,73 ] K™ y §° C(diamante) = 2,37 ] K™ 1.
;Cudl es la AG® para la transicién C(grafito) — C(diamante), a esa temperatura?
a) 1,9K]
b) 2,9 K]
c) -788,16 kJ
d) 0,9kJ
e)-5K]

(0.Q.N. Cérdoba 2007)

La expresion que permite calcular el valor de AG®° es:
AG° = AH° —TAS®
De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas del enunciado se pueden reescribir como:
C(grafito) + 0,(g) — CO,(g) AH® =1 mol - (-393,13 k] mol™1)
CO,(g) — C(diamante) + 0,(g) AH® =1 mol - (+395,03 k] mol™1)
Sumando ambas ecuaciones se obtiene:
C(grafito) — C(diamante) AH®°=+19K]

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
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AS® =X v, §° (productos) — X v S°(reactivos)
= S§°(diamante) — S°(grafito) = 2,37 JK™1-5,73]J K 1 =-3,36] K~ !

El valor de AG®° que se obtiene es:

-336] 1K\
K '103])_2’9k]

AG° =19K] — (298,16 K-

La respuesta correcta es lab.

1.144. Cuando el cinc es atacado por el 4cido sulftrico diluido se desprenden 143,0 k] por cada mol de
cinc a 20 °C y a presion constante. ;Qué energia se desprendera a volumen constante?
a) La misma que a presidn constante.
b) 0 kJ
c) 14,3 k]
d) 140,5 k]
e) 145,4 kJ
(Dato.R = 8,314 J mol~1 K1)
(0.Q.N. Cérdoba 2007)

La ecuacion termoquimica correspondiente a la reaccién entre H,SO, y Zn es:
H,S04(aq) + Zn(s) — ZnSO04(aq) + H,(g) AH =-143,0 k] mol™!

La expresion que relaciona el calor a volumen constante, AU, con el calor a presidn constante, AH, es:
AU = AH — AnRT

donde, An es la variacion entre el nimero de moles gaseosos en productos y reactivos,An=1-0=1

El valor del calor a volumen constante es:
AU = (— 143,0 k]) —[1mol- (8,314 1073 k) mol™* K™1) - (20 + 273,15) K] = - 145,4 k]

La respuesta correcta es la e.

1.145. Para la reaccién A + B S 2 C, la constante de equilibrio a una temperatura vale 1 000. Esto
significa que AG®:
a) Es negativa a esa temperatura.
b) Tiene un valor positivo y elevado, a esa temperatura.
¢) Es negativa si la temperatura es baja, pero positiva a temperaturas elevadas.
d) Es cero.
e) Es positiva, como AH® y AS°.
(0.Q.N. Cérdoba 2007)

La expresion que permite calcular AG® es:
AG° =-RT InK
Como RT In K > 0, el valor que se obtiene a esa temperatura, AG° < 0.

La respuesta correcta es la a.
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1.146. Para la reaccion:

S03(g) + H(g) — SO2(g) + H20(g)
la variacion de energia interna (AU) cumple:
a) AU < AH
b) AU > AH
c)AU=0
d) AU = AH
(0.Q.L. Murcia 2007)

La relacién entre AH y AU viene dada por la expresion:

AU = AH — An RT — An =moles de gas en productos — moles de gas en reactivos
Para esta reaccion,An=2 -2 = 0.
por tanto, en este caso se cumple que AU = AH.

La respuesta correcta es la d.

1.147. ;Cuadl de las siguientes afirmaciones es siempre correcta en una reacciéon exotérmica?
a) No es necesario aportar calor para iniciar la reaccidn.
b) Los productos de la reacciéon poseen menos energia que los reactivos.
¢) La reaccién transcurre sin necesidad de un catalizador.
d) La energia de activacion es negativa.
(0.Q.L. Murcia 2007)

En un proceso exotérmico la energia de los complejoactivado
productos es menor que la de los reactivos.

La respuesta correcta es la b.

REACTIVOS

Energia Potencial / k]

PRODUCTOS

Coordenada de reaccién

1.148. La reaccidn de N, N-dimetilhidracina con el tetréxido de dinitrégeno se ha utilizado en algunos
viajes espaciales como combustible. La ecuacion de esta reaccion es:

H,NN(CHz), (1) + 2 N 04(1) — 3 N, (g) + 2 CO,(g) + 4 H,0(g)

de acuerdo con lo anterior se puede afirmar:
a) La entalpia de los productos es mayor que la de los reactivos.
b) La entropia de los productos es mayor que la de los reactivos.
¢) La variacién de energia de Gibbs del proceso debe ser positiva.
d) Una atmdsfera de oxigeno es fundamental para que se produzca la reaccidn.
(0.Q.L. Murcia 2007)

a) Falso. Si se trata de un combustible el proceso debe ser exotérmico, por tanto, la entalpia de los
productos es menor que la de los reactivos.

b) Verdadero. Si se trata de un proceso en el que todos los productos son gaseosos mientras que los
reactivos son liquidos, por tanto, se registra un aumento del desorden en el proceso.

¢) Falso. La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula
mediante la siguiente expresidn:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontaneo
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Se trata de un proceso en el que se produce un aumento del desorden (AS > 0) y un desprendimiento
de calor (AH < 0), por tanto, |AH| — |[TAS| < 0.

d) Falso. El comburente en este proceso es el N,0,4 por lo que no se precisa O, para el mismo.

La respuesta correcta es lab.

1.149. En un sistema totalmente aislado y a volumen constante, el criterio del sentido espontaneo de
una transformacién es que:
a) El desorden se haga maximo.
b) La energia de Gibbs se haga minima.
¢) La variacién de entalpia se haga negativa.
d) No hay ningun criterio sencillo para poder saber si el proceso es espontaneo.
(0.Q.L. Asturias 2007)

El valor de AG determina la espontaneidad de un proceso
AG=AH-TAS<0 — procesoespontianeo

En un sistema aislado ni entra ni sale energia, por tanto, AH = 0, si ademas, V es constante, entonces
pAV = 0 y tampoco se realiza trabajo. En este caso, el tinico valor determinante del signo de AG es AS,
asi que de acuerdo con la segunda ley de la termodinamica:

Atotals = AsistemaS + Aentornos > O
Debe aumentar el desorden en el sistema.

La respuesta correcta es la a.

1.150. Si en una reaccién R — P, se sabe que la energia de los productos es mayor que la de los
reactivos, se puede afirmar que:
a) La reaccion absorbe energia.
b) La reaccion es exotérmica.
¢) La reaccidn es espontanea.
d) Se necesita un catalizador para que se verifique la reaccidn.
(0.Q.L. Madrid 2007)

Complejo
Activado

Segin se observa en el diagrama energético ]
correspondiente a una reaccién en la que los Eattmece) Ea tmer
productos tienen mayor energia que los reactivos \

se trata de una reaccién endotérmica, aquella en la
que produce una absorcién de energia.

Energia Potencial / k]

La respuesta correcta es la a.

Coordenada de reaccién

1.151. Dados los siguientes datos indique cual seria A¢H° del PCls(s):

P,(s) + 6 Cl,(g) —> 4 PCl3(D) AH° = -304,0 kcal
PCl3(1) + Cl,(g) — PCl5(s) AH° = -32,80 kcal
a) -76 kcal
b) -108,8 cal

c) -454,8 kcal
d) -137,1 kcal
(0.Q.L. Castilla y Leén 2007)
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De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas del enunciado se pueden reescribir como:

1 1
7 [P4(9) + 6 Cly(g) — 4 PCL; ()] AH° = 2 (- 304,0 keal)
PCly (1) + Cl,(g) — PCls(s) AH° = -32,80 kcal

Sumando ambas ecuaciones se obtiene:
1 5
2 Pi(s) + ECIZ (g) = PCl5(s) AH® =-108,8 kcal

La respuesta correcta es lab.

1.152. Considere las siguientes reacciones y sus correspondientes variaciones de entalpia:

PH;(g) — P(g) + 3 H(g) AH®° = 965,0 k] mol~?!
0,(g) = 20(g) AH® = 490,0 k] mol~?!
H,0(g) — 2 H(g) + 0(g) AH®° =930,0 k] mol~?!

P,05(g) > 2 P(g) + 5 0(g) AH® = 3382 k] mol™!
El valor de AH® para la combustién de 1 mol de PH3(g) para producir P,05(g) y H,0(g) es:
a) 1141 k] mol™?
b) 2 807 k] mol™?!
c) -1 141 kJ mol™?!

d) -1 827 k] mol~?
(0.Q.L. La Rioja 2007)

La reaccidn de la que se quiere conocer AH® es:

1 3
PH3(g) + 2 0,(g) - Epzos(g) + EHzo(g)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas del enunciado se pueden reescribir como:

PH3(g) — P(g) + 3 H(g) AH° =1 mol - (965,0 k] mol™1)
20,(g) >40(g) AH° =2 mol - (490,0 k] mol™1)
3 3 3
3 H(g) + 3 0(g) - EHZO(g) AH® =~ mol - (-930,0kJ mol™1)
5 1 1
P(g) + 5 0(g) » EPZOS(g) AH® = 2 mol - (-3 382 k] mol™1)

Sumando las ecuaciones anteriores se obtiene:
1 3
PH;(g) + 2 0,(g) » EPZOS(g) + EHZO(g) AH®° =-1141Kk] mol™!

La respuesta correcta es la c.

1.153. ;Cual de las siguientes afirmaciones es correcta?

a) El calor estandar de formaciéon (A¢H®) de un elemento es negativo.
b) La AH de combustién de una sustancia es negativa.

¢) En un proceso endotérmico AH es negativa

d) Si AH es negativa, entonces el proceso es espontaneo.
(0.Q.L. La Rioja 2007)
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a) Falso. Por convenio, el calor de formaciéon de un elemento en su forma mas estable en condiciones
estandar es cero.

b) Verdadero. En una combustién se desprende energia en forma de calor, por tanto, AH < 0.

¢) Falso. Un proceso endotérmico es aquel en el sistema absorbe calor del entorno y tiene un valor de
AH > 0.

d) Falso. La espontaneidad de un proceso viene dada por el valor de AG. Su valor se calcula por medio
de la expresion AG = AH — TAS. Para que un proceso sea espontaneo se debe cumplir que AG < 0.

En este caso, si AH < 0 pero AS < 0, a temperaturas elevadas, AG > 0, y entonces, el proceso es no
espontaneo.

La respuesta correcta es lab.

1.154. Para el proceso:

C(s) + 02(g) — COx(8)

a una cierta temperatura, la energia o funcién de Gibbs (AG) es negativa. Esto significa que:
a) El sistema se encuentra en equilibrio.

b) El proceso es imposible.

c) Se forma CO, espontaneamente.

d) EI CO, se descompone espontaneamente.
(0.Q.L. La Rioja 2007)

La espontaneidad de un proceso viene dada por el valor de AG. Si se cumple que AG < 0, el proceso es
espontaneo.

La respuesta correcta es la c.

1.155. Determine la temperatura de ebullicidon del agua a una presién de 100 mmHg si se supone que la
variacion estandar de entalpia se mantiene constante al variar la temperatura.
a)13°C
b) 83 °C
c) 34°C
d) 52 °C
e)135°C
(Datos. A¢H® (298 K) en k] mol™1: H,0(l) = -284,3; H,0(g) = -241,8)
(0.Q.N. Castellén 2008)

Se desea conocer la temperatura asociada al proceso:
H,0(D) S Hz0(g)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = AsH°(H,0(g)) — AeH°(H,0(D) =

= 1 mol H,0(g) 218K 1 H,0(1) ~2843K sk
TR ol H0(g) O 2 TmolH,00) _ 12N

La ecuacion de Clausius-Clapeyron relaciona la presion de vapor de un liquido con la temperatura:
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Ao HT1 1
P2 = St (11

P1 R I, T,

La temperatura de ebullicién normal a la que un liquido hierve implica que la presion exterior a la que
debe igualarse su presion de vapor es 1 atm o 760 mmHg.

| 760 mmHg 42,5 k] mol™?1 1 1
"100mmHg _ 8314103 Kjmol- K1 [T, (100 + 273,15)

Se obtiene, To, = 325 K— 52 °C.

La respuesta correcta es la d.

1.156. El hierro se obtiene por reduccion del 6xido de hierro(IIl) mineral con carbén, que es oxidado a
diéxido de carbono. Determine, haciendo uso de los datos termodinamicos, a partir de que temperatura
puede producirse el proceso, si la presion parcial del di6xido de carbono es 1 atm.
a) No puede determinarse sin conocer la entalpia del C y del Fe.
b) 1200 K
c)2400K
d) 818 K
e) 298K
(Datos. A¢H°(Fe,03) = -821 k] mol™%; A(H°(CO,) = -393 k] mol™!; S°(Fe,05) = 88,8 ] mol™! K™1;
5°(C0,) =217,4]mol™* K~1; §°(C) = 5,72 Jmol™* K~1; S°(Fe) = 27,12 J mol~* K1)
(0.Q.N. Castellén 2008)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la obtencién de Fe a partir de Fe,0; es:
2 Fe,03(s) + 3 C(s) > 4 Fe(s) + 3 CO,(g)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = 3 A¢H°(CO,) — 2 AH°(Fe,03) =

393l oo -B21l
Tmolco, - ™Mo 7e2bs - J

= 3 mol CO, -
o z 1 mol Fe, 04

La variacién de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AS° = X v, §°(productos) — X v, S°(reactivos)

Sustituyendo:
AS° = [3 5°(Co,) + 4 S°(Fe)] — [2 S°(Fe,0,) + 3 5°(C)] =

217,4] 27,12 ]
4 mol Fe -

4 8] 572]
mol K mol K

88,
:|—|:2m01F6203'm+3m01C'm

= [3 mol CO, -

Se obtiene, AS® = 565,9 J mol~* K.
Relacionando las ecuaciones que permiten calcular la temperatura de equilibrio se obtiene:

AG® = AH® — TAS® AH°

} ” =3¢ "Rmk
AG® = -RT In K —RInk
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El valor de la constante de equilibrio de la reaccion es:
K =pco, =1
La temperatura de equilibrio es:

463 k] 103 ]

= : = 818K
56592 K1 1K

La respuesta correcta es la d.

1.157. La termodinamica nos describe la posibilidad de que tenga lugar un determinado proceso segin
el signo de AH y de AS. Si estamos estudiando unos procesos que tienen los signos de AH y de AS que se
indican en la tabla:

Proceso AH AS

O - +
am  + -

am - -

vy + +
;Cudl de las siguientes afirmaciones es correcta?
a) El proceso (1) es espontaneo y el proceso (II) tiene la posibilidad de serlo.
b) Los procesos (II) y (III) son espontaneos y el proceso (IV) tiene la posibilidad de serlo.
¢) El proceso (III) es espontaneo y los procesos (1) y (II) tienen la posibilidad de serlo.
d) El proceso (IV) es espontaneo y el proceso (1) tiene la posibilidad de serlo.
e) El proceso (1) es espontaneo y los procesos (III) y (IV) tienen la posibilidad de serlo.

(0.Q.N. Castellén 2008)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontdneo
Proceso (1) se caracteriza por tener:

» AH < 0, es decir, se desprende calor (exotérmico) = AS > 0 aumenta el desorden
Es un proceso espontaneo a cualquier temperatura, ya que, |AH| — |TAS| < 0.
Proceso (1) se caracteriza por tener:

= AH > 0, es decir, se absorbe calor (endotérmico) = AS < 0 disminuye el desorden
Es un proceso no espontaneo a cualquier temperatura, ya que, |AH| — |[TAS| > 0.
Proceso (III) se caracteriza por tener:

= AH < 0, es decir, se desprende calor (exotérmico) = AS < 0 disminuye el desorden
Es un proceso que es espontaneo solo a temperatura bajas, a las que se cumple que |[AH| — |TAS| < 0.
Proceso (IV) se caracteriza por tener:

* AH > 0, es decir, se absorbe calor (endotérmico) = AS > 0 aumenta el desorden
Es un proceso espontaneo solo a temperatura altas, a las que se cumple que |AH| — [TAS| < 0.

La respuesta correcta es la e.



Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 73

1.158. A cierta temperatura la entalpia de combustién de la glucosa (CgH;,0¢) es -2 816,8 k] mol™! y la
del etanol, (C,HsOH), es -1 366,9 k] mol™!. A esa temperatura, la entalpia correspondiente a la
formacion de un mol de etanol segtin la reaccion:
CeH1204(s) » 2 C,H50H(1) + 2 CO,(g)
a) 83,0kJ
b) -83,0 k]
c)-166,0kJ
d) -41,5 K]
e)41,5k]
(0.Q.N. Castellén 2008)

Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a los datos proporcionados son:
CeH1204(s) + 6 0,(g) > 6 CO,(g) + 6 H,0(D) AH® =-2816,8 k] mol™!
C,H50H() + 3 0,(g) » 2 CO,(g) + 3H,0(D) AH® =-1366,9 k] mol™!
De acuerdo con la ley de Hess estas ecuaciones se pueden reescribir como:
CeH1204(s) + 6 0,(g) > 6 CO,(g) + 6 H,0(D) AH° = 1 mol - (-2816,8 k] mol™1)
2[2CO,(g) + 3H,0() » C,H50H() + 3 0,(g)] AH°® =2 mol - (1366,9 k] mol™1)
Sumando ambas ecuaciones se obtiene:
CeH1204(s) > 2 C,H50H() + 2 CO,(g) AH° =-83,00K]
La cantidad de calor que se desprende en la produccién de un mol de etanol es:

“8300K 450k
2mol C,H:OH ' J

La respuesta correcta es la d.

1.159. Se tiene la reaccion:
N,0(g) = N,(g) + 2 0,(g) con AH° =-81,6 k] y AS°=75,3] K1
Con estos datos, puede afirmarse que:
a) Al formarse 32,0 g de O, en condiciones estandar se desprenden 81,6 KJ.
b) La reaccion solo sera espontanea para temperaturas mayores que 298 K.
¢) La reaccidn solo sera espontanea para temperaturas menores que 298 K.
d) Lareaccion sera espontanea a cualquier temperatura.

e) La reaccion seguira una cinética de orden uno.
(0.Q.N. Castellén 2008)

a) Falso. La cantidad de calor que se desprende al formarse 32,0 g de O, es:

1molO, -81,6K]
32,0g0, 0,5mol 0,

32,080, - =-40,8K]

b-c) Falso. El valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la siguiente expresion:
AG = AH —TAS

proporciona el criterio para decidir si un proceso es o no espontaneo. Asi pues:

La reaccidn propuesta se caracteriza por tener:

» AH <0, se desprende calor (exotérmico) = AS> 0 aumenta el desorden
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Se trata de una reaccién que es espontanea a cualquier temperatura, ya que, |AH| — |[TAS| < 0.
d) Verdadero. De acuerdo con lo expuesto en el apartado anterior.
e) Falso. Los datos aportados no proporcionan informacién para predecir la cinética de la reaccidn.

La respuesta correcta es la d.

1.160. Un sistema recibe una cantidad de calor de 3 000 cal y el sistema realiza un trabajo de 5,000 kJ.
;Cudl es la variacién que experimenta su energia interna? (1 cal = 4,180 ).

a) Aumenta en 8 000 J.

b) Disminuye en 2 000 ].

¢) Disminuye en 7 540 J.

d) Aumenta en 17 540 ].

e) Aumenta en 7 540 J.
(0.Q.N. Castellén 2008) (0.Q.L. Castilla y Leon 2010) (0.Q.L. Extremadura 2013)

De acuerdo con el primer principio de la termodinamica, la variacidon de energia interna de un sistema,
AU, se calcula mediante la siguiente expresion:

AU=Q+W
= Si el sistema modifica su energia interna es que entra o sale energia de él en forma de calor o trabajo.
El sistema gana energia — AU > 0 El sistema pierde energia —» AU < 0
» Q representa el calor intercambiado por el sistema con el entorno.
Calor absorbido por el sistema — Q > 0 Calor desprendido por el sistema — Q <0
= W representa el trabajo realizado sobre el sistema.
Trabajo realizado por el sistema — W < 0, (energia que abandona el sistema)
Trabajo realizado contra el sistema — W > 0, (energia que entra el sistema)

El valor de la variacién de energia interna es:

4,180]

AU = 3000 cal -
cal

+(-5000]) = 7540]

La respuesta correcta es la e.

1.161. La variacién de entalpia para una reaccién quimica es -94,6 k] mol~! y la variacién de entropia
-181,1 ] mol™! K™, Supuestas constantes con la temperatura las magnitudes anteriores, sefiale la
temperatura a partir de la cual dicha reaccion es espontanea:

a) T >500K.

b) T <500 K.

c) T <200K.

d) No se puede calcular.
(0.Q.L. Murcia 2008)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG > 0 proceso no espontaneo

AG=AH—TAS = {AG < 0 proceso espontaneo

La reaccidn propuesta se caracteriza por tener:
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» AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS < 0 disminuye el desorden
La espontaneidad en este tipo de reacciones depende del valor de la temperatura.
La temperatura de equilibrio se calcula teniendo en cuenta que AG = 0:

AH  -94600] mol™!

AS -181]mol 1K1

SiT < 523K, se cumple que |AH| < |[TAS| - AG < 0 reaccién espontanea.

La respuesta correcta es lab.

1.162. Si eres aficionado a la leche chocolateada y has observado el proceso que supone anadir a la
leche el polvo, quizas te hayas dado cuenta de que durante el mismo se produce un aumento de
temperatura. Se podria afirmar:

a) Que ese aumento de temperatura se dara en mayor medida cuanto mas polvo chocolateado afiadas.
b) Esto es consecuencia de que el proceso es endotérmico.

c) Esto es consecuencia de que el proceso implica un aumento de entropia.

d) Debe haber un error, puesto que este proceso no puede traer asociado un aumento de temperatura.

(0.Q.L. Murcia 2008)

Si se trata de un proceso exotérmico (aumenta la temperatura), cuanto mas polvo chocolateado se
afiada, el aumento de temperatura sera mayor.

La respuesta correcta es la a.

1.163. ;Puede darse el caso de dos reacciones quimicas, una exotérmica y otra endotérmica, con la
misma energia de activaciéon?
a) No, las reacciones exotérmicas se caracterizan por poseer energias de activacién positivas y en las
endotérmicas esta siempre es negativa.
b) Si, siempre que una reaccion sea la reaccion inversa de la otra.
c) Si, porque el caricter exo- o endotérmico de una reaccidén es independiente de su energia de
activacion.
d) Si, siempre que se trate de reacciones catalizadas en disolucion.

(0.Q.L. Murcia 2008)

Como se observa en el diagrama de Complejo activado

entalpias ambas reacciones tienen la ]
. , . .7 . \ Endotérmica
misma energia de activaciéon directa y . .
. , . .z . A(dlrec ) ‘A (inversa 2)
diferente energia de activacion inversa. " oo
, ., . AH >0
La entalpia de la reaccién se obtiene a

REACTIVOS

Ea (inversa 1)
Reaccién
Exotérmica

PRODUCTOS

partir de la diferencia entre ambas energias

de activacion, directa e inversa. AH<0

Energia Potencial / k]

AH =Ep (directa) — Ep (inversa)

La respuesta correcta es la c.

Coordenada de reaccién

1.164. ;Cuadl de las siguientes reacciones se produce con un aumento de entropia?
a) 2 CO(g) + 02(g) — 2 CO,(g)
b) H,0(1) — H,0(s)
c) Ag*(aq) + Cl~(aq) — AgCl(s)
d) 2 CaO(s) — 0,(g) + 2 Ca(s)
(0.Q.L. Madrid 2008)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
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S°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)
La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =2 v, §° (productos) — X v, S°(reactivos)
Un aumento de entropia se consigue en la reaccién d):
2 Ca0(s) — 0,(g) + 2 Ca(s)
ya que se pasa de no existir gas en los reactivos a un mol de gas en los productos.
AS° >0 - Ly, S° (productos) > X v, S°(reactivos)

La respuesta correcta es la d.

1.165. Sabiendo que a 40 °C la presion de vapor del agua es 55,3 mmHg, la presion de vapor a 35 °C es:
a) 40,0 mmHg

b) 202 mmHg

¢) 50 mmHg

d) 42,0 mmHg

(Datos. Ay,pH(H,0) = 44,0 K] mol~! y se considera constante para este intervalo de temperatura;

R =8314] mol 1-K™1)
(0.Q.L. Madrid 2008)

La ecuacion de Clausius-Clapeyron relaciona la presiéon de vapor de un liquido con la temperatura:

mP2 _ M[l_l]
P1 R I, T,

La presidon de vapor es:

AyapH [ 1 1

R ———]+lnp1

1 =
P2 Teo T

El valor que se obtiene para la presion de vapor es:

+ In (55,3 mmHg)

44,0 k] mol~1 1 1
Inp, = [

8,314 - 1073 k] mol~1 K1 . (40 + 273,15) K (35 + 273,15) K
Se obtiene, p, = 42,0 mmHg.
La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Burgos 1998, Almeria 1999, Tarazona 2003 y Luarca 2005).

1.166. La cantidad de energia necesaria para calentar una masa de hielo de 2,00 kg desde 0 °C hasta
25°Ces:

a) 209]

b) 889 kJ

c) 680 K]

d) 209 kJ

(Datos del H,0: C, = 4,18 g 1-°C™"; AgysH = 3,4 - 102 J g~ 1)
(0.Q.L. Madrid 2008)

Suponiendo un sistema aislado en el que no entra ni sale calor, Qgistema:

Qsistema = Qfus + Qagua
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donde:

Qfus = calor absorbido por el hielo para fundirse

Qagua = calor absorbido por el agua aumentar la temperatura
queda como:

Qsistema = (M AysH) + (M Cp AT)

El calor necesario es:

103 3,4 - 102 103 g 4,18
& ( J B, =889k

J 1K]
istema = 2 Kg - : -(25—-0)K)=18,89-10°]-
Q51ste a g lkg g 1kg gK ( ) ) ’ ] 103]

La respuesta correcta es la b.

1.167. En el siguiente diagrama, la entalpia de
reacciér} se puede calcular mediante la siguiente l
expresion:

a) AH = Ep (directa) ~ Exp (inversa)
b) AH = Ep (inversa)

¢) AH = E, (directa) T Ea (inversa)
d) AH = Ep (directa)

E4 (inversa)

Energia Potencial / kJ/mol

Coordenada de reaccion

(0.Q.L. Madrid 2008)

Como se deduce del diagrama entalpico propuesto, la variacién de entalpia de la reacciéon puede
calcularse a partir de la expresidn:

AH =Ep (directa) ~ Ea (inversa)

La respuesta correcta es la a.

1.168. Sabiendo que la entalpia de formacién estandar del HCI(g) a 298 K es -92,31 k] mol ™%, calcule la
entalpia estandar de la siguiente reaccidn:

2 HCI(g) — Cl(g) + Ha(g)
a)-92,31 K]
b) 184,62 k]
c) 92,31 K]
d) No se puede calcular solo con este dato.
(0.Q.L. Madrid 2008)

La ecuacion correspondiente a la formacion de HCI(g) es:
1 1
3 Cl,(g) + 3 H,(g) » HCl(g) AH°=-92,31k]mol™!

por tanto, la entalpia asociada a la reaccidn:
2 HCl(g) — Cl,(g) + Hx () AH® = 184,62 K]

La respuesta correcta es lab.
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1.169. ;Cudl es el AH® de la transformacién: S (rémbico) — S (monoclinico)?

S(rémbico) + 0,(g) — SO, (g) AH® =-296,9 k] mol ™!
S(monoclinico) + 3/2 0,(g) — SO03(g) AH® = -395,47 k] mol~!
SO,(g) + %2 0,(g) — SO03(g) AH° =-98,16 k] mol ™!

a) +401 ] mol™?!
b) -594,21 k] mol ™!
c) +44,27 kcal mol™?!
d) -790,53 k] mol~?!
(0.Q.L. Castilla y Leén 2008)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas del enunciado se pueden reescribir como:

S(rémbico) + 0,(g) — SO, (g) AH® =1 mol - (-296,9 k] mol™1)
S03(g) — S(monoclinico) + 3/2 0,(g) AH® =1 mol - (+395,47 k] mol™1)
SO,(g) + 2 0,(g) = SO03(g) AH° =1 mol - (-98,16 k] mol™1)

Sumando las ecuaciones se obtiene:

103
S(rémbico) » S(monoclinico) AH° = 40,4010 k] mol~1 - 1 k]]

= +401,0 J mol™?!

La respuesta correcta es la a.

1.170. Para una reaccién espontanea, indique cual de las siguientes proposiciones es cierta:
a) Es siempre una reaccién exotérmica.

b) Se realiza siempre con aumento de entropia.

c) Puede ser endotérmica o exotérmica.

d) Provoca siempre una disminucién de la entropia del universo.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2008)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontdneo

a) Falso. En una reaccién exotérmica, AH < 0, lo cual no implica que AG < 0 ya que si AS < 0 a
temperatura suficientemente elevada se cumple que AG > 0 y entonces la reaccién es no espontdnea.

b) Falso. En una reaccién en la que aumenta el desorden, AS > 0, si AH > 0 y la temperatura es
suficientemente baja se cumple que |AH| < |[TAS| — AG > 0y la reaccién es no espontanea.

¢) Verdadero.

» Una reaccién que se caracteriza por tener AH < 0 (exotérmica) y AS > 0 (aumenta el desorden) es
espontanea a cualquier temperatura, ya que se cumple que |[AH| > |[TAS| — AG < 0.

» Una reaccion que se caracteriza por tener AH < 0 (exotérmica) y AS < 0 (disminuye el desorden), si la
temperatura es suficientemente baja se cumple que |AH| > |TAS| — AG < 0 y la reaccién es
espontanea.

» Una reaccion que se caracteriza por tener AH > 0 (endotérmica) y AS > 0 (aumenta el desorden), si la
temperatura es suficientemente alta se cumple que |AH| > |TAS| — AG < 0 y la reaccién es
espontanea.




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 79

d) Falso. De acuerdo con el segundo principio de la termodindmica “en una reacciéon espontanea
aumenta la entropia del universo”:

Atotals = AsistemaS + Aentornos > 0

La respuesta correcta es la c.

1.171. Dado el siguiente proceso de disolucién del hidréxido de sodio en agua:
NaOH(s) — Na*(aq) + OH ™ (aq) AH =-35K]

se puede afirmar que:

a) Es un proceso endotérmico y espontaneo.

b) Es un proceso exotérmico y espontaneo.

¢) Es un proceso exotérmico, pero no podeos asegurar que sea espontaneo.

d) Es un proceso exotérmico, y es espontaneo el proceso inverso.
(0.Q.L. Asturias 2008)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontaneo

La reaccidn propuesta se caracteriza por tener:
» AH< 0, se desprende calor (exotérmico) = AS> 0 aumenta el desorden
Se trata de una reaccién que es espontanea a cualquier temperatura, ya que, |AH| — |[TAS| < 0.

La respuesta correcta es lab.

1.172. Sea la siguiente reaccién llevada a cabo a 298 K:
2 NH3(g) +5/2 02(g) — 2 NO(g) + 3 H,0(g)

Si las entalpias estandar de formacién del NO, del H,0 y del NH; son, 90,0; -242,0 y -46,0 k] mol™1,
respectivamente; el calor de reaccidn a presidn constante cuando reacciona 250 g de NH; es:
a) 0 kJ
b) -454 k]
c) 454 k]
d) -3 338K]
(0.Q.L. Asturias 2008)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH° = [3 AH°(H,0) + 2 A;H°(NO)] — 2 A¢H°(NH3) =

-242,0k] 90,0 kJ -46,0 k]
=3molH,0 - ———+ 2 mol NO - —2mol NH; - ———
mol H,0 mol NO mol NH;

=-454k]
No se tiene en cuenta la entalpia de formacién del O,, ya que por convenio, las entalpias de formacion
de los elementos en su forma mas estable en condiciones estandar son nulas.

El calor asociado a la reaccién de 250 g de NH; es:

Je0 o N, LMOINH 4541
88 17.0gNH; 2 mol NH,

=-3,34-103 K]
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La respuesta correcta es la d.

1.173. Indique si las siguientes afirmaciones son verdaderas o falsas:

i) Toda reaccidn exotérmica es espontanea.
ii) Cuando un sistema gaseoso se expansiona disminuye su energia interna.

a) Las dos son correctas.
b) Las dos son no correctas.
¢) La primera es correcta y la segunda no.

d) La segunda es correcta y la primera no.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2008)

i) Falso. El valor de AG determina la espontaneidad de un proceso
AG=AH-TAS<0 — procesoespontaneo
Un proceso que se caracteriza por tener:
» AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = Si AS < 0 (disminuye el desorden)

si la temperatura es suficientemente baja se cumple que |AH| > |TAS| — AG < 0 y la reaccién es
espontanea.

ii) Verdadero. De acuerdo con el primer principio de la termodinamica, la relaciéon entre AU y AH viene
dada por la expresién:

AU = AH — AnRT

donde An es la variacidn en el nimero de moles gaseosos entre productos y reactivos. Si el sistema se
expansiona, entonces An > 0, por lo que pierde energia interna en forma de trabajo.

La respuesta correcta es la d.

1.174. En la reaccion:
Si0,(s) + 2 C(s) + 2 Cl,(g) — SiCl,(g) + 2 CO(g)

se sabe que AH® = 33,0 k] y AS® = 226 ] K™1. Calcule a partir de qué temperatura serd espontanea la
reaccidn.

a) A partir de 100 K.

b) A partir de 250 K.

c) A partir de 146 K.

d) A partir de 300 K.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2008)

La ecuacion que relaciona AH® y AS° y permite calcular la temperatura de equilibrio es:
AG° = AH° - TAS®
En el equilibrio se cumple que AG = 0:

AH°  33,0k] 103]

T = = .
AS° ~ 226JK- 1 1k

= 146K

La reaccion se hace espontanea para T > 146 K, ya que |AH| < |TAS| — AG < 0.

La respuesta correcta es la c.
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1.175. Calcule el calor de combustién del carbono a mondxido de carbono, sabiendo que los calores de
combustiéon del carbono a di6xido de carbono y el de combustion del monéxido de carbono son,
respectivamente, -393,5 K] mol~? y-283,0 K] mol~1.
a)-110,5k]J
b) -221,6 kJ
c) 340,0kJ
d)-123,5K]
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2008)

La ecuacion quimica correspondiente a la combustiéon del C(s) a CO(g) es:

1
C(s) +502(8) — CO(g)
Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a los datos del problema son:

C(s) + 0,(g) — CO,(g) AH° = -393,5 k] mol~?!
1
CO(g) +70,(g) — CO,(g) AH° = -283,0 kjmol ™!

De acuerdo con la ley de Hess, ambas ecuaciones se pueden reescribir como:

C(s) + 0,(g) — CO,(g) AH° =1 mol - (-393,5 k] mol™1)
1
CO,(g) - CO(g) + Eoz(g) AH® = 1 mol - (+283,0 kjmol™1)
Sumando ambas se obtiene:
1
C(s) +502(g) - CO(g) AH° =-110,5K]

La respuesta correcta es la a.

1.176. Solo una de las siguientes afirmaciones es correcta.

a) Para un proceso que transcurre a volumen constante, la variaciéon de energia interna (AU) es igual al
calor absorbido por el sistema.

b) AU es la funciéon que mide la energia de todas las reacciones que se realizan en un laboratorio.

¢) Para toda transformacidn quimica se verifica que AH >> AU.

d) La relacion entre AH y AU viene dada por la expresion: AH = AU + AnRT para la reaccién:

CH4(g) + 2 0,(g) — CO,(g) + 2 H,0(1) el valor de An = 0.

e) Para la misma reaccion del apartado d), An = 2.
(0.Q.L. Canarias 2008)

a) Verdadero. La variacion de energia interna (AU) en un proceso a volumen constante coincide con el
calor absorbido por el sistema en esas condiciones.

b) Falso. No porque en un laboratorio los procesos se pueden realizar a presiéon constante (sistema
abierto) y no siempre a volumen constante (sistema cerrado).

c) Falso. La relacién entre AH y AU viene dada por la expresion: AH = AU + pAV. En los procesos en que
intervienen solo so6lidos o liquidos puros (fases condensadas), como AV = 0, el término pAV =0y
entonces AH = AU, pero nunca AH >> AU.

d) Falso. El término An representa la variaciéon en el nimero de moles gaseosos implicados en la
reaccién que en este caso es An # 0.
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e) Falso. Teniendo en cuenta que An = moles gas productos - moles gas reactivos, en la reacciéon
indicada se tiene que: An =1 -3 =-2.

La respuesta correcta es la a.

1.177. Escoja la respuesta adecuada para completar la frase. La reaccién de descomposiciéon del amoniaco
gaseoso, NH;(g), es:

1 3
NH;3(g) - 3 N2(g) + 3 H(g) AH = 45,9 K]

La ecuacion y el valor de la entalpia demuestran que la formacién del NH;(g):
a) Desprende 45,9 k] por cada mol de NH; formado.

b) Desprende 23 k] por cada mol de NH; empleado.

c) Absorbe 45,9 k] por cada mol de NH; formado.

d) Absorbe 23 k] por cada mol de NH; empleado.
(0.Q.L. La Rioja 2008)

La ecuacidon termoquimica correspondiente a la formaciéon de NH;(g), proceso opuesto al propuesto, la
descomposicion del NH;(g), es:

1 3
3 N,(g) + 2 H,(g) » NH3(g) AH = -45,9 k] mol™?!

El signo de la entalpia indica que se trata de un proceso exotérmico en el que se desprende calor.

La respuesta correcta es la a.

1.178. A una determinada temperatura, el valor de AG para la reaccidn:
CO,(g) > C(s) + 0,(g) es42Kk]

;Cudl de las siguientes afirmaciones es cierta?
a) El sistema esta en equilibrio.

b) El proceso es exotérmico.

¢) E1 CO, se forma espontaneamente.

d) EI CO, se descompone espontaneamente.
(0.Q.L. La Rioja 2008)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontdneo
a) Falso. Un proceso esta en equilibrio cuando AG = 0.

b) Falso. El valor de AG = 42 k] indica que AH > TAS. Como se trata de un proceso en el que disminuye
el desorden, AS < 0, por tanto, es preciso que AH > 0.

¢) Verdadero. En un proceso espontaneo se cumple que AG < 0, por tanto, si en la descomposicién del
CO,, AG > 0, en el proceso opuesto, la formacién del CO,, AG < 0, luego se trata de un proceso
espontaneo.

d) Falso. De acuerdo con lo expuesto en el apartado anterior.

La respuesta correcta es la c.
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1.179. Para una reacciéon endotérmica, que se realiza en una sola etapa, se ha determinado el calor de
reaccion (AH = 100 KkJ). De los siguientes valores para la energia de activacion, ;cual se puede descartar
con seguridad?
a) 125K]J
b) 150 k]
c) 59k]
d) 102 k]
(0.Q.L. Baleares 2008)

Complejo
Activado

Segin se observa en el diagrama energético [ ]
correspondiente a una reacciéon endotérmica, el
valor de la energia de activacidon directa debe
ser mayor que el valor de AH, por tanto, el valor
de 59 k] es absurdo.

Eq directa) Ex (inversa)

|

|
AH,

REACTIVOS

EnergiaPotencial / k]

La respuesta correcta es la c.

Coordenada de reaccién

1.180. Para la siguiente reaccién se conoce la entalpia de reaccion:
2NO(g) + 0,(g) > 2 N0z (g) AH® = -114,1K]

Se puede afirmar que esta reaccion es:
a) No es espontanea a cualquier temperatura.
b) Espontanea a cualquier temperatura.
c) Espontanea solo a temperaturas bajas.
d) Espontanea solo a temperaturas altas.
e) Endoentropica.
(0.Q.N. Avila 2009) (0.Q.L. Cantabria 2014) (0.Q.L. Cantabria 2015)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontdneo

Este proceso se caracteriza por tener:
» AH < 0, se desprende calor (exotérmico)
» AS < 0 (disminuye el desorden ya que se disminuye el nimero de moles de gas)

si la temperatura es suficientemente baja se cumple que |AH| > |TAS| — AG < 0 y la reaccién es
espontanea.

La respuesta correcta es la c.

1.181. Determine el calor de reaccion del siguiente proceso:
3 C(grafito) + 4 H,(g) — C3Hg(g)

a) +4 544 K]
b) -4 544 K]
c) +104 K]
d) -104 kJ
e) -208 K]
(Datos. Ao H® (k] mol™1): C3Hg(g) = -2 219,9; C(grafito) = -393,5; H,(g) = -285,8)
(0.Q.N. Avila 2009)
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Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a los datos proporcionados son:
C3Hg(g) + 50,(g) —» 3 CO,(g) + 4 H,0(D) AH® =-2219,9 k] mol™?!
C(grafito) + 0,(g) — CO,(g) AH° =-393,5 k] mol™?!

H,(g) + 2 0,(g) - H,0(]) AH° =-285,8 k] mol™!

De acuerdo con la ley de Hess estas ecuaciones se pueden reescribir como:
3C0,(g) + 4H,0(1) — C3Hg(g) + 5 0,(g) AH® =1mol - (+2219,9 k] mol™1)
3 [C(grafito) + 0,(g) — CO,(g)] AH® =3 mol - (-393,5 k] mol™1)
4 [Hy(g) + %2 0,(g) » H,0(D] AH° = 4 mol - (-285,8 k] mol™1)

Sumando estas ecuaciones se obtiene:

3 C(grafito) + 4 H,(g) — C3Hg(g) AH° =-103,8 k] mol™?!

La respuesta correcta es la d.

1.182. ;Cuanto calor, expresado en k], se desprende en la combustién de 50,00 L. de C,H;,(g) medidos
en condiciones estandar (25 °Cy 1 atm)? AqomH° (C4H o) = -2 877 k] mol ™.
a) 1,438 - 103 K]
b) 5,887 - 103 k]
c) 2,887 - 103 kJ
d) 1,438 - 10° kJ
e) 2,887 - 10° K]
(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(0.Q.N. Avila 2009)

Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de C,H;( es:

_ 1 atm * (50,00 L C4H10)
(0,082 atm L mol~1 K~1) - (25 + 273,15) K

n = 2,045 mol C,H;,

Relacionando cantidad de sustancia y entalpia:

-2877K]

2,045 mol C4H10 : m
41110

=-5,883-103 K]

La respuesta correcta es lab.

1.183. El punto de ebullicién normal del isooctano (CgH;g), un componente de la gasolina, es 99,2 °Cy
su entalpia de vaporizacion, Ay,,H® es 35,76 k] mol~1. La presién de vapor a 30 °C es:
a) 0,002 atm
b) 14,0 atm
¢) 0,071 atm
d) 0,020 atm
e) 2,6 atm
(Dato.R = 8,314 J mol~1 K1)
(0.Q.N. Avila 2009)

La ecuacion de Clausius-Clapeyron relaciona la presiéon de vapor de un liquido con la temperatura:

In

p_Z_AvapH[l 1]

P1 R I, T,
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La temperatura de ebullicién normal a la que un liquido hierve implica que la presion exterior a la que
debe igualarse su presion de vapor es 1 atm o 760 mmHg.

Av.oHT 1 1
Inp, = vap [

— |+
R IT,, Tz] NP

El valor que se obtiene para la presion de vapor es:

35,76 k] mol~?! [ 1 1

: - = 0,071 at
8314 103K mol 1 K1 1(99,2 + 273,15)K _ (30 + 273,15) K P2 amm

Inp, =

La respuesta correcta es la c.

(Cuestion similar a la propuesta en Burgos 1998, Luarca 2005 y otras).

1.184. En un calorimetro, se determina el calor de neutralizaciéon haciendo reaccionar 10 mL de HNO4
13 M con 350 mL de NaOH 0,50 M produciéndose un desprendimiento de calor de 7,54 kJ. La entalpia
molar de neutralizacién, AyH, es:
a) -7,54 k]
b) -58,0 k]
c) -43,1KkJ
d) -3,77 k]
e)-1,35Kk]
(0.Q.N. Avila 2009)

La ecuacién quimica correspondiente a la reaccién de neutralizaciéon dada es:
HNOz(aq) + NaOH(aq) — NaNO3(aq) + H,0(1)
El nimero de moles de cada reactivo es:

1LHNO;13M 13 mol HNO,
103 mLHNO; 13M 1LHNO; 13 M

1L NaOH 0,50 M 0,50 mol NaOH
103 mL NaOH 0,50 M 1L NaOH 0,50 M

10 mL HNO3 13 M -

= 0,13 mol HNO;

350 mL NaOH 0,50 M -

= 0,18 mol NaOH
Como la reacciéon es mol a mol, el HNO; que se encuentra en menor cantidad, HNO3, es el reactivo
limitante.

Relacionando calor y cantidad de sustancia se obtiene la entalpia de neutralizacidn:

-7,54K]

> 58K mol™!
0,13 mol HNO, Jmo

La respuesta correcta es lab.

1.185. En la zona levantina ha sido habitual utilizar botijos para refrescar el agua en verano. Este efecto
se basa en la idea de que el recipiente es poroso, lo que permite que una pequeia cantidad de agua
acceda a la superficie y alli se evapore. Por tanto el proceso de evaporacion:

a) Ha de ser exotérmico.

b) Debe tener una AG > 0.

¢) Se produce y tiene lugar una disminucidn de la entropia.

d) Le quita calor al agua del interior y por tanto esta se refresca.
(0.Q.L. Murcia 2009)
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a) Falso. En la evaporacidn, el H,0() se convierte en H,0(g) y para ello deben romperse enlaces de
intermoleculares de hidrégeno para lo que se requiere energia.

b) Falso. La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula
mediante la siguiente expresion:

AG > 0 proceso no espontaneo
AG < 0 proceso espontaneo

AG =AH —-TAS - {
La evaporacion del H,0 es un proceso espontaneo que transcurre con:
= AH > 0, se absorbe calor (endotérmico) = AS > 0 (aumenta el desorden)

Como el término |[AH| > |TAS|, entonces AG < 0y el proceso es espontaneo.

¢) Falso. En la evaporacion, el H,0(l) se convierte en H,0(g), por lo que aumenta el desorden del sistema,
AS > 0.

d) Verdadero. En la evaporacion, la energia para romper los enlaces intermoleculares de hidrégeno la
aporta el H,0(1) lo que hace que descienda su temperatura.

La respuesta correcta es la d.

1.186. El calor necesario para elevar la temperatura de 7,35 g de agua de 21 °C a 98 °C es:
a)2360]
b) 1850]
c)2150]
d)3600]
(Dato. C, del agua = 4,18 ]/K g)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2010)

Experimentalmente, se ha determinado que la cantidad de calor intercambiada por un sistema viene
dada por la expresién:

Q=mC, AT
El calor necesario es:
Q=735g-(418gK™1)-(98—-21)K=2366]
La respuesta correcta es la a.

(Cuestion similar a la propuesta en Extremadura 2005).

1.187. Calcule la diferencia entre @, y Qv a 298 K para la reaccion:
H, + % 0, —» H,0

a) 3,7 k] mol™!

b) 6,4 k] mol~1

¢) 1,4 kJ mol~?!

d) 5,1 k] mol™?!

(Dato.R =8,3] mol"t K1)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009)

La relacion entre Q, y Qv viene dada por la expresion:
Qp = Qv + AnRT  — Qp — Qv = AnRT

Considerando que el agua formada esta en estado liquido:
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AnRT =[0- (1 +%)]-(83-1072 kjmol™* K™1) - 298 K = - 3,7 k] mol ™!

La respuesta correcta es la a.

1.188. Seiiale el enunciado correcto:
a) En todos los procesos espontaneos los sistemas tienden al maximo de entropia.
b) En todos los procesos espontaneos los sistemas tienden al maximo de energia libre.
¢) Todos los procesos espontaneos son exotérmicos.
d) Las reacciones con AH® positivo y AS° positivo nunca pueden ser espontaneas.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG > 0 proceso no espontaneo

AG=AH—TAS = {AG < 0 proceso espontaneo

a) Falso. De acuerdo con la segunda ley de la termodindmica, en un proceso espontaneo existe un
aumento de entropia total.

b) Falso. En un proceso espontaneo, Z v, A¢G°(productos) < Z v, AfG°(reactivos) - AG° <O0.

c) Falso. Si AH® < 0, el valor de AG° depende de cudl de los términos |AH®| o [TAS°| sea mayor, es decir
depende de cudl sea el valor de TAS®.

= Si AS® > 0, el proceso es espontdneo a cualquier temperatura, ya que se cumple que
|AH°| < |TAS®| y entonces AG° < 0.

= Si AS° < 0, el proceso solo es espontdneo si la temperatura es lo suficientemente baja para que
se cumpla que |AH®| < |[TAS®| y entonces AG® < 0 y la reaccion sea espontanea.

d) Falso. Si AH®° > 0 y AS°® > 0, a temperaturas suficientemente altas se cumple que |AH°| < |[TAS°| y
entonces AG° < 0 y la reaccion es espontanea.

Ninguna respuesta es correcta.

1.189. En una reaccién A — B se determina que, a presioén y temperatura constantes, la reaccién es
espontanea y endotérmica. Se deduce que:

a) Puesto que el proceso es endotérmico, la reacciéon no puede ser espontanea.

b) El calor de formacion de A es mas positivo que el de B.

c) B tiene una estructura mas ordenada que A.

d) B tiene una estructura menos ordenada que A.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2009)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontdneo

a) Falso. Si AH > 0 y AG < 0, entonces el valor de TAS determina la espontaneidad. Si AS > 0 a
temperaturas suficientemente altas se cumple que |AH| < |TAS|, entonces AG < 0, y la reaccion es
espontanea.

b) Falso. La entalpia de la reaccién se calcula mediante la expresion:
AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H(reactivos)

AH®° = AHO(B) — A¢H°(A) -  SiAH°>0 —  AH°(B) > A:HO(A).




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 88

¢) Falso. La entropia de la reaccidon se calcula mediante la expresion:

AS® =2 v, §° (productos) — X v, S°(reactivos)

AS° = S°(B) — S°(a)
Como se ha visto en el apartado a), AS° > 0, lo que quiere decir que S°(B) > S°(A).
d) Verdadero. Segiin se ha demostrado en el apartado anterior.

La respuesta correcta es la d.

1.190. Determine el calor de reaccion para el proceso:
FeO(s) + Fe,03(s) — Fe304(s)

a partir de los siguientes datos:

2 Fe(s) + 0,(g) — 2 FeO(s) AH® = -544,0 k]
4 Fe(s) + 3 0,(g) — 2 Fe,05(s) AH® = -1 648,4 K]
Fe30,(s) — 3 Fe(s) + 2 0,(g) AH®° = +1118,4 K
a) -1074,0K]
b) -22,2 K]
c) +249,8 k]

d) +2214,6 KJ
(0.Q.L. La Rioja 2009)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones dadas se pueden reescribir como:

1 1
FeO(s) — Fe(s) + EOZ(g) AH® = 7 (+544,0 k)
3 1
Fe,05(s) 2 Fe(s) +5 05(g) AH° = =+ (+1648,4 K))
3 Fe(s) + 2 0,(g) — Fe;0,(s) AH® =-1118,4 K]

Sumando las ecuaciones anteriores se obtiene:
FeO(s) + Fe,03(s) — Fe304(s) AH® =-22,2 K]

La respuesta correcta es lab.

1.191. Indique cudl es la entalpia estandar de formacion del acetileno en k] mol~! sabiendo que:
2CyH,(g) +50,(g) >4CO,(g) + 2H,0(1) AH°=-2243,6K]
C(s) + 0,(g) — CO2(g) AH° = -393,5 K]
H(g) + %2 02(g) - H,0(D) AH® =-285,8K]

a) 49,0

b) 98,0

c)1121,8

d) 1564,3
(0.Q.L. La Rioja 2009)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones dadas se pueden reescribir como:
5 1
2 C0,(g) + H,0(1) — C,H,(g) + EOZ(g) AH® = —mol - (+2 243,6 k] mol~1)

2C(s)+20,(g) > 2C0O,(g) AH° = 2 mol - (-393,5 k] mol™1)
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1
Ha(g) + Eoz(g) - H,0(1) AH® = 1mol - (-285,8 k] mol™1)

Sumando todas se obtiene:
2 C(s) + Hy(g) —» C,H,(g) AH®° = 49,00 k] mol™?

La respuesta correcta es la a.

1.192. Utilice las energias de enlace de la tabla para estimar la AH® de la reaccién:

N2 (g) + 3 Hy(g) — 2 NH3(g)
Enlace H-H H-N N-N N=N N=N
E (k] mol_l) 436 386 193 418 941
a) -995 K]
b) -590 k]
) -67 K]
d) 815 K]

(0.Q.L. La Rioja 2009)

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de enlaces
de las sustancias que intervienen en la reaccion:

AH® = X v; Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)

En la reaccién propuesta se rompen 3 moles de enlaces H-H y 1 mol de enlaces N=N, mientras que se
forman 6 moles de enlaces N-H.

AH® = [En=n + 3 Ey—u] - [6 En—u] =

941 K] 436 KJ 386 k] B
=1moIN=N-————+3molH-H-————6molN-H- ———=-67,0 k) mol™*!
molN =N mol H-H mol N-H

La respuesta correcta es la c.

1.193. Considere la siguiente ecuaciéon quimica y su valor de entalpia asociada:
2 H,(g) + 2 Cl,(g) — 4 HCl(g) AH° =-369,2 K]

;Cudl de las siguientes afirmaciones es incorrecta?

a) Si se considera la reaccion inversa, el valor de AH® es +369,2 K.

b) El valor de AH® sera -369,2 K] si el HCl se produce en fase liquida.

¢) Los cuatro enlaces HCI son mas fuertes que los cuatro enlaces H, y Cl,.

d) Se desprendera una energia de 92,3 k] cuando se produzca 1 mol de HCL
(0.Q.L. La Rioja 2009)

a) Correcto. Si la reaccién dada es exotérmica (AH®° < 0), la reacciéon inversa sera endotérmica
(AH®° > 0).

b) Incorrecto. Si se produce HCI(1) se desprende también el calor correspondiente al cambio de estado,
por tanto, el valor de AH® ser3, en valor absoluto, mayor.

¢) Correcto. Si la reaccion dada es exotérmica (AH® < 0) quiere decir que se libera mas calor al formarse
los enlaces en el HCI (son mas fuertes) que el que se precisa para romper los enlaces en el H, y Cl, (son
mas débiles).

d) Correcto. La entalpia de formacion del HCI(g) es:

-369,2k]

_o0he™ -1
A mol Hel 92,30 k] mol
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La respuesta incorrecta es la b.

1.194. Un estudiante mezcla 100 mL de disolucién de NaOH 0,5 mol L™ con 100 mL de disolucién de
HC1 0,5 mol L™! en un recipiente aislado y se observa un incremento de temperatura de AT;. Cuando se
repite el experimento usando 200 mL de cada disolucién se observa un cambio de temperatura AT,. Si
el calor no es absorbido ni por los alrededores ni por el recipiente donde ocurre la reaccién la relaciéon
entre AT; y AT, es:

a) AT, = AT,

b) AT, = 0,5 AT,
©) AT, = 2 AT,
d) AT, = 4 AT,

(0.Q.L. Valencia 2009)

Se trata de una reacciéon de neutralizacién en la que en ambos experimentos se utilizan cantidades
estequiométricas y se cumple que:

Qabsorbido disolucién = Qdesprendido neutralizacién

Llamando x al calor desprendido en la neutralizacién del experimento 1, el calor desprendido en el
experimento 2 sera 2x, ya que en este se utiliza doble cantidad de reactivos.

Llamando C a la capacidad calorifica especifica de la disolucidn y haciendo las siguientes suposiciones
previas: que la densidad aproximada de la disolucién resultante es 1 g cm™3 y que los volumenes son
aditivos, se puede considerar que las masas finales de ambos exterimentos son 200 g y 400 g,
respectivamente.

El calor absorbido por la disolucion final se puede calcular mediante la expresion:
Q=mCAT

La variacién de temperatura en cada uno de los experimentos es:

X

AT, =
17 200-C
- ATZ = ATl
2x
ATZ =
400 - C

La respuesta correcta es la a.

1.195. La energia reticular se representa por la siguiente ecuacion:

a) Mg(g) — Mg(s) AH° <0
b) 0,(g) —> 2 0(g) AH®° >0
c) Mg(s) + %2 0,(g) - MgO(s) AH®° <0
d) Mg(s) + %2 0,(g) — MgO(s) AH®° >0

e) Mg2*(g) + 027 (g) — MgO(s) AH° <0
(0.Q.L. Valencia 2009)

a) Falso. El proceso corresponde a la entalpia de deposiciéon del magnesio.
b) Falso. El proceso corresponde a la entalpia de disociacion del oxigeno.
¢) Falso. El proceso corresponde a la entalpia de formacién del 6xido de magnesio.

d) Falso. El proceso corresponde a la entalpia de formacién del 6xido de magnesio, pero el valor deberia
ser negativo, ya que se forma un s6lido iénico a temperatura ambiente.
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e) Verdadero. Por definicion, la energia reticular es la que se desprende cuando se forma un mol de
sustancia cristalina a partir de los iones que la integran en estado gaseoso.

La respuesta correcta es la e.

1.196. La representacion grafica de In p° (presion de vapor de un liquido puro) frente a 1/T para un
intervalo pequeno de temperatura es una linea recta. Se puede afirmar que:
a) La pendiente es proporcional a la entalpia de vaporizacion.
b) La pendiente es igual a la entalpia de vaporizacidn.
c) La ordenada en el origen es proporcional a la entalpia de vaporizacidn.
d) La ordenada en el origen es igual a la entalpia de vaporizacion.
e) La pendiente es igual a la entropia de vaporizacidn.
(0.Q.N. Sevilla 2010)

La ecuacion de Clausius-Clapeyron relaciona la presiéon de vapor de un liquido con la temperatura:

AvapH
RT

Inp® =- + C

La representacién grafica para el H,0 es:

In p°vs 1/T Como se puede observar en la gréafica, la

pendiente de la recta es directamente

—— y=-5057,2x+20,195 proporcional a Ay, H.
RZ=1

2 En este caso, se obtiene:
= AvapH
3 - - m = _T
5 AyapH =-(-5057,2K) - (8,31 - 1073k K1) =
0,0026 0,0027 0,0028 0,0029 0,003

) =42,0K]

La respuesta correcta es la a.

1.197. Cuando se sale de la ducha siempre se siente frio porque se evapora agua de la superficie de la
piel. Por tanto el proceso de evaporacion:
a) Es endotérmico.
b) Debe tener una AG > 0.
¢) Implica una disminucién de la entropia.
d) Solo se produce si se esta al sol.
(0.Q.L. Murcia 2010)

a) Verdadero. En la evaporacion, el H,O(1) se convierte en H,0(g) y para ello deben romperse enlaces de
intermoleculares de hidrégeno para lo que se absorbe energia, por tanto, el proceso es endotérmico.

b) Falso. La evaporacién del H,0(l) es un proceso que transcurre con absorciéon de calor (AH > 0) y
aumento del desorden (AS > 0). Como se cumple que |[TAS| > |AH|, entonces AG = AH — TAS < 0, y el
proceso es espontaneo.

¢) Falso. En la evaporacion, el H,0(l) se convierte en H,0(g), por lo que aumenta el desorden del sistema
(AS).

d) Falso. En la evaporaciéon del agua que moja la piel del cuerpo, la energia para romper los enlaces
intermoleculares de hidrégeno la aporta el cuerpo humano que de esa forma baja su temperatura.

La respuesta correcta es la a.
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1.198. A una temperatura T, la reacciéon A + B — C + D, es espontanea y endotérmica. Por tanto:
a) Es una reaccion rapida.

b) AH < 0.

¢) La entalpia de los productos es mayor que la de los reactivos.

d) Es espontanea a cualquier temperatura.
(0.Q.L. Murcia 2010)

a) Falso. Se desconocen los datos cinéticos.

b) Falso. En una reaccién endotérmica se cumple que AH > 0.

¢) Verdadero. La variacion de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H(reactivos)

En un proceso endotérmico se cumple que :
AH® >0 - L, A¢H°(productos) > X v A¢H°(reactivos)

d) Falso. Para saber si la temperatura influye en la espontaneidad es necesario conocer la variacién de
entropia de la reaccién, AS.

La respuesta correcta es la c.

1.199. ;Cudl de las siguientes reacciones representa la entalpia estandar de formaciéon del propano
medido a 25°Cy 1 atm?
a) 3 C(s) + 8 H(g) — C3Hg(g)
b) 3 C(s) + 3 H,(g) — C3Hg(g)
¢) C3He(g) + Ha(g) — C3Hg(g)
d) 3 C(s) + 4 H,(g) — C3Hg(g)
(0.Q.L. Madrid 2010) (0.Q.L. Asturias 2011)

Una reacciéon de formacion es aquella en la que se forma un mol de compuesto a partir de los elementos
que lo integran en su forma mas estable en condiciones estandar.

a) Falso. Se parte de una forma no estable del hidrégeno, H(g), por tanto, no se puede clasificar como
reaccién de formacidn.

b) Falso. La estequiometria no es la adecuada.
¢) Falso. Se parte de un compuesto C;Hg, por tanto, no se puede clasificar como reaccién de formacién.

La respuesta correcta es la d.

1.200. Indique cual de las siguientes proposiciones es cierta:

a) En un sistema exotérmico, la variacioén de entalpia es siempre positiva.

b) Un proceso en el que la variacién de entalpia es positiva, y la variacién de entropia es negativa, nunca

sera espontaneo.

¢) Una transformacidn en la cual no hay intercambio de calor se denomina isdcora.

d) El calor que interviene en un proceso a volumen constante proporciona la variaciéon de entalpia.
(0.Q.L. Baleares 2010)

a) Falso. En un proceso exotérmico se cumple que AH < 0.

b) Verdadero. b) Falso. La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que
se calcula mediante la siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontaneo
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Se trata de un proceso que transcurre con:
= AH > 0, se absorbe calor (endotérmico) = AS < 0 (disminuye el desorden)

Como ambos términos, AH y -TAS tienen signo positivo, entonces AG > 0 y el proceso es no espontaneo
para cualquier valor de T.

¢) Falso. Una transformacion en la que no hay intercambio de calor se denomina adibatica.

d) Falso. El calor asociado a un proceso a volumen constante proporciona la variaciéon de energia
interna, AU.

La respuesta correcta es lab.

1.201. Si se quema 1 g de fésforo en una atmdsfera de cloro a la presién constante de 1 atm, se obtiene
PCl;(g) y se liberan 9,87 k] de energia. La entalpia estandar de formacion del PCl;(g) es:
a) -9,87 kj mol ™!
b) -31,0 - 9,87 k] mol !
c) +31,0 - 9,87 k] mol™?!
d)-137-9,87 k mol !
(0.Q.L. Asturias 2010)

La ecuacion correspondiente a la formacion de PCl;(g) es:

3
P(s) +5 Cl2(g) — PCls(g)

Relacionando cantidad de sustancia y energia:

AHO_—9,87k] 31,0gP 1molP
e 1gP 1molP 1molPCl;

=-31,0-9,87 kf mol™?!

La respuesta correcta es lab.

1.202. Para la reaccidn:

A(g) +B(g) > C(g) AH°=-40KkJmol tyAS°=-40]mol* K™1a25°C.
Suponiendo que las variaciones de entalpia y entropia no se modifiquen con la temperatura:
a) Se trata de una reaccién espontanea siempre.

b) Se trata de una reaccién espontanea a 298,15 K que se invierte a 1 K.
c) Se trata de una reaccion espontanea a 298,15 K que se invierte a 100 K.

d) Se trata de una reaccién espontanea a 298,15 K que se invierte a 1000 K.
(0.Q.L. Asturias 2010)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontaneo
Se trata de un proceso que transcurre con:
» AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS < 0 (disminuye el desorden)
La espontaneidad en este tipo de reacciones depende del valor de la temperatura.

El valor de la energia de Gibbs es:

-40] 1 k])
o — _ -1 —  —_— = - -1
AG° =-40 k] mol (298,15 K mol K 103] 28 k] mol
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Se trata de una reaccion espontanea a 298,15 K.

La temperatura de equilibrio se calcula teniendo en cuenta que AG = 0:

- AH°  -40Kkmol™'  10%] 1000 K
T AS°  -40Jmol~l1K-1 1k
SiT > 1000 K, se cumple que:
|AH®| < |TAS°| - AG > 0 reaccién no espontanea

La respuesta correcta es la d.

1.203. Cuando el cambio de entalpia es positivo para la disolucién de soluto en agua en un vaso de acero,
;cudl de las siguientes afirmaciones se observara?

a) Se liberara calor hacia el medio que lo rodea y el vaso se sentira frio.

b) Se liberara calor hacia el medio que lo rodea y el vaso se sentira caliente.

c) Se absorbera calor desde el medio que lo rodea y el vaso se sentira caliente.

d) Se absorbera calor desde el medio que lo rodeay el vaso se sentira frio.
(0.Q.L. Asturias 2010)

Si AH > 0, se trata de un proceso endotérmico, por tanto se absorbe calor desde medio y por lo que baja
la temperatura y el vaso de acero se siente frio.

Es el caso de las sustancias que se emplean para preparar mezclas frigorificas (KCl, NH,Cl, NH,NOs,
etc.)

La respuesta correcta es la d.

1.204. La reaccion:
4 Ag(s) + 0,(g) > 2 Ag,0(s) esexotérmica.

;Cual es la afirmacién correcta?

a) Es espontanea a cualquier temperatura.
b) Es espontanea solo a temperaturas bajas.
¢) Es espontanea solo a temperaturas altas.

d) Es no espontanea a cualquier temperatura.
(0.Q.L. La Rioja 2010)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG > 0 proceso no espontaneo
AG < 0 proceso espontaneo

AG =AH —TAS - {
Se trata de un proceso que transcurre con:

» AH < 0, se desprende calor (exotérmico)

= AS <0, (disminuye el desorden) ya que se pasa de mas a menos moles de gas.
Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, entonces se puede cumplir que:

|AH| > |TAS]| - AG < 0 reaccidn espontanea.

La respuesta correcta es lab.

(Cuestién similar a la propuesta en Avila 2009).
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1.205. La siguiente reaccion forma parte del mecanismo de formacidn de la niebla fotoquimica:

N2(g) + 02(8) — 2 NO(g)
Teniendo en cuenta los siguientes datos:

Enlace N-N N=N N=N O0-0 0=0 N=0
E (k] mol™1) 193 418 941 142 498 629
Sustancia N,(g) 0,(g) NO(g)
S°(Jmol 1K™ 191,5 205,0 210,6

La temperatura minima a partir de la cual la reaccidn es espontanea es:
a) Es espontanea a cualquier temperatura.

b) 5978 K

c) 7 328K

d) Ninguna de las respuestas anteriores.
(0.Q.L. La Rioja 2010)

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de enlaces
de las sustancias que intervienen en la reaccion:

AH® = X vp Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)

En la reaccién propuesta se rompen 1 mol de enlaces O=0 y 1 mol de enlaces N=N, mientras que se
forman 2 moles de enlaces N=0.

AH® = [En=n + Eo=0] - [2 En=0] =

=1 IN=N 941k +1 10=0 498 K 2 IN=0 629 k]
- SmolR = molN =N moth = mol0 =0 Mot = molN =0

= 181 k] mol™?!
La variacién de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:

AS® =X v, §° (productos) — X v, S°(reactivos)
Sustituyendo:

AS° =[2 S°(N0)] — [S°(N,) + S°(0,)] =

210,6 ]
mol K

191,5] 205,0]

= [2 mol NO - + 1 mol O, - = 24,70 Jmol"1 K1

]—[1m01N2~

mol K mol K

Se trata de una reaccién en la que AH®° > 0 y AS° > 0. En este tipo de reacciones, la espontaneidad de la
misma depende del valor de la temperatura a la que tenga lugar la reaccidn.

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontdneo

En el equilibrio se cumple que AG = 0:

AH® 181k  103]

T = = . =7328K
AS° 2470 KL 1K
SiT > 7 328K, se cumple que:
|AH®| > |TAS°| - AG < 0 reaccion espontanea

La respuesta correcta es la c.




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 96

1.206. ;Cuadl es el valor de A.H® (en k]) para esta reacciéon?
2 Cu0(s) — Cu,0(s) + % 0,(g)

a) 141,5

b) 14,6

c)-14,6

d) -141,5

(Datos. A¢H® / k] mol~*: CuO = -156,1; Cu,0 = -170,7)
(0.Q.L. La Rioja 2010)

La variacion de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = A¢H°(Cu,0) — 2 A¢H°(Cu0) =

-170,7 kJ -156,1KJ
= 1 mol Cu,0 - ————— 2 mol CuO -

= 1415k
mol Cu,0 mol CuO >l

No se tiene en cuenta la entalpia de formaciéon del O,(g), ya que por convenio, las entalpias de
formacién de los elementos en su forma mas estable en condiciones estandar son nulas.

La respuesta correcta es la a.

1.207. ;Qué afirmacion es siempre correcta para una reaccidon exotérmica?
a) La variaciéon de entalpia es negativa.

b) La variacién de entropia es negativa.

¢) La reaccién absorbe calor del entorno.

d) La reaccion es espontanea.
(0.Q.L. La Rioja 2010)

En un proceso exotérmico se desprende calor al entorno y AH < 0.

La respuesta correcta es la a.

1.208. Un proceso sera siempre espontaneo si es:
a) Exotérmico y con disminucién de entropia.

b) Endotérmico y con aumento de entropia.

¢) Todas las propuestas son falsas.

d) Exotérmico y con aumento de entropia.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2010) (0.Q.L. Castilla y Leén 2011)

El valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la siguiente expresidn:
AG = AH — TAS

proporciona el criterio para decidir si un proceso es o no espontaneo. Asi pues, para un proceso
espontaneo se cumple que AG < 0.

Para que esto ocurra a cualquier temperatura es preciso que |AH| — |[TAS| < 0, y eso solo tiene lugar si:
» AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS> 0 aumenta el desorden

La respuesta correcta es la d.
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1.209. Si la variacidon de entalpia de formacidn del agua liquida es -285,84 kJ. El valor de AH® para la
reaccidn:
2H,0() > 2H,(g) +0,(g) sera:
a) -285,84 k]
b) +285,84 k]
c) +571,68 k]
d) -571,68K]
(0.Q.L. Castilla y Leén 2010) (0.Q.L. Castilla y Leén 2011)

Si una reaccion es exotérmica en un sentido, es endotérmica en sentido contrario.

Relacionando entalpia y cantidad de sustancia:

2 mol H,0 285'84k]—57168k
motte 1mol H,0 68K

La respuesta correcta es la c.

1.210. Para la reaccién de descomposicién del clorato de potasio en cloruro de potasio y oxigeno se sabe
que AH® =-89,2 k] a 25 °Cy 1 atm. ;Cudl es el valor de AU® en kJ?
a) -82
b) -97
c) +97
d) -89,5
(Dato.R = 8,314 J mol~1 K1)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2010)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la descomposicion térmica del KC10; es:

2 KCl03(s) — 2KCI(s) + 3 0,(g)
La relacién entre AH® y AU° viene dada por la expresion:

AU® = AH®° — AnRT An = moles de gas en productos — moles de gas en reactivos
El valor de AU® es:

AU® =-89,2Kk] — [(3-0) mol - (8,314 - 1073 Jmol"* K™1) - 298 K] = - 96,6 k]

La respuesta correcta es lab.

1.211. Si un proceso transcurre en varias etapas, la variacion de entalpia del proceso global:
a) Es el producto de las entalpias de las etapas individuales.
b) Es la suma de la entalpia de la etapa inicial y final.
c¢) Es la suma de las entalpias de las etapas individuales.
d) Es la diferencia entre la entalpia de la etapa inicial y final.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2010) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2012)

De acuerdo con la ley de Hess:

“la variacion de entalpia asociada a un proceso es la misma tanto si este se realiza en una sola
etapa o en varias etapas sucesivas”.

Dicho en otras palabras, la variacion de entalpia del proceso es la suma de las variaciones de entalpia de
todas las etapas que lo integran.

La respuesta correcta es la c.
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1.212. ;Para cudl de las siguientes reacciones AH = AU? (U representa la energia interna)
a) 2 CO(g) + 02(g) — 2 CO,(g)

b) H(g) + Bra(g) — 2 HBr(g)
¢) C(s) + 2 H,0(g) — 2 Hp(g) + COx(g)

d) PCl5(g) — PCl5(g) + Cl(8)
(0.Q.L. Valencia 2010)

La relacién entre AH y AU viene dada por la expresion:

AU = AH — An RT - An = moles de gas en productos — moles de gas en reactivos
Para que se cumpla que AU = AH es preciso que An = 0.
La tnica reaccidon que cumple dicha condicidn es:

H,(g) + Br,(g) — 2 HBr(g) An=2-(1+1)=0.

La respuesta correcta es lab.

1.213. La entalpia estandar de formacién de la urea, CO(NH,),(s), es 332,2 k] mol™1. ;A qué reaccién
quimica hace referencia este dato?

a) CO(g) + Np(g) + 2 Hz(g) — CO(NH,)2(s)

b) C(s) +0(g) + 2 N(g) + 4 H(g) — CO(NH3)>(s)

) C(s) + 0(g) + N2(g) + 2 Hz(g) — CO(NHz)2(s)

d) C(s) + %2 02(g) + N2(g) + 2 Hz(g) = CO(NH3)(s)

e) Ninguna de las anteriores.
(0.Q.N. Valencia 2011) (0.Q.L. Cantabria 2013) (0.Q.L. Cantabria 2014)

La entalpia de formacion de una sustancia se define como:

“el calor intercambiado, medido a presién constante, en la formacién de un mol de sustancia a
partir de los elementos que la integran en su forma mas estable en condiciones estandar”

La reaccidén que cumple esa condicidn es:
C(s) + %2 02(g) + N(g) + 2 Hz(g) —» CO(NH2)2(s)
La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Murcia 2000).

1.214. Un gas ideal absorbe una cantidad de calor de 1 000 cal y, simultdineamente se expande
realizando un trabajo de 3 kJ. ;Cudl es la variacion de energia interna?

a) +4000]

b) -2 000]

c)+7180]

d)+1180]

e) Ninguna de las anteriores.

(Dato. 1 cal =4,180])
(0.Q.N. Valencia 2011) (0.Q.L. Valencia 2014)

De acuerdo con el primer principio de la termodinamica, la variacidon de energia interna de un sistema,
AU, se calcula mediante la siguiente expresion:

AU=Q+W

= Si el sistema modifica su energia interna es que entra o sale energia de él en forma de calor o trabajo.
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El sistema gana energia — AU > 0 El sistema pierde energia —> AU < 0
» Q representa el calor intercambiado por el sistema con el entorno.

Calor absorbido por el sistema — Q > 0 Calor desprendido por el sistema — Q <0
» W representa el trabajo realizado sobre el sistema.

Trabajo realizado por el sistema — W < 0, (energia que abandona el sistema)

Trabajo realizado contra el sistema — W > 0, (energia que entra el sistema)

La variacién de energia interna es:

4,180]

AU = 1000 cal -
cal

+(-3000]) =1180]

La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Castellon 2008).

1.215. ;Cuadl de las siguientes reacciones es siempre espontanea a cualquier temperatura?

a) NH4NO3(s) > 2 N,(g) + 4 H,0(g) + 0,(g) AH° =-225,5 k] mol™?!
b) 4 Fe(s) + 3 0,(g) — 2 Fe,03(s) A H° = -1648,4 k] mol™!
c) N,(g) + 3 Cl,(g) > 2 NClz (D) A H® = +230,0 k] mol~?
d) 2 H,(g) + 0,(g) » 2 H,0(D) A.H° =-571,6 k] mol~!

e) Ninguna de las anteriores.
(0.Q.N. Valencia 2011)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontaneo

Para que su valor sea siempre negativo (reaccién espontanea) es preciso que se cumpla que:
* AH° < 0 (proceso exotérmico) = AS° > 0 (aumente el desorden)

La tnica reaccidon que cumple esa condicidn es la del apartado a):
NH,NO3(s) - 2 N,(g) + 4 H,0(g) + 0,(g) A H® =-225,5k] mol™?!

ya que corresponde a un procesos exotérmico en el que aumenta desorden (solo existen moles de gas
en los productos).

La respuesta correcta es la a.

1.216. ;Cuadl de las siguientes afirmaciones es verdadera?
a) Un proceso endotérmico y espontaneo tiene A,.G < 0y A.S < 0.
b) En el proceso A(l) —> A(g), la entropia disminuye.
¢) En cualquier sistema, los procesos son espontaneos cuando A.G > 0.
d) Un proceso endotérmico y no espontaneo puede llegar a ser espontaneo aumentando la temperatura.
e) Ninguna de las anteriores.
f) Un proceso espontaneo es siempre exotérmico.
(0.Q.N. Valencia 2011) (0.Q.L. Cantabria 2013) (0.Q.L. Valencia 2015)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:
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AG > 0 proceso no espontaneo

AG=AH—TAS = {AG < 0 proceso espontaneo

a) Falso. Si el proceso es espontdneo se cumple que A.G < 0, y si es endotérmico A H > 0, lo cual
implica que si A.S > 0 a temperatura suficientemente elevada se cumple que |AH| > |TAS| y entonces,
AG <O.

b) Falso. Si el liquido se convierte en vapor se rompen los enlaces que mantienen unidos a los atomos y
aumenta el desorden del sistema, A.S > 0.

¢) Falso. La espontaneidad de una reaccién implica que el valor de A,.G < 0.

d) Verdadero. Un proceso que se caracteriza por tener AH > 0 (endotérmica) y A.G > 0 (no
espontanea) solo se vuelve espontidneo a temperaturas elevadas si aumenta el desorden del sistema,
ALS > 0.

e) Falso. Un proceso exétermico (A-H < 0) en el que disminuya el desorden (A.S < 0) a temperatura
suficientemente elevada se cumple que |AH| < |TAS| y entonces, A.G > 0, por tanto, el proceso es no
espontaneo.

La respuesta correcta es la d.

(En Valencia 2015 se reemplaza e por f).

1.217. Para la reaccién exotérmica 2 NO(g) + 0,(g) — 2 NO,(g) que tiene lugar a presién y
temperaturas constantes, ;qué expresion de las siguientes es correcta?
a)AH>0
b) ALH < AU
) A/H =AU
d)AH > AU
e) Ninguna de las anteriores.
(0.Q.N. Valencia 2011) (0.Q.L. Valencia 2014)

De acuerdo con el primer principio de la termodinamica la variacién de energia interna de un sistema,
AU, se calcula mediante la siguiente expresion:

AU=Q+W

Al tratrase de un proceso a presion constante, Q = A H:

W representa el trabajo realizado sobre el sistema, W = —pAV
AU = ALH — pAV

Como el volumen que ocupan los productos es menor que el que ocupan los reactivos W > 0, ya que
corresponde a una energia que entra en el sistema.

En este caso se cumple que:
AU > AH

La respuesta correcta es lab.
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1.218. Sabiendo que las energias medias de los enlaces C—H, C—C, C=C y H—H, son 414, 347, 623 y 435
k] mol 1, respectivamente, el valor de AH® de la reaccién:
1,3-butadieno + 2 H, — butano serd (k] mol™1)
a) -594
b) -297
c) -234
d) +594
(0.Q.L. Asturias 2011) (0.Q.L. Galicia 2014)

La ecuacion quimica correspondiente a la halogenacién del propeno es:
CH,=CH—-CH=CH;(g) + 2 H,(g) —— CH3—CH,—CH,—CH3(g)

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de enlaces
de las sustancias que intervienen en la reaccion:

AH® = X v; Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)

En la reaccién propuesta se rompen 2 moles de enlaces C=C y 2 moles de enlaces H—H, mientras que se
forman 4 moles de enlaces C—H y 2 moles de enlaces C—C.

La variacién de entalpia asociada a la reaccion es:

AH®=[2Ecec+2Ey-u]-[4Ec-n + 2 Ec_(]

=2 IC=C 623 k] +2 IH-—H 435K
- oMot = molC =C mo molH — H
414 K] 414 K]
—4molC—H-—————-2molC—C-————=-234k] mol™*!
molC —H mol C — C

La respuesta correcta es la c.

1.219. ;Cuadl de estos procesos es exotérmico?
a) Condensacion
b) Fusion
¢) Sublimacién
d) Vaporizacion
(0.Q.L. La Rioja 2011) (0.Q.L. Madrid 2013)

Se trata de cuatro cambios de estado. Tres de ellos son endotérmicos (AH > 0) ya que se absorbe calor
para romper enlaces intermoleculares: fusion, sublimacién y vaporizacion. El cuarto, condensacidn, es
exotérmico (AH < 0) ya que se desprende calor al formarse enlaces intermoleculares.

La respuesta correcta es la a.

1.220. Determine el cambio de entalpia para la reacciéon de 5,00 g de Fe,03 con aluminio metalico de
acuerdo con la ecuacién:

Fe,03(s) + 2 Al(s) — Al,03(s) + 2 Fe(l)
a) -25,8 K]
b) -26,2 K]
c) -54,2kJ
d) -77,9K]
(Datos. A¢H® (k] mol™1): Fe,05(s) = -825,5; Al,05(s) = -1 675,7; Fe(l) = 12,4)
(0.Q.L. La Rioja 2011)

La variacion de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
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AH® =X v, A¢H®(productos) — X v A¢H°(reactivos)
Sustituyendo:
AH°® = [A¢H°(Al,03) + 2 AfH°(Fe)] — A¢H°(Fe,03) =

— 1 mol ALO —1675,7k]_|_2 IF 12,4 K] 1 mol Fe. O -825,5kJ
= S molALYs mol Al,04 ot e mol Fe motHeals

=-8254k
mol Fe, 04 ]

Relacionando masa con entalpia se obtiene:

£ 00 ¢ Fe.0 1mol Fe,05 -825,4K
U823 159,6 g Fe,0; mol Fe,05

~25,8K]

La respuesta correcta es la a.

1.221. ;Cual de las siguientes reacciones tiene el mayor valor de AS° positiva en condiciones estdndar?
a) H;0(g) + CO(g) — Ha(g) + CO2(g)
b) CaCO3(s) — CO,(g) + CaO0(s)
) NH3(g) — NH3(aq)
d) CgHyg(1) — CgHyg(s)
(0.Q.L. La Rioja 2011) (0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011) (0.Q.L. Asturias 2013)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S°gas > SCliquido > S°sslido

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =2 v, §° (productos) — X v, S°(reactivos)

La mayor variacion de entropia positiva se consigue en la reaccion b):
CaCOz(s) = CO,(g) + CaOl(s)

ya que se pasa de ningin mol de gas en los reactivos a un mol de gas en los productos.
AS°> 0 - L, S°(productos) > X v, S°(reactivos)

La respuesta correcta es lab.

1.222. ;Cudles son los signos de AH y AS para una reacciéon espontanea solamente a bajas temperaturas?
a) AH es negativa, AS es negativa.
b) AH es positiva, AS es negativa.
¢) AH es positiva, AS es positiva.
d) AH es negativa, AS es positiva.
(0.Q.L. La Rioja 2011) (0.Q.L. Asturias 2013) (0.Q.L. Madrid 2013)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG > 0 proceso no espontaneo

AG=AH—TAS = {AG < 0 proceso espontaneo

Si el proceso es espontdneo solo si la temperatura es suficientemente baja se cumple que |AH| > |TAS].
Para ello es necesario que AH < 0 (proceso exotérmico) y AS < 0 (disminuye el desorden).

La respuesta correcta es la a.
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1.223. En condiciones estandar para la reaccién:
2 PbO(s) + 2 S0,(g) — 2 PbS(s) + 3 0,(g) AH®°=830,8k] AS°=168]JK™!
puede afirmarse que:
a) No es espontanea en las citadas condiciones.
b) Es exotérmica.
c) Su ecuacién de velocidad es v = [SO,]? [PbO].

d) Es una reaccién muy lenta.
(0.Q.L. Murcia 2011)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontaneo

En condiciones estandar:

1k
AG° = 830,8 k] — (25 + 273,15)K - (168 J K1) - 103I]

=781k >0 — Noespontanea

La respuesta correcta es la a.

1.224. Para la reaccién A + B — C + D, la energia de activacién es 40 k] mol~2. Para la reaccion inversa
la energia de activacién es 60 k] mol~2. Se puede afirmar que la reaccién escrita:
a) Es endotérmica.
b) Es exotérmica.
c) Tiene una entalpia de reaccién de 100 k] mol™?.
d) Es una reaccién muy lenta.
(0.Q.L. Murcia 2011)

Como se deduce del diagrama entalpico de
la reaccién dada, la variacién de entalpia de l
de la reaccion puede calcularse a partir de

la expresion:

Ej (girecta)

Ej (inversa)

AH = Ep (directa) ~ Ea (inversa) =

=40k mol™! - 60 k] mol™! =

Energia Potencial / k]/mol

=-20kJ mol™?

Como AH < 0 se trata de una reaccion
exotérmica.

Coordenada de reaccion

La respuesta correcta es lab.

1.225. En muchas gasolineras se encuentran recipientes con café “autocalentable”. El sistema funciona
porque el recipiente tiene un compartimento estanco en el que se produce una reaccién quimica. Se
puede deducir que esta reaccidén quimica:

a) Ha de ser endotérmica.

b) Debe tener una AG < 0.

c) Debe ser muy lenta.

d) Mejora las cualidades organolépticas del café.
(0.Q.L. Murcia 2011)

Si se trata de un proceso en el que al mezclarse una sustancia, generalmente CaCl, o MgS0O, con agua se
produce una reaccion exotérmica de forma espontanea (AG < 0) desprendiéndose calor y aumentando
la temperatura del conjunto.
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La respuesta correcta es lab.

1.226. Dada una reacciéon quimica que comienza espontdneamente al subir la temperatura a 83 °C
puede decirse que:

a) Es endotérmica.

b) La energia de activacién varia con la temperatura.

c) A 25 °C el valor de AG es positivo.

c) A48 °Clareaccion es rapidisima.
(0.Q.L. Murcia 2011)

a) Falso. No se puede determinar.

b) Falso. La energia de activaciéon es un paramétro cinético de la reaccién que no depende de la
temperatura.

c) Verdadero. Si a partir de una temperatura de 83 °C un proceso se hace espontaneo (AG° < 0) quiere
decir que a la temperatura de 25 °C el proceso es no espontaneo (AG° > 0)

d) Falso. No se puede determinar sin datos cinéticos.

La respuesta correcta es la c.

1.227. En una reaccién entre gases existira un aumento de entropia si:

a) El nimero de moles de los productos es mayor que el de los reactivos.
b) El nimero de moles de los productos es menor que el de los reactivos.
¢) El nimero de moles de los productos es igual que el de los reactivos.

d) En la reaccién solamente se producen compuestos s6lidos.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2011)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
Sogas > Soll’quido > S%slido

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =2 v, §° (productos) — X v S°(reactivos)

Para que en una reaccién fase gaseosa exista aumento de entropia debe cumplirse que:
AS°> 0 - L, S°(productos) > X v, S°(reactivos)

La respuesta correcta es la a.

1.228. Responda cuadl de las siguientes propuesta es la verdadera:

a) El incremento de entalpia depende del nimero de etapas en que se verifica la reaccion.
b) La variacién de entalpia es igual al incremento de temperatura.

¢) En un proceso espontaneo la variacién de energia libre es positiva.

d) En los procesos exotérmicos la variacion de entalpia es negativa.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2011)

a) Falso. De acuerdo con la ley de Hess:

“la variaciéon de entalpia asociada a un proceso es la misma tanto si este se realiza en un sola
etapa o transcurre en varias etapas diferentes”

b) Falso. La variaciéon de entalpia es igual al calor intercambiado en un proceso medido a presién
constante.

¢) Falso. Un proceso espontaneo se caracteriza porque AG < 0.
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d) Verdadero. Un proceso exotérmico se caracteriza porque AH < 0.

La respuesta correcta es la d.

1.229. Dada la siguiente ecuacién termodinamica:
2 H,(g) + 0,(g) > 2H,0(g) AH° = -483,6 k]

Senale cuales de las siguientes afirmaciones son correctas:

a) Al formarse 18,0 g de agua en condiciones estandar se desprenden 483,6 KJ.

b) Dado que AH® < 0, la formaci6n del agua es, casi con completa seguridad, un proceso espontaneo.
¢) Lareaccién de formacion del agua sera muy rapida.

d) El calor a volumen constante es el mismo que a presiéon constante.

e) La reaccion necesita calor para que transcurra.

f) El dato numérico es el calor de formacidon del agua.
(0.Q.L. Canarias 2011)

a) Falso. Relacionando cantidad de materia y entalpia:

1mol H,0 -483,6K]

18,0 g H,0 - :
8127 " 18,02 H,0 2 mol H,0

=-242K]

b) Verdadero. La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se
calcula mediante la siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontaneo
Se trata de un proceso que transcurre con:
» AH < 0, se desprende calor (exotérmico)
= AS <0, (disminuye el desorden) ya que se pasa de mas a menos moles de gas.

Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |AH| > |TAS], entonces AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

¢) Falso. No se puede conocer la rapidez de la reaccién sin disponer de datos cinéticos.

d) Falso. El calor a volumen constante es la variaciéon de energia interna, AU®, y el calor a presiéon
constante es la variacién de entalpia, AH®. La relacién entre ambos viene dada por la expresion:

AU°® = AH® — AnRT
donde AnRT representa el trabajo realizado sobre el sistema.

Como en este caso, el volumen que ocupan los productos es menor que el que ocupan los reactivos,
An < 0, entonces se cumple que, W > 0, ya que corresponde a una energia que entra en el sistema y
entonces, AU® + AH®.

e) Falso. Se trata de un proceso exotérmico, AH® < 0, en el que se desprende calor.

f) Falso. El calor de formacién se define como el calor intercambiado, medido a presién constante, en la
formacion de un mol de sustancia a partir de los elementos que la integran en su forma mas estable en
condiciones estandar.

En la reaccidon dada se cumplen todas las condiciones, excepto que se forman 2 moles de sustancia.

La respuesta correcta es lab.
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1.230. ;Qué reaccidn tiene lugar con mayor aumento de entropia?
a) H,(g) + 02(g) — H,0,(1)
b) Br, (1) + F,(g) — 2 BrF(g)
¢) Cu?*(aq) + Zn(s) — Cu(s) + Zn?*(aq)
d) 4 NH;3(g) +7 0,(g) = 4 NO,(g) + 6 H,0(g)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S°gas > SCliquido > S°sslido

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =2 v, §° (productos) — X v, S°(reactivos)

El mayor aumento de entropia se consigue en la reaccion b):
Br, (1) + F,(g) — 2 BrF(g)

ya que se pasa de un mol de gas en los reactivos a dos moles de gas en los productos.
AS°> 0 - L, S°(productos) > X v, S°(reactivos)

La respuesta correcta es lab.

1.231. El carb6n reacciona con el vapor de agua para producir monéxido de carbono e hidrégeno. Las
entalpias normales de formacién del mondxido de carbono y del vapor de agua son, respectivamente,
-110,52 y -241,82 k] mol™1. Las entropias normales del hidrégeno gas, monéxido de carbono gas,
carbono sélido y vapor de agua son, respectivamente, 130,68; 197,67; 5,740 y 188,82 ] mol~* K~1. Con
estos datos:

a) Lareaccion es espontanea ya que AG® a 25 °C es mayor que cero.

b) La reaccion no es espontanea ya que AG®° a 25 °C es mayor que cero.

c) Lareaccién es espontanea ya que AG° a 25 °C es menor que cero.

d) Lareaccion no es espontanea ya que AG®° a 25 °C es menor que cero.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011)

La ecuacion quimica correspondiente a la reaccion dada es:
C(s) + H20(g) — CO(g) + Ha(g)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = AfH°(CO) — A¢H°(H,0) =

— 1molco. 102K o iH,0.Z2ABZK o a0k
- mo Tmolco - MOlH0- 40 o = 131304

La variacién de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AS® =X v, §° (productos) — X v S°(reactivos)
Sustituyendo:

AS° = [5°(co) + S°(H)] — [$°(0) + S°(H,)] =
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5,740 ] 188,82 ]
]—[1m01C + 1 mol H,0 ————
mol K mol K

197,67 ] 130,68 ]
= (1 molCO————+ 1molH, - ———
mol K

=133,8]K™!
mol K

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG > 0 proceso no espontaneo

AG=AH—TAS = {AG < 0 proceso espontaneo

En condiciones estandar:

1k
AG° = 131,30 k] — (25 + 273,15)K - (133,8] K1) - ]

107] =91,43k] >0 - Noespontanea

La respuesta correcta es lab.

1.232. ;Cual sera la variacidon de energia de Gibbs al comprimir 2,50 mol de gas ideal desde la presion
de 1 atm a 1,5 atm y a la temperatura de 25 °C?
a)1,51kJ
b) 0,21 k]
c) 2,51K]
d) 1,58 K]
(Dato.R = 8,314 - 1073 kj mol™* K1)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2011)

La variacién de energia de Gibbs es el trabajo ttil, que en el caso de expansién isotérmica de un gas
ideal puede calcularse por medio de la expresion:

£
AG =W =-nRT In—
Vi

Como p,V; = p,V,, también se puede escribir:

w =—nRT1np—1
D2

El valor del trabajo realizado contra el sistema es:

1 atm
W =-250mol- (8,314 -10"3kJmol"* K1) - 298K - In

=251k
1,5 atm J

La respuesta correcta es la c.

1.233. Un proceso que se produce con liberacidn de calor y disminucién del desorden termodinamico
(AG° = AH® — TAS®):

a) Es espontaneo.

b) No es espontaneo.

¢) Es espontaneo a bajas temperaturas.

d) Es espontaneo a altas temperaturas.

e) Es espontaneo a temperatura ambiente.
(0.Q.L. Cantabria 2011)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontaneo

Se trata de un proceso que transcurre con:
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» AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS < 0, (disminuye el desorden)

Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |AH| > |TAS|, entonces AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es la c.

1.234. Indique cuadl es relacidn existente entre la variacién de entalpia (AH) y la variaciéon de energia
interna (AU) de la siguiente reaccién:
Si0,(s) + 3 C(s) — SiC(s) + 2 CO(g)
a) Son iguales
b) AH = AU — RT
¢) AH = AU — 2RT
d) AH = AU + RT

e) AH = AU + 2RT
(0.Q.N. El Escorial 2012)

De acuerdo con el primer principio de la termodinamica, la relaciéon entre AU y AH viene dada por la
expresion:

AU = AH — AnRT
donde An es la variacidn en el nimero de moles gaseosos entre productos y reactivos =2 -0 =2
En este caso se cumple que, AH = AU + 2RT.

La respuesta correcta es la e.

1.235. De las siguientes reacciones quimicas:

1) S(s) + 02(8) — SO (g)

2) CaCO3(s) — CaO0(s) + CO,(g)
3) NH;(g) + HCl(g) — NH4CI(s)
4) KCl03(s) — KCI(s) + 3/2 0,(g)

La variacion de entropia es mas positiva y mas negativa, respectivamente, para:
a) (Dy )
b) () y (2)
)@y@®)
d) (2)y (4)
e) No se puede conocer sin datos termodindmicos de las reacciones.
(0.Q.N. El Escorial 2012)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S°gas > SCliquido > S°sslido

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =X v, §° (productos) — X v S°(reactivos)

» La mayor variacién de entropia positiva se consigue en la reaccién 4):
KClO3(s) — KCI(s) + 3/2 0,(g)

ya que se pasa de no existir gas en los reactivos a 1,5 moles de gas en los productos.
AS°> 0 - L, S°(productos) > X v, S°(reactivos)

» La mayor variacidn de entropia negativa se consigue en la reaccion 3):
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NH3(g) + HCI(g) — NH,CI(s)
ya que se pasa de dos moles en los reactivos a no existir gas en los productos.
AS°< 0 - L, S°(productos) < X v, S°(reactivos)

La respuesta correcta es la c.

1.236. Uno de los pasos en la sintesis del acido sulftirico es la oxidacién del diéxido de azufre:

250,(g) + 02(g) > 2S03(g)

Si la reaccién ocurre a temperatura y presion constantes:
a) El sistema realiza un trabajo sobre el entorno.
b) El sistema no realiza trabajo.
¢) Se realiza un trabajo sobre el sistema.
d) El sistema solo realiza trabajo si absorbe calor.
e) El sistema solo realiza trabajo si la reaccion es exotérmica.
(0.Q.N. El Escorial 2012)

De acuerdo con el primer principio de la termodinamica la variacién de energia interna de un sistema,
AU, se calcula mediante la siguiente expresion:

AU=Q+W
W representa el trabajo realizado por el sistema y se calcula mediante la expresion:
W =-pAV

Como AV < 0 (se pasa de 3 a 2 moles de gas), el trabajo se realiza contra el sistema que se comprime y
W > 0, ya que corresponde a una energia que entra el sistema.

La respuesta correcta es la c.

1.237. La energia interna de un sistema aumenta en 500 ] cuando absorbe 700 ] en forma de calor:
a) El sistema no realiza trabajo.
b) El sistema realiza 200 | de trabajo.
c) Se realizan 200 ] de trabajo sobre el sistema.
d) El sistema realiza 1200 ] de trabajo.
e) Serealizan 1200 ] de trabajo sobre el sistema.
(0.Q.N. El Escorial 2012)

De acuerdo con el primer principio de la termodinamica, la variacidon de energia interna de un sistema,
AU, se calcula mediante la siguiente expresion:

AU=Q+W
= Si el sistema modifica su energia interna es que entra o sale energia de él en forma de calor o trabajo.
El sistema gana energia — AU > 0 El sistema pierde energia —> AU < 0
» Q representa el calor intercambiado por el sistema con el entorno.
Calor absorbido por el sistema — Q > 0 Calor desprendido por el sistema — Q <0
= W representa el trabajo realizado sobre el sistema.
Trabajo realizado por el sistema — W < 0, (energia que abandona el sistema)

Trabajo realizado contra el sistema — W > 0, (energia que entra el sistema)
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El valor del trabajo es:
500]=700]+W — W =-200]

La respuesta correcta es lab.

1.238. Un gas se calienta a volumen constante. Sefale la afirmacién correcta para este proceso:
a) La variacion de entalpia del proceso es igual al calor absorbido por el gas.

b) La variacién de energia interna es igual al trabajo realizado en el proceso.

c) La energia interna aumenta.

d) El gas realiza un trabajo a costa del calor que absorbe.

e) La temperatura del proceso permanece constante.
(0.Q.N. El Escorial 2012) (0.Q.L. Madrid 2013)

a-b-d) Falso. La relacion entre AH y AU viene dada por la expresion:
AH = AU + pAV

En los procesos en que intervienen solo so6lidos o liquidos puros (fases condensadas), AV = 0, por tanto,
término pAV se anulay AH = AU.

¢) Verdadero. La variacién de energia interna (AU) en un proceso a volumen constante coincide con el
calor absorbido por el sistema en esas condiciones, y como Q > 0, entonces AU >0.

e) Falso. Al absorber calor las moléculas del gas se agitan de forma mas desordenada con lo que
aumenta su temperatura.

La respuesta correcta es la c.

1.239. En el siguiente grafico se representa el logaritmo neperiano de la constante de equilibrio frente
a1l/T. ;Qué se puede deducir respecto de los valores de AH® de las reacciones correspondientes?

a) Esta grafica no proporciona informacién sobre
las entalpias de reaccion. 1 2
b) AH°® de 1 es menor que AH° de 2 (en valor
absoluto).

c) AH° de 1 es mayor que AH° de 2 (en valor
absoluto).

d) AH® de 1 es positiva y AH® de 2 es negativa.

e) AH° de 1 es negativay AH® de 2 es positiva. i

InK

(0.Q.N. El Escorial 2012)

La ecuacion de van’t Hoff relaciona la constante de equilibrio de una reaccién con la temperatura:

mi=-2H ¢
A ="Rr

Como se puede observar en la grafica, la pendiente de la recta es directamente igual -AH /R.
De la grafica dada se pueden extraer las siguientes conclusiones:

» Ambas rectas tienen el mismo valor de la pendiente en valor absoluto (tg ).

» Larecta correspondiente a la reacciéon 1 tiene pendiente negativa, por lo que A;H® > 0.

» Larecta correspondiente a la reaccion 2 tiene pendiente positiva, por lo que A,H° < 0.

La respuesta correcta es la d.
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1.240. Un experimento espectacular para ninos (y también mayores) es la construcciéon de un “volcan”
casero. La “lava” de este volcan se consigue con el gas desprendido de la reaccién entre el bicarbonato
de sodio y el vinagre en presencia de algunos aditivos (pintura, detergente lavavajillas, etc.) para dar el
aspecto que mas nos guste. Se puede afirmar sin tener mas informacién que:

a) Este es un proceso exotérmico.

b) En este proceso AG es negativo.

¢) No se tienen datos para conocer el signo de AG.

d) Este volcan es muy aburrido.
(0.Q.L. Murcia 2012)

a) Falso. Se trata de una reaccion de neutralizacién cuya ecuaciéon quimica ajustada es:
CH3COOH(1) + NaHCO3(s) — CO,(g) + H,0(1) + NaCH3;C00(aq)

en la que no se observa desprendimiento apreciable de calor, no obstante, a variaciéon de entalpia de la
misma es, AH > 0, por lo que se trata de un proceso endotérmico. Se puede confirmar consultando las
entalpias en la bibliografia.

b) Verdadero. Se trata de un proceso espontaneo en que se cumple que AG° < 0.
c) Falso. Segtin se ha justificado en el apartado anterior.
d) Falso. La propuesta es absurda, el proceso es divertido.

La respuesta correcta es lab.

1.241. La nitroglicerina es un compuesto liquido altamente explosivo a temperatura ambiente, por lo
que es muy sensible a cualquier movimiento. Por lo general se transporta en cajas acolchadas a baja
temperatura.

4 C3H5(NO3)3(1) — 12 CO,(g) + 6 Nx(g) + 0,(g) +10 H,0(g)

De acuerdo con lo anterior se puede afirmar que:

a) El transporte se hace a baja temperatura para ahorrar energia.
b) La entropia de los productos es mayor que la de los reactivos.
¢) La entalpia de los productos es mayor que la de los reactivos.

d) Una atmdsfera de oxigeno es fundamental para que se produzca la reaccidn.
(0.Q.L. Murcia 2012)

a) Falso. El descenso de la temperatura dificulta la vaporizacién de la nitroglicerina y con ello su
explosion.

b) Verdadero. El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S° (gas) > S° (liquido) > S° (s6lido)

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =X v, §° (productos) — X v, S°(reactivos)

Todos los productos son gaseosos, y ademas, el nimero de moles de productos es muy superior al de
reactivos, por tanto, AS° > 0.

¢) Falso. Se trata de un proceso exotérmico, AH° < 0, por tanto, la entalpia de los productos es inferior a
la de los reactivos.

d) Falso. Como se observa en la ecuacién quimica, se trata de una explosiéon no de una combustién, por
lo que no se requiere oxigeno.

La respuesta correcta es lab.




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 112

1.242. Para la reaccion:

CH3;—CH,Br — CH,=CH, + HBr AH = 75,24 k] mol™! y la energia de activacién es 234,08
k] mol~!. Con estos datos, se puede decir que:
a) Se trata de una reaccién exotérmica.
b) Se trata de una reaccién endogamica.
¢) Se trata de una reaccion de orden 1.
d) La energifa de activacién de la reaccién inversa es 158,84 k] mol ™.
(0.Q.L. Murcia 2012)

a) Falso. Se trata de un proceso endotérmico ya que AH > 0.
b) Falso. Se trata de una propuesta absurda.
¢) Falso. No se dispone de datos cinéticos para poder determinar la ecuacién de velocidad.

d) Verdadero. Como se observa en el diagrama de energia, la entalpia de la reaccidn se obtiene a partir
de la diferencia entre ambas energias de activacion, directa e inversa:

AH = Ep (directa) — Ea (inversa) Complejo activado
- |
En este caso: + RSN
Eq (directa) N N Ex (inversa2)
il .
—_— ~ }
75,24 K] = 234,08 K] - E4 (inversa) 2 oo
(- +
5
— g REACTIVOS .
En (inversa) = 158,8 K] § | | .
o0 otermica
La respuesta correcta es la d. g l
=
(Cuestion similar a la propuesta en Murcia 2010).
Coordenada de reaccién

1.243. Al hacer una reaccién a volumen constante, se desprendieron 100 kJ. Si la misma reaccién se
realiza a presion constante se desprenden 90 kJ. El trabajo desarrollado en esta reaccidn sera de:
a)-10kJ
b) -90 k]
c) +10 k]
d) +90 k]

(0.Q.L. Asturias 2012)

De acuerdo con el primer principio de la termodinamica la variacién de energia interna de un sistema,
AU, se calcula mediante la siguiente expresion:

AU=Q+W
= Si el proceso se realiza a V cte. - AU = Qy = Si el proceso se realiza a p cte. — AH = @,
La ecuacion anterior queda de la forma:
Qu=0Qp+W
El trabajo asociado al proceso es:
-100k]=-90k]+W —> W =-10k]
El signo negativo del trabajo quiere decir que el sistema que realiza un trabajo sobre el entorno.

La respuesta correcta es la a.
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1.244. La entalpia de una reaccion quimica, cuyo
diagrama entalpico se presenta en la figura, es de -226 k]
y la energia de activacion de la reaccion inversa es 360 KJ.
Se puede afirmar que la energia de activaciéon de la
reaccidn directa es:

a) -586 K]

b) -134 K]

c) +134 K]

d) +586 K]

Coordenada de reaccion

(0.Q.L. Asturias 2012)

Como se observa en el diagrama de energia, la entalpia de la reaccion se obtiene a partir de la diferencia

entre ambas energias de activacion, directa e inversa:
AH =Ep (directa) — Ea (inversa)

En este caso:

-226 K] = Ep (directa) ~ 360 K] = Ea(directay = 134 K]

La respuesta correcta es la c.

1.245. Indique cudles de las siguientes sustancias tienen una entalpia estidndar de formacidn igual a

cero:
1) L (g) 4) C(diamante)
2) 03(8) 5) H25(8)
3) C(grafito) 6) I,(s)

a)3,6,8

b)3,5,9

a)3,5,6,8

a)1,2,579

7) CH, (g)
8) Bra (D)
9) I(g)

(0.Q.L. Asturias 2012)

Por convenio, la entalpia de formacion de un elemento en su forma mas estable en condiciones estandar
es cero. De las especies propuestas, las Unicas que son elementos en su forma mas estable en

condiciones estandar son:
3) C(grafito) 6) I,(s) 8) Br,(])

La respuesta correcta es la a.

1.245. Estudiando el siguiente diagrama para el proceso:
Zn(l) - Zn(g)

se sacaron las siguientes conclusiones:
(1) AG es positiva por debajo de 373 K.

(2) Pordebajo de 373 K, Zn(g) es mas estable que Zn(l).

(3) A 373K se alcanza el equilibrio.
(4) AG es positiva por encima de 373 K.
;Cudles son ciertas?
a) Todas
b) (D y (3)
My
d) (2)y (3)

D
o

T-AS

wv
o

AH

E (kJ/mol)
8

w
o

N
o

273 323 373 423 473
T(K)

(0.Q.L. Asturias 2012)
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La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG > 0 proceso no espontaneo
AG =AH —TAS - {AG = 0 proceso en equilibrio
AG < 0 proceso espontaneo

Como se observa en la gréfica:

= 373 K el valor de AH coincide con el de TAS, por tanto, AG = 0 y el sistema se encuentra en equilibrio.

AH = 42,5K] 3

323K — {TAS _325 kl} - AG =10,0KkJ
AH = 37,5K] B

423 K%{TAS ~ 50,0 kl} - AG =-12,5K]

Las propuestas (1) y (3) son verdaderas, y la (2) y (4) son falsas.

La respuesta correcta es lab.

1.246. Una reaccién es endotérmica con una AH = 100 kJ mol~2. Si la entalpia de activacién de la
reaccién directa es 140 k] mol™?, ;cudl es la entalpia de activacién de la reaccién inversa?
a) 100 k] mol™?!
b) 40,0 kJ mol~*
c) 140 k] mol™?
d) 240 k] mol™*
(0.Q.L. Asturias 2012)

Como se observa en el diagrama de energia, la entalpia de la reaccion se obtiene a partir de la diferencia
entre ambas energias de activacion, directa e inversa:

AH = Ep (directa) — Ea (inversa) ]
En este caso: Eq e = Ex aversa
= 140 KkJ/mol l
100 k] = 140 K] — Ep (inversa) £
E |
— -1 £ AH=
Ep (inversa) — 40,0 k] mol ) 100 kj/mol
z l
La respuesta correcta es lab.
Coordenada de reacciéon

1.247. A partir de las energias de enlace I-I: 151 k] mol™%, H—H: 436 k] mol™! y H—1: 279 k] mol™! y
teniendo en cuenta el proceso:

H,(g) + 12(g) — 2 HI(g)

se puede decir que la obtencion del ioduro de hidrégeno es:
a) Endotérmico y con variacién de entropia positiva.
b) Endotérmico y con variacién de entropia negativa.
¢) Exotérmico y con variacidn de entropia positiva.
d) Exotérmico y con variacidon de entropia negativa.
(0.Q.L. Asturias 2012)

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de enlaces
de las sustancias que intervienen en la reaccion:

AH® = X v; Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)
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En la reaccion propuesta se rompen 1 mol de enlaces I-1 y 1 mol de enlaces H-H, mientras que se
forman 2 moles de enlaces I-H.

La variacién de entalpia asociada a la reaccion es:
AH® = [Er_1 + Eg—p] - [2 Eg—1] =

151 k] 435 K] 414 K]
=1moll-]-————+4+1molH-H-—————-4molC—-H- ——
mol [ — 1 molH — H mol C — H

= 29,0 kj mol™?
Como la variaciéon de entalpia, AH® > 0, se trata de proceso endotérmico.
La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:

AS® =2v, §° (productos) — X v, S°(reactivos)

Para esta reaccioén se tiene que la variacion de entropia, AS® > 0, ya que aunque hay los mismos moles
de gas en reactivos que en productos, el producto posee mas entropia por tratarse de un compuesto.

La respuesta correcta es la a.

1.249. Para la sublimacién de un componente a temperatura constante, ;cuadl de las siguientes
respuestas es la correcta?

a)AS<0yAH <O

b)AS<O0yAH >0

c)AS>0yAH >0

d)AS>0yAH <0
(0.Q.L. La Rioja 2012)

La ecuacion correspondiente al proceso de sublimacién de la sustancia A(s) es:

A(s)— A(8)

= Se trata de un proceso endotérmico, AH > 0, ya que hay que comunicar calor para romper los enlaces
intermoleculares.

= Se trata de un proceso en el que aumenta el desorden, AS > 0, ya que se pasa de estado s6lido, mas
ordenado, a un gas en el que existe mas desorden.

La respuesta correcta es la c.

1.250. Utilice la siguiente informacién termodindmica:

% N, (g) + %2 0,(g) — NO(g) AH° = 90,4 k] mol~?!
% N, (g) + 0,(g) — NO,(g) AH° = 33,8 k] mol~?!
2 NO,(g) — N,0,(g) AH® = -58,0 k] mol ™

para calcular, en k] mol™!, AH® para la reaccién:

2NO(g) + 0,(8) » N,04(g)
a) -171,2
b) -114,6
) 114,6
d) 171,2
(0.Q.L. La Rioja 2012)

De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones de la siguiente forma:

2NO(g) > N,(g) + 0,(g) AH°® =2 mol - (-90,4 k] mol™1)
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N,(g) + 20,(g) > 2N0,(g) AH°=2mol-(33,8k]mol™1)

2 NO,(g) — N,04(g) AH°® =1 mol - (-58,0 k] mol™1)
Sumando las ecuaciones se obtiene:

2NO(g) + 0,(g) > N,0,(g) AH°=-171,2k] mol™!

La respuesta correcta es la a.

1.251. Las entalpias estdndar de combustiéon del formaldehido (metanal), H,C = O(g) y del acido
féormico (metanoico), HCOOH(l), son -563 y -270 k] mol™!, respectivamente. ;Cudl es la entalpia
estandar, en k] mol™?, para la siguiente reaccién?

H,C = 0(g) + %2 0,(g) > HCOOH(D)
a) -833
b) -293
c) +293

d) +833
(0.Q.L. Galicia 2012) (0.Q.L. Madrid 2012)

Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a los datos proporcionados son:
H,C = 0(g) + 0,(g) - CO,(g) + H,O0(D) AH® = -563 k] mol™!
HCOOH(1) + %2 0,(g) — CO,(g) + H,O0(D) AH® =-270 k] mol™!

De acuerdo con la ley de Hess estas ecuaciones se pueden reescribir como:

H,C = 0(g) + 0,(g) — CO,(g) + H,O0(D) AH® =1 mol - (-563 k] mol™1)

CO,(g) + H,0(1) > HCOOH(]) + %2 0,(g) AH® =1 mol - (+270 k] mol™1)
Sumando ambas ecuaciones se obtiene:

H,C = 0(g) + %2 0,(g) > HCOOH(D) AH® =-293 k] mol~!

La respuesta correcta es lab.

1.252. Las reacciones espontaneas siempre:
a) Son completas.
b) Son rapidas.
¢) Intervienen cambios de fase.
d) Liberan energia y/o favorecen un aumento de la entropia del sistema.
(0.Q.L. Galicia 2012)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG > 0 proceso no espontaneo
AG < 0 proceso espontdneo

AG =AH —-TAS - {
Para que su valor sea siempre negativo (reaccién espontanea) es preciso que se cumpla que:
= AH < 0 (libere energia) = AS > 0 (aumente el desorden)

Otra posibilidad para que una reaccién sea espontanea es que:

= AH > 0 (absorba energia) = AS > 0 (aumente el desorden)
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Cuando la temperatura es lo suficientemente alta, se cumple que |AH| < |TAS|, entonces AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es la d.

1.253. Justifique si son verdaderas o falsas las siguientes afirmaciones correspondientes a un proceso
que tiene lugar con absorcidn de energia y aumento del desorden termodindmico.

a) El proceso es siempre espontaneo.

b) El proceso nunca es espontaneo.

c) El proceso es espontaneo a bajas temperaturas.

d) El proceso es espontdneo a altas temperaturas.
(0.Q.L. Valencia 2012)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontaneo

Se trata de un proceso que transcurre con:
= AH > 0, se absorbe calor (endotérmico) = AS > 0, (aumenta el desorden)

Cuando la temperatura es lo suficientemente alta, se cumple que |AH| < |[TAS|, entonces AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es la d.

1.254. De las siguientes reacciones, una es espontanea solo a bajas temperaturas:

a) I,(s) > 1,(g) ALH® = +62,24K]

b) NH,NO3(s) = 2 N,(g) + 4 H,0(g) + 0,(g) A.H° =-225,5 k] mol~!
c) 4 Fe(s) + 3 0,(g) — 2 Fe,03(s) A H° = -1648,4 k] mol™!
d) N,(g) + 3 Cl,(g) = 2 NClz () A H® = +230,0 k] mol~?

e) Ninguna de ellas.
(0.Q.N. Alicante 2013) (0.Q.L. Valencia 2013)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontdneo

Para que una reaccioén sea espontanea solo a bajas temperaturas es preciso que:

» AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS < 0, (disminuye el desorden)
entonces se cumple que |AH| > |TAS|, entonces AG < 0 y la reaccion es espontanea.
La tnica reaccidon que cumple esa condicidn es la del apartado c):

4 Fe(s) + 3 0,(g) = 2 Fe,03(s) A.H®° =-1648,4 k] mol™!

ya que corresponde a un proceso exotérmico en el que disminuye el desorden (3 moles de gas en los
reactivos y ninguno en productos).

La respuesta correcta es la c.

(Cuestion similar a la propuesta en Valencia 2011).
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1.255. ;Cudl de los siguientes procesos fisicos o quimicos puede considerarse como un proceso
endotérmico?

a) Evaporacidn del agua.

b) Combustiéon de la gasolina.

¢) Disolucién del acido sulftirico en agua.

d) Congelacion del etanol.

e) Todos los procesos anteriores son endotérmicos.
(0.Q.N. Alicante 2013) (0.Q.L. Galicia 2015) (0.Q.L. Valencia 2015)

a) Verdadero. Se trata de un proceso endotérmico ya que para vaporizar el agua se absorbe calor para
romper los enlaces de hidrogeno existentes entre las moléculas de agua liquida.

b) Falso. Los procesos de combustién son altamente exotérmicos.

c-d) Falso. Ambos procesos son exotérmicos ya que se forman enlaces intermoleculares por lo que se
desprende calor.

La respuesta correcta es la a.

1.256. A partir de las siguientes ecuaciones termoquimicas:

Cu,0(s) + % 0,(g) — 2 CuO(s) AH® = -144 k] mol ™!

Cu,0(s) — Cu(s) + CuO(s) AH® = +11 k] mol~?!
Calcule la entalpia de formacidn estandar del CuO(s).
a) -166 k] mol™?!
b) -299 k] mol~?!
¢) +299 k] mol~?
d) +155 k] mol™?
e) -155 k] mol™?!

(0.Q.N. Alicante 2013)

De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones de la siguiente forma:
Cu,0(s) + %2 0,(g) — 2 CuO(s) AH° =1 mol - (-144 k] mol™1)
CuO(s) + Cu(s) — Cu,0(s) AH®° = 1mol - (-11 k] k] mol™1)

Sumando las ecuaciones anteriores se obtiene:
Cu(s) + % 0,(g) — CuO(s) AH° = -155 k] mol™?

La respuesta correcta es la e.

1.257. Sabiendo que A¢H° del H,0(g) = -241,8 k] mol~! y A¢H° del H,0(1) = -285,8 k] mol™?, la entalpia
de condensacién de agua es:
a) —44 k] mol™?!
b) -527,6 k] mol~?
c) +44 k] mol~?
d) +527,6 k] mol~?!
e) —44 KJ
(0.Q.N. Alicante 2013)

La ecuacion correspondiente a la condensacién del agua es:
H,0(g) - H,0(D)

La variacion de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
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AH® =X v, A¢H®(productos) — X v A¢H°(reactivos)
Sustituyendo:
AH® = AgH°(H,0(1)) — AeH°(H,0(g)) =

-285,8K] -241,8K] o
= 1 mol HZO(D . m — 1 mol HZO(g) . m =-44,0 k] mol

La respuesta correcta es la a.

1.258. Para la combustion del alcohol etilico que se representa en la siguiente ecuacién:
C,HsOH(1) + 3 0,(g) — 2 CO,(g) + 3 H,0(1) AH® =-1,37 - 103 k] mol !
;Cudles de las siguientes afirmaciones son correctas?
I. La reaccién es exotérmica.
II. La variacion de entalpia podria ser diferente si se formara agua gas.
I1I. No es una reaccién de oxidacién-reduccion.
IV. Los productos de la reaccién ocupan mas volumen que los reactivos.
a)L 1l
b) [, II, III
o LI IV
d) III, IV
e)l
(0.Q.N. Alicante 2013)

I. Verdadero. La reaccién es exotérmica ya que AH® < 0.

II. Verdadero. La entalpia de la reaccidn seria menor si se formara agua gas, ya que no se tendria el calor
desprendido en la condensacion de la misma.

I1I. Falso. La combustiéon es una oxidacion llevada a su grado maximo.
[V. Falso. Hay mas moles de gas en los reactivos que en los productos.

La respuesta correcta es la a.

1.259. ;Cuadl de estas especies tiene AfH® = 07
a) 02~
b) OH™
)0,
d) 0%~
(0.Q.L. Castilla y Leén 2013)

Por convenio, la entalpia de formacion de un elemento en su forma mas estable en condiciones estandar
es cero. De las especies propuestas, la inica que es un elemento en su forma mas estable en condiciones
estandar es O,.

La respuesta correcta es la c.

(Cuestion similar a la propuesta en Murcia 2000).

1.260. El valor de la variacién de entropia estandar de una reaccidn es:
a) AS°=60,4] K™ mol™?
b) AS® = 60,4 k] mol~?!
c) AS°=60,4]"1 K~! mol
d) AS° = 60,4 k] mol
(0.Q.L. Castillay Leén 2013)
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La expresion que define la entropia de un proceso es:

_AH°
T

AS°

El valor adecuado para la entropia es:
AS° = 60,4] K 1 mol™?!

La respuesta correcta es la a.

1.261. La energia interna se determina a partir de:

a) El calor que se desprende cuando una reaccién transcurre en un recipiente cerrado.

b) El calor que se absorbe cuando una reaccién transcurre en un recipiente cerrado.

¢) El calor que se absorbe o se desprende cuando una reaccién transcurre en un recipiente cerrado.

d) La transferencia de calor si la reaccion tiene lugar en un recipiente abierto a presion atmosférica.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2013)

La energia interna de un proceso se mide en una bomba calorimétrica o calorimetro de bomba, que es
un recipiente cerrado por lo que el calor intercambiado por las sustancias y su entorno se realiza a
volumen constante.

AU = Qy

La respuesta correcta es la c.

1.262. En la figura se representa AG = f(T) para los procesos 6+
A, B, Cy D. Senala la respuesta correcta: AG

a) A es una reaccibn que es espontanea a cualquier °
temperatura. ni

b) B es una reaccion espontanea para T < Tj.
¢) C es una reaccién espontanea para T > T,.
d) D es una reaccién que nunca es espontanea. 2
e) B es una reaccion espontanea para T > T;.

(0.Q.L. Valencia 2013)

1.263. En la figura se representa AG = f(T) para los procesos
A, B, Cy D. Senala la respuesta correcta:
a) A es una reaccién en la que AH >0y AS > 0.
b) B es una reaccién en la que AH <0y AS > 0.
c) C es unareaccién enla que AH <0y AS < 0.
d) D es una reaccién en la que AH > 0y AS < 0.
e) B es una reaccién enlaque AH >0y AS <O0.
(0.Q.L. Valencia 2013)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG > 0 proceso no espontaneo

AG=AH—TAS = {AG < 0 proceso espontaneo

= Para la primera propuesta:

a) Falso. Seglin se observa en la grafica, para la reaccién A, el valor de AG > 0 a cualquier temperatura,
por tanto esa reaccién siempre es no espontanea.

b) Falso. Segin se observa en la grafica, para la reaccion B, el valor de AG > 0 para T < Ty, por tanto esa
reaccion a temperaturas menores que T; es no espontanea.
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¢) Falso. Segun se observa en la grafica, para la reaccion C, el valor de AG > 0 para T > T,, por tanto esa
reaccion a temperaturas mayores que T, es no espontanea.

d) Falso. Segun se observa en la grafica, para la reaccién D, el valor de AG < 0 a cualquier temperatura,
por tanto esa reaccidn siempre es espontanea.

e) Verdadero. Segin se observa en la grafica, para la reaccién B, el valor de AG < 0 para T > Ty, por
tanto esa reaccidn a temperaturas mayores que T; es espontanea.

La respuesta correcta es la e.

= Para la segunda propuesta:

a) Falso. Seglin se observa en la grafica, para la reaccién A, el valor de AG > 0 a cualquier temperatura,
por tanto esa reaccidn siempre es no espontanea. Esto solo ocurre en las reacciones en las que AH >0y
AS < 0.

b-e) Falso. Seglin se observa en la grafica, para la reaccién B, el valor de AG disminuye al aumentar la
temperatura. Esto solo ocurre en las reacciones en las que AH > 0y AS > 0.

¢) Verdadero. Segtin se observa en la grafica, para la reaccién C, el valor de AG aumenta al aumentar la
temperatura. Esto solo ocurre en las reacciones en las que AH < 0 y AS < 0.

d) Falso. Segtn se observa en la grafica, para la reaccién D, el valor de AG < 0 a cualquier temperatura,
por tanto esa reaccion siempre es espontanea. Esto solo ocurre en las reacciones en las que AH < 0y
AS > 0.

La respuesta correcta es la c.

1.264. Al quemar 1,00 g de formaldehido (metanal) y 1,00 g de 4cido férmico (metanoico), se liberan,
respectivamente, 18,8 k] y 6,00 k]. Se puede afirmar que la energia puesta en juego cuando 2,00 g de
formaldehido se oxidan a acido férmico segun:

HCHO(g) + % 0,(g) — HCOOH(I)

a) Se desprenden 19,2 kJ.
b) Se desprenden 12,8 kJ.
c) Se absorben 12,8 kJ.

d) Se desprenden 144 k.
(0.Q.L. Asturias 2013)

Las entalpias de combustién de ambas sustancias son:

_ -188Kk] 30,0 gHCHO
"~ 1,00 gHCHO 1 mol HCHO

AH° = -564 k] mol~?!

-6,00 k] 46,0 g HCOOH

AH® = .
1,00 g HCOOH 1 mol HCOOH

=-276 k] mol™?!

Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a los datos proporcionados son:
HCHO(g) + 0,(g) — CO,(g) + H,0(D) AH® = -564 k] mol™1
HCOOH(1) + %2 0,(g) — CO,(g) + H,O0(D) AH® =-276 k] mol™1

De acuerdo con la ley de Hess estas ecuaciones se pueden reescribir como:
HCHO(g) + 0,(g) — CO,(g) + H,0(D) AH® =1 mol - (-564 k] mol™1)

CO,(g) + H,0(I) = HCOOH(I) + % 0,(g) AH® = 1 mol - (+276 k] mol™1)
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Sumando ambas ecuaciones se obtiene:
HCHO(g) + %2 0,(g) — HCOOH(]) AH® = -288 k] mol ™!

Relacionando masa con entalpia se obtiene:

1 mol HCHO -288K]

2,00 g HCHO - :
& 30,0 g HCHO 1 mol HCHO

=-192K]

La respuesta correcta es la a.

(Cuestion similar a la propuesta en Galicia 2012 y Madrid 2012).

1.265. La bomba calorimétrica se usa para determinar el poder calorifico de un combustible cuando se
quema a volumen constante. Se queman 1,560 g de benceno (liquido) en una bomba calorimétrica y el
calor desprendido a 25 °C es de 65,32 k]. Calcule, a dicha temperatura, el calor de combustiéon del
benceno a presién constante (medido en k] mol™!) si el agua originada en la combustién queda en
estado liquido.
a) +3 266
b) -3 262
c) -3 266
d) -3 270

(0.Q.L. Asturias 2013)

La ecuacion quimica correspondiente a la combustién del benceno es:
15
CoHe(D) +—- 02(g) > 6 CO,(g) + 3 H,0(D)

En una bomba calorimétrica se mide el calor intercambiado a volumen constante, AU y aqui se pide la
entalpia, el calor medido a presién constante. La relacién entre ambas funciones termodinamicas viene
dada por la expresién:

AH = AU + AnRT

No obstante, hay que hacer constar que el término AnRT (trabajo) es muy pequefio comparado con el
término AH (calor) motivo por el cual se suele considerar que AH = AU.

Relacionando la masa de sustancia con la entalpia se tiene:

-6532Kk] 78,00gCgHgq B
= . =-3266Kk] mol™!
1,560 g CcHg 1 mol CgHg

La respuesta correcta es la c.

1.266. Un proceso exotérmico que se produce acompafiado de un aumento de entropia:
a) Es siempre espontaneo.

b) Nunca es espontaneo.

¢) Es espontaneo a temperaturas bajas.

d) Es espontaneo a temperaturas altas.
(0.Q.L. Murcia 2013)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG > 0 proceso no espontaneo

AG=AH—TAS = {AG < 0 proceso espontaneo

Se trata de un proceso que transcurre con:
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» AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS > 0, (aumenta el desorden)
Se cumple que |AH| > |TAS| — AG < 0,y la reaccion siempre es espontanea.

La respuesta correcta es la a.

1.267. Las reacciones siguientes son todas espontaneas a la misma presién y temperatura:

1) CgHy(1) +25/2 0,(g) — 8 CO2(g) + 9 H0(g)
2) BaO(s) + CO,(g) — BaCO3(s)
3) FeS(s) + 2 H30%(aq) + 4 H,0(1) — [Fe(H,0)4]%*(aq) + H,S(g)
4) HCI(g) + H,0(1) - H30% (aq) + Cl~(aq)
Indique las que son forzosamente exotérmicas.
a) Todas
b) Solo 1y 4
c)Sololy3
d)Solo 1,2y 4
e) Solo3y4
(0.Q.N. Oviedo 2014)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG =AH —TAS — AG < 0proceso espontaneo
1) Reaccion:
CgHig(1) +25/2 0,(g) — 8 CO,(g) + 9 H,0(g)

Se trata de un proceso en el que aumenta el desorden, AS > 0, ya que existen mas moles de gas en los
productos que en los reactivos.

AG <0
- AH < 0 (exotérmica)
-TAS <0

La combustién de un hidrocarburo, un proceso que es siempre exotérmico.

2) Reaccion:
BaO(s) + CO,(g) — BaCO3(s)

Se trata de un proceso en el que disminuye el desorden, AS < 0, ya que existen menos moles de gas en
los productos que en los reactivos.

AG <O
— AH < 0 (exotérmica, pero espontanea a baja temperatura)
-TAS >0

3) Reaccion:
FeS(s) + 2 H;0%(aq) + 4 H,0(1) = [Fe(H,0)4]%%(aq) + H,S(g)

Se trata de un proceso en el que disminuye el desorden, AS < 0, ya que aunque existe un mol de gas en
los productos hay siete de moles de sustancia en los reactivos. Consultando la bibliografia, la especie
[Fe(H,0)¢]%*(aq) deberia tener, a temperatura ambiente, S° > 500 ] mol~! K~! para que el proceso
tuviera AS > 0.
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AG <O
} — AH < 0 (exotérmica, pero espontanea a baja temperatura)
-TAS >0

4) Reaccioén:
HCI(g) + H,0(l) — H30%(aq) + Cl~(aq)

Se trata de un proceso en el que disminuye el desorden, AS < 0, ya que existen menos moles de gas en
los productos que en los reactivos.

AG <O
} — AH < 0 (exotérmica, pero espontanea a baja temperatura)
-TAS >0

La respuesta correcta es la a.

1.268. En un motor de combustion interna, un cilindro desplaza un volumen de 2,50 L bajo una presion
de 1,40 kbar. El trabajo de expansion realizado por el cilindro en cada encendido es:
a)3,5-10°K]
b) 350 kJ
€)3,5-1073 K]
d)-3,5-1073 K]
e) -350 K]
(0.Q.N. Oviedo 2014)

El trabajo realizado por el sistema se calcula mediante la expresion:
W =-pAV

103 bar 10°Pa 1m3® 1K]

W=-(140kbar) - (250L)- 1kbar 1bar 103L 103]

=-350k]

El signo menos indica que el sistema pierde energia interna al realizar trabajo de expansion.

La respuesta correcta es la e.

1.269. Sabiendo que la entalpia de formacién estandar del CO,(g) y del H,O(l) son, respectivamente,
-393,5 y -285,8 k] mol™!, y que la entalpia de combustién del 4cido acético (acido etanoico) liquido es
de -875,4 k] mol™! (produciendo agua liquida), la entalpia de formacién estandar de este tltimo es:
a) -483,3 k] mol !
b) -196,1 k] mol~?!
c) -123,4 k] mol™1
d) -23,3 k] mol™!
e) +312,3 k] mol~?!
(0.Q.N. Oviedo 2014)

La ecuacion quimica correspondiente a la combustion del dcido acético es:
C,H40,(1) + 2 0,(g) > 2 CO,(g) + 2 H,0(D)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H(reactivos)

Sustituyendo:

AH°® = [2 A¢H°(H,0) + 2 A;H°(CO,)] — AsH°(C,H,0,)
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-875,4K] -285,8K] -393,5K]

1 mol C2H402 . mo— = 2 mol HZO : m + 2 mol C02 : m - AfH (C2H402)

Se obtiene, A¢H°(C,H,0,) = -483,2 k] mol ™.

No se tiene en cuenta la entalpia de formaciéon del O,(g), ya que por convenio, las entalpias de
formacién de los elementos en su forma mas estable en condiciones estandar son nulas.

La respuesta correcta es la a.

(Cuestion similar a la propuesta en Baleares 2005).

1.270. La reaccién quimica:
2 Mg(s) + 0,(g) — 2 MgO0(s)
A 298 Ky 1 atm, es exotérmica y la variacién de entropia de este proceso es A.S° = -217 ] K™1. De ella
se puede decir que:
a) No es espontanea al aumentar el orden en el sistema.
b) Solo es espontanea si el calor apresion constante desprendido en este proceso es mayor que 64,7 KJ.
c) Es espontdnea ya que ASgjstema < 0.
d) No es espontdnea ya que ASiyta > 0.

e) Sera siempre espontanea a cualquier temperatura.
(0.Q.N. Oviedo 2014)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH — TAS - {AG > 0 proceso no esptzntaneo
AG < 0 proceso espontaneo
Se trata de un proceso que transcurre con:
» AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS < 0, (disminuye el desorden)

Cuando la temperatura es 298 K, entonces se cumple que |[AH| > |[TAS| — AG < 0, y la reaccién es
espontanea.

1kJ
TAS° = (298K) - (-217 Jmol™1) -

=-64,7k
107] 7 K]

El proceso sera espontaneo siempre que el calor desprendido en el mismo, |AH| > 64,7 KJ.

La respuesta correcta es la b.

1.271. Para el sistema cerrado representado por la figura:

___pQ
W

en el que las flechas indican los cambios del sistema durante el proceso y las longitudes de las flechas
representan magnitudes relativas de Q y W, se puede afirmar que (U representa la energia interna del
sistema:

a) AU > 0.

b) AU < 0.

c) AU = 0.

d) Es un proceso endotérmico.

e) Es un proceso espontaneo.
(0.Q.N. Oviedo 2014)
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De acuerdo con el primer principio de la termodinamica la variacién de energia interna de un sistema,
AU, se calcula mediante la siguiente expresion:

AU=Q+W
» En el proceso se realiza un trabajo contra el sistema - W > 0
= Se trata de un proceso exotérmico — Q < 0
Como se cumple que:
W|>10] - AU>0

La respuesta correcta es la a.

1.272. Cuando un gas se disuelve en agua sin que se produzca una reaccidén quimica, en la mayoria de
los casos, el proceso es:
a) Endotérmico y disminuye la entropia.
b) Endotérmico y aumenta la entropia.
¢) Exotérmico y disminuye la entropia.
d) Exotérmico y no varia la entropia.
e) No se puede estimar sin conocer los valores termodindmicos de la entalpia y entropia del gas y el
liquido.
(0.Q.N. Oviedo 2014)

La ecuacion termoquimica correspondiente al proceso de disolucidn de un gas X en agua es:

X(g) — X(aq)

» En este proceso se forman enlaces intermoleculares entre las moléculas del gas y las de agua, por
tanto, se trata de un proceso exotérmico, AH® < 0.

» En este proceso dsiminuye el desorden ya que se pasa de gas a disolucidn acuosa, por tanto, se trata
de un proceso en el que disminuye la entropia, AS® < 0.

La respuesta correcta es la c.

1.273. Una determinada marca de cerveza tiene un contenido en etanol del 6,00 % en volumen. Si se
bebe una jarra de cerveza de 250 mL, la masa de sudor que debera evaporarse para eliminar la energia
producida por la combustidn del etanol es:
a)8,72¢g
b) 109 ¢g
c)157¢g
d) 196 g
e)245¢g
(Datos. A H°(combustién de etanol) = -1 371 k] mol™?; AyapH®(vaporizacion de agua) = 41,0 k] mol L.
Densidades (g mL™1): cerveza = 1,00; etanol = 0,800. Suponga que el sudor estuviese constituido solo
por agua).

(0.Q.N. Oviedo 2014)

Teniendo en cuenta que el organismo se comporta como un calorimetro y aceptando que este es un
sistema aislado en el que no entra ni sale calor, Qgistema = 0:

Osistema = Cetanol T Qagua =0
donde:

Qetanol = calor cedido en la combustidn del etanol (C,HgO) contenido en la cerveza
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Qagua = calor absorbido por el organismo para evaporar el sudor (agua)

Sustituyendo:
Metanol - AcH® + Magua * AvapHo =0

6,00 mL C,H;O 0,800gC,Hs,0O 1molC,H,O -1371K]
100 mL cerveza 1mLC,HsO0 46,0gC,H;,O 1 molC,HsO

250 mL cerveza -

1molH,0 41,0k
18,0 gH,0 1molH,0

+xgH,0

Se obtiene, x = 157 g H,0 (sudor).

La respuesta correcta es la c.

1.274. El aluminio es un reactivo eficaz para la reduccidn de ciertos 6xidos metalicos, como en el caso de
la reaccién:

2 Al(s) + Fe,03(s) = Al,03(s) + 2 Fe(s)
Atendiendo a los datos de la tabla adjunta:

Sustancia A¢G°(K] mol~1)
Al,05(s) -1582
CuO(s) -127
CaO(s) -604
Si0,(s) -956
ZnO(s) -318

Indique los dxidos que podrian ser reducidos por el aluminio.
a) Solo Cu0 y ZnO
b) CuO, Si0, y ZnO
¢) Cao0, Si0, y Zn0O
d) CaO, CuOy ZnO
e) Ca0, Si0, y CuO
(0.Q.N. Oviedo 2014)

El valor de la energia de Gibbs, AG®, permite determinar la espontaneidad de un proceso. Si este es
espontaneo se cumple que AG° < 0, y si es no espontaneo, AG° > 0.

Aplicando el concepto de energia de Gibbs de reaccidn a las reacciones propuestas:
AG° = Z vy, A¢G°(productos) — X vy A¢G°(reactivos)

» Reduccién del CuO:
2 Al(s) + 3 CuO(s) — Al,03(s) + 3 Cu(s)

Sustituyendo:
AG° = A¢G°(Al,03) — 3 A¢G°(Cu0) =

— 1mol ALO -1582K] 3 mol Cu0 -127,0k]
- - motAls mol Al, 04 ot mol Cu0

-1201kj <0 — procesoespontaneo
= Reduccion del CaO:
2 Al(s) + 3 CaO(s) — Al,03(s) + 3 Ca(s)

Sustituyendo:
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AG® = A;G°(Al,03) — 3 A¢G°(Ca0) =

-1582K] -604K] )
3mol Ca0 - —————=+230k] >0 — proceso no espontaneo

= 1mol Al,03 - ————— —
Mot Al2ts mol Al, 04 mol Ca0

= Reduccioén del SiO,:

4 Al(s) + 3 SiO,(s) — 2 Al,03(s) + 3 Si(s)
Sustituyendo:

AG° = 2 A¢G°(Al,03) — 3 A¢G°(Si0,) =

~1582K -956 k]

= 2 mol Al,03 'm — 3 mol Si0, - = +296k] >0 — proceso no espontdneo

mol SiO,
= Reduccion del ZnO:

2 Al(s) + 3 ZnO(s) — Al,03(s) + 3 Zn(s)
Sustituyendo:

AG° = A¢G°(Al,03) — 3 A¢G°(ZnO) =

~1582K o oo 238K o t4
1Al ~ _— = - -
mol ALO; - o en J proceso espontineo

= 1 mol A1203 . . mol Zn0

En ninguno de los procesos estudiados se tiene en cuenta el valor de A¢G° de los metales que aparecen,
ya que, por convenio estos valores son nulos.

La respuesta correcta es la a.

1.275. Indique cual de los siguientes procesos es endotérmico:
a) La explosidn al mezclar agua y cesio.
b) El enfriamiento producido al evaporarse unas gotas de éter etilico en la palma de una mano.
¢) La combustion del propano con oxigeno.
d) El aumento de temperatura al mezclar disoluciones acuosas de NaOH y HCL
(0.Q.L. Murcia 2014)

a) Falso. Una explosidon esta asociada a un proceso muy exotérmico.

b) Verdadero. Se trata de un proceso endotérmico ya que para vaporizar el éter etilico se absorbe calor
para romper los enlaces intermoleculares existentes entre las moléculas de esta sustancia.

¢) Falso. Los procesos de combustion son altamente exotérmicos.
d) Falso. Las reacciones de neutralizacién son procesos exotérmicos.

La respuesta correcta es lab.

1.276. ;Cuadl de las siguientes especies quimicas posee AfH® = 0?
a) He(g)
b) H(g)
) 0(g)
d) H,0(1)
(0.Q.L. Murcia 2014)

Por convenio, la entalpia de formacion de un elemento en su forma mas estable en condiciones estandar
€s cero.
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De las especies propuestas, la Unica que es un elemento en su forma mas estable en condiciones
estandar es He(g).

La respuesta correcta es la a.

(Cuestion similar a la propuesta en Murcia 2000).

1.277. ;{Qué proceso requiere mayor cantidad de energia, fundir un gramo de hielo a 0 °C o hacer hervir
un gramo de agua liquida a 100 °C?
a) Fundir un gramo de hielo a 0 °C.
b) Hacer hervir un gramo de agua liquida a 100 °C.
c) Igual.
d) Depende de la presion.
(0.Q.L. Baleares 2014)

Cada molécula de agua presenta cuatro enlaces intermoleculares del tipo enlace de hidrégeno que es
preciso romper para cambiar el estado de agregaciéon de esta sustancia. Sin embargo, la agitacion
térmica de estas moléculas es mucho mayor a 100 °C que a 0 °C, por este motivo, el calor molar latente
de vaporizacién del agua es mayor que el calor molar latente de fusiéon del hielo, por lo que la
vaporizacion del agua requiere mucho mas calor que la fusién del hielo.

La respuesta correcta es lab.

1.278. Teniendo en cuenta que la reaccion siguiente se lleva a cabo de forma espontanea a temperatura
ambiente:

HCI(g) + NH;(g) — NH,CI(s)

Indique cual de las siguientes afirmaciones es cierta:
a) La reaccion es endotérmica.
b) La reaccion es muy lenta a temperatura ambiente.
¢) La reaccidn es exotérmica.
d) El enunciado es falso ya que, a cualquier temperatura, la reacciéon no es espontanea.
(0.Q.L. Valencia 2014)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH —TAS — AG < 0proceso espontaneo

Se trata de un proceso en el que disminuye el desorden, AS < 0, ya que existen menos moles de gas en
los productos que en los reactivos, por tanto, para que el reaccién sea espontanea es necesario que
AH < 0 (exotérmica). No obstante, esta prediccion solo se cumple a bajas temperaturas.

La respuesta correcta es la c.

1.279. Para la reaccidn:
A(D)+3B(g) > C) + D) AH =-87,8K]
A 25 °C la variacién de energia interna para este proceso es igual a:
a) -95,22 K]
b) +86,1 k]
c) -80,34 kJ
d) +80,34 k]

(Dato.R = 8,31 ] mol™* K™1)
(0.Q.L. Valencia 2014)

La expresion que permite calcular la variacion de energia interna es:
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AU = AH — AnRT
donde An es la variacidn en el nimero de moles gaseosos entre productos y reactivos =0 - 3 = -3
El valor de la variacién de energia interna es:

AU = (-87,8Kk]) — [(-3 mol) - (8,31 -1072 k] mol™* K™1) - (25 + 273,15)K] = - 80,4 k]

La respuesta correcta es la c.

1.280. ;Cual es la ecuacién que representa la reaccion para la entalpia de formacién estandar (A¢H®) de
BsHo(g) a 298 Ky 1 atm?
a) 5B (s) + 9 H(g) —» BsHq(g)
b) 2 B(s) + 3 BH3(g) — BsHq(g)
¢) 5/2 B,(g) + 9/2 H,(g) — BsHo(g)
d) 5B(s) +9/2 H,(g) — BsHo(g)
(0.Q.L. La Rioja 2014)

La entalpia de formacion de una sustancia se define como:

“el calor intercambiado, medido a presién constante, en la formacién de un mol de sustancia a
partir de los elementos que la integran en su forma mas estable en condiciones estandar”

La reaccidén que cumple esa condicién es la del apartado d):
5B(s) +9/2 H(g) — BsHo(g)

La respuesta correcta es la d.

1.281. Para la siguiente reaccion llevada a cabo a 25 °C, la variacion de entalpia es menor que cero y la de
entropia es mayor que cero.

a) Para que la reaccion sea espontanea es necesario aumentar la temperatura.

b) La reaccion es espontanea a cualquier temperatura.

c¢) Para que la reaccidn sea espontanea es necesario disminuir la temperatura.

d) La reaccion no es espontanea en ningdn caso.
(0.Q.L. Castilla y Leén 2014)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG > 0 proceso no espontaneo
AG < 0 proceso espontdneo

AG =AH —-TAS - {
Se trata de un proceso que transcurre con:
» AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS > 0, (aumenta el desorden)

Se cumple que |AH| > |TAS| — AG < 0,y la reaccién es espontdnea a cualquier temperatura.

La respuesta correcta es la B.

1.282. Sefiale la afirmacién correcta sobre la espontaneidad de la siguiente reaccién quimica:
1/2 N, (g) + 3/2 H,(g) — NH3(g) AH = -45,5 k] mol™?!

a) Siempre es espontanea.
b) Nunca es espontanea.
c) Se favorece la espontaneidad a altas temperaturas.

d) Se favorece la espontaneidad a bajas temperaturas.
(0.Q.L. Asturias 2014)
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La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG > 0 proceso no espontaneo
AG < 0 proceso espontaneo

AG =AH —-TAS - {
Se trata de un proceso que transcurre con:
» AH < 0, se desprende calor (exotérmico)

= AS <0, (disminuye el desorden) ya que se pasa de mas a menos moles de gas

Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |AH| > |TAS|, entonces AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es la d.

1.283. Considerando los siguientes datos:
S(rémbico) + 0,(g) — SO, (g) AH® =-296,06 k]
S(monoclinico) + 0,(g) — SO, (g) AH°® =-296,36 k]

El cambio de entalpia para la transformacion: S(rémbico) — S(monoclinico) es:
a) -592,42 kJ
b) -0,3 k]
c)0KkJ
d) +0,3 k]
(0.Q.L. Asturias 2014)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas del enunciado se pueden reescribir como:
S(rémbico) + 0,(g) — SO, (g) AH°® =-296,06 K]
S0, (g) — S(monoclinico) + 0,(g) AH® = +296,36 k]

Sumando las ecuaciones anteriores se obtiene:
S(rémbico) — S(monoclinico) AH®° = 0,30 K]

La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Castilla y Le6n 2008).

1.284. Se introducen en un recipiente de 1 L de capacidad 0,500 mol de N,0,(g), se cierra y se deja que, a
temperatura ambiente, alcance el equilibrio:

N,0,(g) 5 2 NO,(g) AH = 57,42 K]

Si en el equilibrio el N,0,4(g) esta disociado en un 5 %, la cantidad de energia puesta en juego en el
proceso es:

a) Se desprenden 28,6 KkJ.

b) Se necesitan absorber 28,6 K.

¢) Se necesita suministrarle 27,2 kJ.

d) Se necesita aportarle 1,43 k.
(0.Q.L. Asturias 2014)

Relacionando cantidad de sustancia con entalpia:

5,00 mol N,0, (disociado) 57,42 K]

0,500 mol N0, -
O 2 100 mol N, 0y (inicial) 1 mol N,0,

= 1,43 K]

La respuesta correcta es la d.
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1.285. La cristalizacion del acetato de sodio, a partir de una disoluciéon sobresaturada, ocurre
espontdneamente y es la base de los dispositivos conocidos como “Magic Heat” usados para calentar
bebidas. Respecto a las variaciones de entropia y entalpia en el proceso, se puede decir:
a)AS<0yAH > 0.
b) AS <0y AH <0.
c)AS>0yAH > 0.
d)AS>0yAH <0.

(0.Q.L. Asturias 2014)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH — TAS
Como se trata de un proceso espontaneo, AG < 0. Ademas, se caracteriza por tener:
» AH < 0, se desprende calor (exotérmico)
= AS < 0, (disminuye el desorden) ya que se pasa de una disolucién acuosa a un sélido cristalino.

La respuesta correcta es lab.

1.286. Para una reaccion endotérmica que se realiza en una sola etapa se ha determinado que el calor
de reaccion vale 55 kJ. ;Cudles de los siguientes valores de energia de activacion se pueden descartar
con seguridad?

Experiencia  E4 geaccion directay (K1) E4 (reaccién inversay (K1)
1 15 70
2 45 10
3 60 5
4 75 20
5 85 25
a)l
b)2y5
c)1,2y5
d)2,3,4y5

(0.Q.L. Asturias 2014)

Como se observa en el diagrama de energia, la entalpia de la reaccion se obtiene a partir de la diferencia
entre ambas energias de activacion, directa e inversa:

AH =Ep (directa) — Ep (inversa)

ExperienCia 1: Complejo activado
AH = 15k] - 70 k] = -55 k] | . A |
Experiencia 2: B airectn) N N EA(i"Tazl
— == 3= -
AH =45k] - 10k] = 35 k] < | AH>0
g '
Experiencia 3: ;”: Ex (inversa 1)
o
AH =60k] - 5k] =55k %‘i AH <0
Experiencia 4: E
AH =75Kk]-20Kk]=55K]

Experiencia 5: Coordenada de reaccién
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AH =85Kk] - 25 k] = 60 KJ

La respuesta correcta es la c.

1.287. Calcule la entalpia de formacidn del pentadxido de dinitrégeno a partir de los siguientes datos:
2 NO(g) + 0,(g) > 2NO0,(g) AH° =-114,1K]
4 NO,(g) + 0,(g) > 2 N,05(g) AH° =-110,2 K]

Sabiendo que la entalpia de formacién estandar del mondxido de nitrégeno (NO) es + 90,25 k] mol 2.
a) +11,30K]J
b) -11,30 k]
c) +239,5K]
d) -43,8K]
e) +22,60K]
(0.Q.L. Madrid 2014)

De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones de la siguiente forma:

2NO(g) + 0,(g) > 2NO,(g) AH° = 1mol - (-114,1 k] mol™1)
2NOz(g) + %2 02(8) = N205(g) AH®° =% mol - (-110,2 k] mol™%)
N,(g) + 0,(g) > 2 NO(g) AH® =2 mol - (+90,25 k] mol™1)

Sumando las ecuaciones anteriores se obtiene:
N,(g) +5/2 0,(g) > N,05(g) AH° = +11,30 k] mol™?

La respuesta correcta es la a.

1.288. Suponga que 1 mol de un gas ideal se expande isotermicamente hasta alcanzar el doble de
volumen. ;Cudl es la variacion en la energia de Gibbs del proceso?
a)RIn1/2
b) R In 2
¢)RTIn1/2
d) RT In 2
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2014)

La variacién de energia de Gibbs es el trabajo ttil, que en el caso de expansidn isotérmica de un gas
ideal puede calcularse por medio de la expresion:

£
AG =W =-nRT In—
Vi

Sustituyendo:

2V
AG =-RT ln7 =RTIn1/2

La respuesta correcta es la c.

1.289. ;Qué reaccidn tiene el mayor cambio positivo de entropia, AS?
a) Mg(s) + 02(g) — 2 MgO(s)
b) 2 C;H,(g) + 5 0(g) — 4 CO,(g) + 2 H,0(D)
c) 2 KCl03(s) = 2 KCI(s) + 3 0,(g)
d) 250,(g) + 02(g) — 2 503(g)
e) H0(1) —» H;0(g)
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2014) (0.Q.L. Madrid 2014)
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El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =2 v, §° (productos) — X v, S°(reactivos)

La mayor variacién de entropia positiva se consigue en la reaccion c):
2 KCl03(s) = 2 KCI(s) + 3 0,(g)

ya que se pasa de ningin mol de gas en los reactivos a tres moles de gas en los productos.
AS°> 0 - L, S°(productos) > X v, S°(reactivos)

La respuesta correcta es la c.

(Cuestion similar a la propuesta en Madrid 2004 y Castilla-La Mancha 2011. En Madrid 2014 se anade
el apartado e).

1.290. Para la siguiente reaccidn:
2 NOCl(g) - 2 NO(g) + Cl,(g) AH°>0

;Cual de las afirmaciones es correcta?

a) Es espontanea a cualquier temperatura.
b) Es espontanea solo a altas temperaturas.
¢) Es espontanea solo a bajas temperaturas.

d) No es espontanea a ninguna temperatura.
(0.Q.L. Castilla-La Mancha 2014)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG > 0 proceso no espontaneo
AG < 0 proceso espontdneo

AG =AH —-TAS - {
Se trata de un proceso que transcurre con:
= AH > 0, se absorbe calor (endotérmico)

= AS > 0, (aumenta el desorden) ya que se pasa de menos a mas moles de gas

Cuando la temperatura es lo suficientemente alta, se cumple que |AH| < |TAS|, entonces AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es lab.

1.291. En una determinada reacciéon quimica se desprenden 45,0 ] de calor y se realiza un trabajo de
20,6 ]. La variacién de energia interna AU (en julios) para esta reaccidn es:
a)-65,6]
b) +24,4]
c)-24,4]
d) +2,4]
e) +45,0]
(0.Q.N. Madrid 2015)

De acuerdo con el primer principio de la termodinamica, la variacidon de energia interna de un sistema,
AU, se calcula mediante la siguiente expresion:
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AU=Q+W
= Si el sistema modifica su energia interna es que entra o sale energia de él en forma de calor o trabajo.
El sistema gana energia — AU > 0 El sistema pierde energia —> AU < 0
» Q representa el calor intercambiado por el sistema con el entorno.
Calor absorbido por el sistema — Q > 0 Calor desprendido por el sistema — Q <0
= W representa el trabajo realizado sobre el sistema.
Trabajo realizado por el sistema — W < 0, (energia que abandona el sistema)
Trabajo realizado contra el sistema — W > 0, (energia que entra el sistema)
El valor de la variacién de energia interna es:
AU =-45,0] + (-20,6]) =-65,6]
La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Castelléon 2008, Valencia 2011 y 2014).

1.292. Determine la constante de equilibrio a 298 K para la disolucién del hidréxido de magnesio en una
disolucioén acida.

Mg(0H),(s) + 2 H*(aq) — Mg?*(aq) + 2 H,0(1)

Datos. Energias de Gibbs estandar de formacién, A¢G° (k] mol™1): H,0(l) = -237,1; Mg?*(aq) = -454,8;
Mg(OH),(s) = -833,5.
a) 5,50 - 101
b) 3,55 - 1038
c)1,81-10717
d) 49,8
e) 1,039
(Dato.R = 8,314 J mol~1 K1)
(0.Q.N. Madrid 2015)

La expresion que relaciona AG® y la constante de equilibrio, K, es:
AG° = —RT InK

De acuerdo con el concepto de energia de Gibbs de reaccion:
AG° = Z vy, A¢G°(productos) — X vy A¢G°(reactivos)

El valor de AG® es:
AG° = 2 AfGly,0) + AfG g2ty — AGlmg(om),) =

—237,1K]
mol H,0

—454,8 K] —833,5K] -1
W — 1 mol Mg(OH)Z T — 95,50 k] mol

=2 1H,0 - =
mot mol Mg(OH),

+ 1 mol Mg?* -

El valor de la constante de equilibrio es:

-95,50 k] mol~!

InkK = — -
n (8,314 - 10-3 k] mol-L K-1) - 298 K

385 —> K =5,50-10%

La respuesta correcta es la a.
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1.293. Calcule A.H° para la siguiente reaccidn:
FeO(s) + Fe,03(s) — Fe304(s)

a partir de las siguientes entalpias:

2 Fe(s) + 0,(g) — 2 FeO(s) A.H® = -544,0 k] mol~!
4 Fe(s) + 3 0,(g) — 2 Fe,03(s) A.H®° = -1 648,4 k] mol~?!
Fe30,4(s) = 3 Fe(s) + 3 0,(g) A H° = +1118,4 k] mol™!

a) -249,8 k] mol ™!
b) -1 074 k] mol™?!
) -22,2 k] mol™?!
d) 3310 k] mol™?!
e) 2214,6 k mol™?!
(0.Q.N. Madrid 2015)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas del enunciado se pueden reescribir como:

FeO(s) — Fe(s) + % 0,(g) A H® =% mol - (+544,0 k] mol™1)

3 Fe(s) +30,(g) » Fe304(s) A H°=1mol - (-1 118,4 k] mol™1)
3 1

Fe,05(s) —» 2 Fe(s) + 3 0,(g) ALH® = 3 mol - (+1 648,4 k] mol™1)

Sumando las ecuaciones anteriores se obtiene:
FeO(s) + Fe,03(s) — Fe304(s) A.H®° =-22,20 k] mol™?!

La respuesta correcta es la c.

1.294. La presidon de vapor del CCl, a 25 °C es 110 mmHg y su punto de ebullicién normal es 77 °C. ;Cual
es calor de vaporizacién en k] mol~1?
a) -32,23
b) 32,23
c) 142,8
d)-142,8
e) 42,27
(Dato.R = 8,314 J mol~1 K1)
(0.Q.N. Madrid 2015)

La ecuacion de Clausius-Clapeyron relaciona la presiéon de vapor de un liquido con la temperatura:

AvaprHT1 1
P2 et (1 1)

P1 R I, T,

La temperatura de ebullicién normal un liquido hierve implica que la presién exterior a la que debe
igualarse la presion de vapor es 1 atm o 760 mmHg.

El valor de la entalpia de vaporizacion es:

760 mmHg _ AvapH 1 1
n 110 mmHg ©8,314-10"3kJ mol~t K-1 (25 + 273,15)K (77 + 273,15) K

Se obtiene, Ay,pH = 32,2 k] mol™*.

La respuesta correcta es lab.

(Cuestion similar a la propuesta en Almeria 1999 y Madrid 2011).
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1.295. ;Para cudl de las siguientes especies A¢H® es distinta de cero?
a) Bry (1)

b) Fe(s)

¢) Iz(s)

d) 03(g)
(0.Q.L. Castilla y Leén 2015)

Por convenio, la entalpia de formacion de un elemento en su forma mas estable en condiciones estandar
€s cero.

De las especies propuestas, la inica que no es un elemento en su forma mas estable en condiciones
estandar es 03(g).

La respuesta correcta es la d.

1.296. El signo de la variaciéon de entropia de la reaccion:
NH3(g) + HCI(g) —> NH,CI(s) es:

a) AS >0
b) AS < 0
¢)AH <0
d)AS=0
(0.Q.L. Castilla y Leén 2015)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)
La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =X v, §° (productos) — X v S°(reactivos)
En esta reaccién se cumple que, AS® < 0, ya que, se pasa de 2 moles de gas a un mol de sélido.

La respuesta correcta es lab.

1.297. Calcule la cantidad de energia desprendida cuando 0,100 moles de diborano, B,Hg, reaccionan
con oxigeno para producir B,05(s) y vapor de agua.
a) 203 KkJ
b) 216 k]
c) 330 k]
d) 343 K]
(Datos. A¢H°( k] mol™1): B,Hg(g) = 35,00; B,05(s) = -1 272; H,0(g) = -241,0).
(0.Q.L. Castilla y Leén 2015)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reacciéon propuesta es:
B,He(8) + 3 02(8) — B203(s) + 3 H0(g)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = [3 A¢H°(H,0) + A¢H°(B,03)] — AfH°(B,Hg) =

~241,0K] -1272k] 35,00 K]

= 3 mol H,0 'm+ 1 mol B,05 - — 1 mol B,Hg - =-2030k] mol™?!

mol B,0; mol B,Hg
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Relacionando entalpia con cantidad de sustancia:

-2030K]

0,100 mol B2H6 : m
2tle

=-203K

No se tiene en cuenta la entalpia de formaciéon del O,(g), ya que por convenio, las entalpias de
formacién de los elementos en su forma mas estable en condiciones estandar son nulas.

La respuesta correcta es la a.

1.298. El cambio de entalpia de una de las siguientes reacciones representa la entalpia estandar de
formacion del cianuro de hidrégeno, HCN. ;Cuadl es la reaccién indicada?

a) H(g) + C(s) + N(g) = HCN(g)

b) %2 Hz(g) + C(s) + 72 N2 (g) — HCN(g)

¢) HCN(g) — %2 Ha(g) + C(s) + 72 N2(g)

d) Hy(g) + 2 C(s) + N, (g) — 2 HCN(g)
(0.Q.L. La Rioja 2015)

La entalpia de formacion de una sustancia se define como:

“el calor intercambiado, medido a presién constante, en la formacién de un mol de sustancia a
partir de los elementos que la integran en su forma mas estable en condiciones estandar”

La reaccidén que cumple esa condicién es la del apartado b):
Y2 Hy(g) + C(s) + %2 N»(g) — HCN(g)

La respuesta correcta es lab.

1.299. La reaccion:

PCl3(g) + Cl,(g) — PCl5(g) AH®° =-86K]

(Bajo que condiciones de temperatura se espera que sea espontanea?
a) Ninguna temperatura.

b) Solamente a altas temperaturas.

c¢) Cualquier temperatura.

d) Solamente a bajas temperaturas.
(0.Q.L. La Rioja 2015)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontdneo

Se trata de un proceso que transcurre con:
» AH < 0, se desprende calor (exotérmico)
= AS <0, (disminuye el desorden) ya que se pasa de mas a menos moles de gas

Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |AH| > |TAS|, entonces AG < 0 y la
reaccion es espontanea.

La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a la propuesta en Castilla-La Mancha 2014).
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1.300. ;Cuadl de las siguientes reacciones conlleva un incremento en entropia?
a) C(s) + 02(g) — 2 CO(g)
b) 2 H,S(g) + SO,(g) — 3 S(s) + 2 H,0(g)
c) 4 Fe(s) + 3 0,(g) — 2 Fe,03(s)
d) CO(g) + 2 H,(g) —» CH30H(D)
(0.Q.L. La Rioja 2015)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)
La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =2 v, §° (productos) — X v, S°(reactivos)
La mayor variacion de entropia positiva se consigue en la reaccion a)
C(s) + 02(g) > 2 CO(g)
ya que se pasa de un mol de sélido y un mol de gas en los reactivos a dos moles de gas en los productos.
AS° >0 - Ly, S° (productos) > X v, S°(reactivos)
La respuesta correcta es la a.

(Cuestion similar a las propuestas en Madrid 2004, 2008 y 2014 y Castilla-La Mancha 2014).

1.301. Considere la siguiente reaccién:
2 N,H4(1) + N,04(1) > 3 N,(g) + 4 H,0(g) AH =-1078K]
;Cuanta energia se liberara en esta reaccidon durante la formacién de 140,0 g de N,(g)?
a) 1078K]
b) 1797 kJ
€) 3234K]

d) 5390k
(0.Q. L. La Rioja 2015)

Relacionando cantidad de sustancia y entalpia:

1molN, -1078K] -
28,00gN, 3molN, ]

140,0gN, -

La respuesta correcta es lab.

(Cuestion similar a la propuesta en Murcia 2001 y otras).

1.302. La entalpia de formacion, A¢H®, de una especie a 298 K se define como la variacidon de entalpia
que ocurre en la formaciéon de un mol de sustancia a partir de los elementos que la constituyen en sus
estados estandar. ;Cudl de las especies siguientes tiene un valor de A¢H° = 0 k] mol~1?

a) H,0()

b) Na(g)

c) Na(s)

d) O3(g)
(0.Q.L. Asturias 2015)

Por convenio, solo los elementos en su forma mas estable a, 298 Ky 1 atm, tienen A¢H° = 0 k] mol~1. De
las sustancias propuestas la tinica que cumple esa condicidn es Na(s).

La respuesta correcta es la c.
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1.303. ;Cuadl es el orden correcto de entropias, S°, crecientes a 25 °C?
a) CO,(s) < COz(aq) < CO,(g)
b) CO,(g) < COy(aq) < CO,(s)
¢) CO(s) < CO,(g) <COz(aq)
d) COz(g) < COz(s) < CO,(aq)
(0.Q.L. Asturias 2015)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S°(gas) > S°(liquido) o (disolucién) > S°(sélido)

De acuerdo con lo anterior el orden creciente de entropia es:
CO,(s) < COz(aq) < CO,(g)

La respuesta correcta es la a.

1.304. AU es el calor transferido a volumen constante en un proceso y AH® el transferido a presion
constante. Para la reaccion:

2C(s) +0,(g) > 2CO(g)

se sabe que AH® < 0. ;Qué relacion existe entre AU y AH® para este proceso quimico?
a) AU < AH°
b) AU > AH®
c) AU = AH®
d) Es imposible hallar la relacién con la informacién suministrada.
(0.Q.L. Asturias 2015)

La relacién entre AH y AU viene dada por la expresion:
AU = AH — An RT — An =moles de gas en productos — moles de gas en reactivos
Para esta reaccion,An=2-1=1.

Como se trata de una combustién, ambos términos son negativos, por tanto, en valor absoluto, en este
caso se cumple que AU < AH®.

La respuesta correcta es la a.

1.305. Calcule la entalpia de formacidn del NO(g) a partir de las siguientes ecuaciones termoquimicas:
N,(g) + 2 0,(g) > 2NO,(g) AH = +67,13K]
2NO(g) + 0,(g) > 2NO0,(g) AH =-113,4 K]

a) -180,6 k]

b) -11,08 k]

c) +90,27 k]

d) +180,6 kJ
(0.Q.L. Asturias 2015)

De acuerdo con la ley de Hess se pueden reescribir las ecuaciones de la siguiente forma:
% N, (g) + 0,(g) = NO,(g) AH =% mol - (+67,13 k] mol™1)
NO,(g) = NO(g) + 2 0,(g) AH = % mol - (+113,4 k] mol™1)
Sumando las ecuaciones anteriores se obtiene:
% N, (g) + %2 0,(g) — NO(g) AH = 490,27 k] mol ™!

La respuesta correcta es la c.
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1.306. La temperatura de ebullicién del N, es 77 K. Cuando se abre un recipient con nitrégeno liquido,
se observa como se forma una capa de hielo en torno a su abertura. La explicacion a este fenémeno es:
a) El agua a 0 °C esta mas fria que el N, liquido y por esto se congeal.

b) EI N, hierve y luego se enfria para formar un sélido en la abertura del recipient.

c) Las moléculas de agua atrapadas en el seno del N, liquido escapan y se congelan.

d) El vapor de agua del aire préximo a la abertura del recipiente se congela.
(0.Q.L. Murcia 2015)

El vapor de agua contenido en el aire esta a mayor temperatura que el N, liquido contenido dentro del
recipiente. Por este motive le cede calor al N, que se vaporiza mientras que el vapor de agua se congela
sobre el recipiente.

La respuesta correcta es la d.

1.307. ;Cuadl de los siguientes es un ejemplo de proceso quimico exotérmico?
a) Evaporacidn del agua.

b) Combustién de carbon.

¢) Fotosintesis de glucosa.

d) Fusion del hielo.
(0.Q.L. Murcia 2015)

a-d) Falso. Se trata de procesos fisicos ya que son cambios de estado.
b) Verdadero. Los procesos de combustion son muy exotérmicos.
¢) Falso. La fotosintesis es un proceso.

La respuesta correcta es lab.

1.308. Se recomienda que el fuego originado por un aparato eléctrico no se intente apagar con agua: Sin
embargo, el empleo de extintores de CO, resulta muy efectivo. Estos extintores si son adecuados porque
el CO,:

a) Desplaza al oxigeno.

b) Hace que la combustion sea sin llama.

¢) Forma vapor de agua.

d) Disminuye la velocidad de reaccion.
(0.Q.L. Murcia 2015)

El CO, desplaza al O, que actia como comburente, y sin él no puede tener lugar la combustidon.

La respuesta correcta es la a.

1.309. ;Cuadl de las siguientes reacciones conlleva un incremento en entropia?

a) 250,(g) + 0,(g) — 2S03(g)
b) CO(g) + H,0(g) — Hz(g) + CO,(g)

¢) Hz(g) + Cl>(g) — 2 HCI(g)
d) 2NO,(g) » 2 NO(g) + 0(g)
(0.Q.L. Murcia 2015)

El valor de la entropia molar de las sustancias es:
S°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)

La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =2 v, §° (productos) — X v S°(reactivos)

La mayor variacién de entropia positiva se consigue en la reaccién d)
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2NO2(g) = 2 NO(g) + 02(g)

ya que se pasa de dos moles de gas en los reactivos a tres moles de gas en los productos.
AS°> 0 - 2 vp, $°(productos) > X v, S°(reactivos)

La respuesta correcta es la d.

(Cuestion similar a las propuestas en Murcia 1998, Madrid 2004 y 2014 y La Rioja 2015).

1.310. De las siguientes reacciones:

L1,(s) = I1(g) AH® = 62,24 K]
II. NH4NO3(s) —» 2 N,(g) + 4 H,0(1) + O0,(g) AH° =-225,5K]
I1I. 4 Fe(s) + 3 0,(g) — 2 Fe,03(s) AH° =-1648,4K]
IV.N,(g) + 3 Cl,(g) — 2 NCI5(s) AH° =230Kk]

Una es espontanea solo a temperaturas bajas. ;Cual es?

a) l

b) II

c) I

d) v

e) Ninguna

(0.Q.L. Galicia 2015)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG = AH — TAS {AG > (0 proceso no espontaneo

AG < 0 proceso espontdneo

Para que una reaccién sea espontdnea solo a bajas temperaturas es necesario que cumpla las siguientes
condiciones:

» AH < 0, se desprenda calor (proceso exotérmico)
= AS <0, (disminuya el desorden)

solo asi se cumple que, |AH| > |TAS| — AG < 0.

La tnica reaccidn de las propuestas que cumple esta condicidn es la III:
4 Fe(s) + 3 0,(g) — 2 Fe,03(s) AH° = —1648,4 K]

es exotérmica y disminuye el desorden ya que se pasa de 3 moles de gas en los reactivos a un producto
sélido.

La respuesta correcta es la c.

1.311. ;Para cudl de las reacciones siguientes se espera que AS° < 0?
a) NH,Cl(s) — NH3(g) + HCl(g)

b) 2 IBr(g) — I,(s) + Bry(1)

¢) (NH4)2C03(s) — 2 NH3(g) + CO(g) + H;0(g)

d) CeHe(1) = CeHe(2) . 1 5
0.Q.L. Valencia 201

El valor de la entropia molar de las sustancias es:

S°(gas) > S°(liquido) > S°(s6lido)
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La variacién de entropia correspondiente a un proceso se calcula mediante la expresion:
AS® =2 v, §° (productos) — X v S°(reactivos)

La mayor variacion de entropia negativa se consigue en la reaccién b)
2 IBr(g) — 15(s) + Bry()

ya que se pasa de dos moles de gas en los reactivos a un mol de liquido y otro de sélido en los
productos.

AS° <0 - Ly, S° (productos) < X v, S°(reactivos)
La respuesta correcta es la b.

(Cuestion similar a las propuestas en Madrid 2004 y 2014, La Rioja 2015 y Murcia 2015).

1.312. El agua oxigenada es una disolucién acuosa de peroxido de hidréogeno que se descompone de
acuerdo con la reaccidn:

2H,0,(1) > 2H,0() + 0,(g) AH® =-196,0k] y AS°=125,6 ] K™,
(A partir de qué temperatura sera espontanea la reaccion?
a)1,6K
b) 1560 K
c) 640,8K

d) Ninguna es correcta.
(0.Q.L. Valencia 2015)

La ecuacion que relaciona AH® y AS° y permite calcular la temperatura de equilibrio es:
AG° = AH° - TAS®
En el equilibrio se cumple que AG = 0:

AH°  -196,0k] 10%]
AS°  125,6]JK-1 1k

T = -1560K

Como se puede observar se obtiene un valor absurdo ya que se trata de una reaccién en la que
disminuye la energia y a la vez aumenta el desorden del sistema, caracteristicas de procesos que son
siempre espontaneos.

La respuesta correcta es la d.

1.313. ;Cual de los siguientes procesos tiene una variacion de energia interna negativa siempre?
a) Sistema que absorbe calor y realiza un trabajo.

b) Sistema que absorbe calor y sobre el que se realiza un trabajo.

c) Sistema que desprende calor y realiza un trabajo.

d) Sistema que desprende calor y sobre el que se realiza un trabajo.
(0.Q.L. Valencia 2015)

De acuerdo con el primer principio de la termodinamica, la variacidon de energia interna de un sistema,
AU, se calcula mediante la siguiente expresion:

AU=Q+W
= Si el sistema modifica su energia interna es que entra o sale energia de él en forma de calor o trabajo.
El sistema gana energia — AU > 0 El sistema pierde energia —» AU < 0

» Q representa el calor intercambiado por el sistema con el entorno.
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Calor absorbido por el sistema — Q > 0 Calor desprendido por el sistema — Q <0
= W representa el trabajo realizado sobre el sistema.

Trabajo realizado por el sistema — W < 0, (energia que abandona el sistema)

Trabajo realizado contra el sistema — W > 0, (energia que entra el sistema)

Q < 0 — elsistema desprende calor
Para que AU < 0 es preciso que
W < 0 — el sistema realiza trabajo

La respuesta correcta es la d.
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2. PROBLEMAS de TERMOQU{MICA y TERMODINAMICA

2.1. Calcule el cambio de energia de Gibbs a 25 °C para la reaccion:

Hz(g) + Cly(g) — 2 HCI(g)

(Es exotérmica la reaccidn a esa temperatura? ;Es espontanea?
Calcule el valor de K}, a esa temperatura.

(Datos. A¢H° (k] mol~1): HCI(g) = -92,3.

S° (Jmol~* K~1): H,(g) = 130,6; Cl,(g) = 223,0; HCI(g) = 186,8. R = 8,314 mol~1 K1)
(Asturias 1993)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG® = AH® — TAS® {AG > (0 proceso no espontaneo

AG®° < 0 proceso espontdneo
» La variacidn de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H(reactivos)
Sustituyendo:

-923k _

AH° = ZAfH (HCD = 2 mol HCI m =

~184,6 K]

No se tienen en cuenta los valores de A¢H® del Cl,(g) y H,(g) ya que por convenio estos son nulos.
Se trata de una reaccion exotérmica a 25 °C ya que AH® < 0.
» La variacidn de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AS® =2 v, §° (productos) — X v, S°(reactivos)
Sustituyendo:
AS° = 2 S°(HCI) - [S°(CL,) + S°(Hy)] =

186,8]
= 2molHCl~—] —[1m01H2~
K mol HCl

130,6 223,0]

————+1molCl, - —————| = 20,00 ] K™!
K mol H, mot Ll K mol Cl, J

El valor de la energia de Gibbs es:

1k
AG°® =-184,6 k] — (25 + 273,15 K) - (20,00 JK™1) - ]

=-9830k
10%] 30 K]

Se trata de una reaccion espontanea a 25 °C ya que AG° < 0.
La relacion entre K, y la energia de Gibbs viene dada por la expresion:
AG° =-RTInK,

El valor de la constante de equilibrio es:

AG°> ( -98,30 k] mol~?
=exp| -

K, = (-— =1,7-10"
p= P\ Ry (8314102 Kj mol-L K-1) - (25 + 273,15) K)
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2.2. En una empresa pretenden saber la temperatura a partir de la cual la combustién del monéxido de
carbono sera espontanea. ;Qué temperatura les aconsejaria? ;Podria decirles qué ocurrira a 25,0 °C?
Calcule la constante de equilibrio a 25,0 °C.

(Datos. A¢H° (k] mol~1): CO(g) = -110,5; CO,(g) = -393,5.

S° (Jmol~* K~1): CO(g) = 197,6; CO,(g) = 213,6; 0,(g) = 205,0. R = 8,314 mol "1 K1)
(Asturias 1995)

La ecuacion quimica correspondiente a la combustién del CO es:
CO(® + 72 02(8) = CO()

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG® = AHP — TAS® {AG > (0 proceso no espontaneo

AG° < 0 proceso espontaneo
» La variacidn de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos)

Sustituyendo:

AH° = AH®(CO,) — AH°(CO) = 1 mol CO 23935K ) olco K oes 0k
- ot z f = Mot mol CO, o molCO ~ 7 ]

No se tienen en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio es nulo.

= La variacidn de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AS® =Xv, §° (productos) — X v S°(reactivos)

Sustituyendo:
AS° = §°(CO,) -[S°(CO) + £ 5°(0,)] =

213,6]
K mol CO,

197,6] 205,0]

= |1 mol CO, - +—————+1mol 0y - ———
o 2 K mol CO Mol 2 K mol O,

] —[1 mol CO =-86,50] K1

El valor de la energia de Gibbs es:

1k
AG° = -283,0 k] — (25,0 + 273,15K) - (-86,50 ] K1) - 103]]

=-257,7K]

Se trata de una reaccion espontanea a 25,0 °C ya que AG° < 0.
Despejando la temperatura en la expresion anterior cuando AG°® = 0:

AH° -283,0k] 103]

T = = .
AS° ~ -86,50]-K-1 1K

=3278K

La reaccidn es espontanea para T < 3 278 K, ya que para esos valores AG° < 0.
La relacion entre K, y la energia de Gibbs viene dada por la expresion:
AG° =-RTInKkK,

El valor de la constante de equilibrio es:
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AG° ( -257,7k] mol™?!
K ) = exp

_ _ _ = 4,7 -10%°
P eXp( RT (8314103 K mol-1 K-1) - (25,0 + 273,15) K)

2.3. El platino se utiliza como catalizador en los automéviles modernos. En la catalisis, el mondxido de
carbono (A¢H°= -110,5 k] mol™! y A¢G°= -137,3 k] mol™?!) reacciona con el oxigeno para dar di6éxido de
carbono (A¢H°= -393,5 k] mol~! y A¢G°= -394,4 k] mol™1). Determine si:
a) Lareaccion es espontanea a 25 °C.
b) La reaccion es endotérmica.
c) El valor de AS® para la reaccion indicando si la entropia del sistema aumenta o disminuye.
La reaccidn catalitica total es simple pero el mecanismo de reacciéon en fase homogénea es complicado y
con un gran numero de pasos de reaccién que son:

1) Adsorcién de CO y adsorcién/disociacién de 0, (AH = 259 k] mol~! de CO + 0)

2) Energia de activacién (105 k] mol~! de CO + 0)

3) Formacién/desorcién de CO, (AH = 21 k] mol~?! de CO,)
Esta reaccién de la oxidaciéon de CO a CO, catalizada por Pt se puede representar en un diagrama de
energia. Justifique a cual de los representados en la figura corresponderia la respuesta correcta.

394,4

Energia Potencial / kJ

Energia Potencial / kJ
N
(]
o

Energia Potencial / kJ
N
wu
o

105

1 /z';
12

Coordenada de r i6 Coordenada de reaccién Coordenada de i6 Coordenada de reaccién

Energia Potencial / kJ

(Canarias 1997)

La ecuacion quimica correspondiente a la oxidacién catalitica del CO es:
CO(g) + 72 02(g) — CO2(g)

a) La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante
la siguiente expresion:

AG® = AHP — TAS® {AG > (0 proceso no espontaneo

AG®° < 0 proceso espontaneo
El valor de AG® de la reaccidn se calcula a partir de la expresion:
AG° = Z vy, A¢G°(productos) — X vy A¢G°(reactivos)
Sustituyendo:
AG° = A¢G°(CO,) — A¢G°(CO) =

— 1mol CO, - AN erco. T3 H ek
= Mot mol CO, o mol CO Al

No se tiene en cuenta el valor de A¢G° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

Se trata de una reaccion espontanea a 25 °C ya que el valor de AG° < 0.

b) Para determinar si la reaccion es endotérmica a 25 °C es necesario conocer el valor de AH® de la
reaccion. La variacion de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos)
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Sustituyendo:
AH® = A¢H°(CO,) — A¢H°(CO) =

— 1molCO, - o238 erco. 19K oeagk
= Mot mol CO, o mol CO Ol

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.
Se trata de una reaccion exotérmica a 25 °C ya que el valor de AH® < 0.

c) Para determinar el valor de AS° de la reaccién a 25 °C se utiliza la expresion:

AG®° = AH° — TAS®

AH° — AG®  (-283,0 kJ mol™1) — (-257,1 k] mol™1) 103
_( ] ) —( ] ). ]——86,90]mol‘1K‘1

AS° = -
T (25 + 273,15 K 1k

Como se observa, la entropia de la reaccion disminuye.

El siguiente diagrama de energia muestra las tres etapas del proceso de oxidacién del CO a CO,:

1) Adsorcién de CO y adsorcién/disociacion de O, (AH = 259 k] mol™1)
2
‘ 2) Energia de activacién (105 k] mol~! de CO + 0)
T 3) Formacién/desorcién de CO, (AH = 21 k] mol~?! de CO,)
‘ v y ademas que, AH ° = 21 k] - 304 k] = -283 K].

s

Coordenada de reaccién

Energia Potencial / kJ
N
&
)

2.4. Los alimentos que comemos sufren un proceso de degradacién en nuestro organismo por el que le
proporcionan a este la energia necesaria para el crecimiento y las funciones vitales. La ecuacién de
combustidn de la glucosa es la que mejor describe el proceso.

CeH1206(s) + 02(g) — CO,(g) + H,0(g)
Si la cantidad de alimentos que una persona consume al dia equivale a una ingesta de 856 g de glucosa,
calcule:
a) La masa de CO, que se produce como consecuencia de la combustion de tal cantidad de glucosa.
b) La energia que se suministra al organismo.
¢) El volumen de aire, medido a 17 °C y 1 atm, que se necesita para la total combustién de la cantidad
indicada.
(Datos. A¢H® (k] mol™1): CgH;,04(s) = -1 260; CO,(g) = -393,5; H,0(g) = -241,8.
R = 0,082 atm L mol~! K™1. El aire contiene un 21,0 % en volumen de oxigeno)
(Murcia 1998) (Baleares 2015)

a) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la combustién de la glucosa es:
CeH1206(s) + 6 02(g) — 6 CO,(g) + 6 H0(g)
El nimero de moles de C4H;,04 es:

856 C.H.s0 1 mol C6H1206
8 ~6111276 " 1800 g CeHy,04

= 4‘,76 mol C6H1206

Relacionando C4H1,04 con CO5:
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6mol CO,  44,0gCO,

4,76 mol CgH,, 0y - : = 1,26 - 10% g CO
Ot et e 1 oI CoH 1,05 1 mol CO, 842

b) La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = 6 AiH°(H,0) + 6 AfH°(CO,) — AfH°(C¢H1,04) =

-1260k]

-241,8K] -393,5k]
mol CgH;,04

+ 6 mol CO, -

= | 6 mol H,0 -
( motta mol H,0 mol CO,

) - 1 mOl C6H1206 *

Se obtiene, AH®° = -2 552 k] mol ™.
No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

La energia suministrada al organismo es:

476 mol CoH. 0, 22228 o0 0tk
/6 MOt L6126 molC6H1206_ ’ J

¢) Relacionando C4H1,04 con O5:

6 mol O,
4,76 mol C6H1206 : W = 28,5 mol 02

Considerando comportamiento ideal, el volumen de aire consumido en el proceso es:

. (28,5 mol 0,) - (0,082 atm L mol™* K~1) - (17 4+ 273,15) K 100 L aire
- 1 atm 21,0L 0,

= 3,23 - 103 L aire

2.5. Dada la siguiente reaccién en fase gaseosa (que es necesario ajustar):
amonfiaco + oxigeno — monoéxido de nitrégeno + agua

a) Calcule el calor de reaccidn estandar.
b) Calcule el calor absorbido o desprendido (especifique) cuando se mezclan 5,0 g de oxigeno con 5,0 g
de amoniaco.

(Datos. Entalpias de formacién estandar (k] mol™1): amonfaco = -46,0; monéxido de nitrégeno = 90,0;
agua = -242)

(Extremadura 1998)

a) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccién propuesta es:

4 NH;(g) + 5 02(g) — 4 NO(g) + 6 H,0(g)
La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:

AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)
Sustituyendo:

AH® = 6 AiH°(H,0) + 4 A;H°(NO) — 4 A(H°(NH3) =

= (6molH20 -ﬂ+ 6 mol NO - 90'0k]) — 4 mol NH; -L'Ok]=—908k]
mol H,0 mol NO mol NH;

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.
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b) Al existir cantidades de los dos reactivos, es necesario determinar previamente cual de ellos es el
reactivo limitante:

1 mol O,

5080, ——— 2
8235090,

= 0,16 mol O,
0,16 mol O,
— = 0,55
0,29 mol NH4

5,0 g NH 1rmlNH3—029 INH
P 0gNH, o0 MO s

Como se observa, la relacién molar entre O, y NH; es menor que 5/4, lo cual quiere decir que sobra
NHs, por lo que se gasta todo el O, que es el reactivo limitante y que determina la cantidad de calor
desprendido ya que AH® < 0.

Realcionando 0, y entalpia:

-908K]
0,16 mol 02 : m =-29 k]
2

2.6. ;Podria calcular la afinidad electrénica del bromo a partir de las siguientes ecuaciones? Justifique la
respuesta que obtenga interpretando cada una de las ecuaciones:

% Br,(1) + e - 580 k] - Br™(aq)
% Br, (1) + 15,0 k] - % Br,(g)
% Br,(g) + 96,0 k] — Br(g)

Br~(g) - 351 k] » Br™(aq) . )
Canarias 1998

La afinidad electrénica, E.,, es la energia que desprende un dtomo en estado gaseoso cuando capta un
electron. Aplicada al bromo, es la energia asociada al siguiente proceso:

Br(g) + e~ > Br7(g) + E.,

De acuerdo con la ley de Hess, si que se puede calcular la afinidad electrénica del bromo a partir de las
ecuaciones quimicas propuestas que se pueden reescribir para obtener la ecuaciéon quimica problema:

Y% Br,(1) + e - 580 k] — Br™(aq)
% Br,(g) — % Bry(1) + 15,0 kJ
Br(g) — % Br,(g) + 96,0 kJ
Br~(aq) —» Br7(g) - 351KkJ
Sumando las ecuaciones quimicas anteriores se obtiene:
Br(g) » Br (g) + 341KJ

La afinidad electrénica del bromo es, Eo; = -341 k] mol 1.

2.7. Las variaciones de entalpias normales de formacién del butano, diéxido de carbono y agua liquida
son: -126,1; -393,7 y -285,9 k] mol~1, respectivamente. Calcule la variacién de entalpia en la reaccion

de combustidn total de 3,00 kg de butano.
(Canarias 1998)

La ecuacion quimica correspondiente a la combustién del butano, C4H; g, es:

13
C4Hyo() + 702(1‘%) - 4 C0O,(g) + 5 H,0(1)
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La variacion de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = 5 AH°(H,0) + 4 A¢H°(CO,) — A¢H°(C,Hqp) =

~285,9K] ~393,7KJ

+ 4 mol CO ~ 1261k
mol H,0 o 2" mol CO,

= |5 mol H,0 - —_—
( motta mol C,Hg

) - 1 mOl C4H10 *

Se obtiene, AH®° = -2 878 k] mol ™.
No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.
Relacionando la entalpia de combustiéon con la cantidad de C4H;, que se quema:

103 g C4H10 1 mOl C4H10 - 2 878 k]

3,00 kg C,Hyo - : :
8 ~4110 " o C,Hyy 58,0 g C.Hye 1 mol CuHyg

=-1,49-10°KJ

2.8. Mediante la fotosintesis las plantas transforman el diéxido de carbono y el agua en hidratos de
carbono, como la glucosa, obteniendo la energia necesaria de la luz solar.
Considerando la reaccion:

6 CO,(g) + 6 H,0(1) > CeH1,06(s) + 6 0,(g)
y sabiendo que a 25 °Cy 1 atm:
CO,(g) H,0(1) CeH1206(8) 02(8)
A¢H® (k] mol™1) -393,5 -285,8 -1273,3 0
S°(Jmol t K1) 213,6 69,9 212,1 205,0
En estas condiciones, determine:

a) La energia solar minima necesaria para la formacién de 9,00 g de glucosa por fotosintesis.

b) ;Se trata de un proceso espontaneo? Razone y fundamente su respuesta.
(Murcia 1999) (Cantabria 2014)

a) La energia necesaria para la formacion de la glucosa por medio de esa reaccidn se calcula a partir de
la entalpia de reaccién, que puede calcularse a partir de las entalpias de formaciéon de productos y
reactivos.

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos)
Sustituyendo:
AH® = [AsH°(CsH1206)] — [6 AsH°(COZ) + 6 AcH?(H,0)] =

-1273,3k -393,5K] -285,8K]

=1mol C¢gH,,0g - ———————-6mol COp - ———— — 6 mol H,0 - ———
mothetizte mol C4H1,04 o z mol CO, motta mol H,0

= 2803 kj mol™?!

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del 0, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

Relacionando la entalpia y la cantidad de C4H,04:

9.00 ¢ C.H. .0, - M0l CeH1206 2803 KJ
,00 g CgHq,04 180,0 g CcH1,04 1 mol CgH;,04

= 140 K]

b) Para saber si se trata o no de un proceso espontaneo es necesario calcular AG®:
AG®° = AH® — TAS®

Como AH°® ya es conocido, se calcula AS® a partir de las entropias molares de productos y reactivos:




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 152

AS® =X v, §° (productos) — X v S°(reactivos)
Sustituyendo:

AS°® = [S°(C¢H1204) + 6 5°(0,) ] — [6 S°(CO,) + 6 S°(H,0)] =

—[1 1C¢H,,0 2121] + 6 mol O 2050] ]
- mo 6 12 6 K'mol C6H1206 mo 2 K'mol 02
[6 1H,0 699] + 6 mol CO 2136] ]— 259 |
motte K- mol H,0 o Z K- mol Co,l Jmo

La variacién de energia de Gibbs es:

1K
103]

AG° = (2803 k] mol™1) — (25 + 273,15) K- (- 259 Jmol 1 K~ 1) - =2,88-10% k] mol™!

Se trata de un proceso no espontaneo a 25 °C, ya que AG° > 0.

2.9. Determine la entalpia de la reaccion correspondiente a la obtencion del tetracloruro de carbono
segun la ecuacién:
CS, (D) + 3 Cl,(g) — CCl, (D) + S,Cl, (D

sabiendo que las entalpias de formacién de CS,(1) , CCl,(l) y S,Cl,(1) son, respectivamente, 89,7; -
135,44 y -143,5 k] mol 1.
Si la energia del enlace C—Cl es 322 k] mol~1, la del enlace CI-Cl es 243 k] mol™?, la del enlace C=S es
477 k] mol™! y la del enlace S-Cl es 255 k] mol™%, estime la del enlace entre los 4tomos de azufre en el
S,CL,.

(Valencia 1999) (Castilla-La Mancha 2011)

La variacion de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = Z vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = [AsH(CCly) + AHO(S,C1)] — [ AeH(CS,)] =

-135,44 K] + 1molS.clL - 143,5 K] 1 mol CS 89,7k 369 k
mol CCl, motszth mol S,Cl, o % mol cS, J

= {1 mol CCl, -
No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del Cl,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de enlaces
de las sustancias que intervienen en la reaccion:

AH® = X vp Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)

Reescribiendo la ecuacién quimica de forma que se vean todos los enlaces existentes:

Cl

|
$=C=S+3Cl-Cl— Cl—(li—Cl +Cl-S-S-Cl

Cl

En la reaccién propuesta se rompen 2 moles de enlaces C=S y 3 moles de enlaces Cl-Cl, mientras que se
forman 4 moles de enlaces C-Cl, 2 moles de enlaces S-Cl y 1 mol de enlaces S-S.

La variacién de entalpia asociada a la reaccion es:
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AH°=[2Ec-s+ 3 Eci_ci]l - [4 Ec—a1 + 2 Es_c1 + Es_s] =

477 K] 243 K]
—3691{]: (szlC:S'm+3m01C1—Cl'm)—
322 K] 255 K]
—(4molC—Cl-m+2molS—Cl-m+1mOIS—S-E5_S)

Se obtiene, Eg_g = -254 k] mol 1.

2.10. Utilizando el ciclo de Born-Haber, unos alumnos resuelven el siguiente problema:
A partir de los datos de la tabla, a 25 °C, determinan la energia reticular (U) de un compuesto AX(s). (A
representa un alcalino y X un halégeno):

Energia Valor absoluto (kcal mol~1)
Entalpia de formacion de AX(s) 150,0
Energia de ionizacién de A(g) 95,9
Afinidad electrénica de X(g) 90,7
Energia de disociacion de X, (g) 57,6
Energia de sublimacién de A(s) 20,6

Cinco alumnos dan cinco respuestas, solo una es correcta. Justifique cual:
a) U =150,0-20,6 + 95,9 - 57,6 - 90,7 = 77,0 kcal mol~?!

b) U = -150,0 - (20,6 + 95,9 + 57,6 - 90,7) = -233 kcal mol~*

c) U =-150,0 - (20,6 + 95,9 + 28,8 - 90,7) = -205 kcal mol~?!

d) U =-150,0 - (20,6 + 95,9 + 28,8 + 90,7) = -385 kcal mol~*

e) U =-150,0 - (-20,6 + 95,9 + 28,8 - 90,7) = -163 kcal mol~!
(Valencia 1999)

Respecto al signo de las energias implicadas en el proceso cabe decir que:

energia de ionizacion de A (Ej)
energia de disociacién de X, (Ep) ¢ — > 0 (corresponden a procesos endotérmicos)
energia de sublimacion de A (AgH)

afinidad electrénica de X (Eey)

entalpia de formacién de AX (AgH) } — < 0 (corresponden a procesos exotérmicos)

Respecto a la energia de disociacién de X, (Ep), segin la estequiometria del proceso, el valor a utilizar
es la mitad del valor dado.

@ X@ ] El ciclo de Born-Haber permite calcular la
7 L £ energia reticular de una sustancia con
El = 95,9 keal \ enlace i6onico como AX. De acuerdo con la
/7 AE=-90,7 keal ley de Hess se puede escribir:
A@*+ X(@ \
E _ztaaml I AfH = AH + Ep + Ej + Eoy + U
1 Despejando U y sustituyendo:
(g)+t 28 U =-150,0 - (20,6 + 95,9 + 28,8 - 90,7)
Aﬂs=i0‘6kcal EU:l U =-205 kcal mol™?

b (5)-t 1<(2 () La respuesta correcta es la c.

AH;= -150 keal
N\
A* X (c)
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2.11. Calcule la variacién de energia interna para el proceso de fusion de un mol de hielo a 0 °C y
1 atmésfera de presion, sabiendo que en estas condiciones el sistema absorbe 1 440 calorias.

(Datos. Densidad del hielo a 0 °C = 0,92 g cm™3; densidad del agua liquida = 1,00 g cm™3.

R =0,082atmLmol ? K™ =1,98 calmol™* K™1)
(Valencia 1999)

El proceso del que se desea saber la variacién de energia interna es:
HZO(S) — Hzo(l)

De acuerdo con el primer principio de la termodinamica la variacién de energia interna de un sistema,
AU, se calcula mediante la siguiente expresion:

AU=Q+W
donde Q es el calor por el sistema y W el trabajo realizado contra el sistema.

Q = calor intercambiado por el sistema
AU = Q — pAV - §
pAV = trabajo realizado contra el sistema

W = AV = 1 atm - |18 1 cm3 agua 18 o hicl 1 cm?® hielo] L6.10-3 atm
- pav =LAt gagua Ty g agua gHelo 0,92 ghielo| cm?3
Cambiando unidades:
atm 1L 1,98 cal mol~1 K1

-1,6-1073 =-0,030 cal

cm3 103 cm3 0,082 atm L mol~1 K1
Sustituyendo en la expresion de AU:
AU =1 440 - (- 0,030) ~ 1440 cal mol™*

Como se observa, cuando no aparecen gases en el proceso, el trabajo es despreciable comparado con el
calor, lo cual es debido a la pequefia variaciéon de volumen que se produce en el cambio de fase de sélido
a liquido.

2.12. Los calores de combustidon de la glucosa (C¢H1,04) y del etanol (C,HgO) son respectivamente,
-2816,8y-1366,9 k] mol ™.
;Cudl es el calor desprendido cuando se forma un mol de etanol por fermentacién de glucosa?

(Galicia 1999)

La ecuacion termoquimica correspondiente a la fermentacién de la glucosa es:
CeH1206(s) > 2 CHgO(1) + 2 CO2(g)

La ecuacion termoquimica correspondiente a la combustién de la glucosa es:
CeH1204(s) + 6 0,(g) > 6 CO,(g) + 6 H,0(g) + 2 816,8K]

y la ecuacién termoquimica correspondiente a la combustion del etanol es:
C,HgO() +30,(g) > 2CO,(g) + 3H,0(g) +13669K]

De acuerdo con la ley de Hess, las dos ecuaciones anteriores se pueden reescribir como:
CeH1204(s) + 6 0,(g) > 6 CO,(g) + 6 H,0(g) + 2 816,8K]

4 CO,(g) + 6 H,0(g) + 2 733,8 k] = 2 C,H40(1) + 6 0,(g)
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Sumando ambas ecuaciones se obtiene:
CeH1204(s) = 2 C,HLO(1) + 2 CO,(g) + 83,000 K]

Este valor de la entalpia corresponde a la cantidad de calor desprendido en la formaciéon de 2 mol de
C,HgO en la fermentacion de glucosa; para un mol:

-83,000k]

=-41,500 k] mol™?
2 mol

2.13. La “reaccidén de la termita” produce hierro por reduccién del triéxido de dihierro con aluminio.
Sabiendo que el calor de formacién del 6xido de aluminio es -400 kcal mol™! y el del triéxido de
dihierro -200 kcal mol~?, calcule:

a) El calor liberado en la fabricacion de 1,00 kg de hierro por la reaccién de la termita.

b) ;Cuantos gramos de agua podrian calentarse de 0 °C a 100 °C utilizando el calor liberado al formarse
un mol de 6xido de aluminio por la reaccién de la termita?

(Dato. Calor especifico del agua = 1,00 cal g~ °C™1)
(Castilla y Leén 2000)

a) La ecuacién quimica correspondiente a la reacciéon de la termita es:
Fe,03(s) + 2 Al(s) — 2 Fe(s) + Al,03(s)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = AfH°(Al,03) — A¢H°(Fe,03) =

-400 kcal -200 kcal o
moTALO, ~ 1 MOl Fe20s - o = - 200 keal mol

= 1 mol A1203 : mol Fe203

No se tienen en cuenta los valores de A¢H® del Al(s) y Fe(s) ya que por convenio estos valores son nulos.

Relacionando la entalpia de reaccidn con la cantidad de sustancia se obtiene el calor desprendido en el
proceso:

103 gFe 1molFe -200 kcal
1kgFe 558gFe 2molFe

1,00 kg Fe - =-1,79 - 103 kcal

b) Considerando que el calentamiento del agua tiene lugar en un sistema aislado en el que no entra ni
sale calor, Qgistema = 0:

Qu,o0 = calor absorbido por el agua

Osistema = QH,0 t Qreaccion { _ ; ‘2
2 Qreaccion = calor cedido en la reaccién

Sustituyendo:
(Mmu,o cu,0 AT) + (na AH®) =0

-200 kcal 10°cal
mol Al,O5 1kcal

cal
Mmy,o 1,00g—0c- (100 — 0)°C + 1 mol Al, 05 -

Se obtiene, my, o = 2,00 - 103 g.
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2.14. Para la descomposicidn del 6xido de plata, a 298 Ky 1 atm, segun la ecuaciéon quimica:
Ag20(s) = 2 Ag(s) + %2 02(8)
se sabe que AH = -30,6 k] y AS = 60,2 ] K™1.
Calcule:
a) El valor de AG para esa reaccion.
b) La temperatura a la que AG = 0. (Suponga que AH y AS no cambian con la temperatura y que se sigue
estando a 1 atm).

¢) La temperatura a la que sera espontanea la reaccidn.
(Murcia 2000)

a) La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante
la siguiente expresion:

AG® = AHC — TAS® {AG > (0 proceso no espontaneo

AG° < 0 proceso espontdneo

El valor de AG° a 298 K es:

1K)
AG° =-30,6 k] — (298K - 60,2] K1) -

=-485k
10%] D K]

b-c) Despejando T en la expresion anterior cuando AG® = 0:

;o AH°_ -306K 10°] 508 K

T OAS° T 60,2]K1 1k

Como se observa, se obtiene un valor absurdo de T, ya que se trata de un proceso que transcurre con:
» AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS > 0, (aumenta el desorden)

Se cumple que |AH| > |TAS| — AG < 0,y la reaccion es espontdnea a cualquier temperatura.

2.15. Un ciclista consume, durante las carreras, 40,0 k] min~! de energia por encima de sus necesidades
normales. Calcule el volumen de una bebida energética, que contiene una fraccién molar 0,0200 de
sacarosa (C;yH,,0;;) y tiene una densidad 1,35 g cm™3, que ha de tomar para compensar las
necesidades extra de energia al disputar una etapa de 6,00 horas.
(Datos. A¢H® (k] mol™1): CO, = -393,5; H,0 = -285,8; C;,H,,0,; = -2 225)

(Extremadura 2000) (Castilla y Leon 2015)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la combustion de la sacarosa es:
C12H22041(s) +12 03(g) — 12 CO,(g) + 11 H0(D)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = 11 AH°(H,0) + 12 A¢H°(CO,) — A¢H°(C1,H,,041) =

-285,8K] ~393,5K]

+ 12 mol CO “2255H
mol H,0 o z mol CO,

= (11 mol H,O - —_——
( mo 2 mOl C12H22011

) — 1 mol C12H22011 .

Se obtiene, AH® = -5,64 - 103 k] mol ™.

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.
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Relacionando el consumo energético de la carrera con la entalpia de reaccién se obtiene la cantidad de
sacarosa que se necesita para la carrera:

60 min -40,0k] 1mol C;,H,,044

6,00 h -
’ h min -5,64-103 K]

= 2,55 mol C12H22011

Para relacionar el nimero de moles de soluto con el volumen de disoluciéon es preciso conocer el
volumen que ocupa una cierta masa de disolucidn.

Una disolucién de C;,H,,04; cuya fraccién molar de soluto es 0,0200:

0,0200 mol C;,H5,044 . {0,0200 mol C;,H,,04;
—  contiene
0,0200 mol C;,H5,044 + 0,980 mol H,0 0,980 mol H,0
La masa de disolucién que corresponde es:
342,0 g C4,H,,0
0,0200 mol Cy,H,,04 - 12722711 _ ¢ 00 C oH,,0q,

1 mol C12H22011
- 24,4 g disoluciéon
18,0 g H,0

0,980 mol H,O -
motte 1 mol H,0

= 17,6 gH,0

El volumen de disolucién que le corresponde es:

_ 1 .cm?3 disolucién ) »
24,4 g disolucio6n - - — = 18,1 cm? disolucién
1,35 g disoluci6on

El volumen de bebida energética que se necesita para la carrera es:

18,1 cm? disolucion 1 L disolucién

2,55 mol C;,Hy,04; - :
Mot r12122511 75 0200 mol CizHy205, 102 cm? disolucién

= 2,31 L disolucion

2.16. La gasolina es una mezcla de hidrocarburos entre Cs y C;,. Calcule:
a) Calor desprendido en la combustién de 5,00 L de una gasolina que contiene 50,0 % de octano, 30,0 %
de hexano y 20,0 % de pentano.
b) Las entalpias de formacion del pentano y hexano.
¢) Volumen de aire, medido en c.n., necesario para la combustién de 5,00 L de gasolina.
(Datos. A¢H® (k] mol™1): CO,(g) = -393; H,0(]) = -286; octano = -250

A H® (k] mol™1): pentano = -3 537; hexano = -4 163

Densidad de la gasolina = 0,830 g cm™3. El aire contiene 21,0 % en volumen de O,

R =0,082atm L mol~t K1)

(Valencia 2000)

a) La masa de los 5,00 L de gasolina es:

103 cm3 gasolina 0,830 g gasolina

5,00 L gasolina - = 4,15 - 103 g gasolina

1 L gasolina 1 cm3 gasolina

El nimero de moles de cada componente de la mezcla es

20,0gCsH;; 1 molCsHy,
100 g gasolina 72,0 g CsH4,

4,15 - 103 g gasolina - = 11,5 mol CsH4,

30,0 g C6H14 1 mol C6H14
100 g gasolina 86,0 g C4zHq4

4,15 - 103 g gasolina - = 14,5 mol CgHq,
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50,0 g C8H18 1 mol C8H18
100 g gasolina 114,0 g CgH4g

4,15 - 103 g gasolina - = 18,2 mol CgH;g

Previamente, es necesario calcular la entalpia de combustion del octano, CgHyg, a partir de las entalpias
de formacion de productos y reactivos:

25
CgHqg(D) + > 0,(g) — 8CO,(g) +9 H,0(1)

La variacion de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = 9 A(H°(H,0) + 8 A{H°(CO,) — AfH°(CgH;g) =

-286 K] -393 K] -250k]

= |9 mol H,O0 - W + 8 mol CO, - m — 1 mol CgHqg - =-549-103 k] mol™1

mol CgH;g
No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

El calor desprendido en la combustiéon de cada uno de los componentes de la gasolina y el calor total
son:
-3537K]

=11,5 1C:H -—=—4,07-104k
Q1 mottstiz mol CsH;, J
14,5 I1C.H ~4163K 6,04 - 10* K] » 2,01-10°k
= —_— = . - = - .
Q; ,0 MOl Lghqy mol CoHy, , J Q¢ , ]
— 18,2 mol CHyg - —T88 K _ g5 100k
Q3 = 18,2 mol C5Hy mol CgHyg J

b) A partir de la entalpia de combustién del pentano (1) se puede obtener su entalpia de formacion:
CsHip(1) +802(8) — 5 CO2(g) + 6 H,0(1)

De acuerdo con el concepto de entalpia de reaccion, para la ecuacion citada:

1mol CeHyy - 37K _ T ol 1,0 - 2298 4 ol co, - 200 AH°(CsHyy)
motbstaz mol CsHy, motta mol H,0 o 2 mol CO, £ M
Se obtiene,AfH°(CsHy,) = -144 k] mol ™.
® Repitiendo el proceso con la combustién del hexano (1):
19
CoHia(D) + —- 02(g) = 6 COz(g) + 7 H,0()
1mol CHy, - — 283K 1o orm,0. 22888 | 6 ol co, - 2K AH°(CgHyy)
motbets mol CcHy, motte mol H,0 o 2 mol CO, f 6714

Se obtiene, AfH°(CgH;4) = -197 k] mol ™1,

¢) Relacionando los componentes de la gasolina con O,:
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8 mol 0,
ny = 11,5 mol CsH4, "ol CoH,, = 92,0 mol O,
19 mol O
n, = 14,5 mol C4Hy, m =138mol0,y - n=458mol0,
61114
25mol O
n; = 18,2 mol CgHyg m =228mol 0,

Considerando comportamiento ideal, el volumen de aire consumido en el proceso es:

. (458 mol 0,) - (0,082 atm L mol™* K™1) - 273,15 K 100 L aire
- 1 atm 21,0L 0,

= 4,88 -10* L aire

2.17. Calcule la variacién de entalpia para la siguiente reaccién:
CH4(g) + 2 02(g) = CO2(g) + 2 H,0(D)

(Datos. A¢H® (k] mol~1): CH,(g) = -74,80; CO,(g) = -393,5; H,0(l) = -285,8)
(Canarias 2000)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = 2 A;H°(H,0) + A¢H°(CO,) — AfH°(CH,) =

_ 5 mol Hoo —285,8k]+1 1co -393,5k] 1 mol CH -74,80K]
- [emottz o z mol CO, o * mol CH,

=-890,3k -1
mol H,0 Jmo

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

2.18. Se colocan 0,6325 g de acido benzoico (sélido a temperatura ambiente) en una bomba
calorimétrica (calorimetro adiabatico que funciona a volumen constante). En la bomba, rodeando al
reactor, hay 2,00 L de agua a temperatura inicial de 25,00 °C. La capacidad calorifica del calorimetro
(excluyendo el agua) se ha determinado en un experimento anterior y es de 44,366 cal °C™1.

Tras la combustion completa de los 0,6325 g de acido benzoico la temperatura del agua alcanza los
26,97 °C. Calcule:

a) La energia interna de combustién por mol de acido benzoico.

b) La entalpia de combustién por mol de acido benzoico.

(Datos. Cy,0a25°C=4,184] g™ K™% py,0a25°C= 0,998 gmL™*; R = 8,3143  mol~* K™1)
(Castilla y Leén 2001)

a) La ecuacién quimica correspondiente a la combustion del 4cido benzoico es:
15
CeHsCOOH(s) +—- 02(g) » 7 CO,(g) + 3 H,0(D)

Considerando que el calorimetro es un sistema aislado, en el que no entra ni sale calor, Qgjstema = 0, S€
puede plantear el siguiente balance de energia:

Qu,o = calor absorbido por el H,0

Qsistema = Qu,0 + Qcat +Q@c =0 - Qa1 = calor absorbido por el calorimetro
Q. = calor desprendido en la combustién a V cte.

(Mmu,o0 Cu,o0 AT) + (kcat AT) + (n Qy) =0
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El calor desprendido en la combustidn de la muestra es:

103mL 0,998g 4,184] +( cal 4,184]
K 1cal

44,366 — - ) (26,97 — 25,00) K
1L 1 mL gK ] ( )

Qy =- [(2,000 L-

Se obtiene, Qy =-1,682 - 10%].
Relacionando el calor con la cnatidad de sustancia:

g 1682 10*]  122,0gC.H.COOH 1k]
~0,6325g C,HsCOOH 1 mol C,HsCOOH 103 ]

Qy = = -3 244 k] mol~?

b) La relaciéon entre el calor molar a presién constante (AH) y el calor molar a volumen constante (AU)
viene dada por la expresion:

AH = AU + AnRT
Siendo, An = moles de gas en productos — moles de gas en reactivos =7 - 15/2 = -0,5
Para la combustion de un mol de 4cido benzoico:

AH = (-3 244Kk mol™1) + [(-0,5) - (8,3143 - 1073 kj mol™* K™1) - (25 + 273,15) K] = - 3 245 k] mol~*!

2.19. En la combustién de 24,5 L de una mezcla de n, moles de etano y n, moles de propano, a 25 °Cy 1
atm, se liberan 1 889 K]J.

a) Calcule el numero total de moles (n; + n,).

b) Escriba las ecuaciones termoquimicas correspondientes a la combustién del etano y del propano.

¢) Calcule n; y n, e indique en que cuantia contribuye cada gas a la entalpia total de la combustidn.

(Datos. A¢H® (k] mol™1): etano (g) = -85,00; propano (g) = -104,0; diéxido de carbono (g) = -393,5;

agua (1) = -285,8. R = 0,082 atm L mol~* K1)
(Castilla y Leén 2001)

a) Considerando comportamiento ideal se obtiene el nimero de moles de gas que integran la mezcla

que se quema:
1latm - 24,5L

(1 +12) = 75,082 atm L mol= K-1) - (25 + 273,15)K

= 1,00 mol

b-c) Las ecuaciones quimicas correspondientes a las combustiones del etano y propano son,
respectivamente:

7
CHe(D + > 02(g) = 2 CO,(g) + 3 H,0(D)

C3Hg(l) + 5 0,(g) — 3 COz(g) + 4 H,0(D)

La variacién de entalpia asociada a ambos procesos puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

® Combustion del C,Hg:
AH® = 3 A(H°(H,0) + 2 A;H°(CO,) — A¢H°(C,Hg) =

-285,8K] -393,5K] - 85,00 K]

= [3 mol H,0 - mol H,0 + 2 mol CO, - molCo, |~ 1 mol C,Hg - =-1559 k] mol™?

mol C,Hg
® Combustion del C;Hg:

AH® = 4 A¢H°(H,0) + 3 A;H°(CO,) — AgH°(C3Hg) =
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—[amolH,0.228>8M | 5 oico, - 23232 Lorcon, - 22008 0k mol?
- [rmotte mol H,0 o z mol CO, motsts mol C3Hg Jmo

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

Para calcular la composicién de la mezcla combustible es preciso resolver el sistema formado por las
siguientes ecuaciones:

n,; mol C,Hg + n, mol C3Hg = 1,00 mol mezcla ny = 0,500 mol C,Hy

-1559K] -2220K] -
nq mol C2H6m + n, mol C3H8 m =-1889 k] n, = 0,500 mol C3H8

La contribucién de cada gas a la entalpia de mezcla se calcula a partir del calor desprendido al
quemarse las cantidades de cada uno de los gases:

-1559K]
mOl C2H6
-1889Kk
mol mezcla

-2220K]
mol C3Hg
-1889Kk

mol mezcla

0,500 mOl C2H6 *

C,Hg — 100 = 41,3 %

1 mol mezcla -

0,500 mOl C3H8 *
C3Hg —

100 = 58,7 %
1 mol mezcla -

2.20. Para la reaccién hipotética A + B — C + D, en condiciones también hipotéticas, la energia de
activacién es 32 k] mol~1. Para la reaccién inversa la energia de activacién es 58 kJ-mol-1. Razone si la
reaccion dada es exotérmica o endotérmica.

(Canarias 2001)
A partir del diagrama de entalpias correspondiente S
al proceso se deduce que: |
Ej (divecta) = 32 K]
AH =Ep (directa) ~ Ep (inversa)
E4 (inversa) = 58 KJ

= (32-58)kJ mol™! = -26 k] mol™*

El signo negativo de la entalpia indica que se trata
de una reaccion exotérmica.

AH = -26 K]

Energia Potencial / k]

Coordenada de reaccion

2.21. Un quemador industrial, alimentado con aire como comburente, consume 24,0 kg por hora de
butano como combustible. ;Cudl es la potencia energética de este dispositivo?
;Cudl es la composicidn de los gases emitidos a la atmosfera?

(Datos. Entalpia de combustién del butano = -689,98 kcal mol™1.
Composicién aproximada del aire atmosférico: 0, = 20,0 % y N, = 80,0 %)
(Galicia 2001)

La ecuacion quimica correspondiente a la combustiéon del butano (g) es:

13
C4Hpo(D) + > 0,(g) » 4 CO,(g) + 5H,0(1)

La cantidad de butano consumida es:




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 162

24,0 kg C,H;, 103 gC,Hy, 1mol C4Hy,

. =413 molh™?!
h 1kg C,H;o 58,0 g C4Hyg mo

Relacionando esta cantidad con la entalpia de combustién:

413 mol C4H10 - 689,98 kcal
h mol C4H;

=-2,85-10°kcal h™*
Los gases emitidos a la atmoésfera son el CO, formado en la combustién (el H,0 es liquida) y el N, que
acompafia al O, del aire.

Teniendo en cuenta que, de acuerdo con la ley de Avogadro, para una mezcla de gases la composiciéon
volumétrica coincide con la composicién molar, el nimero de moles emitidos de cada gas es:

413 mol C4H 4 mol CO mol CO
+ 10, 2 =165-103 ———=
h 1 mol C4Hq h
- 1,24 -10* mol mezclah™?
413 mol C,H 13 mol O 80,0 mol N mol N
4H10 2 2=1’07.104 2

h 2 mol C,H;, 20,0 mol O,
Expresando el resultado como porcentaje en moles (volumen):

1,65 - 103 mol CO, h™?
1,24 - 10* mol mezclah—1

100 = 13,3 % CO,

1,07 - 10* mol N, h-1
1,24 - 10* mol mezclah—1

100 = 86,7 % N,

2.22. Un recipiente cerrado y aislado del exterior a 25 °C y presiéon de 1 atm contiene 1,00 mol de
hidrégeno molecular y 0,500 mol de oxigeno molecular. Por medio de una chispa eléctrica se provoca la
explosion de la mezcla. Calcule la temperatura y la presiéon maximas conseguidas teéricamente por el
vapor de agua formado en el proceso. El calor de formacién del vapor de agua a volumen constante es
-57,50 kcal mol™! y la capacidad calorifica a volumen constante del vapor de agua entre 25 °C y
temperaturas muy elevadas es de 0,680 cal g1 °C™1.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(Baleares 2001)

Considerando que la formacidn del agua viene expresada por la siguiente ecuacién quimica:
1
Ha(g) + > 02(8) - H20(g)

y que se trata de cantidades estequiométricas y que la reaccién tiene lugar en un sistema aislado, en el
que no entra ni sale calor, Qgistema = 0, Se puede plantear el siguiente balance de energia:

Q, = calor desprendido en la reaccién
Qy = calor absorbido por laaguaaV cte.

Osistema = Or + Qv — {

Qr = nAeH
} - mnAH = mC,AT
QV =m CV AT

La temperatura que alcanza el vapor es:

-57,50 kcal 103 cal 18,0 gH,0

1,00 mol H,O0 - . + 1,00 mol H,O0 -
Mot He mol H,0 1 kcal motta mol H,0

- (0,680 cal g~1 °C™1) - (T — 25)°C

Se obtiene, T =4 722 °C.
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Suponiendo que el proceso tiene lugar en un recipiente de 1,00 L y considerando comportamiento ideal,
la presion ejercida por el vapor de agua a esa temperatura es:

_ (1,00 mol H,0) - (0,082 atm L mol™1 K1) - (4 722 + 273,15) K

— 410 at
1,00 L arm

p

2.23. El octano, CgH,g, es un hidrocarburo liquido de densidad 0,790 kg L™!. Calcule:
a) La entalpia de combustion del octano en estado tipo.
b) La variacién de energia interna, en estado tipo, para la reaccién anterior.
¢) (Cudl serd el volumen de octano, medido en condiciones normales, que debe quemarse para evaporar
100 g de agua, inicialmente a 25 °C?
(Datos. A¢H® (k] mol™1): CO,(g) = -393,5; H,0(1) = -285,8; CgH;5(1) = -249,9.
Entalpia de vaporizacién H,0(1) = 40,6 k] mol~*.Capacidad calorifica molar H,0(l) = 75,2 ] mol~* K.
R=0,082atmLmol K™ =8,314 ] mol"t K™1)
(Valencia 2001)

a) La ecuacién quimica correspondiente a la combustién del CgH g (1) es:
25
CgHyg(1) + > 02(g8) - 8C02(g) +9H0()

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = X v, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = 9 A(H°(H,0) + 8 A{H°(CO,) — AfH°(CgH;g) =

-285,8K] ~393,5K] ~249,9K]

= |9 mol H,0 .THZO-}_ 8 mol CO, m — 1 mol CgH;g - =-5470k] mol™?

mol CgH;g

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

b) La variacién de energia interna se calcula por medio de la expresion:

AU°® = AH® — AnRT
siendo An = moles de gas en productos — moles de gas en reactivos = 8 - 25/2 = - 4,5
El valor de la energia interna es:

AU® = (-5470k] mol™) — [(-4,5) - (8,314 - 1073 kJ mol"* K1) - (25 + 273,15) K] = -5 459 k] mol !

¢) Considerando como aislado, el sistema formado por agua y octano, se puede escribir:

Qu,0 = calor absorbido por el H,0

Qsistema = Qu,0 + Quap + @c =0 - Qvap = calor de vaporizacion
Q. = calor desprendido en la combustién del CgHg

(nu,0 Cu,yo AT) + (na,0 - AvapH®) + Qc =0
El calor desprendido en la combustidn es:

1 mol H,0

=-100gH,0 —— 2~
Qe &MY 18,02 H,0

- [(75,2-1073 kK mol~* K™1) - (100 — 25) K + 40,6 k] mol~1]

Se obtiene, Q. = -257 KJ.
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Relacionando el calor con la entalpia de combustién del CgH;g:

1mol CgHyg 114,0gCgHys 1kgCgHyg  1LCgHy;g 103 mL CgHyg
-5459k] 1molCgH;g 103 gCgHyg 0,790 kg CgHyg 1L CgHyg

~257K] - = 6,8mL CgHyg

2.24. Determine la entalpia de formacién del dcido acético a partir de las siguientes reacciones:
a) C(s) + 0,(g) — CO,(g) AH® (k] mol™1) = -393,3
b) H,(g) + %2 0,(g) —» H,0(1) AH® (k] mol™1) = -285,5
¢) CH3;COOH(I) + 2 0,(g) = 2 CO,(g) + 2H,0(1)  AH° (k] mol™1) = -869,4
(Valencia 2001) (Baleares 2014)

La ecuacion termoquimica correspondiente a la formacion del 4cido acético es:
2 C(s) + 2 H,(g) + 0,(g) > CH3;COOH(D)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas dadas pueden reescribirse:

2C(s)+20,(g) > 2C0O,(g) AH° = 2 mol - (-393,3 k] mol™1)
2 H,(g) + 0,(g) — 2 H,0(D) AH° = 2 mol - (-285,5 k] mol™1)
2 CO,(g) + 2 H,0(1) = CH3COOH() + 2 0,(g) AH° =1 mol - (869,4 k] mol™1)

Sumando estas ecuaciones se obtiene la ecuacién problema:

2 C(s) + 2 Hy(g) + 0,(g) — CH3COOH(]) A¢H® = -488,2 k] mol~?

2.25. Las entalpias normales de combustidn del hidrégeno gaseoso, carbono sélido, metano gaseoso y
etano gaseoso (en k] mol™1) son, respectivamente, -285,8; -393,5; -889,5 y -1 558,3; siendo H,0(l) y
CO,(g) los productos de estas reacciones. Calcule:

a) La entalpia estandar de formacién del metano y etano gaseosos.

b) AH® de la reaccidn:

C2He(g) + Hz(8) — 2 CHy(g)
¢) AG° de la reaccion anterior. ;Es espontanea esta reaccion?

(Datos. Sustancia CH,(g) C,Hg(g) Hi(g)
S°(Jmol"1 K1) 186,3 229,6 130,7)
(Canarias 2002) (Cérdoba 2005)

a) Considerando que la entalpias de combustién de carbono e hidrégeno coinciden con las de formacién
de didxido de carbono y agua, respectivamente, la entalpia de combustion del metano puede calcularse
a partir de las entalpias de formacién de productos y reactivos:

AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)
® Combustién del metano:

CH,(g) + 2 04(8) — CO,(g) + 2 H,0(D)
Sustituyendo:

AH°® = 2 A¢H°(H,0) + AfH°(CO,) — AfH°(CH,)

-889,5K] -285,8K] -393,5K]

1 mol CH4 : m = |2 mol H20 +——————+ 1 mol C02 . - AfHo(CH4)

mol H,0 mol CO,

Se obtiene, A;H°(CH,) = -75,60 k] mol 1.
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® Combustién del etano:

7
C,He(g) + > 02(g) » 2 CO,(g) + 3 H,0(D)

AH® = 3 A¢H°(H,0) + 2 A(H°(CO,) — AgH°(C,Hg) =

~1558,3 K -285,8K] -393,5K]

1 mol C2H6' = (3 mol HZO'FHZO-FZIHOI COZ m —AfHO(C2H6)

mol C,Hg
Se obtiene, AfH°(C,Hg) = -86,10 k] mol ™.
En ambos casos no se tiene en cuenta el valor de A¢H® del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

b) La entalpia de la reaccién:

C2He(8) + Hz(8) — 2 CHy4(g)
puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de productos y reactivos:
AH® = 2 A;H°(CH,) — A¢H°(C,Hg) =

-75,6 K] 1 LC.H -86,1K] 651Kk
mol CH, ot tate ol C,Hgl Al

= (2 mol CH, -
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del H,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

c) La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante
la siguiente expresion:

AG® = AHP — TAS® {AG > (0 proceso no espontaneo

AG° < 0 proceso espontaneo

La variaciéon de entropia de la reaccion anterior puede calcularse a partir de las entropias molares de
los reactivos y productos:

AS® =Xv, §° (productos) — X v S°(reactivos)
Sustituyendo:

AS°® = 2 S°(CH,) — [S°(Hy) + S°(C,Hy)]

186,3] 130,7] 229,6] 1
= 2m01CH4~—] - [1molH2 +———— + 1molC,Hg - ——+=12,30 JK
K - mol CH, K- mol H, K - mol C,Hg
El valor de AG° a 298 K es:
1KJ

AG° =-65,1k] — (298K-12,30]JK™1)- 107] =-68,7 K]
Se trata de un proceso que transcurre con:

» AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS > 0, (aumenta el desorden)

por lo que se cumple que |AH| > |TAS| — AG < 0, y la reaccion es espontanea a cualquier temperatura.

(En el problema propuesto en Canarias 2002 solo se preguntan los apartados a y b).
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2.26. A 25 °C los calores de formacion del agua liquida y del diéxido de carbono son, respectivamente,
-68,31 y -94,03 kcal mol™!. El calor de combustién del acetileno (etino) cuando el agua queda en

estado liquido es de -310,61 kcal mol™?. Calcule el calor de formacién del acetileno.
(Baleares 2002)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccion de combustion del acetileno es:

5
C,H,(g) + > 02(g) = 2 CO,(g) + H,0()

La entalpia de combustidon del acetileno puede calcularse a partir de las entalpias de formaciéon de
productos y reactivos:

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos)
Sustituyendo:
AH° = A¢H°(H,0) + 2 A(H°(CO,) — A¢H°(C,H,)

1 LC.H —310,61kcal_ 1 1H.0 —68,31kcal+2 1co -94,03 kcal
ot k2t B mol H,0 o 2" mol CO,

— AfH°(C,H
mol G, H, ¢H°(C2H,)

Se obtiene, AfH°(C,H,) = 54,24 kcal mol ™1,

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

2.27. Tanto el etanol (C,H5;0H) como la gasolina (supuestamente octano puro, CgH;g) se usan como
combustibles para automoviles.

a) Establezca las reacciones de combustion de ambos compuestos.

b) Calcule las entalpias de combustién del etanol y la gasolina.

¢) Si la gasolina se estd vendiendo a 0,900 €/L. ;Cual deberia ser el precio del litro de etanol para
proporcionar la misma cantidad de energia por peso?

(Datos. Densidades (g cm™3): octano = 0,7025; etanol = 0,7894.
A¢H® (K] mol'l): octano = -249,9; etanol = -277,0; CO, = -393,5; H,0 = -285,8)
(Castilla y Leén 2002) (Castilla y Leon 2009)

a) Las ecuaciones quimicas ajustadas correspondientes a la combustion del etanol y octano,
respectivamente, son:

C,H50H() +3 0,(g) —» 2 CO,(g) + 3H,0(D)
25

CgHig(D) + > 0,(g) = 8COz(g) + 9 H0(D)
b) La entalpia de esta reaccidon puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de productos y
reactivos.

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H(reactivos)
= Combustion del etanol:

AH® = 3 A(H°(H,0) + 2 A¢H°(CO,) — A¢H°(C,H50H)

_2858k] ~393,5k]
= 3m01H20~m+2m01C02 .

-277,0K]

— (1 mol CHsOH - —————
] [ motL2ts mol C,H;OH

mol CO,
Se obtiene, AfH°(C,HsOH) = -1 367 k] mol 1.

= Combustién del octano:
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AH® = 9 A¢H°(H,0) + 8 A;H°(CO,) — A¢H°(CgHyg)

_285’8k]+8 1co —393,5k]] [1 1CH
mol H,0 o z mol CO, ot Lets

-249,9k]

= |9 mol H,0 - —_—
mol CgH;g

Se obtiene, AfH°(CgH;g) = -5 470 k] mol™ 2.

En ambos casos no se tiene en cuenta el valor de A¢H® del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

c) Relacionando en la gasolina el precio con su potencia energética:

0,900 € 1L CgHyg 1mLCgHyg  114,0 g CgHyg 1 mol CgHyg
L CgH;g 103 mLCgHyg 0,7025gCgHyg 1molCgHy;g 5 470K]

=2,67-10"° €k ?!

Relacionando la potencia energética de la gasolina con el etanol se obtiene su precio por litro:

2,67-107€ 1374k] 1mol C,HsOH 0,7984 g C,HsOH 103 mL C,H;OH
K] mol C,H;OH 46,0 gC,HsOH 1 mL C,H;OH 1LC,HOH L C,HsOH

2.28. En un recipiente cerrado se introducen 1,89 g de acido benzoico (C4H5;COOH) y un exceso de
oxigeno, colocando posteriormente el recipiente dentro de otro, también cerrado con 18,84 kg de agua
a 25 °C. El calor que se desprende en la combustidn del acido benzoico eleva la temperatura del agua
0,632 °C. Calcule:

a) El calor molar estidndar de combustién a volumen constante del acido benzoico.

b) El calor molar estdndar de combustidn a presidon constante del acido benzoico.

(Datos. El 4cido benzoico es sélido en condiciones estandar. R = 1,9872 cal mol™ K~1,

Capacidad calorifica especifica del agua a 25°C = 0,9980 cal g~ °C™1)
(Valencia 2002)

a) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la combustién del acido benzoico es:
15
CeHsCOOH(s) +—- 02(g) » 7 CO,(g) + 3 H,0(1)

Considerando aislado el sistema formado por H,0 y C¢HsCOOH, se puede escribir:

Qu,0 = calor absorbido por el H,0

o = o+ <0 | | .,
Osistema = Qu,0 + Qe Q. = calor desprendido en la combustién a V cte

(Mu,o Cu,0 AT) + (n Qy) =0

Sustituyendo:

103 g cal 1Kkcal 1 mol C¢H;COOH
-0,9980 -0,632°C+ 1,89 g CcH5;COOH - Qy =0

18,84 kg - —_ :
& 1ke g-°C 103 cal 122,0 g CcHsCOOH <Y

Se obtiene, Qy = AU° = -767,1 kcal mol™1.

b) La relaciéon entre el calor molar a presién constante (AH) y el calor molar a volumen constante (AU)
viene dada por la expresion:

AH° = AU° + AnRT
Siendo, An = moles de gas en productos — moles de gas en reactivos = (7 - 15/2) = -0,5
El valor del calor a presion constante es:

AH® = (-767,1 kcal mol™1) + [(- 0,5 mol) - (1,9872 - 1073 kcal mol™* K~1) - (25 + 273,15) K
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Se obtiene, AH® = -767,4 kcal mol™1.

(Problema similar al propuesto en Castilla y Le6n 2001 solo que aqui se omite la capacidad calorifica
del calorimetro).

2.29. Calcule la energia del enlace O-H a partir de los siguientes datos:
CH,=CH, + H,0 — CH3;CH,0H AH = -11 kcal

Energias de enlace (kcal mol™1): C=C: 147; C-H: 99; C-C: 83; C-0: 86.
(Valencia 2002)

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de enlaces
de las sustancias que intervienen en la reaccion:

AH® = X vp Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)

Reescribiendo la ecuacién quimica de forma que se vean todos los enlaces existentes:

ok &
(|:=(|; +H-0-H — H—(II—CI—O—H
H H H H

En la reaccién propuesta se rompen 1 mol de enlaces C=C, 4 moles de enlaces C—H, 2 moles de enlaces
O—H, mientras que se forman 5 moles de enlaces C—H, 1 mol de enlaces C—C, 1 mol de enlaces C—0 y
1 mol de enlaces O—H.

Los enlaces formados en los productos y los rotos en los reactivos son:
AH® = (Ec=c +4Ecu+2Eon) —(GEcu+EcctEco+Eon)=

= (Ec=c + Eo-n) — (Ec-y + Ec.c + Ec_0)

Sustituyendo:
-11 kcal = [1molC = C'chal+1m010—H-Eo_H _
molC=C
B [1 mol C-C .83—kcal+ 1 mol C-H (O keal + 1 mol C-0 , B keal
mol C-C mol C-H mol C- 0

Se obtiene, E, = 110 kcal mol ™.

2.30. Calcule la afinidad electrénica del cloro a partir de los siguientes datos:
Energia de sublimacién del calcio: 46,0 kcal mol™?
Primera energia de ionizacidn del calcio = 6,10 eV
Segunda energia de ionizacion del calcio = 11,90 eV
Energia de disociacién del enlace CI—Cl = 58,0 kcal mol™?!
Energia reticular del CaCl, = -513 kcal mol™!
Entalpia de formacién del CaCl, = -179 kcal mol™?
(Datos.1eV=1,6-10"19];1] = 0,24 cal; N, = 6,022 - 1023 mol™?1)
(Valencia 2002)

Escribiendo todas las energias en las mismas unidades, k] mol™*:

£ _ 46,0 kcal 1K]
sub (Ca) = 0] 0,24 kcal

= 192 k] mol™?!
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6,10eV 1,6-1071°] 6,022 -10%3 dtomo 1k]J

: = . . = 588 k] mol ™!
11 (€ ™ Atomo 1eV 1 mol 103 Jmo

£ _ 11,90eV 1,6-1071°] 6,022 -10%3 4tomo 1K
12 (€)™ “4tomo 1eV 1 mol 103 ]

£ _ 58,0 kcal 1 K]
€=Ch = " "ol 0,24 kcal

U - 513,0 kcal 1K]
(CaClz) = mol 0,24 kcal

- 179 kcal 1KkJ

= 1147 k] mol™?!

= 242 k] mol™?!

=-2138Kk] mol™?

A¢H, = . = -746 k] mol™!
f(CaCl2) mol 0,24 kcal J
Ca?*(g)+2Cl(g) |
7/ \ . . ) .
(I#h)e = 17343 K El ciclo de Born-Haber permite calcular la energia reticular de una
Y A 2 AEq sustancia con enlace idnico.
ca(g+20(g | \
t Ca?* (2) + 2 CI () Una aplicacion del ciclo es, conocida la energia reticular, calcular la
Eqp = 241,7 K afinidad electrénica del no metal que forma el compuesto.
Ca(g)+Cl(g) | De acuerdo con la ley de Hess se puede escribir:
t
Epca= 1917 K] AH(tact,) = Esub (cay + Ecci-cnt (Ei, + Ei,)(cay + 2 Eeaccty + Ucac,
Ugaciz = -2137,5 K]
Ca(s) + Cl, (2) -746 k] = 192 k] + 242 k] + 1 735 k] + 2 E¢a(c1y - 2 138 K]
\ Se obtiene, E, = -389 k] mol~ L.
AH;=-745,8 K » ea(Ch J
Ca?*2Cl (¢) |

2.31. El andlisis elemental de un compuesto determin6 que este estaba formado Unicamente por
carbono, hidrégeno y nitrégeno.

Por combustiéon de una muestra del mismo se recogieron 72,68 L de una mezcla de gases formada por
CO,, H,0 y N, y oxigeno sobrante, medidos a unas determinadas condiciones de presién y temperatura.
El andlisis volumétrico de dicha mezcla arrojé los siguientes resultados: 27,74 % de diéxido de carbono,
48,53 % de agua y 6,93 % de nitrégeno.

a) Determine la formula empirica del compuesto.

b) Sabiendo que la densidad del compuesto, en estado gaseoso, es 1,80 g dm™3, cuando la presién es de
748 Torr y la temperatura de 27 °C, ;cudl es su férmula molecular?

c) Se sabe que las entalpias de formacién del CO,(g) y del H,O(l) son, en condiciones estandar, -394,76
y -286,75 k] mol™!, respectivamente, y que en la combustién de 32,25 g del compuesto, también en
condiciones estandar, se desprenden 1249,82 kJ. ;Cudl es la entalpia de formaciéon del compuesto en
dichas condiciones?

(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(Murcia 2002)

a) De acuerdo con la ley de Avogadro, en una mezcla gaseosa la composicidn volumétrica coincide con
la composicién molar, asi se puede calcular el nimero de moles de &tomos de cada elemento:

27,74 mol CO, 1molC
100 mol mezcla 1 mol CO,

72,68 mol mezcla - = 20,16 mol C
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45,83 molH,0 2molH
100 mol mezcla 1 mol H,0

72,68 mol mezcla - = 70,54 mol H

6,93 mol N, 2mol N
100 mol mezcla 1 molN,

72,68 mol mezcla - = 10,07 mol N

Para obtener la formula empirica se divide el nimero de moles de cada elemento por la menor de estas
cantidades para saber cuantos d&tomos de cada elemento se combinan con uno del que se encuentre en
menor proporcion:

20,16 mol C ) mol C

10,07 molN  “mol N

—  férmula empirica: (C,H;N),
70,54 mol H _ mol H
10,07molN " molN

b) Considerando comportamiento ideal, la ecuacidén de estado permite calcular la masa molar de la
sustancia problema:

M= 1,80 g - (0,082 atm L mol™* K1) - (27 4+ 273,15) K 760 Torr

= -1
748 Torr - 1 L Tatm 150 gmol

Con la masa molar y la férmula empirica se obtiene la férmula molecular:

450¢g 1

n= =
12,0gC 1,0gH 14,0gN
2m01C'1molc+7molH'1mOlH+1m01N-—1mOlN

La formula molecular de la sustancia es C,H-N.

¢) Relacionando el calor con la cantidad de sustancia se obtiene la entalpia de combustiéon de la
sustancia:

_ —-1249,82k] 450gC,H,N
T 32,25gC,H,N 1 mol C,H,N

AH® -1744 k] mol™?!

La ecuacion quimica correspondiente a la reacciéon de combustion del C,H,N es:

15 7 1
C2H7N(g) + Toz(g) - 2C0z(g) + > H0() + > N2(8)
La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® =X v, A¢H®(productos) — X v A¢H°(reactivos)

Sustituyendo:

7
AH® = = AH(H,0) + 2 AHO(CO,) — AcH(C2H,N) =

-1744K]  [7 LH.0 —286,75k]+2 1co -394,76 k] ALHo(C, HoN)
mol C,H,N 2 Mot He mol H,0 o 2 mol CO, f 207

1 mol C,H,N -
Se obtiene,AfH°(C,H,N) = -49,25 k] mol ™.

No se tienen en cuenta los valores de A¢H® del 0,(g) y N,(g) ya que por convenio estos valores son
nulos.
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2.32. La propulsidn de vehiculos teniendo como combustible hidrégeno se presenta actualmente como
la alternativa, respecto al motor de explosidn clasico, con mayores posibilidades de éxito inmediato. Las
principales ventajas que se plantean son la cantidad practicamente ilimitada de combustible que puede
estar disponible y los residuos no contaminantes del proceso. Todo el sistema se basa en hacer
reaccionar hidrégeno gaseoso (H,) con oxigeno gaseoso (0,) para obtener agua (que seria el inico
producto del proceso).

El ingeniero quimico que debe disefnar el mencionado sistema de propulsiéon se enfrenta a diversas
cuestiones. ;Seria capaz de resolver todos sus interrogantes?

a) Para empezar, le dice que ha encontrado en una tabla los siguientes datos:

Blogue de datos A Bloque de datos B

Afr08G =-237,2K] mol ! Af295G = -228,6 k] mol ™!
Agp9gH = -285,8 K] mol~?! Ag29gH = -241,8 k] mol ™!
Afr98S =-163,2] mol ' K™!  Afy9gS =-44,4] mol~t K™!

El sabe que uno de estos conjuntos de datos corresponde al proceso en el que el agua aparece en forma
gaseosa y el otro al que el agua se produce en forma liquida, ;pero cual corresponde a cual? Razdnelo.

b) A continuacidn, aclare por qué es interesante esta reaccién para obtener energia y cuanta energia se
puede obtener de cada kg de combustible en cada uno de los procesos.

c) Determine también si se obtendr3, trabajando a 25 °C, agua liquida o agua gas.

d) Por ultimo, debe tenerse presente la importancia de optimizar el rendimiento energético.
Técnicamente puede limitar las temperaturas a las que se produce la reaccion dentro de un
determinado rango con un valor minimo de 0 °C, pero ;cudl seria el valor maximo que se deberia
permitir?

Nota: Asuma que los valores de AfH° y A¢S° no varian en el rango de temperaturas de trabajo y que
siempre se van a poder mantener las condiciones estandar de reactivos y productos.

(Murcia 2003) (Cantabria 2015)

a) La ecuacién quimica correspondiente a la reaccién de combustion del H,(g) es:
Ha(g) + %2 02(g) — H,0(?)

En el bloque A se registra un descenso de entropia, ApS°, de 163,2 ] mol™! K™%, que es mayor que el
registrado en el bloque B, AgS°, de 44,4 ] mol~! K~1. Esto quiere decir que los datos del bloque A
corresponden a la formacién de H,O(1), mientras que los datos del bloque B corresponden a H,0(g).

Si se tiene en cuenta la entalpia, en el bloque A se registra un variacion de entalpia, AjH®, de
-285,8-k] mol~1, que es mayor que el registrado en el bloque B, AgH®, de -241,8 k] mol~?, la diferencia
entre ambos valores es 44,1 k] mol™?, valor positivo que quiere decir que en el cambio de estado se
absorbe calor, por lo tanto, los datos del bloque A corresponden a la formaciéon de H,0(1), mientras que
los del bloque B corresponden a H,0(g).

b) La combustion del H, produce H,O0, sustancia que no produce contaminacién ambiental, por lo que
desde este punto de vista, se puede decir que el H, es un combustible limpio.

® Bloque A

103gH, 1molH, -2858Kk] c .
. . =-1,429-10° k] kg
1kgH, 2,0gH, 1molH,

® Bloque B

103 gH, 1molH, -241,8K]

. =-1,209 - 105 k] kg~ 1
1kgH, 2,0gH, 1molH, Jkg

c) Se formara H,0(l) ya que en el proceso de formacién de esta sustancia es en el que se registra un
mayor descenso en la energia de Gibbs, -237,2 k], frente a -228,6 k] para H,0(g).




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 172

d) En el equilibrio AG = 0, lo que permite calcular la temperatura de equilibrio del proceso:
H,0(D) S Hz0(g)

Teniendo en cuenta que:
A.G° = AH° —TA.S°

- AH°  (-241,8k] mol™") - (-285,8 kJ mol™") 10°]
TOASS [(-444) — (-163,2)] Jmol~1 K1 1K

=370K - 97,0°C

Por encima de esta temperatura, el H,O(l) se convierte en H,0(g) con el consiguiente consumo de
energia, la entalpia de vaporizacion, con lo que no se optimizaria el rendimiento energético.

2.33. Para la reaccién:
H,(g) + Cl,(g) — 2 HCI(g) AH = -184,4 k]

Calcule la entalpia del enlace H—CI, si las entalpias de los enlaces H—H y Cl—CI son, respectivamente,
435 k] mol™! y 243 k] mol™.
(Cérdoba 2003)

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de enlaces
de las sustancias que intervienen en la reaccion:

AH® = X v; Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)

En la reaccién propuesta se rompen 1 mol de enlaces H—H y otro mol de enlaces Cl—Cl, mientras que se
forman 2 moles de enlaces H—CI.

Los enlaces formados en los productos y los rotos en los reactivos son:
AH® = (Eyy + Eci-c) — (2 En-c1)

Sustituyendo:
435K] 243 K]

—184,4 k] = |1 mol H-H 'm-l- 1 mol CI-ClI m - [2 mol H- CI 'EH—CI]

Se obtiene, E;_o; = 431 k] mol ™.

2.34. Cuando se queman 2,350 g de benceno, C4Hg, a volumen constante y a 25 °C se desprenden 98,53
k]. Calcule el calor de combustidn del benceno a presidn constante y a esa misma temperatura.

(Dato.R =8,3-1073 k] mol™1 K1)
(Canarias 2003)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la combustién del benceno es:
15
CeHe(D) + —-02(g) > 6 CO,(g) + 3 H,0(1)

El calor medido a volumen constante es la variaciéon de energia interna asociada al proceso y su valor
es:
-98,53k] 78,0gC¢Hg

AU = . =-3270Kk] mol™?
2,350 g CcHg 1 mol CgHg Jmo

La relacion existente entre el calor medido a volumen constante, AU, y el calor medido a presiéon
constante, AH, viene dada por la expresidn:

AH = AU + AnRT
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siendo, An = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq reactivos gas = (6 - 15/2) =-1,5
El valor del calor de combustidn a presidn constante es:

AH®° = (-3270Kk] mol™) + [(-1,5) - (8,3 - 1073 k) mol"* K™1) - (25 + 273,15)] K = -3 274 k] mol™*

2.35. En una experiencia encaminada a demostrar la
ley de Hess se llevé a cabo de dos maneras distintas
la reaccién:

NH;3(aq conc.) + HCl(aq) — NH,Cl(aq)
En primer lugar se afiadieron en un calorimetro 8,00
mL de NH; (aq) concentrado a 100 mL de HCI 1,00 M
(hay un ligero exceso de amoniaco). Los reactivos I 1
estaban inicialmente a 23,8 °C y la temperatura final, U W“ J
después de la reaccion, fue de 35,8 °C. =

NH,(g)

Pp— |
=F | Aire a presion

HCI1,00 M NH,(ac) concentrado

En el segundo procedimiento, que se muestra parcialmente en la figura, se burbuje6 aire a través de
100 mL de NH3(aq conc.) para desplazar el NH;(g). Este se hizo burbujear en 100 mL de HCl(aq)
1,00 M. La temperatura del amoniaco concentrado descendié de 19,3 °C a 13,2 °C. Al mismo tiempo, la
temperatura del HCl(aq) 1,00 M se elevé de 23,8 °C a 42,9 °C cuando finaliz6 la reaccién con el NH;(g).
a) Escriba las dos ecuaciones y calcule los valores de AH para los dos procesos del segundo
procedimiento.

b) Demuestre que, dentro de los limites del error experimental, AH para la reaccién neta tiene el
mismo valor en las dos experiencias, confirmandose con ello la ley de Hess.

(Datos. Suponga que todas las disoluciones tienen un calor especifico de 4,18 ] g~ °C™! y densidad de
1,00 g mL™1)
(Extremadura 2003)

a) » Procedimiento experimental 1

Considerando que el proceso tiene lugar en un sistema aislado, Qistema = 0, se puede escribir el
siguiente balance de energia:

Qu,o0 = calor absorbido por las disoluciones

Osistema = Quyo + Qr Q, = calor desprendido en la reaccién

(Mmy,o0 Cu,0 AT) +Qr =0

Sustituyendo:
1,00 g H,0

=-(100+ 8,00) mL H,O0 - :
Qr ( )m 2 1mLH20

(4,18 g t°Cc™1)- (358 —23,8)°C=-5,42-103]

Relacionando el calor desprendido con el nimero de moles de HCl que se consumen se obtiene la
variacién de entalpia del proceso:

-5,42-103%] 103 mL HCI1,00M 1LHCI1,00M 1K]

: : : — -54,2 k] mol~?
100mLHCI1,00M 1LHCIL,00M 1,00 mol HCl 103 ] /2 kJ mo

» Procedimiento experimental 2

Considerando que el proceso tiene lugar en un sistema aislado, Qistema = 0, se puede escribir el
siguiente balance de energia:

Qnu, = calor desprendido por el NH3(aq)

Osistema = ONH; T @l +0r =0 - Quc) = calor absorbido por el HCl(aq)
Q, = calor desprendido en la reaccién
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donde:
1,00 gH,0

1mLH,0
1,00 g H,0
1 mL H,0

Qnu, =m C AT =100 mL H,0 - (4,18 g t°Cc™1)-(13,2—-19,3)°C =-2,55-103]

Qycy =m' C AT = 100 mL H,0 - (4,18 g t°C™1) - (42,9 — 23,8)°C=7,98-103]

Sustituyendo:
Q. =-[(-2,55-10%]) + (7,98 -10%])] =-5,43 - 103 ]

Relacionando el calor desprendido con el nimero de moles de HCl que se consumen se obtiene la
variacién de entalpia del proceso:

-5,43-103%] 103 mL HCI1,00M 1LHCI1,00M 1K]

. . . = -54,3 k] mol~!
100mLHCI1,00M 1LHCIL,00M 1,00 mol HCI 103 ] /3 kJ mo

b) De acuerdo con la ley de Hess se cumple que:
AH =AH

Como se observa con, el calor liberado en la reaccion de neutralizacién (1), es igual a la suma del calor
liberado por la disolucién de NH; mas calor absorbido por la disolucién de HCI (2).

2.36. a) Con los datos aportados en la siguiente tabla, calcule el calor necesario a presiéon constante y a
volumen constante para descomponer 121 g de carbonato de magnesio a 298 K segtin la reaccidn:

MgCO3(s) —» MgO(s) + CO,(g)

Sustancia A¢HC (K] mol™1) S° (Imol~ K1
MgCO5(s) -1096,2 65,70
MgO(s) -601,6 26,80
CO,(g) -393,5 213,40

b) Con los datos aportados en el apartado a), calcule la variaciéon de energia de Gibbs a dicha
temperatura. ;Es espontaneo el proceso?

(Dato.R =8,3] mol"t K1)
(Cérdoba 2003)

a) La entalpia de la reaccion (calor medido a presién constante) puede calcularse a partir de las
entalpias de formacién de productos y reactivos.

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos)
Sustituyendo:
AH°® = A¢H°(CO,) + A¢H°(Mg0) — A¢H°(MgCO03)

-393,5K] -601,6 K]

+ 1 mol MeO -1096,2 K]
mol CO, ot EY ol MgO

= |1 mol CO, - —_—
motLHa mol MgCO;

] - [1 mol MgCOs; -

Se obtiene, AfH°(MgCO3) = 101,1 k] mol ™.
Relacionando la masa de sustancia con la entalpia de la reaccién:

21 o Moo, . LMOIMECOs 10111
& M8-Y3 " 84,3 g MgCO; 1 mol MgCO5

= 145K]

La relacion existente entre el calor medido a volumen constante, AU, y el calor medido a presiéon
constante, AH, viene dada por la expresidn:
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AU = AH — AnRT
siendo, An = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq reactivos gas = (1-0) =1
El valor del calor a volumen constante es:

AU® = (101,1 kJ mol™) — [(1) - (8,3 1073 kJ mol"* K1) - (25 + 273,15)] K = 98,6 k] mol !
Relacionando la masa de sustancia con la variacion de energia interna de la reaccién:

121 & MeCO 1 mol MgCO4 98,6 kJ
8 M8-Y3 " 84,3 g MgCO; 1 mol MgCOs5

= 142 K]

b) La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante
la siguiente expresion:

AG® = AH° — TAS® {AG > (0 proceso no espontaneo

AG®° < 0 proceso espontaneo

La variaciéon de entropia de la reaccion anterior puede calcularse a partir de las entropias molares de
los reactivos y productos:

AS° = X vp, §°(productos) — X v, S°(reactivos)
Sustituyendo:
AS® = [5°(COy) + 5°(Mg0)] — S°(CaCO3)

213,40 ] 26,30 ]

+ 1 mol MgO 65.70]
K mol CO, mot e K mol MgO

= |1 mol CO, - —_—
o 2 K mol CaCO4

] - [1 mol CaCOj5 -

Se obtiene, AS° = 174,5 ] K~ 1.

El valor de AG° a 298 K es:
1KJ

AG° = (101,1 kJ mol™1) — (298K -174,5] mol"1 K1) - 107

= 49,10 k] mol~?!

Como AG° > 0 lareacciéon es no espontanea a 298 K.

2.37. Suponga que el carbdn esta formado exclusivamente por carbono, el gas natural por metano y la
gasolina por hexano. Cuando se queman:
a) ;Cual de estas sustancias produce mayor cantidad de energia por kg de combustible?
b) ;Cual de estas sustancias produce mayor contaminacién (cantidad de CO,) por kg de combustible?
¢) (Qué cantidades de estas tres sustancias se requieren para obtener una misma cantidad de energia,
por ejemplo 1 000 kJ? En este caso, ;qué combustible produce mayor contaminacién?
(Datos. A¢H® (k] mol~1): CO, = -394; H,0 = -286; CH, = -75,0; C¢Hy4 = -225)
(Valencia 2003)

a) La ecuacién termoquimica ajustada correspondiente a la combustion de C (carbén) es:
C(s) + 0,(g) — CO,(g) A.H® = -394 k] mol™?!
El calor que se desprende en la combustion de 1 kg de C (carbén) es:

10°gC 1molC -394Kk] 398 10* Kl ke-1
1kgC 120gC molC Jkg

» La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la combustiéon de CH, (gas natural) es:
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CH4(g) + 2 02(g) = CO2(g) + 2 H,0(D)

la entalpia de combustion del metano puede calcularse a partir de las entalpias de formacion de
productos y reactivos:

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H(reactivos)
Sustituyendo:
AH° = 2 A(H°(H,0) + A¢H°(CO,) — A¢H°(CH,)

- 286 K] -394k

+ 1 mol CO 1 mol CH, - 201
mol H,0 o 2 mol CO, o 4

= |2 mol H,O0 - —_—
motHe mol CH,

=-891 k] mol™?!

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.
El calor que se desprende en la combustién de 1 kg de CH, (gas natural) es:

103gCH, 1molCH, -891K] 4 4
. . =-557-10% k] kg
1kgCH, 16,0gCH, mol CH,

» La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la combustién de C4H,4 (gasolina):
19
CoHia(D) +—- 02(8) » 6 CO(g) +7 H,0(1)

Procediendo de igual forma que con el metano:
AH® = 7 A;H°(H,0) + 6 A;H°(CO,) — AfH°(CgH14)

- 286 K] -394 K] ~225K]

= |7 mol H,0 Mol H,0 + 6 mol CO, "ol CO,) 1 mol CgHy4 - =-4,14 - 103 k] mol™!

mol CgHq,
El calor que se desprende en la combustién de 1 kg de CgHy,4 (gasolina) es:

103 gCgH;, 1molCgHy, -4,14-103k]
1kgCgHyy, 86,0gCcHy, mol CgHyy

=-4,82-10* k] kg™!

Como se observa, el CHs (gas natural) es la sustancia cuya combustién produce mayor cantidad de
energia por kg de combustible.

b) Relacionando cada una de las sustancias con el CO, producido en la combustién de las mismas:

103gC 1molC 1molCO,
1kgC 12,0gC 1molC

Carbén — = 83,3 mol CO, kg1

103 gCH, 1molCH, 1molCO,
1kgCH, 16,0gCH, 1molCH,

Gas natural — = 62,5 mol CO, kg~

103 g C6H14 1 mol C6H14 6 mol COZ
1kgCgHyy 86,0gCgHiy, 1 molCgHyy

Gasolina — = 69,8 mol CO, kg1

Como se observa, el C(carbon) es la sustancia cuya combustién produce mayor contaminacién (CO,)
por kg de combustible.

¢) Relacionando los diferentes valores de energia/kg de combustible con una misma cantidad de
energia (-1 000 kJ):



Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 177

1kgC 103gC

Carbén - (-1000K]) - -328-1041(]. 1kgC

= 305gC

1kgCH, 103 gCH,

Gas natural - (-1000K]) - 557 1071 g CH
_s5, .

= 18,0 gCH,

1kgCeHyy 10° gCeHyy
- 4,82 * 104 k] 1 kg C6H14

Gasolina —» (-1000K]) - = 20,7gCeHyy

Relacionando estas diferentes masas de sustancia con los moles de CO, que producen:

1molC 1molCO, 44,0gCO,

Carbon — 30,5gC- :
arbon = S8t 120gC 1molC  1mol CO,

=112gCO,

1 mol CH, 1 molCO, 44,0gCO,
16,0 gCH, 1molCH, 1 molCO,

Gas natural —» 18,0 g CH, - = 49,5 g CO,

1mol CgH;, 6molCO, 44,0gCO,
86,0 gCgHy4 1molCg4H;y 1molCO,

Gasolina — 20,7 g CgHqy - = 63,5gCO0,

Como se observa, el C(carbon) es la sustancia cuya combustiéon produce mayor contaminacién (CO,)
por cada 1 000 KJ.

2.38. Calcule la variacién de entalpia y energia interna, a 25 °C y 1 atm, para el proceso:
C3Hg(g) + 5 02(g) — 3 COz(g) + 4 H,0(1)

(Datos. Entalpias de formacién (kcal mol™1): CO,(g) = -94,0; H,0(1) = -68,3; C3Hg(g) = -24,8.
R=83]mol ' K™1;1]=0,24 cal)

(Valencia 2003)
La entalpia de reaccion se calcula mediante la siguiente expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)
Sustituyendo:
AH® = 4 A¢{H°(H,0) + 3 AfH°(CO,) — A¢H°(C3Hg)
_ [4 mol H,0 - - 68,3 kcal + 3 mol CO, - -94,0 kcal] 3 [1 mol C,H, - - 24,8 kcal
mol H,0 mol CO, mol C;Hg

Se obtiene, AH° = -530 kcal mol~?

Cambiando unidades:

_ —530kcal 1 K]

° . = _ .103 -1
AH® = ol 0.24 keal 2,21 -10° k] mol

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

La variacion de energia interna asociada a una reaccion se calcula mediante la expresion:
AU = AH — AnRT

siendo, An = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq reactivos gas = (3 -6) = -3

El valor del calor a volumen constante es:

AU® = (-2,21-103 Kk mol™%) — [(-3) - (8,3-10"3 kJmol"* K™1) - (25 + 273,15)] K
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Se obtiene, AU° = - 2,20 - 103 k] mol ™.

2.39. La entalpia de combustion del n-butano es -2 878,6 k] mol~1. Las entalpias normales de formacién
del CO,(g) y del H,0(1) son, respectivamente, -393,2 k] mol™! y -285,6 k] mol™!. Calcule la entalpia

normal de formacion del n-butano.
(Canarias 2004)

La ecuacion quimica correspondiente a la combustién del butano, C4H;, es:

CaHao(g) + 5 02(8) = 4 CO4(8) + 5 H,00)

La variacion de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = 5 A¢H°(H,0) + 4 A¢H°(CO,) — A¢H°(C,H1p)

-2878,6 K]
mol C,Hyg

-285,6 K] -393,2K]

1 mol C,Hyp - + 4 mol CO, -
Mot hatao mol H,0 o 2 mol CO,

= (5 mol H,O0 - ) — 1mol C4Hq, - A¢H®

Se obtiene, AfH°(C4Hy) = -122,2 k] mol ™.

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

2.40. Explique, justificando las respuestas, si las siguientes reacciones son espontaneas:
a) 2H,0,(g) > 2H,0(g) + 0,(g) AH°=-50,5kcal

b) 3 H,(g) + N,(g) —» 2 NH3(g) AH® =-22,1 kcal
c) N,0,(g) > 2 NO,(g) AH® = 13,9 kcal
d) N,(g) + 2 0,(g) > 2NO,(g) AH° = 16,2 kcal

(Canarias 2004)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG° > 0 proceso no espontaneo
AG®° < 0 proceso espontdneo

AG° = AH®° —TAS° - {
a) Para el caso de la descomposicion del peréxido de hidrégeno:

2H,0,(1) > 2H,0() + 0,(g) AH° = -50,5 kcal
Se trata de un proceso en el que:

= AH® < 0, se desprende calor (exotérmico)

= AS° > 0, (aumenta el desorden) ya que se pasa de menos a mas moles de gas
Se cumple que |AH®| > |TAS®|, entonces AG° < 0 y la reaccidn es espontanea a cualquier temperatura.
b) Para el caso de la formacion del amoniaco:

3 H,(g) + N,(g) > 2 NH3(g) AH® =-22,1 kcal

Se trata de un proceso en el que:

= AH° < 0, se desprende calor (exotérmico)
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= AS° < 0, (disminuye el desorden) ya que se pasa de mas a menos moles de gas

Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |[AH°| > |TAS®|, entonces AG° < 0y la
reaccion es espontanea.

¢) Para el caso de la descomposicion del tetréxido de dinitrégeno:
N,0,4(g) —» 2 NO,(g) AH° = 13,9 kcal
Se trata de un proceso en el que:
= AH® > 0, se absorbe calor (endotérmico)
= AS° > 0, (aumenta el desorden) ya que se pasa de menos a mas moles de gas

Cuando la temperatura es lo suficientemente alta, se cumple que |AH°| > |TAS°|, entonces AG° < 0 y la
reaccion es espontanea.

d) Para el caso de la formacion del diéxido de nitrégeno:
N,(g) +20,(g) > 2NO0,(g) AH° = 16,2 kcal
Se trata de un proceso en el que:
= AH® > 0, se absorbe calor (endotérmico)
= AS° < 0, (disminuye el desorden) ya que se pasa de mas a menos moles de gas

Se cumple que |AH®| < |TAS®|, entonces AG°> 0 y la reaccién es no espontanea a cualquier temperatura.

2.41. Sabiendo que las entalpias de combustién a 25 °C de C(s), H,(g) y C,HsOH(1) son -393,5; -285,8 y
-1 366,8 k] mol™1, respectivamente. Calcule:

a) La entalpia de formacién del etanol, C,HsOH(1).

b) La variacién de energia interna.

c) AG° a esa temperatura.

(Datos. Entropfas molares estandar (J mol™* K™1): C(s) = 5,70; H,(g) = 130,6; 0,(g) = 205,0;
C,HsOH(1) = 160,7.R = 8,3 ] mol~* K™1)
(Cérdoba 2004)

a) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la combustién del etanol es:

Considerando que la entalpias de combustién de carbono e hidrégeno coinciden con las de formacion
de diéxido de carbono y agua, respectivamente, la entalpia de combustién del etanol puede calcularse a
partir de las entalpias de formacién de productos y reactivos:

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H(reactivos)
Sustituyendo:
AH°® = 3 A;H°(H,0) + 2 AfH°(CO,) — A¢H°(C,Hg) =

-1366,8k] -285,8K] -393,5K]

1 mol C,H;OH - = |3 mol H,0 - + 2 mol CO, -
mothats mol C,H;OH motte mol H,0 o 2 mol CO,

— A¢H°(C,H5OH)

Se obtiene, AfH°(C,HsOH) = -277,6 k] mol 1.

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.
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b) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la formacion del etanol es:

La relacién existente entre la variacién de energia interna, AU, y la variacion de entalpia, AH, viene dada
por la expresion:

AU = AH — AnRT
siendo, An = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq reactivos gas = (0 - 3,5) =-3,5

AU = (-277,6 Ky mol~*) — [(~3,5) - (8,3 - 1073 kJ mol~* K1) - (25 + 273,15)] K = - 268,9 kJ mol~*

c) La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante
la siguiente expresion:

AG® = AHC — TAS® {AG > (0 proceso no espontaneo

AG° < 0 proceso espontaneo

La variacion de entropia de la reaccién anterior puede calcularse a partir de las entropias molares de
los reactivos y productos:

AS® =2 v, §° (productos) — X v S°(reactivos)
Sustituyendo:
AS° = 5°(C,H50H) — [2 S°(C) + 3 S°(H,) + %2 5°(0,)] =

160,7 ]

570] 130,6] 1 205]
K mol C,H;OH

= |1 mol C,H;OH - + 3molH, : — +
Mot L2ts K mol C motta K mol H, 2

|- [2metc.

Se obtiene, AS® = -345] mol~! K1,

El valor de AG° a 298 K es:

1K]
03

AG® = (-277,6 K mol™t) — [(25 + 273,15) K- (-345 ] mol"1 K™1) - 03]

=-175Kk] mol™?!

Como AG° < 0 lareaccién es espontanea a 25 °C.

2.42. Calcule la variacién de entalpia y energia interna, a 25 °C y 1 atm, para el proceso:
15
CeHe(D) + > 02(8) - 6 CO,(g) + 3 H,0(])

(Datos. Entalpias de formacién (k] mol™1): CO,(g) = -393,1; H,0(1) = -285,6; CgH¢ (1) = 82,90.
R=83]mol 1K)
(Valencia 2004)

La entalpia de reaccion se calcula mediante la siguiente expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)
Sustituyendo:
AH® = 3 A(H°(H,0) + 6 A;H°(CO,) — A¢H°(C¢Hg)

-285,6 k] -393,1K] -82,90kJ
——— 4+ 6 mol CO, - —_—
mol H,0

= |3 mol H,O0 -
Mot He mol C4Hg

———— | — |1 mol C¢Hg -
molCOz] [mo 66

Se obtiene, AH®° = -3 298 k] mol 1.
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No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.
La variacion de energia interna asociada a una reaccion se calcula mediante la expresion:
AU = AH — AnRT
siendo, An = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq reactivos gas = (6 - 15/2) =-1,5
El valor del calor a volumen constante es:
AU® = (-3298 Kk mol™) — [(-1,5) - (8,3-10"3 k] mol"* K1) - (25 + 273,15) K]

Se obtiene, AU° = -3 294 k] mol ™.

2.43. El metanol es un combustible facilmente manejable que se obtiene de la reacciéon entre monoéxido
de carbono e hidrégeno (obtenidos de carbono y agua) segun:

CO(g) + 2 H,(g) —» CH30H(D)

a) ;Cuanto metanol puede obtenerse de 12,0 g de H, y 74,0 g de CO si el rendimiento de la reaccion es
del 68,0 %?
El metanol puede utilizarse como combustible segin:

2 CH30H(1) + 3 0,(g) — 2 CO,(g) + 4 H,0(g) AH = -1 454 K]

b) Calcule la energia liberada, en k], cuando 1,0 g de metanol reacciona segtn la ecuacién anterior.

c¢) Discuta sobre el signo del cambio de entropia asociado a esta reaccién. Razone la respuesta.

d) ;Podria esta reaccién no ser espontanea? Razone la respuesta.

e) (Se puede decir que la reaccidn se producird por completo (hasta la extincion de los reactivos)?

Razone la respuesta.
(Murcia 2004)

a) Al existir cantidades de los dos reactivos, es necesario determinar previamente cual de ellos es el
reactivo limitante:

mol H

1 2
12,0 gH, - ———— = 6,00 mol H,
208 H, 600molH _
1 mol CO 2,64molCO
74,0 g CO - ———— = 2,64 mol CO
8-Y"280gC0 mo

Como se observa, la relaciéon molar es mayor que 2, lo cual quiere decir que sobra H,, por lo que se gasta
todo el CO que es el reactivo limitante y que determina la cantidad de CH;O0H obtenido.

1 mol CH;0H 32,0 g CH;0H

2,64 mol CO - = 84,6 g CH;0H
o TmolCO 1 mol CH;OH gMts
Al ser el rendimiento del proceso del 68,0 %:
68,0 g CH3;0H (real)
84,6 g CH30H (teérico) - = 57,5 g CH3;0H

100 g CH30H (tedrico)
b) Relacionando la cantidad de metanol con la entalpia de la reaccién:

1mol CH;OH  -1454K]
32,0 g CH;0H 2 mol CH;0H

1,0 g CH;0H - =-23K]
¢) Como se observa en la reacciéon de combustién del metanol, se pasa de 2 moles de liquido y 3 moles

de gas en los reactivos, a 6 moles de gas en los productos. Se produce un aumento del desorden en el
sistema, por tanto, la entropia aumenta (AS° > 0).
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d) La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante
la siguiente expresion:

o o o AG° > 0 proceso no espontaneo
AG® = AH®=TAS® = {AG° < 0 proceso espontaneo
Se trata de un proceso que transcurre con:
* AH < 0, se desprende calor (exotérmico) = AS > 0, (aumenta el desorden)

Se cumple que |AH| > |[TAS| — AG < 0,y la reaccién es espontdnea a cualquier temperatura.

e) Si esta reaccidn es espontanea a cualquier temperatura se llevara a cabo completamente hasta que se
agote uno de los reactivos.

2.44. Dibuje un esquema del ciclo de Born-Haber para el LiF(s) y calcule su energia reticular.
Datos:

Calor de formacién del LiF(s) (k] mol™1) =-617,0

Energia de disociacién del F,(g) (k] mol™1) = 154,0

Afinidad electrénica del F(g) (k] mol™1) = -328,0

Energia de ionizacién del Li(g) (k] mol™1) = 520,0

Calor de sublimacién del Li(s) (k] mol™1) = 161,0

(Almeria 2005)

Li* () + F (g) De acuerdo la ley de Hess se puede dibujar el ciclo de Born-
7 Haber para una sustancia idnica. A partir del mismo se puede
\ calcular la energia reticular de esa sustancia iénica. Para el

1=520,0 K] , o
V4 AE=-328,0 k] caso del LiF se puede escribir:

Li(g) + F(g) \ AfH(LiF) = AgH°(Li) + ¥ Eq4;s(F2) + Ei(Li) + Eea(F) 4+ U(LiF)
' Li*(g) + F (g) siendo:

Ep = 154,0 K]
A¢H°(LiF) = entalpia de formaci6n del LiF(s)
‘Li (8 +;’§ F, (8) I A H°(Li) = entalpia de sublimacion del Li(s)
AH=161,0K] Eg4is(F2) = energia de disociacion del F,(g)
u E;(Li) = energia de ionizacidén del Li(g)
‘Ll )+ 1,<2 ®) l E.,(F) = afinidad electronica del F(g)
AH=-617,0k] J U (LiF) = energia reticular de LiF(s)

N\
Li* F (0 |

154,0 k]

_ . —-617,0k] . 161,0k]
U(LiF) = [1 mol LiF - —] - [ mol Li - ———— —IF
2

— 11 .
mol LiF ] [/szI F2

mol Li

 520,0K ~328,0k
[imorts S200H] [y 232801

mol Li mol F

Se obtiene, U(LiF) = -1 047 k] mol™*!
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2.45. Resulta dificil preparar algunos compuestos de forma directa a partir de sus elementos. Para estos
compuestos organicos es mas facil medir la entalpia estandar de combustiéon haciendo reaccionar el
compuesto con exceso de 0,(g) para formar CO,(g) y H,O(D).
Calcule la entalpia estdndar de formacion de los siguientes compuestos:
a) Etanol (1) (C,H4z0)

Entalpias de formacién a 25 °C (k] mol™!) Entalpia de combustién a 25 °C (k] mol™1)

CO,(g) H,0(D) C2HeO(D)

-393,5 -285,8 -1365,6
b) Ciclohexano (1) (C4H13)

Entalpias de formacién a 25 °C (k] mol™!) Entalpia de combustién a 25 °C (k] mol™1)

€O, (g) H,0(D) CeHy2(D)

-393,5 -285,8 -3920,0

(Almeria 2005)

a) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la combustion del etanol es:
C,HgO() + 3 0,(g) > 2 CO,(g) + 3H,0(D)

La entalpia de reaccion se calcula mediante la siguiente expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = 3 A(H°(H,0) + 2 A¢H°(CO,) — AH°(C,H50H)

1 mol C.H.0 -1365,6k] 3 mol HaO —285,8k]+2 1co -393,5k]
mothzte motte mol H,0 o z mol CO,

= — 1 mol C,Hg0 - A¢H®
mol C,Hz0 moth2Te f

Se obtiene, AfH°(C,H0) = -278,8 k] mol 1.

b) Realizando el mismo procedimiento en la combustién del ciclohexano (1):
CeHi2(1) + 6 02(g) — 6 COz(g) + 6 H,0(1)

Sustituyendo:
AH® = 6 AfH°(H,0) + 6 A;H°(CO,) — AfH°(CgH;5)

1 mol C.H -3920,0k] 6 mol HaO —285,8k]_|_6 1co -393,5k]
motbetaz mol CgHy, motte mol H,0 o z mol CO,

— 1 mol CgHy, - AfHP
Se obtiene, AfH°(CgH;,) = -155,8 k] mol 2.

En ambas reacciones no se tiene en cuenta el valor de AfH® del 0,(g) ya que por convenio este valor es
nulo.

2.46. A efectos practicos puede considerarse la gasolina (densidad = 0,800 kg L™1) como octano, CgHs.
Las entalpias estdndar de formacion del agua gaseosa, el di6xido de carbono y el octano son,
respectivamente, -242,0 k] mol~1, -394,0 k] mol ™! y -250,0 k] mol~1. Calcule:

a) El calor producido en la combustién de 2,00 L de gasolina.

b) La energia necesaria por cada kilémetro, si un automoévil consume 5,00 L de gasolina cada 100 km.

(Cédiz 2005)

a) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la combustién del octano es:

25
CgHyg(D) + > 0,(g) —» 8 CO,(g) + 9 H,0(g)
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La entalpia de esta reaccidon puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de productos y
reactivos.

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos)
AH°® = 9 A¢H°(H,0) + 8 AfH°(CO,) — A¢H°(CgH;g)

—242,0k]+8 1co —394,0k]] [1 1CH
mol H,0 o z mol CO, ot Lets

-250,0 K]

= |9 mol H,0 - —_—
mol CgH;g

Se obtiene, AfH°(CgH;g) = -5 080 k] mol™ 2.

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

El calor desprendido al quemarse 2,00 L de octano es:

0,800 kg CgHyg 10% gCgHyg 1molCgHyg -5 080K]

2,00 L CgHyg - -
8718 1 LCgHyg 1kg CgHyg 114,0 g CgHyg 1 mol CgHyg

=-7,13-10* K]

b) Relacionando el valor obtenido en el apartado anterior con los km recorridos:

“713-10°K) 5,00LCoMis _ 003 1 -t
200LCgH;g  100km e

2.47. Durante la fotosintesis las plantas verdes aprovechan la energia de la luz para elaborar aztcares a
partir de diéxido de carbono y agua, liberando oxigeno de acuerdo con la reaccion:

6 CO2(g) + 6 H0(1) — CsH1204(s) + 6 02(g)
En este proceso las plantas verdes se comportan como maquinas muy poco eficientes en la conversion

de la energia luminosa en energia quimica, porque solo aprovechan el 5,00 % de la energia luminosa
que reciben.

La glucosa (C4H;,0¢, de nombre sistematico 2,3,4,5,6-pentahidroxihexanal, cuya férmula

H s : ; .
‘c"o desarrollada se indica en la figura para la forma L) elaborada durante la fotosintesis
1 queda en la planta como energia quimica almacenada y cumple las tres siguientes
H'?'OH funciones:
OH-C-H » Materia prima para elaborar otras moléculas organicas (proteinas, hidratos de carbono,

1 etc.) que formaran las raices, tallos, hojas, flores y frutos.

H'(I:'OH » Para realizar la sintesis de las sustancias que se indican en el apartado anterior
H-C-OH | también se requiere energia, que la planta obtiene al descomponer, durante la
1 respiracion celular, parte de la glucosa obtenida.

CH,OH « parte de la glucosa permanecera en la planta como sustancia de reserva para
transformase en otras sustancias, como almidon, aceite, etc.

Se ilumina una ramita de una planta acuatica con una lampara de 100 W. De toda la energia luminosa
emitida por la ldmpara, solo el 1,00 % llega a la planta, y esta solo aprovecha el 5,00 % de la energia que
le llega. Calcule el incremento de peso experimentado por la planta durante un dia, gracias a la
fotosintesis, suponiendo que el 50,0 % de la glucosa sintetizada se consume en la respiracién para
obtener energia.

Datos de energias de enlace en kcal mol™1:

Cc=0 O—H c-C C—H Cc-0 0=0
178,0 110,0 83,0 99,0 86,0 118,0
1cal =4,18].

(Valencia 2005)

Energia radiada por la bombilla:

100] ., 86400s

— 1 dia = 8,64 -10°]

7

1a
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Energia que llega a la planta (1,00 %):

1,00 J (recibida)

8,64 - 10° diada) -
J (radiada) 100 J (radiada)

= 8,64-10%]

Energia absorbida por la planta (5,00 %):

5,00 ] (absorbida) 1 K]
100 J (recibida) 103 ]

8,64 - 10* | (recibida) - = 4,32 K]

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de enlaces
de las sustancias que intervienen en la reaccion:

AH® = X v; Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)

En la reaccidn propuesta se rompen 12 moles de enlaces C=0 y 12 moles de enlaces O—H, mientras que
se forman 5 moles de enlaces C—C, 7 moles de enlaces C—H, 5 moles de enlaces C—0, 5 moles de enlaces
0—H, 1 mol de enlaces C=0 y 6 moles de enlaces 0=0,.

Los enlaces formados en los productos y los rotos en los reactivos son:
AH® = (12 Ec—o + 12Eg.y) = (5Ec.c+ 7Eccy +5Ec.o+ Ec—o + 5Eo_.y + 6 Eg—g) =

= (12 EC=O + 12 EO—H) - (5 EC—C + 7 EC—H + 5 Ec_o + 6 E0=0)

AR = [11 Ic=0 178,0 kcal L7 10-H 110,0 kcal
B mott = molC=0 mott= mol O- H
[5 le-C 83,0 kcal 47 lC-H 99,0 kcal 4 lc-0 86,0 kcal 16 10=0 118,0 kcal
mott= mol C-C mott= mol C-H mott= mol C-0 mott= molO =0

Se obtiene, AH® = 482 kcal mol™!

Cambiando unidades:

482 kcal 4,18 K]
mol 1 kcal

=2,01-10% k] mol™?

Relacionando la energia absorbida por la planta con la entalpia de la reaccién:

1 mol C6H1206 180,0 g C6H1206

4,32 K] -
] 2,01 * 103 k] 1 mol C6H1206

= 0,387 g C6H1206
Teniendo en cuenta que la planta consume el 50,0 % de esta cantidad en la respiracidn, la cantidad de
glucosa acumulada por la planta es:

50,0 g CcH1,04 (acumulada)
100 g CgH1,0¢4 (producida)

0,387 g C6H1206 (producida) : = 0,194‘ g C6H1206

2.48. Uno de los componentes del humo del tabaco es el agente cancerigeno llamado benzo(a)pireno.

a) Calcule la entalpia de formacién del benzo(a)pireno (C,,H;,) haciendo uso de la ley de Hess y
sabiendo que las entalpias de formacién del di6xido de carbono y del agua son, respectivamente, -393,0
y -242,0 k] mol~?. La entalpia de combustién del benzo(a)pireno es -16 370 k] mol 2.

b) Si al fumar una caja de cigarrillos se forman 0,200 g de benzo(«)pireno, ;qué cantidad de energia se

consume en este proceso?
(Canarias 2005)

a) Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a la formaciéon de H,0 y CO, y combustiéon de
C,oHj3, son, respectivamente:
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C(s) + 02(g) — CO,(g) A¢H® = -393,0 k] mol ™!
H,(g) + %2 0,(g) — H,0(g) A¢H® = -242,0 k] mol !
CooHi2(s) + 23 0,(g) — 20 CO,(g) + 6 H,0(g) A H® = -16 370 k] mol 1

De acuerdo con la ley de Hess las anteriores ecuaciones termoquimicas se puede escribir:

20 C(s) +200,(g) > 20 CO,(g) AH® =20 mol - (-393,0 k] mol™1)
6 H,(g) +30,(g) > 6 H,0(g) AH° = 6 mol - (-242,0 k] mol™1)
20 CO,(g) + 6 H,0(g) — CyoH12(s) + 23 0,(g) AH® =1mol - (16 370 k] mol™1)

Sumando estas ecuaciones se obtiene:
20 C(s) + 6 H,(g) — CyoH 2(s) A¢H® =7 058 K] mol ™!

b) Relacionando la cantidad de benzo(a)pireno con su entalpia de formacién se obtiene el calor
consumido al formarse 0,200 g de esta sustancia:

1 mol C20H12 7 058 k] C20H12

0,200 g CpoHy, -
820012 " 950 0 g CyoHy, 1 mol CyoHyy

= 5,60 k]

2.49. Indique, razonando cada respuesta, como variard la entropia (si aumenta o disminuye) en los
siguientes procesos:

a) Solidificacion del agua.

b) Formacién del tetracloruro de carbono: C(s) + 2 Cl,(g) — CCl,(1)

¢) Descomposicion del amoniaco: 2 NHz(g) — N, (g) + 3 H,(g)
(Canarias 2005)

La variaciéon de entropia de una reaccion puede calcularse a partir de las entropias molares de los
reactivos y productos:

AS® =X v, §° (productos) — X v S°(reactivos)
a) La solidificacién del agua:
Hzo(l) —> HZO(S)

es un cambio de estado que conlleva una disminucién de la entropia (AS° < 0), ya que se pasa de un
estado liquido con mayor grado de desorden a estado sélido mas ordenado.

b) La formacién del CCl, (1) es un proceso que conlleva una disminucién de la entropia (AS° < 0), ya que
se pasa de dos moles de gas en los reactivos a un mol liquido en los productos.

¢) La descomposicion del NH;(g) es un proceso que que conlleva un aumento de la entropia (AS° > 0),
ya que se pasa de dos moles de gas en los reactivos a cuatro moles de gas en los productos.
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2.50. Por diversas razones de indole econémico, politico y social, algunos paises llevan varios afios
aplicando sustitutos para la gasolina en el motor de explosidn de los vehiculos. Uno de los ejemplos mas
significativos es Brasil, con la utilizacién de una mezcla de alcohol etilico con la propia gasolina. La
ventaja es que el alcohol se puede obtener por fermentacién de azucares (por ejemplo, glucosa)
obtenidos a partir de plantas (por ejemplo, maiz). El uso del alcohol como combustible aprovecha el
hecho de que la combustion del etanol es fuertemente exotérmica, aunque ciertamente no lo es tanto
como la del etano, ya que el etanol esta parcialmente oxidado respecto al hidrocarburo. Con los datos
de la tabla que se aporta y basandose en sus conocimientos responda a las siguientes cuestiones.

a) Escriba y ajuste las reacciones quimicas a las que se ha hecho mencion, es decir, combustidn de etano,
combustién de etanol y oxidacion de etano a etanol.

b) Calcule los valores de la entalpia de reaccién (en kJ mol™!) para la reaccién de combustién del etano y
para la oxidacion de etano a etanol.

¢) Calcule los calores de combustidn por gramo de etano y de etanol.

d) Calcule cuanto consumiria un automévil circulando con etanol puro respecto a lo que consumiria si lo
hiciese con gasolina sabiendo que el calor de combustién de la gasolina es -48 k] g™ . ;Y si lo hiciese con
etano?

e) Si dentro del motor de explosion se alcanzaran 1 200 K de temperatura, ;podria transformarse etanol en
etano?

Datos.

C;He(8) C.HsO(D) €O, (g) H,0(g) 02(2)
A¢H® (kK] mol™1) -84,70 -393,5 -241,8
S°(Jmol t K™ 229,5 213,6 188,7 205,0
AH° -1235
AS° 217,7

(Murcia 2005) (Canarias 2013)

a) La ecuacién quimica correspondiente a la combustion de etano es:

7
C,Hg(g) + > 02(g) —» 2 CO,(g) + 3 H,0(g)

®» La ecuacién quimica correspondiente a la combustién de etanol es:
C2HsO(1) + 3 02(g) — 2 CO2(g) + 3 H,0(g)

= Si a la ecuacién quimica correspondiente a la combustién de etano se le resta la correspondiente a la
combustidn del etanol se obtiene la correspondiente a la oxidacion del etano a etanol:

C2He(g) + %2 02(g) > C2HgO(D)

b) La variacién de entalpia asociada a la reacciéon puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

» Para la combustién del C,Hg:
AH® = 3 A(H°(H,0) + 2 A;H°(CO,) — A¢H°(C,Hg) =

~2418K] ~393,5K] -84,70 K]

= |3 mol H,O - mol 0,0 + 2 mol CO, - mol CO, — 1 mol C,Hg - =-1428Kk] mol™!

mol C,Hg
No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

» Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a la combustion del etano y etanol son,
respectivamente:

7
C,Hg(g) + EOZ(g) - 2C0,(g) + 3H,0(g) AH° = -1 428 k] mol™?!
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C,HgO() + 3 0,(g) = 2 CO,(g) + 3 H,0(g) AH® = -1 235k mol™!

Restando esta ultima ecuacién termoquimica de la anterior, se obtiene la ecuacién termoquimica
correspondiente a la oxidacién del etano a etanol:

C,Hg(g) + ¥ 0,(g) = C,H,0(D) AH° =-192,7 k] mol~?

c) Expresando las entalpias de combustién en k] g™

-1428Kk] 1 molC,Hg
mol C,Hg 30,0 g C,Hg

etano — =-478k] g1

-1235k] 1 mol C,Hz0
mol C;HsO 46,0 gC,HgO0

etanol — =-269kJ g1

d) Relacionando los calores de combustion del etanol y de la gasolina:

-48K]
o Ti C,HgO
g gasolina _ 1, &2 6 - con C,HgO consume casi el doble
-26,9K] g gasolina
g C2H60

= Relacionando los calores de combustién del etano y de la gasolina:

-48 K]
g gasolina C,H
g gasolina _ 1,0 & 2 5 —  con C,Hg consume casi lo mismo
-47,6 K] g gasolina
g CzHe

e) La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante
la siguiente expresion:

AG° > 0 proceso no espontaneo

AG® = AH®=TAS® = {AG° < 0 proceso espontaneo

Para la siguiente reaccion:
C2He0(g) — CHe (1) + %2 0,(g)

El valor de AH® es el obtenido en el apartado b) con el signo contrario ya que se trata de la reaccion
inversa, AH®° = 192,7 k] mol™ 1.

La variaciéon de entropia de la reaccién anterior puede calcularse a partir de las entropias molares de
los reactivos y productos:

AS® =X v, §° (productos) — X v, S°(reactivos)

Para calcular el valor de AS° es necesario conocer previamente la entropia molar del etanol. Este valor
se puede calcular a partir del valor AS° de la reacciéon de combustion del etanol y de las entropias
molares del resto de los componentes de la misma.

C2He0(1) + 3 02(g) — 2 CO,(g) + 3 H0(g)
Sustituyendo:
AS° = [2 5°(CO,) + 3 S°(H,0)] — [S°(C,Hg0) + 3 5°(0,)]

217,7] 188,7] 213,6]

1mol C;H¢O - ——————=|3mol H,0 - ———————+2mol COy - ————| —
moth2Te K mol C,Hg0 motte K mol H,0 o z K mol CO,
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205,0]

—11 1C,H,O - S°(C,H:O) + 3 10, —————
mol Ly0g (C;Hg0) mo 2Km0102

Se obtiene, S°(C,H¢0) = 160,6  mol~! K1,
La variacion de entropia para la reaccién de conversion del etanol en etano es:
AS® = [5°(C;He) + %2 5°(02)] = 5°(C;He0) =

229,5] 1 205,0]

ZmolO,  ——
mota K mol 0,

N 160,6 ]
Kmol C,Hg 2

= |1 mol C,Hg - —_—
moth2Te K mol C,Hg0

] - [1 mol C,HO -

Se obtiene, AS° = 171,4 ] mol~* K~1.

El valor de AG para la reaccion de conversion del etano en etanol a 1 200 K es:

1k
103 ]

AG = (192,7 kj mol™) — [1 200K - (171,4] mol™* K™1)] - =-12,98 k] mol™?!

Como AG° < 0 lareaccidn es espontaneaa 1 200 K.

(En Canarias 2013 solo se preguntan los apartados a, b y el e con la reacciéon opuesta).

2.51. Con los datos de las siguientes sustancias en estado gaseoso responda razonadamente a las
cuestiones planteadas
€02 () H,0(g) C4H10(8) 02(8)
A¢H® (k]-mol™1) -393,5 -241,8 -125,7 0
§° (J-mol™1-K™1) 213,7 188,8 310,2 205,1
a) Escriba la reacciéon de combustion del butano.
b) Calcule la entalpia de combustién del butano.
¢) Calcule la variacién de energia de Gibbs estandar para la combustién del butano contenido en una
bombona comercial.
d) Calcule la energia media del enlace O—H.
e) Determine el nimero de bombonas de butano comercial que harian falta para calentar el agua de una
piscina con capacidad para 50,0 m3 desde 14 °C a 27 °C.
(Datos. Una bombona de butano comercial contiene 13,6 kg de butano.
Energfas medias de enlace (k] mol™1): E(C-C) = 346; E(C = 0) =730; E(0 = 0) =487; E(C-H) =413
Suponga que el agua tiene densidad = 1 000 kg m~3 y calor especifico = 4,18 k] kg~ °C™1)
(Castilla y Leén 2005)

a) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la combustién del butano, C,H;, es:

13
C4Hyo() + 702(8) — 4 CO,(g) + 5H,0(g)

b) La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = 5 A¢H°(H,0) + 4 A¢H°(CO,) — A¢H°(C,Hqp) =

~241,8K] ~393,5K]

+ 4 mol CO ~ 1257k
mol H,0 o 2" mol CO,

= |5mol H,0 -
( motta mol C,Hg

) - 1 mOl C4H10 *

Se obtiene, AH®° = -2 657 k] mol™".
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No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.
¢) El valor de AG® de un proceso se calcula mediante la siguiente expresion:
AG®° = AH® — TAS®

La variacion de entropia de la reaccion anterior puede calcularse a partir de las entropias molares de
los reactivos y productos:

AS® =2v, §° (productos) — X v S°(reactivos)
Para la reaccion de combustion del butano es:

AS° = [5 S°(H,0) + 4 S°(C0,)] — [S°(C4Hyo) + 13/2 S°(0,)] =

= [5 1H,0 188,8] + 4 mol CO 2137] ]
- [p Motz K mol H,0 o Z K mol CO,
[1 1C,H 310,2] + 13 10 2051] ] = 155,5 |
mo 4 10 Kmol C4H10 2 mo 2 K'mOlOZ N ’ ]mo

El valor de AG®° para la reaccién de combustion del butano a 298 K es:

11

AG = (-2 657 k] mol™) — [298 K - (155,5] mol~1 K™1)] 10%]

=-2704Kk] mol™!

Se trata de un proceso espontaneo a 298 K ya que el valor de AG° < 0.
La variacién de energia de Gibbs al quemar el C,H;, contenido en una bombona comercial es:

103 gC,H;p 1molC4H,y -2704K

13,6 kg C4Hyq - : :
& -4110 " o C,Hyy 58,0 g C.Hye 1 mol CuHyg

=-6,34-105K]

d) La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de
enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccion:

AH® = X vp Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)

Reescribiendo la ecuacién quimica de forma que se vean todos los enlaces existentes:

iR
H-C-C-C~C-H + %o=o — - 40=C=0+5H-0-H
HHHH

En la reaccion propuesta se rompen 3 moles de enlaces C—C, 10 moles de enlaces C—H y 6,5 moles de
enlaces 0=0, mientras que se forman 8 moles de enlaces C=0 y 10 moles de enlaces O—H.

Los enlaces formados en los productos y los rotos en los reactivos son:
AH°® = (3 Ec_c + 10 EC—H + 6,5 E0=O) - (8 EC=O + 10 EO—H) =

Considerando la combustién de 1 mol de C4H;:

2657k —[3 I1C-C 346 K] + 10 IC-H 43l + 6,5 10=0 187K
B J = [3molC- mol C-C mott= mol C-H 2 MOLY = mol0 =0

K]

————+10molO-H - E
molC=O+ mo O-H

—[8molC=O~
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Se obtiene, E,_y = 515 k] mol ™.

e) Considerando que el proceso tiene lugar en un sistema aislado, Qgistema = 0, Se puede plantear el
siguiente balance de energia:

Qu,o0 = calor absorbido por el agua

o 00400 | | )
Osistema = Qn,0 + Qc Q. = calor desprendido en la combustién

(myu,o Cu,o0 AT) + (nc,u,, AcH®) =0

Sustituyendo:

10 kg H,0 K] ~2657K]
18— (27 = 14)°C + gy, - =

50,0 m3 H,0 -
e 1 m3 H,0 kg

mol C,H;,
Se obtiene, ne,u,, = 1,02 - 103 mol.
Relacionando moles de C,H;, con bombonas de butano comercial:

580gC,H;y 1kgC4H;; 1bombona

1,02 - 103 mol C4,Hyp -
Ot a0 T CuHyy  10° g CoHyo 13,6 kg CoHyg

= 4,35 — 5 bombonas

2.52. Los diamantes constituyen un material de gran importancia industrial (técnicas laser, puntas de
perforadoras industriales, etc.), ademas tienen gran importancia en joyeria.

Determine las entalpias de formaciéon del diamante, obtenido a partir del grafito y de la hulla,
respectivamente. ;En cudl de los casos es menor la entalpia?

(Datos. Entalpias de combustién (k] mol™1): C(grafito) = -393,05; C(diamante) = -394,93)
(Canarias 2006)

Las ecuaciones termoquimicas correspondientes a la combustién grafito, diamante y hulla, son,
respectivamente:

C(grafito) + 0,(g) — CO,(g) AH® =-393,05 k] mol™?
C(diamante) + 0,(g) — CO,(g) AH® =-394,93 k] mol™?
C(hulla) + 0,(g) — CO,(g) AH® = -404,21 k] mol™?

» Para la formaci6n del diamante a partir del grafito, de acuerdo con la ley de Hess se puede escribir:
C(grafito) + 0,(g) — CO,(g) AH® =1 mol - (-393,05 k] mol™1)
CO,(g) — C(diamante) + 0,(g) AH® =1 mol - (+394,93 k] mol™1)

Sumando ambas ecuaciones se obtiene la variacién de entalpia para la transformacién de grafito en
diamante:

C(grafito) — C(diamante) AH° = 1,88 k] mol ™!

» Para la formaci6n del diamante a partir del grafito, de acuerdo con la ley de Hess se puede escribir:
C(hulla) + 0,(g) — CO,(g) AH® =1 mol - (-404,21 k] mol™1)
CO,(g) — C(diamante) + 0,(g) AH® =1 mol - (+394,93 k] mol™1)

Sumando ambas ecuaciones se obtiene la variaciéon de entalpia para la transformacién de hulla en
diamante:

C(hulla) — C(diamante) AH° =-9,28 k] mol ™!
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Considerando valores absolutos de las entalpias, es menor esta si se forma el diamante a partir de hulla.

2.53. En el proceso de reaccion del oxigeno con el cobre para formar éxido de cobre(Il) se desprenden
2,30 k] por cada gramo de cobre reaccionado, a 298 Ky 760 mmHg. Calcule:

a) La entalpia de formacién del 6xido de cobre(Il).

b) El calor desprendido cuando reaccionan 100 L de oxigeno, medidos a 1,5 atm y 27 °C.

(Dato. Constante R = 0,082 atm L mol~* K™1)
(Cidiz 2006)

a) Lareaccion de formacidn del CuO(s) es:
Cu(s) + %2 0,(g) — CuO(s)

La entalpia de esta reaccidn se obtiene el calor desprendido con la cantidad de Cu que reacciona:

-2,30k] 63,5gCu
o = ] 8

=-146k 171
gCu 1molCu Jmo
b) Suponiendo comportamiento ideal, el nimero de moles de gas obtenido es:

_ 1,5atm - (100 L 0,)
(0,082 atm L mol~1 K~1) - (27 + 273,15) K

n = 6,1 mol O,

El calor que se desprende cuando reacciona esa cantidad O, es:

- 146 k] X
6,1m0102'm:—1,8'10 k]
’ 2

2.54. La dimetilhidracina, N,H,(CH3),, se utiliza como combustible de cohetes. Cuando reacciona con
oxigeno la ecuacién termoquimica de la reaccidn es:

Y2 N2H,(CH3)2 (1) + 2 02(g) — CO,(g) + 2 H,0(g) + %2 N2 () AH®° =-901, 6 KJ
a) Calcule AH® para las siguientes reacciones:
NzH(CH3)2 (1) + 4 0,(g) — 2 CO,(g) + 4 H,0(g) + N2(8)
CO2(8) + 2 H,0(g) + %2 N2(8) — %2 NaHp(CH3), (1) + 2 0,(g)
b) El calor de vaporizacion del agua es 44,0 k] mol™%, calcule AH® para la reaccion:
Y2 NaH, (CH3)2 (1) + 2 02(g) — CO,(g) + 2 H,0(1) + %2 N2 (8)
c) Los calores de formacién del CO,(g) y H,0(g) son -393,5 y -241,8 k] mol™1, respectivamente. Calcule
AfHO del N2 H2 (CH3)2 (l)
d) ;Cuanto calor se desprende al quemarse en un recipiente abierto 10,0 g de N,H,(CH3),(1)?
e) La temperatura de un calorimetro aumenta 1,78 °C cuando se absorben 8,55 kJ. Calcule la capacidad
calorifica del calorimetro.

f) En el calorimetro del apartado anterior se quema dimetilhidracina a 25 °C. La temperatura aumenta

hasta 29,55 °C. ;Qué masa de dimetilhidracina se ha quemado?
(Baleares 2006)

a) La primera de las reacciones propuestas es la reaccién inicial la que se ha eliminado el coeficiente
fraccionario de la dimetilhidracina multiplicando por 2, por tanto, la entalpia de dicha reaccién es doble
de la entalpia dada:

AH°=2-(-901,6 k]) =-1803K]

La segunda de las reacciones propuestas es la reacciéon inversa a la reaccion inicial, por tanto, la entalpia
de dicha reaccién es la misma que esta pero con el signo opuesto, AH® = 901,6 k]

b) Las ecuaciones termoquimicas propuestas son:
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Y2 N2H,(CH3)2 (1) + 2 02(g) — CO2(g) + 2 H,0(g) + %2 N2 () AH° =-901,6 K]
H,0(l) = H,0(g) AHP = +44 k] mol ™1

De acuerdo con la ley de Hess, estas ecuaciones termoquimicas se pueden reescribir de forma que
sumadas se obtenga la reaccién deseada:

Y2 N2H,(CH3)2 (1) + 2 02(g) — CO2(g) + 2 H,0(g) + %2 N2 () AH°=-901,6 K]
2 H,0(g) » 2 H,0(]) AH®° =2 mol - (+44,0 k] mol™1)
Sumando ambas ecuaciones termoquimicas se obtiene:

% N,H,(CH3),(1) + 2 0,(g) = CO,(g) + 2H,0(1) + % Ny(g)  AH®=-990 k]

¢) La entalpia de una reaccion puede calcularse a partir de las entalpias de formaciéon de productos y
reactivos.

AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)
Para la siguiente ecuacion termoquimica:

% N,H,(CH3), (1) + 2 0,(g) = CO,(g) + 2 H,0(g) + ¥2 N, (g) AH° =-901,6 k]
La variacién de entalpia es:

AH® = 2 A¢H°(H,0) + A¢H°(CO,) — Y2 AH°(N,H,(CH3),)

9016 K = |2 mol H,0 - 228K 1 o1 co, . 23932 K
~901,6 k] =2 molH, mol H,0 Mot L2 mol CO,

— [% - AfH°(N;H, (CH3),)]
Se obtiene, AfH°(N,H,(CH3),) = -49,00 k] mol™2.
No se tienen en cuenta los valores de A¢H° del O,(g) y del N,(g) ya que por convenio son nulos.

d) Relacionando la masa de dimetilhidracina y la entalpia de reaccién:

1 mOl Nsz(CH3)2 _901,6 k]
60,0 g N,H,(CH3), Y2 mol N,H,(CHj3),

10,0 g NyH,(CHs), - =-301Kk]

e) Considerando que el proceso tiene lugar en un sistema aislado, Qgistema = 0, Se puede plantear el
siguiente balance de energia:

Qa1 = calor absorbido por el calorimetro

i = +Q,=0 - { o -
Osistema = Qcal + Cr Q. = calor suministrado por la reaccién

El valor de la capacidad calorifica del calorimetro es:
(kcal AT) + Qr =0

(-8,55k)) -
kcal = - W:4‘,80k]K 1

e) Haciendo la misma consideracioén en el calorimetro que en el apartado anterior, se cumple que:

Qa1 = calor absorbido por el calorimetro

i = +Q,=0 - { o -
Osistema = Qcal + Cr Q. = calor suministrado por la reaccién

Sustituyendo:
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1 mOl Nsz(CHg)Z _901,6 k]

480k K-1) - (29,55 — 25)K N, H,(CH.), - : _
[(4:80 k] K™% - (29, JK] +m g NoH, (CHa)e 60,0 g NoH,(CHs), % mol NyH,(CHs),

Se obtiene, m = 0,727 g N,H,(CH3),.

2.55. Al quemar 1,000 g de eteno gas (CH,=CH,) y 1,000 g de etanol liquido (C,H50OH) para formar
CO,(g) y H,0(l) se desprenden 50,42 y 29,73 k], respectivamente. Las entalpias de formacion del
CO,(g) y del H,0(1) son -393,8 y -286,0 k], respectivamente. Calcule:
a) La entalpia de las reacciones no ajustadas:

al) C;Hy(g) + 02(8) — CO(g) + H,0(1)

a2) C,H;0H(1) + 0,(g) — CO,(g) + H,0(D)

a3) C,H,(g) + H,0(1) » C,H50H()
b) Las entalpias de formacion del eteno y el etanol.
¢) La variacién de energia interna a 320 °C de las reacciones, no ajustadas:

c1) CzH,(g) + 02(g) — CO,(g) + H,0(D)

c2) C,HsOH(D) + 0,(g) — CO,(g) + H,0(D)
d) Utilizando los datos de energias de enlace de la tabla, calcule la entalpia de la primera reaccion, y
comparela con el valor obtenido en el apartado al. Comente las diferencias y justificalas.
(Datos. Enlace: c=C C—H C=0 O—H 0=0

Energia (kf mol™) 651,58 414,57 74539 460,64 494,14

R =8,314]mol"1 K1)
(Valencia 2006) (Valencia 2008)

al) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la combustidn del eteno es:
C2H4(g) + 3 02(8) — 2 COz(g) + 2 H,0(1)

La entalpia de combustién del eteno es:

-50,42k] 28,00gC,H, B
. =-1412Kk] mol™!
1,000gC,H; 1 mol C,H,

a2) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la combustién del etanol es:
La entalpia de combustidn del etanol es:

-29,73k] 46,00 g C,H.OH )
. =-1368Kk] mol™!
1,000 g C,H;OH 1 mol C,H5OH

a3) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la hidratacion del eteno es:

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas correspondientes a los apartados al) y a2)
se pueden reescribir como:

C,H4(g) +30,(g) > 2CO,(g) + 2H,0(]) AH®° =1mol - (-1412 K] mol'l)
2 CO5(g) + 3H,0(l) > C,H;OH() + 3 0,(g) AH®° =1mol - (+1 368K] mol_l)
Sumando las ecuaciones anteriores se obtiene:

CzH,4(g) + H,0(1) — C;HsOH(D) AH® = -44,00 k] mol ™!
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b) La ecuaciéon termoquimica ajustada correspondiente a la combustién del eteno es:
C,Hy(g) +30,(g) — 2 CO,(g) + 2 H,0(D) AH°=-1412K]

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = 2 A¢H°(H,0) + 2 A;H°(CO,) — A¢H°(C,Hy)

-1412K]
mol C,H,

-286,01K] -393,84 k]

1 mol C,Hy - + 2mol COy - ————
mothats mol H,0 o z mol CO,

= (2 mol H,O0 - )—1mol C,H, - A¢H®

Se obtiene, A¢H°(C,H,) = 52,10 k] mol 1.
» La ecuacién termoquimica ajustada correspondiente a la combustidn del etanol es:
C,H50H() + 3 0,(g) » 2 CO,(g) + 3H,0(D) AH® =-1368K]
Procediendo de igual forma que con el eteno:
AH® = 3 A(H°(H,0) + 2 A¢H°(CO,) — AH°(C,H50H)

1 mol C,H.OH - ———088 15 orh,0. 228808 ) ol co, - 2028 K
moth2ts mol C,H;OH motte mol H,0 o z mol CO,

— 1 mol C,HsOH - A{H®
Se obtiene, AfH°(C,HsOH) = -277,6 k] mol 1.

En ambas reacciones no se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es
nulo.

¢) La variacién de energia interna asociada a una reaccion se calcula mediante la expresion:
AU = AH — AnRT
siendo, An = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq reactivos gas
c1) La ecuacién termoquimica ajustada correspondiente a la combustidn del eteno es:
C,H4(g) +30,(g) > 2C0,(g) + 2H,0(D) AH® = -1412 k] mol™?!
El valor de la energia interna del proceso es:
AU®° = (-1412KkJmol™) —[(-2) - (8,3-10"3 kJ mol"* K™1) - (320 + 273,15) K]
Se obtiene, AU° = -1 402 k] mol ™.
c2) La ecuacién termoquimica ajustada correspondiente a la combustidn del etanol es:
C,H50H() + 3 0,(g) > 2 CO,(g) + 3H,0(D) AH® = -1 368 k] mol™?!
Procediendo de igual forma que con el eteno:
AU®° = (-1368KkJmol™) —[(-1) - (8,3-10"3 kJ mol~* K™1) - (320 + 273,15) K]
Se obtiene, AU° = -1 363 k] mol ™.

d) La ecuacién quimica ajustada correspondiente al apartado al), la combustidn del eteno, es:
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CoH4(g) +3 0,(8) — 2 CO,(g) + 2 H,0(D)

La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de enlaces
de las sustancias que intervienen en la reaccion:

AH® = X vp Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)

En la reaccién propuesta se rompen 1 mol de enlaces C=C, 4 moles de enlaces C—H y 3 moles de enlaces
0=0, mientras que se forman 4 moles de enlaces O—H y 4 moles de enlaces C=0.

Los enlaces formados en los productos y los rotos en los reactivos son:

AH°® = (EC=C + 4 EC—H + 3 E0=O) - (4 EO—H + 4 EC=O) =

651,58 k 414,57 kJ 494,14k
=[1molC=C-—molc:C+4molC—H-—m01C_H+3m010=0'—m01020 -
—[4molO—H-M+4m01C=O-M =-1031,8k] mol™?!

mol O-H molC =0 ’

El valor obtenido a partir de las energias de enlace es inferior al que se obtiene a partir de las entalpias
de formacion, -1 412 kJ. Esto es debido a que los valores de las energias de enlace utilizados son valores
promedio y no los vaores experimentales que se obtienen cuando se mide la entalpia de combustion
con una bomba calorimétrica.

El problema propuesto en 2008 es el mismo solo que con las entalpias expresadas en kcal mol™! y la
energia interna calculada a 298 K. Las correspondientes soluciones son:

al) A.H°(C,H,) = -337,12 kcal mol ™! a2) A.H°(C,HsOH) = -326,6 kcal mol ™!
a3) AH® = -10,52 kcal mol™! b1) A¢H°(C,H,) = 12,42 kcal mol ™!

b2) A¢H°(C,HsOH) = -66,4 kcal mol™* c1) A.U°(C,H,) = -335,94 kcal mol™*
c2) A U°(C,HsOH) = -326 kcal mol ™! d) AH® = -255 kcal mol ™1,

2.56. El acido acético se obtiene industrialmente por reacciéon del metanol, CH;0H, con monéxido de
carbono.

a) Escriba y ajusta la reaccion anterior.

b) Indique si la reaccion es exotérmica o endotérmica.

c) Calcule la cantidad de energia intercambiada al hacer reaccionar 50,0 kg de metanol de riqueza
87,0 % con 30,0 kg monoxido de carbono de riqueza 70,0 %. El rendimiento de la reaccion es 80,0 %.

(Datos. AH°(k] mol™1): metanol = -238; 4cido acético = -485; monéxido de carbono = -110)

(Asturias 2006)
a) La ecuacién quimica correspondiente a la reaccién entre CH;OH y CO es:
CH3;0H(1) + CO(g) — CH3COOH(D)
b) La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)
Sustituyendo:
AH°® = A¢H°(CH3COOH) — [A¢H°(CH30H) + A¢H°(CO)] =
= |1 mol CH;COOH LSI{I] - [1 mol CH;OH -ﬂ+ 1 mol CO L()k]
mol CH;COOH mol CH;0H mol CO
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Se obtiene, AH®° = -137 k] mol 1.

De acuerdo con el signo negativo de la entalpia se trata de un proceso exotérmico en el que se libera
calor.

c) Al existir cantidades de los dos reactivos, es necesario determinar previamente cual de ellos es el
reactivo limitante. El nimero de moles de cada reactivo es:

103 g CH;0H87,0%  87,0gCH;0H 1 mol CH;0H
1kg CH;0H87 % 100 g CH;0H87 % 32,0 g CH;0H

50,0 kg CH;OH 87 % - = 1,36 - 103 mol CH;0H

103gC070,0%  70,0gCO  1molCO
1kgC070,0% 100gCO70,0% 28,0gCO

50,0 kg CO 70,0 % - = 750 mol CO

La relacion molar es:

1,36 - 10° mol CH;0H

750 mol CO =181

Como la relaciéon molar es mayor que 1 quiere decir que sobra CH3;0H, por lo que CO es el reactivo
limitante que determina la cantidad de CH;COOH formado y el calor desprendido en la reaccién con un
rendimiento del 80,0 %:

1 mol CH;COOH 80,0 mol CH3COOH (real) -137Kk]

750 mol CO - : : -
mo TmolCO 100 mol CH;COOH (teérico) 1 mol CO

~8,22 - 10%K]

2.57. A partir de los siguientes datos termodinamicos, todos ellos a 25°C:

Sustancia AcH® (K] mol™1) S° (Jmol~1 K™
CH;0H(1) 2391 126,8
co(g) ~110,5 197,5
H,(g) 0 130,5

a) Calcule los valores de AH® y AS° para la reaccidn de sintesis del metanol a partir de CO y H, gaseosos.
b) En condiciones estandar, ;sera espontanea dicha reaccion?
(Canarias 2006)

a) La ecuacién quimica correspondiente a la sintesis de metanol a partir de CO y H, es:
CO(g) + 2 H,(g) » CH30H(D)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = A¢H°(CH;0H) — A¢H°(CO) =

-239,1KJ -110,5K]
1 mol CO -

__ —————=-128,6 k) mol™*
mol CH;0H mol CO /6 mo

= 1 mol CH3;0H -

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del H,(g) ya que por convenio este valor es nulo.
La variacién de entropia para la reaccién de conversion del etano en etanol es:
AS° = [ S°(CH30H)] — [S°(CO) + 2 S°(H,)] =

126,8]
K mol CH;0H

197,5] 130,5]

= |1 mol CH;0H - ——+2molH, - ——
o 3 K mol CO motte K - mol H,

] - [1 mol CO - =-331,7 ] mol"* K1
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b) La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante
la siguiente expresion:

AG° > 0 proceso no espontaneo

AG® = AH®=TAS® = {AG° < 0 proceso espontaneo

El valor de AG®° para la reaccién a 25 °C es:

1K
103]

AG® = (-128,6 k] mol™1) — [(25 + 273,15) K- (-331,7 Jmol"* K™1)] - = -29,70 k] mol ™!

Como AG° < 0, la reacciéon es espontanea a 25 °C.

2.58. La nitroglicerina, C3H;N30g, es un liquido aceitoso que se ha usado tradicionalmente para fabricar
explosivos. Alfred Nobel ya la empled en 1866 para fabricar dinamita. Actualmente también se usa en
medicina para aliviar el dolor de térax en la angina de pecho ya que acttia como vasodilatador.

La nitroglicerina se descompone a la presion de 1 atm y 25 °C de temperatura para dar los gases
nitrégeno, diéxido de carbono, oxigeno y agua liquida, desprendiendo 67,90 k] en la descomposicion de
10,00 g de nitroglicerina.

a) Escriba la ecuacion ajustada de la descomposicion de la nitroglicerina.

b) Calcule la entalpia estandar de formacién de la nitroglicerina.

c) Realice el diagrama entalpico de formacidn de la nitroglicerina etiquetandolo completamente.

d) Se estima que a la temperatura de 41 °C la nitroglicerina se vuelve inestable estallando con una
violenta explosion. Discuta la espontaneidad del proceso a 41 °C e indique, de modo razonado, si existe
alguna temperatura a la cual cambie la espontaneidad.

e) Una dosis de nitroglicerina para aliviar la angina de pecho es de 0,60 mg, suponiendo que tarde o
temprano en el organismo se descompone totalmente esa cantidad, aunque no de forma explosiva,
segun la reaccion dada. ;Cuantas calorias se liberan?

f) (Qué volumen de oxigeno, medido en condiciones normales, se obtendra de la descomposiciéon
completa de un cartucho de 250 g de nitroglicerina en condiciones normales?

(Datos. A¢H° (k] mol™1): CO,(g) = -393,5; H,0(1) = -285,8. 1 cal = 4,18 ].R = 0,082 atm L mol"* K1)
(Castilla y Leén 2006) (Asturias 2014)

a) La ecuacién quimica ajustada correspondiente al proceso de descomposicion es:
4 C3H5N304(1) > 12 CO,(g) + 10 H,O0(1) + 6 Ny (g) + 0,(g)

b) La variacién de entalpia asociada a la anterior reaccidn es:

~67,90k 227,0 g CsHsN30q

AH® = = -1 541 kJ mol~*
10,00 g C;HgN;05 1 mol C;HgN;0, Jmo

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = X v, AH®(productos) — X v AgH®(reactivos) =
= [10 A¢H° (H,0) + 12 A¢H° (CO,)] — [4 AfH®° (C3H5N304)]
Sustituyendo

-1541k] 10 mol HoO —285,8k]_|_12 1co -393,5k]
mol C3HsN;0g motta mol H,0 o z mol CO,

4 mol C3H5N309 .
—[1 mol C3H5N309 . AfHo]
Se obtiene, A¢H® (C3HsN304) = -354,0 k] mol 1.

No se tienen en cuenta los valores de AfH° del N, (g) y 0,(g) ya que por convenio estos son nulos.
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¢) El diagrama entalpico correspondiente a un proceso exotérmico es:

AH
(®)

3 C(s) +5/2 Hy (g) + 3/2 N,(g) +9/2 0,(g)

A H°

T

-354

C3H5N304(1)

d) La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante
la siguiente expresion:

AG® = AHP — TAS® {AG > (0 proceso no espontaneo

AG®° < 0 proceso espontdneo
Se trata de un proceso en el que:
» AH < 0, se desprende calor (exotérmico)
= AS > 0, (aumenta el desorden) ya que se pasa de liquido a gas

Se cumple que |AH| > |TAS]|, entonces AG® < 0 y la reaccién es espontanea a cualquier temperatura.

e) Relacionando la masa de nitroglicerina y la entalpia de reaccion:

0 1 mmol C3H5N30q -1541] 1 cal
® 227,0mg C3HsN;09 1 mmol C3HgN;Og 4,18

0,600 mg C3HsN =-0,974 cal

f) Relacionando nitroglicerina con O,:

0 1 mol C3H5N309 1 mol 02
227,08 C3HsN;09 4 mol C3HgN3O,

250gC3H5N3 = 0,275 mol 02

Considerando comportamiento ideal, el volumen de O, generado en el proceso es:

. (0,275 mol 0,) - (0,082 atm L mol™* K1) - 273,15 K
B 1 atm

=6,16L0,

(En Castilla y Ledn 2006 solo se preguntan los apartados a, b, d y f).

2.59. Lareaccién de formacidn del metanol es:
C(s) + 2H;,(g) + 2 0,(g) — CH3;0H(D)
A partir de las ecuaciones quimicas siguientes:
CH3;0H() + 3/2 0,(g) — CO,(g) + 2 H,0() AH° =-725K]
C(s) + 0,(g) —» CO,(g) AH® =-393 K]
H,(g) + 2 0,(g) > H,0(1) AH® = -286 K]
a) El calor molar de formacion del metanol.
b) La masa de hielo, a 0 °C, que puede fundirse con la combustién de 1 litro de metanol).

(Datos. Densidad del metanol = 0,792 g mL™1; calor latente de fusién del hielo = 334 k] kg™1)
(Cérdoba 2006)

a) De acuerdo con la ley de Hess, estas ecuaciones termoquimicas se pueden reescribir de forma que
sumadas se obtenga la reaccién deseada:
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CO,(g) + 2 H,0(1) = CH30H(1) + 3/2 0,(g) AH® =1 mol - (725 k] mol™1)
C(s) + 0,(g) — CO,(g) AH° =1 mol - (-393 k] mol™?)
2 H,(g) + 0,(g) = 2 H,0(D) AH° = 2 mol - (-286 k] mol™1)

Sumando las ecuaciones anteriores se obtiene:
C(s) + 2H,(g) + 2 0,(g) » CH3;0H(D) AsH® = -240 K] mol~?1

b) Considerando que el proceso tiene lugar en un sistema aislado, Qsistema = 0, Se puede escribir el
siguiente balance de energia:

Qfus = calor absorbido por el hielo para fundirse

Osistema = Qrus + Qe =0 = { Q. = calor desprendido en la combustién

La masa de hielo que se funde es:

Mhielo AfusH® + Mcu,on AcH® =0

0,792 g CH;0H 1mol CH;0H 725 K]

3 . 3 . 3 .

N 10" mL CH3OH - =5/ T e, Of 32,0 g CH,0H ' Tmol CH,0H _ o
hielo — 334 k] kg_l - ’ g

2.60. Las entalpias de combustion del etanol y del etanal son, respectivamente, -327,6 y -279,0
kcal mol™2.

a) Escriba las reacciones de combustion del etanol y del etanal ajustadas.

b) Calcule la variacién de entalpia de la reaccidon de oxidacion del etanol liquido en exceso de oxigeno
para dar etanal y agua, ambos compuestos en estado liquido.

¢) ;Cuadl de las dos sustancias producird mas calor en el proceso de combustiéon?
(Canarias 2007)

a) Las ecuaciones termoquimicas ajustadas correspondientes a la combustion del etanol y etanal son,
resoectivamente:

C,H50H() +3 0,(g) —» 2 CO,(g) + 3H,0(D) AH® = -327,6 kcal mol™!
5
C,H,O0(D) + EOZ(g) - 2C0,(g) + 2H,0(D) AH® = -279,0 kcal mol™?
b) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la oxidacién del etanol es:
De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones anteriores se pueden reescribir como:

C,H50H() + 3 0,(g) » 2 CO,(g) + 3H,0(D) AH® =1 mol - (-327,6 kcal mol™1)
5
2 C0,(g) + 2H,0(l) » C,H,0(D) + EOZ(g) AH® = 1 mol - (-279,0 kcal mol™1)

Sumando las ecuaciones anteriores se obtiene:
C,H;O0H() + %2 0,(g) —» C,H,0() + H,0(D) AH° = -48,60 kcal mol™?

¢) Segun se observa con las entalpias, la combustién del etanol desprende, por mol, mas calor que la del
etanal.
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2.61. Indique, razonando la respuesta, como varia la entropia (aumenta o disminuye) en los siguientes
procesos:

a) Congelacioén del agua.

b) Demolicién de un edificio.

¢) Condensacién de amoniaco gaseoso.

d) Separacion de los componentes de una mezcla.
(Canarias 2007)

La variacién de entropia de una reaccion puede calcularse a partir de las entropias molares de los
reactivos y productos:

AS® =2 v, §° (productos) — X v, S°(reactivos)
a-c) La congelacidn del agua y condensacién del amoniaco gaseoso:

son cambios de estado que conllevan una disminucién de la entropia (AS° < 0), ya que se pasa de un
estado liquido (o gaseoso) con mayor grado de desorden a estado sélido (o liquido) mas ordenado.

b) La demoliciéon de un edificio conlleva un aumento del desorden ya que se pasa de una estructura
ordenada (paredes, tabiques, etc.) a una estructura menos ordenada (escombros). Por tanto, es un
proceso que que conlleva un aumento de la entropia (AS° > 0).

d) La separacion de los componentes de una mezcla conlleva una disminucién del desorden en el
sistema ya que separar los componentes implica ordenarlos. Por tanto, es un proceso que que conlleva
una disminucién de la entropia (AS° < 0).

2.62. El calor de reaccién correspondiente a la descomposicion térmica del carbonato de calcio es 42,49
kcal mol™?, siendo los productos de reaccién que se obtienen éxido de calcio y diéxido de carbono.
Calcule:

a) El consumo de carb6n mineral que hay que afiadir a un horno de calefaccién para obtener una
tonelada de 6xido de calcio, suponiendo que el rendimiento térmico del horno sea del 70,0 %. Se sabe
que la entalpia de la reaccion:

C+ 0, = CO, AH = -94,52 kcal mol ™.
b) El volumen de CO, que se desprenden en este proceso en condiciones normales.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(C4diz 2007)

a) La ecuacién termoquimica correspondiente a la descomposicion térmica del CaCO; es:
CaCO3(s) — CaO(s) + CO,(g) AH® = 42,49 kcal mol~?!
El calor necesario para obtener una tonelada de CaO es:

10% g Ca0 1 mol CaO 42,49 kcal

: = 7,59 - 105 kcal
1tCa0  56,1gCa0 1molCa0 '’ «

1,00 t CaO -

Como el rendimiento térmico del horno es del 70 %:

100 kcal (teérico)
70,0 kcal (real)

7,59 - 10° kcal - = 1,08 - 10° kcal

Relacionando este calor con el que se desprende en la combustién del carbono:

1,08 - 10° kcal - _1molC =1,14-10*mol C
94,52 kcal
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Suponiendo que el carbén contiene 100 % de C, la masa correspondiente es:

12,0gC

1,14 - 10* 1C.——
mo 1 mol C

=1,37-105gC

b) Relacionando C con CO,:

1 mol CO,

1,14 - 10* 1C-
mo 1 mol C

= 1,14 - 10* mol CO,

Considerando comportamiento ideal, el volumen de CO, generado en el proceso es:

. (1,14 - 10* mol CO,) - (0,082 atm L mol~* K™1) - 273,15 K
B 1 atm

=2,55-10°LCO,

2.63. Cuando el yoduro de sodio, Nal, se disuelve en agua, la mezcla se enfria espontdneamente.
Conteste de forma razonada a las siguientes cuestiones:
a) Cual serd el signo de la variacién de entalpia (AH).

b) ;Qué magnitud es mayor AH o TAS?
(Canarias 2007)

a) Al disolver el Nal en agua:
Nal(s) — Na*(aq) + 17 (aq)

se produce una disminucién espontanea de la temperatura. Esto indica que en el proceso de disoluciéon
se absorbe calor, por lo tanto se trata de un proceso endotérmico (AH > 0).

b) La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante
la siguiente expresion:

AG° > 0 proceso no espontaneo

AG® = AH®=TAS® = {AG° < 0 proceso espontaneo

El proceso de disolucién implica un aumento del desorden, ya que se pasa de un estado s6lido mas
ordenado a una disolucién acuosa menos ordenada, por tanto, se produce un aumento de la entropia
(AS > 0).

Para que el proceso sea espontaneo a temperatura ambiente ha de cumplirse que |[AH| > |TAS].

2.64. Los tubos de estano de los drganos de las iglesias muy frias sufren la llamada “peste del estafio”,
donde el estano metalico (estafio blanco) se transforma en estafio gris (forma no metalica de aspecto
pulverulento). A partir de los siguientes datos determine por debajo de qué temperatura se produce la
peste del estano:

A¢H® (K[ mol™™) S° (Jmol~* K™1)
Sn(blanco) 0,00 51,55
Sn(gris) -2,09 44,14

(Canarias 2008) (Galicia 2013) (Castilla y Leén 2014)

Se trata de determinar la temperatura de equilibrio del proceso:
Sn(blanco) — Sn(gris)

» En primer lugar debe determinarse la variacién de entalpia asociada al proceso que puede calcularse a
partir de la expresion:

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos) =
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-2,09K]
mol Sn(gris)

0k
] - [1 mol Sn(blanco) - I Sn(bllanco) =-2,09k]

= |1 mol Sn(gris) -
» Seguidamente, se debe determinar la variacién de entropia de la reaccién que puede calcularse a
partir de las entropias molares de los reactivos y productos:
AS® =2 v, §° (productos) — X v S°(reactivos) =

4 mol Sner 44,14 ] ] [1 I Sn(blanco) °155] =-7,410] K™
= [} molsneris) - oy Sn(gris) O AN K mol Sn(blanco)] ]

®» La variacidn de energia de Gibbs de una reaccién se puede calcular por medio de la expresion:
AG®° = AH® — TAS®

Considerando que AH® y AS° son independientes de la temperatura, cuando se alcanza el equilibrio se
cumple que AG° = 0, lo que permite calcular la temperatura a la que se alcanza este:

AH° -2,09k 103]

T = = .
AS°  -7410J K1 1K]

= 282K

Por debajo de 282 K (8,90 °C) se cumple que AG° < 0 y se produce la “peste del estafio”, la
transformacion espontanea del Sn(blanco) en Sn(gris).

(En Galicia 2013 se pregunta en forma de cuestién multirespuesta).

2.65. Calcule el calor de formacién del amoniaco si se sabe que la reaccidon entre el hidrégeno y el
nitrégeno para dar este compuesto es exotérmica y que el calor desprendido en la reacciéon de
obtencion de un litro de amoniaco a 25 °C y 1 atm, aumenta 1,3 °C la temperatura de 0,50 kg de agua.

(Dato. Calor especifico del agua = 4,180 ] g~ K™1. R = 0,082 atm L mol~! K™1)
(Baleares 2008)

Considerando que el proceso tiene lugar en un sistema aislado, Qgistema = 0, se puede plantear el
siguiente balance de energia:

Qu,o = calor absorbido por el agua

o= O+ 0=0 = | | ]
Osistema = Qn,0 + Qr Q, = calor desprendido en la reaccién

Sustituyendo:

(mu,o Cu,0 AT) + Q=0

3

10° g H,0
Q- =-10,50kg H,0 - .

TrkeH,0 (4180]Jg ' K™H-13K[ - Q.=-27-103]
2

Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de gas es:

latm-1L

= =4,1-10"2 mol NH
(0,082 atm L mol-* K-1) - (25 + 273,15) K ot Rts

n

Relacionando el calor desprendido con el nimero de moles de NHj:

-2,7-103] 1Kk]
4,1-10~2 mol NH; 103]

=-66 k] mol™!
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2.66. Uno de los plasticos mas utilizados actualmente es el polietileno. El producto de partida utilizado
en su fabricacion es el etileno. Si los calores estandar de formacion del di6xido de carbono gaseoso y del
agua liquida son, respectivamente, -94,1 y -63,8 kcal mol~! y sabiendo que el calor de combustién del
etileno gas es -337,3 kcal mol™%, determine el calor estandar de formacién del citado reactivo gaseoso
de partida.

(Castilla y Leén 2008)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la combustién del etileno es:
C2H4(8) + 3 02(8) — 2 COz(g) + 2 H,0(1)
La variacién de entalpia asociada al proceso que puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)
= [2 AfH®° (H,0) + 2 A¢H° (CO,)] — A¢H° (C,H,)
Sustituyendo:

1 mol C-H -337,3 kcal 2 mol Ho0 —63,8kcal_|_2 1co -94,1 kcal 1L mol CoH, » AHC
mothats mol C,H, motte mol H,0 o z mol CO, mothate " Ot

Se obtiene, A¢H° (C,H,) = 21,5 kcal mol ™1,

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del 0, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

2.67. Durante la década de 1940, y debido a la escasez de gasolina, se utiliz6 como combustible para
automoviles el monéxido de carbono obtenido a partir del carbdén en los “gaségenos”. Sabiendo que la
combustién del CO(g) para dar CO,(g) tiene una variacién de entalpia de -238,0 k] mol™! a 25 °C:

a) Calcule la entalpia de formacion del mondxido de carbono.

b) ;Qué cantidad de calor se podria obtener al quemar 100 m3 de CO medidos a 25 °Cy 750 mmHg?

¢) ;Qué volumen ocuparia el O, necesario para la combustiéon del CO del apartado anterior, medido en
las mismas condiciones de presion y temperatura?

(Datos. AfH® CO,(g) = -393,5 k] mol™1. R = 0,082 atm L mol~! K™%; 1 atm = 760 mmHg)
(Cidiz 2008)

a) La ecuacién quimica correspondiente a la formacién del “gaségeno” es:
CO(g) + 2 0,(g) — CO,(g) AH° =-238,0 k] mol™!
La variacién de entalpia asociada al proceso que puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)
= A¢H° (CO,) — A¢H° (CO)
Sustituyendo:

~238,0K] ~393,5K]

1molCO+———=1mol CO, -—————— 1 mol CO - A{H°
mo mol CO, mol CO, mo f

mol CO
Se obtiene, A¢H° (CO) = -110,5 k] mol ™1,
b) Suponiendo comportamiento ideal, el volumen ocupado por el gas es:

3 750 mmHg - (100 m3 CO) latm  103L
~ (0,082 atm L mol=1 K-1) - (25 + 273,15) K 760 mmHg 1 m3

n = 4,04 - 102 mol CO

La cantidad de calor que se desprende cuando se quema el CO es:




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 205

404 -10% mol cO - 280K _ g 60 105k

’ mo TmolCO J

¢) Relacionando COy O,:
4,04 - 103 mol CO 0.5 mOlOZ—202 103 mol O
’ mo TmolcO  ~ motta

El volumen ocupado por esta cantidad de gas es:

. (2,02 - 103 mol 0,) - (0,082 atm L mol™* K™1) - (25 + 273,15) K 760 mmHg
B 750 mmHg 1 atm

=5,00-103L0,

2.68. En un horno se descompone carbonato de calcio segtn:

CaCO3(s) — CaO(s) + CO,(g) AH®° = +179 k] mol ™!
Se utiliza como combustible propano, C3Hg, cuya entalpia de combustion es AH® = -2 219,8 k] mol ™1,
a) ;Qué masa de propano se debe quemar para descomponer 100 kg de carbonato de calcio, si solo se
aprovecha el 40,0 % del calor desprendido?
b) Calcule el volumen de aire, a 25 °C y 1 atm, necesario para la combustién del propano utilizado.
¢) Calcule los kg de CO, emitidos a la atmésfera en todo el proceso.
(Datos. R = 0,082 atm L mol~! K™1; el aire tiene un 21,0 % en volumen de oxigeno)

(Murcia 2008)

a) El nimero de moles de CaCO5 a descomponer es:

103 gCaCO3; 1 mol CaCO4

100 kg CaCOs5 -
& -8 " kg CaCO;  100,1 g CaCO5

= 1,00 - 103 mol CaCO;4

La energia necesaria para descomponer el CaCO; es:

179 kJ

1,00 - 102 mol CaCOy - ——
o s " T mol Caco,

=1,79-10°kJ

La masa de C3Hg necesaria para suministrar esa energia supuesto un rendimiento del 40,0 % es:

Lo, 22198k 400k (real
X O3 " T ol CHg 100 KJ (tedrico)

=1,79-105k] — x =202molC3Hg

44,0 g C3Hg 1kg C3Hg

202 mol CzHg -
Ot ste ol C,Hg  10° g CaHg

= 8,89 kg C3H8

b) La ecuacién quimica correspondiente a la combustién del C3Hg(g) es:
C3Hg(g) + 5 02(g) — 3 COz(g) + 4 H,0(1)

Relacionando C3Hg con O,:

5 mol 0,
202 mol C3H8 . m

=1,01-10%mol 0,
Considerando comportamiento ideal, el volumen ocupado por el gas es:

. (1,01 - 103 mol 0,) - (0,082 atm L mol™* K1) - (25 + 273,15) K
1 atm

=2,47-10*L O,

El volumen de aire es:
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247104 L0, 0 LAl 1 18.105 Lai
’ 2210L0, aire

¢) El1 CO, emitido a la atmosfera es el correspondiente a las reacciones:

= Descomposicion del CaCO;
1 mol CO,

1,00 - 103 mol —
,00 - 10° mol CaCO; 1T mol CaCo,

= 1,00 - 103 mol CO,

.103
* Combustion del C3Hg ¢ — 1,61-10° mol CO,

3 mol CO,
1 mol C3Hg

202 mol C3Hg = 606 mol CO,

La masa de CO, es:

1,61 - 103 mol CO, -
o 2 ol €O, 103 g CO,

= 70,8 kg CO,

2.69. La combustién de 12,40 g de metano, llevada a cabo a presidon constante, desprende 689,5 k],
referidos a la temperatura de 25 °C. Teniendo en cuenta que a esta temperatura el agua producida esta
en estado liquido, determine:

a) La entalpia estandar de combustién del metano.

b) La energia de Gibbs correspondiente a la combustién del metano a 25 °C.

c¢) La entalpia de formacién del metano a 25 °C.

Datos.
Sustancia CH,4(g) 0,(g) CO,(g) H,0(1)
A¢H° (K] mol™1) -393,5 -285,8
S°(Jmol™1K™1) 186,3 205,1 213,7 69,9

(Cérdoba 2008)

a) La entalpia de combustion del metano es:

_ -689,5Kk] 16,00 g CH,
"~ 12,40 gCH, 1molCH,

=-889,7 k] mol ™!

b) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la combustién del metano es:
CH,(g) + 2 04(8) — CO,(g) + 2 H,0(D)

La variacién de energia de Gibbs de una reaccion se puede calcular por medio de la expresion:
AG®° = AH® — TAS®

La variacion de entropia de la reaccién anterior puede calcularse a partir de las entropias molares de
los reactivos y productos:

AS® =X v, §° (productos) — X v S°(reactivos)
Para la reaccion de conversion del etano en etanol es:

AS° = [2 S°(H,0) + 2 §°(C0O,)] — [S°(CH,) + 2 §°(0,)] =

= [2 1H,0 0991 + 2 mol CO 213,7] ]
- [e Motz K mol H,0 o Z K mol CO,
[1 1CH 1863 + 2 mol O 2051 ] =-243 171K
o * Kmol CH, mot L2 K mol 0, T Jmo
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El valor de AG®° para la reaccién de combustidon del metano a 25 °C es:

k]

1
AG° = (-889,7 kj mol™1) — [(25 + 273,15)K - (- 243 J mol"* K™1)] - 03]

=-817 k] mol™?!

Se trata de un proceso espontaneo a 25 °C ya que el valor de AG° < 0.

¢) La variacidén de entalpia asociada a un proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = 2 A¢H°(H,0) + 2 A¢H°(CO,) — A¢H°(CH,)

-889,7K] -285,8K] -393,5K]

1 mol CHy - ——— 4+ 2 mol CO, -
o * mol CH, mol H,0 o z mol CO,

= (2 mol H,O0 - )—1mol CH, - A¢H®

Se obtiene, AfH°(CH,) = -75,40 k] mol~1.

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

2.70. En cual de los procesos que se indican tiene lugar un cambio espontaneo a bajas temperaturas y
no espontaneo a temperaturas altas.

a) CS,(g) + 3 Cl,(g) — CCly(g) + S,Cl,(g) AH° =-238K]

b) CgH1206(s) + 6 0,(g) — 6 CO,(g) + 6 H,0(1) AH° = -2816 K]
c) CaO(s) + 3 C(s) — CaC,(s) + CO(g) AH° = +462K]
d) N,(g) + 3 Cl,(g) = 2 NClz (D) AH° =+230K]

(Canarias 2009)

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG® = AH° — TAS® {AG > (0 proceso no espontaneo

AG° < 0 proceso espontaneo

a) Para el caso de la reaccion:
CS,(g) + 3 Cl,(g) — CCly(g) + S,Cly () AH° =-238K]
Se trata de un proceso en el que:
= AH® < 0, se desprende calor (exotérmico)
= AS° < 0, (disminuye el desorden) ya que se pasa de mas a menos moles de gas

Cuando la temperatura es lo suficientemente baja, se cumple que |[AH°| > |TAS®|, entonces AG° < 0y la
reaccion es espontanea; mientras que, si la temperatura es lo suficientemente alta ocurre lo contrario.

b) Para el caso de la combustién de la glucosa:
CeH1204(s) + 6 0,(g) > 6 CO,(g) + 6 H,0(D) AH°=-2816K]
Se trata de un proceso en el que:
= AH® < 0, se desprende calor (exotérmico)
= AS° > 0, (aumenta el desorden) ya que se pasa de menos a mas moles de gas

Se cumple que |AH°| > |TAS°|, entonces AG® < 0 y la reaccidn es espontanea a cualquier temperatura.
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¢) Para el caso de la reaccidn:
Ca0(s) + 3 C(s) = CaC,(s) + CO(g) AH° = +462K]
Se trata de un proceso en el que:
= AH® > 0, se absorbe calor (endotérmico)
= AS° > 0, (aumenta el desorden) ya que se pasa de menos a mas moles de gas

Cuando la temperatura es lo suficientemente alta, se cumple que |AH®| > |TAS°|, entonces AG®° < 0y la
reaccion es espontanea.

d) Para el caso de la formacién del tricloruro de nitrégeno:
N,(g) + 3 Cl,(g) — 2 NCI3(D) AH° =+230K]
Se trata de un proceso en el que:
= AH® > 0, se absorbe calor (endotérmico)
= AS° < 0, (disminuye el desorden) ya que se pasa de mas a menos moles de gas

Se cumple que |AH°| < |TAS°|, entonces AG°> 0 y la reaccién es no espontanea a cualquier temperatura.

2.71. En el punto de ebullicién normal de un liquido se encuentran en equilibrio el liquido y el vapor y la
presion parcial del vapor es de 1 atm. La presion sobre el liquido es de 1 atm, y tanto el liquido como el
vapor se encuentran en estado estandar. A partir de los datos que se aportan, estimar la temperatura de
ebullicién del etanol.

Compuesto AcH° (K] mol~1) S° (Imol 1K™
CH3;0H() -238,6 127
CH3;0H(g) -201,2 238

(Canarias 2009)

= El equilibrio correspondiente a la vaporizacidn del metanol es:
CH3;0H(l) 5 CH30H(g)

La entalpia del proceso de vaporizaciéon de metanol puede calcularse a partir de las entalpias de
formacion de productos y reactivos:

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos) =

~201,2 Kk -236,6k

= 1 mol CH;0H(g) - ———>—— — 1 mol CH;0H(l) - ———"—
mol CH3OH(g) - e oy ~ L Mol CHsOHM) - e on

= 37,40 k] mol™?

®» La variacidn de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AS® =2 v, §° (productos) — X v S°(reactivos) =

238] 127]

=1 1 CH.OH . -1 1 CH;OH() -
mol CH;0H(g) K mol CH;0H(g) mol CH5OH(D) K'mol CH3OH(I)

=111 mol * K™?

®» La variacidn de energia de Gibbs de una reaccién se puede calcular por medio de la expresion:
AG®° = AH® — TAS®

Considerando que AH® y AS° son independientes de la temperatura, cuando se alcanza el equilibrio se
cumple que AG° = 0, lo que permite calcular la temperatura a la que se alcanza este:
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AH° 37,40k] 103]

T = = .
AS° T 111JK- T 1k

=337K - 64,0°C

2.72. La hidracina liquida, N, H,, se utiliza como propulsor de cohetes.
a) Escriba la ecuacidn quimica para la formacidn de la hidracina a partir de sus elementos, y utilizando
las ecuaciones quimicas de combustion siguientes:

%2 Ny (g) + 02(g) — NO,(g) AH
H,(g) + %2 0,(g) — H,0(g) AH
NoH, (D) + 3 0,(g) = 2 NO,(g) + 2 H,0(g) AzH

Obtenga una ecuacidn en la cual la entalpia de formacidn de hidracina AfH® se exprese en términos de
AH,A,HyAzH.
b) En un cohete, la hidracina liquida reacciona con peréxido de hidrégeno liquido para producir
nitrégeno y vapor de agua. Escriba la ecuacién quimica ajustada para esta reaccion.
c) Calcule la entalpia de reacciéon A.H® para la reaccion escrita en el apartado (b).
d) Calcule A H® para la reaccién del apartado (b) a partir de las energias de disociacidn de enlace:
Energia de disociacién de enlace (k] mol™1):

N-N N=N N=N N-H O0-0 0=0 O-H

167 418 942 386 142 494 459
e) ;Cudl de los valores calculados de A.H®° en los apartados c) y d) sera mas preciso? Justifique la
respuesta.
f) Calcule la temperatura maxima de los gases de la combustién si toda la energia generada en la
reaccion se invierte en elevar la temperatura de estos gases.
(Datos. A¢H® (k] mol™1) N,H, (1) = 50,60; H,0,(1) = -187,8; H,0(g) = -241,8.
Capacidades calorificas (J mol~! °C™1): N, (g) = 29,10; H,0(g) = 33,60)

(La Rioja 2009)

a) La ecuacién termoquimica correspondiente a la formacién de la hidracina es:

N2(g) + 2 Hz(g) = NHa (D) (A¢H)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas dadas se pueden reescribir de forma que
proporcionen la ecuacién deseada:

N2(8) + 2 02(8) = 2 NO;(g) 2-(A1H)
2 H,(8) +202(g) > 2H,0(g) 2:(AzH)
2NO,(g) + 2H,0(g) » NoHa(1) +302(8)  (-A3H)
Sumando las ecuaciones anteriores se obtiene:
N,(g) + 2 H,(g) > N,H,(D) A¢H=2A{H +2A,H-AzH
b) La ecuaciéon quimica correspondiente a la reaccién entre N,H, y H,0, es:
NzH, (1) + 2 H;0,(1) - N(g) + 4 H,0(g)
¢) La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)
Sustituyendo:

AH® = [4 AgH°(H,0)] — [2 AeH°(H,02) + AH(NpHy) | =
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~241,8K] ~187,8K] 50,60 k]

=4molH,0 - ——————-2molH,0, - ————1molN,H, - ——————
motta mol H,0 motHat mol H,0, Motz s mol N,H,

=-642,2 k] mol™?!

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del N, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

d) La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de
enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccidn:

AH® = X vp Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)

En la reaccién propuesta se rompen 4 moles de enlaces N—H, 1 mol de enlaces N—N, 4 moles de enlaces
O—H y 2 moles de enlaces 0—0, mientras que se forman 8 moles de enlaces O0—H, 1 mol de enlaces
N=N.

La variacién de entalpia asociada a la reaccion es:

AH°=[4Ex_y+ En-n+4Eo_u+2Eg_o] - [8 Eo—u + Ex=n] =

=4 molN-H 386 k] +1 IN-N 167 kj +2 10-0 142K

- F Mot~ mol N- H motA= mol N-N mott= mol 0-0
459 K] 942 K]

—4mol0O-H-———+ 1moIN=N-———=-783 k] mol™?!
mol O- H molN =N

e) El valor de la entalpia calculado en el apartado c) es mas preciso que el obtenido en el d), ya que este
ultimo se obtiene a partir de las energias de enlace que son valores promedio calculados en diferentes
sustancias.

f) Si toda la energia desprendida en la reaccién entre N,H, y H,0, se emplea en elevar la temperatura
de los gases. Considerando C, constante con la temperatura:

AH° = ¥ (nC,AT)

103 33,60 ] 29,10 ]

T6422M g = [ mel 20 TR0 T MO o,
2 2

Se obtiene, AT = 3 928 K, por tanto la temperatura final que alcanzan los gases del cilindro es:

Te=Ty+ AT =(25+273,15) K+ 3928K=4 226K

2.73. Se dispone de una habitacién de dimensiones 4,00 x 4,00 x 3,00 m que se calienta usando 1,00 kg
de propano como combustible. Calcule:

a) La entalpia de combustion del propano.

b) La variacién de la composicion, en moles, del aire una vez que se haya consumido todo el propano.

(Datos. A¢H® (k] mol™1): CO,(g) = -393,5; H,0(g) = -241,8; C3Hg(g) = -103,9.
Composicién volumétrica del aire: 78,0 % N, y 22,0 % 0. R = 0,082 atm L mol™! K™1)
Nota. Se supone que el sistema es cerrado, la presion es constante e igual a 1 atm y la temperatura es de
25 °C.
(C4diz 2009)

a) La reaccion de combustion del propano es:
C3Hg(g) + 5 02(g) — 3 CO,(g) + 4 H,0(g)

La entalpia de esta reaccidon puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de productos y
reactivos.
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AH® =X v, A¢H®(productos) — X v A¢H°(reactivos)
Sustituyendo:
AH°® = [4 AfH°(H,0) + 3 A¢H°(CO,)] — A¢H°(C3Hg) =

4 mol Hoo0 —241,8k]+3 1co -393,5k]
- [Fmottz mol H,0 o z mol CO,

~103,9KJ

=-2044k 171
mol C3Hg Jmo

] - [1 mol C3H8 .

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.
b) La cantidad de aire contenida inicialmente en la habitacién es:

V = (4,00 m) - (4,00 m) - (3,00 m) = 48,0 m3
Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de aire es:

1 atm - 48,0 m3 103 L aire

B : = 1,96 - 10° mol ai
(0,082 atm L mol~* K~1) - (25 + 273,15) K 1 m? aire motaire

n

De acuerdo con la ley de Avogadro, en una mezcla gaseosa coinciden las composiciones volumétrica y
molar. Las cantidades de N, y O, son respectivamente:

78,0 mol N,
100 mol aire

22,0 mol O,
100 mol aire

1,96 - 103 mol aire - =1,53-103mol N,

1,96 - 103 mol aire - = 431 mol 0,

La cantidad de O, consumido en la combustién de 1,00 kg de C;Hg es:

103 gC3Hg 1mol C3Hg 5 mol 0,

1,00 kg C3Hg - :
8308 kg CiHg 44,0 g C;Hg 1 mol C3Hg

= 114 mol O,
Mientras que la cantidad de N, después de la combustion permanece constante, la cantidad de O, que
queda en la habitacidn es:
431 mol O, (inicial) - 114 mol O, (gastado) = 317 mol O, (exceso)
Las cantidades de CO, y H,0 formados en la combustién de 1,00 kg de C3Hg son, respectivamente:

103 g C3H8 1 mol C3H8 3 mol COZ
1kg C3Hg 44,0 gC3Hg 1 mol C3Hg

1,00 kg C3Hg - = 68,2 mol CO,

103 g C3Hg 1 mol C3Hg 4 mol H,0
1 kg C3Hg 44,0 gC3Hg 1 mol C3Hg

1,00 kg C3Hg - = 90,9 mol H,0

El nimero total de moles de gas en la habitacidn es:

1,53 - 103 mol N,
317 mol O,

68,2 mol CO,
90,9 mol H,0

- n; = 2,01-10% mol aire himedo

La composicion del aire en la habitaciéon después de la combustidn es:

1,53 - 103 mol N, 100 = 76.1 9% N 317 mol O,
2,01 - 103 mol aire R 2,01 - 103 mol aire

.100 = 15,8 % O,
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68,2 mol CO, 100 = 3.39 % CO 90,9 mol H,0
2,01 - 103 mol aire o 02 2,01 - 103 mol aire

-100 = 4,52 % H,0
La variacién que experimentan los gases iniciales es:
A(% N,) = 78,0 % N, (inicial) - 76,1 % N, (final) = 1,90 % N,

A(% 0,) = 22,0 % O, (inicial) — 15,8 % 0, (final) = 6,20 % O,

2.74. En la obtencién del 6xido de calcio se utiliza con cierta frecuencia el proceso siguiente:
CaCl,(s) + 0,(g) — Ca0(s) + Cl,0(g)

Si se conoce que:
A¢H° (C1,0) = 76,0 k] mol ™1
A¢H® (CaCly) = -794,96 k] mol ™2
Afinidad electrénica del 0 A; (0/07) = -133,4 k] mol™*
Afinidad electrénica del 0~ A, (0~/02%7) = 845,4 k] mol™!
Energia de disociacién del 0, = 498,0 k] mol~?
Primera energia de ionizacién del Ca = 586,0 k] mol™!
Segunda energia de ionizacioén del Ca = 1 130,2 k] mol~?!
Energia reticular del CaO = -3 480 k] mol™!
Energia de sublimacién del Ca = 167,4 k] mol™!

a) Calcule AH de la reaccion en condiciones estandar.

b) ;Cudl sera la AU (energia interna) que experimenta el proceso?
(Valencia 2009)

a) La entalpia de la reaccion puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de productos y
reactivos:

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H(reactivos)

Se desconoce la entalpia de formacion del CaO y su valor puede calcularse por medio del ciclo de Born-
Haber ya que se trata de un compuesto iénico:

Ca**(g) + 0 (g)
A 1{16‘2 i \ De acuerdo con la ley de Hess se puede plantear:
(A+A)o=T712K] Eo
Ca(g) + O(g) \ AgH® = Esub cat Tz + (Eil + EiZ)Ca + (Eael + Ean)O + UCaO
1 Ca’*(g) + 0% (g) |
YoEq, =249 K] Sustituyendo:
Ca(g)+%0,(g) | 498,0
a(g) tz 2(8) A¢H® = 167,4 K] + Tk] + (586,0 + 1 130,2)k] +
Eopca= 167,4K _ _
B Ueso = -3480 14 +(-133,4 + 845,4)k] + (-3 480) kJ
Ca(s) + %0, (g) Se obtiene, A¢H®° = -635,4 k] mol ™.
\AHf Sustituyendo en la expresion de AH®:
N\ , AH° = [A¢H°(Cl,0) + A¢H°(Ca0)] — A¢H°(CaCl,) =
Ca?* 0% (c) |
= [1 10,0 - 221 1 ol cao _635’“{]] [1 1 Cacly - 2290 M) _ 536 1y mol-t
I mol Cl,0 motta mol CaO motLall mol CaCl, ] Jmo

No se tiene en cuenta la entalpia de formacién del O,(g) ya que por convenio este valor es nulo.
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b) La relaciéon existente entre la variacién de energia interna, AU, y la variacion de entalpia, AH, viene
dada por la expresién:

AU = AH — AnRT
donde, An = moles de gas en productos — moles de gas en reactivos=1-1=0

Por tanto, se cumple que AU = AH.

2.75. A 25 °C y 1 bar de presion (aprox. 1 atm), la entalpia de combustién del etano, C,Hg(g), es
-1 558,3 k] mol™! y las entalpias de formacién del C,H,(g), H,0(l) y CO,(g) son, respectivamente,
52,20; -285,5y -393,1k] mol~1. A partir de estos datos, calcule:
a) La entalpia de formacién del etano a 25 °C.
b) El calor de hidrogenacién del eteno para dar etano a 25 °C.
¢) La variacién de energia interna para la reaccién anterior a 25 °C.
(Dato.R =8,3] mol"t K1)
(Cérdoba 2009)

a) La ecuacién quimica correspondiente a la combustién del etano es:

CoHo(g) + 03 (g) ~ 2 CO5(8) +3 H,0()

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH° = [3 AfH°(H,0) + 2 A;H°(CO,)] — A¢H°(C,Hy)

-1558,3k] -285,8K] ~393,1KJ

1 mol C2H6 : = 3 mol HZO 'm-i- 2 mol COZ 'm— 1 mol C2H6 'AfHO

mol C,Hg
Se obtiene, AfH°(C,Hg) = - 84,40 k] mol ™.

No se tiene en cuenta la entalpia de formacién del O,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

b) Para la hidrogenaci6n del eteno:

C,H4(g) + Ha(8) — CoHe(g)

De acuerdo con el concepto de entalpia de la reaccién:

-84,40 K 52,20 kJ

AH® = 1 mol C,Hg - — 1mol C,H, - =-136,6 kj mol™!

mol C,Hg mol C,H,

No se tiene en cuenta la entalpia de formacién del H,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

¢) La relacidn existente entre la variacién de energia interna, AU, y la variacidon de entalpia, AH, viene
dada por la expresién:

AU = AH — AnRT
siendo, An = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq reactivos gas =1-2 = -1

AU°® = (136,6 Kk mol™) — [(-1) - (8,3- 103k mol"* K™1) - (25 + 273,15) K] = - 134,1 k] mol~?
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2.76. La oxidacion de la glucosa tiene lugar en el cuerpo humano segun la siguiente ecuacién:
CeH1206(aq) + 6 0,(aq) —> 6 CO,(aq) + 6 H,0(1)

Suponiendo que las entalpias no se modifican cuando se pasa de 25 °C a la temperatura del cuerpo
humano (36 °C), calcule la cantidad de energia liberada cuando se oxidan 20,0 g de glucosa.

Datos:
i) CcH1204(s) = CgH1,04(aq) AH = 25,08 k] mol™1
ii) 0,(g) — 0,(aq) AH = -41,80 k] mol~?
iii) CO,(g) — CO,(aq) AH = 62,70 k] mol™1
iv) AHformacién glucosa(s) AH = -1 358,7 k] mol™?!
v) C(s) + 0,(g) — CO,(g) AH =-393,13 k] mol~?!
vi) Hy(g) + % 0,(g) —» H,0() AH = -285,6 k] mol™?!

(Baleares 2010)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas dadas se pueden reescribir de forma que
permitan calcular la entalpia de la reaccién problema:

CeH1204(s) = C4H1204(aq) AH =1 mol - (-25,08 k] mol™1)
CeH1206(s) > 6 C(s) + 6 Hy(g) + 3 0,(g) AH =1 mol - (1358,7 k] mol™?)
6 C(s) +60,(g) > 6CO,(g) AH = 6 mol - (-393,13 k] mol™1)
6 CO,(g) > 6 CO,(aq) AH =6 mol - (62,70 k] mol_l)

6 H,(g) +30,(g) - 6 H,O0(D) AH = 6 mol - (-285,8 k] mol™1)
6 0,(aq) = 6 0,(g) AH = 6 mol - (41,80 k] mol™1)

Sumando estas ecuaciones se obtiene:
CeH1204(aq) + 6 0,(aq) —» 6 CO,(aq) + 6 H,0(D) AH =-2112 k] mol™!
La energia liberada en el proceso es:

200 ¢ C.H..0, . L1 CeHi206 = -2112 k]
8671276 "180,0 g CoHy,06 Mol CeHyz0g

=-235K]

2.77.En la combustion, a volumen constante y 25 °C, de 1,000 g de acido tartarico sélido, C4HgOg:
5
C4HgO6(s) + > 02(8) —» 4C0Oz(g) +3H,0()

se desprenden 7 691,2 ]. Las entalpias de formacién del CO,(g) y del H,O(l) son, respectivamente,
-393,5 y -285,8 k] mol~1. Calcule las entalpias de combustién y de formacién del 4cido tartarico.

(Dato.R = 8,31 - 1073 k] mol"* K™1)
(Cérdoba 2010)

El calor medido a volumen constante es la variaciéon de energia interna asociada al proceso y su valor

es:
-7691,2]  150,0gC4H04 1K]

~ 1,000 g C,H,0, 1molC,H0, 103]

AU° =-1154k] mol™?!

¢) La relacidn existente entre la variacién de energia interna, AU, y la variacidon de entalpia, AH, viene
dada por la expresién:

AH = AU + AnRT
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siendo, An = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq reactivos gas =4 -2,5=1,5

AH° = (-1154k mol™) + [1,5- (8,31 - 103 k) mol"1 K~1) - (25 + 273,15) K] = - 1 151 k] mol~?

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos)

Sustituyendo:

AH° = [3 AfH°(H,0) + 4 A¢H°(CO,)] — AH°(C4H40g)

-1151k]

1mol C,HO0g  —————
mothatele mol C,HgOq

= 3 mol H,0 -

Se obtiene, AfH°(C4Hg0g) = -1 280 k] mol 1.

-285,8K]
mol H,0

-393,5K]

+ 4 mol CO, - ——————
o z mol CO,

- 1 mOl C4H606 * AfHO

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del 0, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

2.78. Calcule los calores de formacién del Na,O y del NaOH en estado sélido sabiendo que:

Na(s) + H,0(1) —» NaOH(aq) + 2 H,(g)
Na,0(s) + H,0(1) —» 2 NaOH(aq)
NaOH(s) — NaOH(aq)

Ha(g) + %2 02(g) — H,0(D)

AH =-183125,8]
AH =-235835,6]
AH =-42636,0]
AH =-285577,6]
(Valencia 2010)

= La ecuacién termoquimica correspondiente a la formaciéon de Na,0(s) a 25°Cy 1 atm es:

2 Na(s) + Y2 0,(g) — Na,0(s)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas anteriores se pueden escribir de forma

que sumadas proporcionen la ecuacion deseada:
2 Na(s) + 2 H,0(l) > 2 NaOH(aq) + H,(g)
H(g) + %2 02(g) — H,0(1)
2 NaOH(aq) — Na,0(s) + H,0(])
Sumando estas ecuaciones se obtiene:

2 Na(s) + Y2 0,(g) — Na,0(s)

AH = 2 mol - (-183 125,8 ] mol™1)
AH =1 mol - (-285577,6 ] mol™1)

AH =1 mol - (235 835,6 ] mol™1)

A¢H® = -415993,6 ] mol ™!

» La ecuacién termoquimica correspondiente a la formacion de NaOH(s) a 25 °Cy 1 atm es:

Na(s) + %2 0,(g) + ¥2 H,(g) — NaOH(s)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas anteriores se pueden escribir de forma

que sumadas proporcionen la ecuacién deseada:
Na(s) + H,0(1) —» NaOH(aq) + 2 H,(g)
Ha(g) + %2 02(g) — H,0(D)
NaOH(aq) — NaOH(s)

Sumando estas ecuaciones se obtiene:

Na(s) + %2 0,(g) + ¥2 H,(g) — NaOH(s)

AH =1 mol - (-183 125,8 ] mol™1)
AH =1 mol - (-285577,6 ] mol™1)

AH =1 mol - (42 636 ] mol™1)

A¢H® = -426 067 ] mol ™!
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2.79. El carbonato de magnesio es un s6lido blanco que existe en la naturaleza como mineral. El de alta
pureza se utiliza como antiacido y como aditivo para la sal de mesa, para que escurra mejor. Ademas, el
carbonato de magnesio, mas conocido comunmente como “tiza”, es utilizado para secar las manos en la
escalada, gimnasia y halterofilia.

a) Al disolver 0,2030 g de magnesio en 100,0 g de 4cido clorhidrico diluido en un vaso de poliestireno la
temperatura del acido ascendi6 10,20 °C. Calcule el calor liberado en el experimento y, a partir de este
dato, la variacién de entalpia estandar de la reaccién en k] kg~! de magnesio.

Dato. Calor especifico de la disolucién resultante después de la reaccién ~ 4,200 k] kg~ °C™L.

b) En un experimento semejante se hizo reaccionar carbonato de magnesio sélido con exceso de acido
clorhidrico y se encontr6 que la variaciéon de entalpia de la reaccién era de -90,40 k] por cada mol de
carbonato de magnesio.
Utilizando alguno de los datos anteriormente obtenidos y las entalpias de formacién del H,0(l) =
-285,8 k] mol~! y del CO,(g) = -393,5 k] mol~}, calcule la entalpia de formacién del MgCO5(s).

(Asturias 2010)

a) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccion entre Mg y HCl es:
Mg(s) + 2 HCl(aq) — MgCl,(aq) + H,(g)

Considerando que el proceso tiene lugar en un sistema aislado, Qgistema = 0, se puede plantear el
siguiente balance de energia:

_ _ Qqis = calor absorbido por la disolucién
Osistema = Qais + @r =0 = {Qr = calor desprendido en la reaccién
Sustituyendo:
Mgjs Cais AT +Qr =0

kg —1 or-1 o —
g.(4,200 kJ kg=1°C™1) - (10,20 °C) = - 4,293 K]

1
Qr =-(100,0 +0,2030) g 3

Relacionando el calor desprendido con la masa de Mg que reacciona se obtiene la variacién de entalpia
del proceso:
-4,293k] 103 gMg B

AH® = : =_2,115 - 10* kJ kg
0,2030g Mg 1kg Mg Jke

Para el siguiente apartado se necesita el valor anterior expresado en k] mol™?:

-2,115-10*k] 1kgMg 24,30gM
° = J kg Mg 5 g=—513,9 k] mol~?!
kg Mg 103 gMg 1 mol Mg

b) La ecuacién termoquimica correspondiente a la reacciéon de formaciéon de MgCO5(s) es:
C(s) +3/2 0,(s) + Mg(s) —» MgCO03(s)

De acuerdo con la ley de Hess, los datos termoquimicos dados se pueden reescribir de forma que
permitan calcular la entalpia de la reaccién problema:

MgCl,(aq) + CO,(g) + H,0(1) - MgCO05(s) + 2 HCl(aq) AH =1 mol - (90,40 k] mol™1)
C(s) + 0,(g) — CO,(g) AH =1 mol - (-393,5 k] mol™1)
H,(g) + %2 0,(g) — H,0(D) AH =1 mol - (-285,8 k] mol™1)

Mg(s) + 2 HCl(aq) — MgCl,(aq) + H,(g) AH =1mol - (-513,9 k] mol™1)
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Sumando estas ecuaciones se obtiene:

C(s) +3/20,(g) + Mg(s) > MgCO53(s) A¢H° = -1 103 k] mol !

2.80. Se desean calentar 50,00 mL de agua de 18 °C a 23 °C. Para ello solo disponemos de un mechero
que funciona con etanol. Asi que vamos a la farmacia y encontramos etanol al 96 % en volumen.
({Qué volumen de etanol de 96 % tendremos que quemar para conseguir nuestro objetivo?

Datos en las condiciones en las que nos encontramos:
— Cada mol de agua necesita 75,50 ] para elevar su temperatura 1 K.
— El calor desprendido en la combustion de 1 mol de etanol puro en estado liquido es 1 368 k].
— Solo el 1,00 % del calor de combustidn se invierte en aumentar la temperatura del agua.
— El resto se pierde calentando el entorno y transformando el agua presente en el etanol de 96 % en
vapor de agua.

— La densidad de la disolucién de etanol es 0,802 g mL™! y la del agua 1,000 g mL™1.
(Murcia 2010)

Considerando que el proceso tiene lugar en un sistema aislado, Qgistema = 0, se puede plantear el
siguiente balance de energia:

{QHZO = calor absorbido por el agua

Osistema = Qn,0 + Qr Q, = calor desprendido en la combustién

donde:

1,000 gH,0 1mol H,0 7550 J 23 —18) K=1049
TmLH,0 180gH,0 > molk = ]

QHZO = Ihy,o CHZO AT = 50,00 mL H,O -

1mol C,HsOH  -1368k]  10°] 1,00] (atil)
46,0 g C,H;OH 1mol C,H;OH 1kJ 100] (total)

Q, = x g C,H;OH - -297 x]

Sustituyendo en el balance se obtiene:

1049]—-297x]=0 - x =3,53gC,H;0H

La densidad (0,802 g mL™1) y riqueza en agua (4,0 % v/v) de la disolucién de etanol permiten calcular
el volumen de disolucién del 96 % que se corresponde con la masa de C,H;O0H obtenida. Con ambos
datos se puede plantear el siguiente sistema de ecuaciones:

3,53gC,H:OH+ mgH,0
0,802£= gLaHs gy

mL V mL C,H50H 96 %
= 0,
_mgH0 > V=46mLCH;0H 96 %
1,000 g mL~1
4,0 % = -100
% = YL C,HL0H 96 %

2.81. Considerando la gasolina formada inicamente por octano, CgH;g, y sabiendo que AfH° (H,0) =
-242 k] mol™?, A¢H° (CO,) = -394 k] mol~! y A¢H° (CgH;5) = -250 k] mol™?, calcule:

a) La energia liberada en la combustién de 8,00 L de gasolina de densidad 800 kg m™3.

b) El volumen de aire necesario (en condiciones normales) en la anterior combustion. Se seabe que el
aire tiene 21,0 % en volumen de oxigeno.

¢) El volumen de CO, desprendido en dicha combustiéon medido a 30 °Cy 1 atm.

(Dato. R = 0,082 atm L mol™* K™1)
(Murcia 2011)

a) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la combustién del octano es:
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25
CgHyg(D) + > 0,(g) —» 8CO,(g) + 9 H,0(g)

La entalpia de esta reaccidon puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de productos y
reactivos.

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos)
AH°® = 9 A¢H°(H,0) + 8 AfH°(CO,) — A¢H°(CgH;g)

-242K] -394 k]

+ 8 mol CO ~250K
mol H,0 o z

= |9 mol H,O - —_—
motHe mol CgH;g

———| — [1 mol CgH;g -
molCOz] [ mothets

Se obtiene, AfH°(CgH;g) = -5,08 - 103 k] mol~*.
No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.
El nimero de moles de de octano es:

1m3 CgH;g 800kg CgHyg 103 gCgHyg 1 mol CgHyg

8,00 L CgHyg -
8718 103 LCgH;g 1m3CgH;g 1kgCgHyg 114,0 g CgHyg

= 56,1 mol C8H18

El calor desprendido en la combustidn de esta cantidad de sustancia es:

-5,08-103K] :
56,1 mol C8H18 .W:_Z‘E}S -10 k]
gllig

b) Relacionando moles de octano con O, y con aire en condiciones normales:

25 mol 02

56,1 mol C8H18 : m

= 701 mol O,

Considerando comportamiento ideal, el volumen de aire que necesita es:

y — (701mol0,) - (0,082 atm L mol™" K™1) - 273,15 K 100 L aire

: = 7,48 -10* L ai
1 atm 21L 0, are

¢) Relacionando moles de octano con CO,:

8 mol CO,

56,1 mol C8H18 : m

= 445 mol CO,

Considerando comportamiento ideal, el volumen ocupado por el gas es:

, _ (445mol CO,) - (0,082 atm L mol™1 K~1) - (30 + 273,15) K

=1,11-10*LCO
1 atm 2

2.82. El cuerpo humano toma la energia que necesita, entre otras formas, a partir de azicares (proceso
de combustién). Calcule la cantidad maxima de energia que aportaria al organismo de una persona la
ingesta de una barra de chocolatina de 180 g, que contiene un 60,0 % de sacarosa, C;,H,,0,1, como
Unico nutriente.
(Datos. A¢H® (k] mol™1): C;,H,,0,; = -2 221,9; CO, = -393,5; H,0 = -285,8)

(Canarias 2010)

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la combustién de la sacarosa es:
C12H22011(S) + 12 Oz(g) —12 COZ(g) + 11 Hzo(l)

La variacion de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
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AH® =X v, A¢H®(productos) — X v A¢H°(reactivos)
Sustituyendo:
AH°® = [11 A¢H°(H,0) + 12 AH°(CO,)] — AfH°(C1,H,,044) =

-285,8K] -393,5K]

+ 12 mol CO ~22219K
mol H,0 o 2" mol CO,

= [11 mol H,O0 - —_—
mo 2 mOl C12H22011

] - [1 mol C12H22011 .

Se obtiene, AH® = -5 644 k] mol 1.
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

Relacionando la cantidad de C;,H,,0;; contenida en la chocolatina con la entalpia de reaccién se
obtiene la cantidad de energia en forma calor que suministra esta sustancia:

60,0 gC;,H,,04; 1molCy,H,,04; -5644K]
100 g chocolatina 342,0gC;,H,,04; 1mol C;,H;,044

180 g chocolatina - =-1,78-103 k]

2.83. Sabiendo que la energia de la primera ionizacién del sodio es 496 k] mol™}, la afinidad electrénica
del cloro es -348 k] mol™! y la energia reticular del cloruro de sodio es -790 k] mol™!. Identifique y
calcule los valores de las energias de las etapas 1 a 5.

Na* (g) + Cl (g) + e

|
I &
(€)) | Na* () + cI )
t
-
Na (@) +Clgg) |
I ®
v I
Nacl (s)

(Baleares 2011)

= La etapa 1 corresponde a la ionizacion del Na:
Na(g) —» Na*(g) + e~
E, =E; =496 kf mol™?!
= La etapa 2 corresponde a la afinidad electrénica del CI:
Cl(g)+e” > Cl (g
E, =E,. =-348k] mol™!
®» La etapa 3 corresponde a la formacion de los iones:
Na(g) —» Na*(g) + e~
Cl(g) +e” > Cl (g
E;s=E, +E, =E; + E,e = (496 Kl mol™1) + (-348 k] mol™1) = 148 k] mol ™!
= La etapa 4 no tiene un nombre especifico:
Na(g) + Cl(g) — NaCl(s)

E,=E; + Es = (148 k) mol™1) + (=709 k] mol™1) = =642 k] mol ™!
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» La etapa 5 corresponde a la energia reticular del NaCl:
Cl=(g) + Na*(g) — NaCl(s)
Es = Uynact = -709 k] mol ™!

2.84. Haciendo uso de los calores de formacién del agua liquida, A¢H® H,0(1) = -285,9 k] mol~! y del
vapor de agua, A¢H° H,0(g) = -241,8 k] mol™1. Calcule:
a) La entalpia molar de condensacién del agua.
b) El calor intercambiado cuando una molécula de agua vapor pasa al estado liquido.
(Dato. Ny = 6,022 - 1023 mol™1)
(Canarias 2011)

a) La ecuacién quimica correspondiente a la condensacion del agua es:
H,0(g) - H,0(D)

La variacién de entalpia asociada al cambio de estado puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH° = AHO(H,0(1) — AH*(H,0(g)) =

~28591) H.00) 24181
mol H,0(1) motHaVie S Jmo

= 1 mol H,0(l) - mol H,0(g)

b) El calor intercambiado para la condensacién de una sola molécula es:

-4410K] 1 mol H,0

' — ~7,323 - 10~23 k] molécula?
mol H,0 6,022 - 1023 moléculas H,0 J molécula

2.85. La urea, H,N—CO—H;N, es una sustancia soluble en agua, que sintetizan muchos seres vivos para
eliminar el exceso de nitrégeno.
a) Ajuste la reaccidn de formacion de la urea, H,N—CO—H,N(s), a partir de amoniaco, NH;(g), y diéxido
de carbono, CO,(g), sabiendo que en la misma se produce H,0(1). ;Cuadl es la entalpia de esta reaccion?
b) Calcule la entalpia de disolucién de la urea en agua.
(Datos. A¢H° (k] mol~1): NH5(g) = -46,11; CO,(g) = -393,51; H,0(l) = -285,83; H,N—CO—H,N(s) =
-333,19; H,N—CO—H,N(aq) = -319,20)

(Cantabria 2011)

a) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccién de formacion de la urea, CON,H,(s), a
partir de amoniaco y di6xido de carbono es:

2 NH3(g) + CO,(g) — CON,H,(s) + H,0(])

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = [A¢H°(H,0) + A;H°(CON,H,)] — [A¢H°(CO,) + 2 A{H°(NH3)] =

- 285,83 k] -333,19k]
——— 4+ 1 mol CON,H, - -

= [1 mol H,0 - e
o Ol H,0 CON,H,
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~393,51 k] ~46,11K]

— |1 mol CO, - + 2molNH; - ———
o z mol CO, o 3 mol NH;

=-133,0 kf mol™?!

b) La ecuacién quimica ajustada correspondiente al proceso de disolucién de la urea:
CON,H,4(s) —» CON,H,(aq)
La entalpia de disolucién de la urea es:

-319,20kJ 1 mol CON.H -333,19k]
mol CON,H,(aq) o 2Ha(5) mol CON,H,(s)

A4isH® = 1 mol CON,H,(aq) - = 13,99 k] mol~?

2.86. Las entropias estandar del agua gas y el agua liquida son, respectivamente, 188,64 y 69,87
] mol™! K~1. Indique cémo variara la espontaneidad de un sistema agua liquida-agua vapor a las
temperaturas de 0 °C, 27 °C, 100 °C y 127 °C. Suponga que los valores de la entalpia no cambian al
variar la temperatura.

H,0(l) = H,0(g) AH = 44,0 k]
(Canarias 2012)

La variacién de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AS® =2 v, §° (productos) — X v S°(reactivos) =

188,66 ] 69,87 ]

= 1 mol H,0(g) - —————— — 1 mol H,0(l) - —————
molH208) - g o, 00— L MO 200 1o om

=118,8] mol 1 K™!

La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante la
siguiente expresion:

AG° > 0 proceso no espontaneo
AG®° < 0 proceso espontdneo

AG®° = AH° — TAS® - {
Se trata de un proceso en el que:
= AH® > 0, se absorbe calor (endotérmico)

= AS° > 0, (aumenta el desorden) ya que se pasa de menos a mas moles de gas

Cuando la temperatura es lo suficientemente alta, se cumple que |AH®| > |TAS°|, entonces AG®° < 0y la
reaccion es espontanea.

®» El valor de AG® para el cambio de estado a 0 °C es:

k]

AG® = (44,0 k] mol™1) — [(0 + 273,15)K - (118,8 Jmol"* K™1)] - 1103] = 11,5 k] mol™!
Se trata de un proceso no espontaneo a 0 °C ya que el valor de AG° > 0.
= El valor de AG® para el cambio de estado a 27 °C es:

AG° = (44,0 Ky mol™1) — [(27 + 273,15)K - (118,8 Jmol * K™ 1)] - 1101,?] = 8,34 k] mol™!

Se trata de un proceso no espontaneo a 27 °C ya que el valor de AG®° > 0.

= El valor de AG® para el cambio de estado a 100 °C es:

1K
103 ]

AG® = (44,0 k] mol™1) — [(100 + 273,15)K - (118,8 ] mol": K~1)] - =-0,330 k] mol™?
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Se trata de un proceso espontaneo a 100 °C ya que el valor de AG° < 0.

= El valor de AG® para el cambio de estado a 127 °C es:

1K
103 ]

AG® = (44,0 k] mol™1) — [(127 + 273,15)K - (118,8 ] mol"1 K™1)] - =-3,54 k] mol™?!

Se trata de un proceso espontaneo a 127 °C ya que el valor de AG° < 0.

2.87. a) Calcule la cantidad de calor intercambiado a presién y volumen constante en la combustion
completa de 25,0 g de pentano liquido puro a 25°C, sabiendo que el agua formada queda en estado
gaseoso.

(Datos. A¢H® (kcal mol™1): CsH;, = -41,39; H,0 = -57,80; CO, = -94,05. R = 1,987 cal mol~?! K‘l)
b) Si el 50,0 % de ese calor se invierte en calentar agua a 27 °C, ;qué cantidad de agua pasara a vapor a
100 °C?

(Datos. Calor especifico del agua, C, = 1,00 cal g~ °C™%; calor latente de vaporizacién del agua,
L=540calg™)
(Canarias 2012)

a) La ecuacién quimica correspondiente a la combustién del pentano es:
CsHia(1) +802(8) — 5 COz(g) + 6 H,0(g)

» El calor medido a presién constante es la variacién de entalpia. Su valor asociado al proceso puede
calcularse a partir de la expresidn:

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos)
Sustituyendo:
AH°® = [6 AfH°(H,0) + 5 A¢H°(CO,)] — A¢H°(C5Hy,) =

-57,80 kcal -94,05 kcal

+ 5 mol CO ] [1 | CoH,, - 139 keal
mol H,0 o z mol CO, Mot stz

= |6 mol H,0 - —_—
motHe mol CzHq,

Se obtiene, AH® = -775,7 kcal mol 1.

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del 0, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

Relacionando la entalpia de combustion con la cantidad de CsH;, que se quema:

1 mol C5H12 _775,7 kcal _
72,0 g CsHy, 1mol CsHyp

25,0gCsHyy - - 269 kcal

= El calor medido a volumen constante es la variacién de energia interna. Su valor asociado al proceso
puede calcularse a partir de la expresion:

AU = AH — AnRT
siendo, An = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq reactivos gas=(5+6)-8=3

AU® = (-775,7 kcal mol™) — [3 - (1,987 - 1073 k] mol"* K™ 1) - (25 + 273,15) K] = - 777,5 kcal mol~*!

Relacionando la energia interna de combustién con la cantidad de C5H;, que se quema:

250 C.H 1m01 C5H12 —777,5 kcal _ 270k 1
B2 ) 0 g CeHy, 1 mol CsHyp Ca
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b) Considerando que el proceso de calentamiento se realiza a presién constante y que tiene lugar en un
sistema aislado, Qgistema = 0, Se puede plantear el siguiente balance de energia:

Qu,0 = calor absorbido en el calentamiento del agua
Qsistema = Qu,0 + Quap + Qc =0 — {Qyap = calor absorbido en la vaporizacion del agua
Q. = calor desprendido en la combustiéon

donde:
Qu,0 = mCe AT = m- (1,00 calg™ °C™") - (100 — 27) K = 73,0 m cal

Quap =M Lgp, = m- (540 calg™!) = 540 m cal

10° cal 50,0 cal (dtil)

: =-1,35-10° cal
1 kcal 100 cal (total) ’ «a

Q. =-269 kcal -

La masa de agua vaporizada es:

(73 mcal) + (540 mcal) + (-1,35-10°cal) = 0 - m = 220gH,0

2.88. La entalpia de combustidn de un hidrocarburo gaseoso C,H,, 4, es de -2 220 K] mol~1. Calcule:
a) Férmula molecular del hidrocarburo.
b) Energia desprendida en la combustidn de 50 L de este gas, medido a 25 °Cy 1 atm.
c) Masa de agua que se obtendra en la combustién anterior.
(Datos. A¢H® (k] mol™1): CO,(g) = -393; H,0(1) = -286; C,H,,,,(g) = -106.
R =0,082atm L mol~t K1)
(Murcia 2012)

a) La ecuacién quimica correspondiente a la combustion del hidrocarburo, C,H,p, 42, €s:

(3n+1)

5 02(8) » nCO(g) + (n+ 1) H,0(D)

CnHZn+2 (g) +

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = Z vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo para la combustiéon de 1 mol de C,Hy 4 5:
AH° = [(n + 1) AH(H,0) + 1 AH(CO,)] — AHO(CoHany2)

-286K] -393 K] ~106 kJ

-2220k] = (n+ 1) mol H,0 - mol 1,0 + n mol CO, -M— 1 mol CyHyp4z -

mol CnHZn+2
Se obtiene, n = 3, por tanto, la formula del hidrocarburo es C;Hg.

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del 0, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

b) Considerando comportamiento ideal, los moles de gas que se queman son:

_ 1atm:50,0L
(0,082 atm L mol~1 K~1) - (25 + 273,15) K

n = 2,05 mol

Relacionando la entalpia de combustién con la cantidad de hidrocarburo que se quema:

-2220K]

2,05 mol C3H8 . m

=-455-103k]

¢) Relacionando hidrocarburo con H,0:
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4molH,0 18,0 gH,0

2,05 mol C3Hg - .
moltste 1 mol C3Hg 1 mol H,0

= 148 g H,0

2.89. La naftalina (nombre comercial del naftaleno, compuesto aromatico)
es un s6lido blanco que se volatiliza facilmente y se produce naturalmente
cuando se queman combustibles (su férmula semidesarrollada esta
recogida en la figura de al lado).
Su uso doméstico es en bolas y escamas para combatir la polilla. En la practica industrial, de la
destilacion de alquitran de hulla se obtiene un aceite que contiene aproximadamente un 50,0 % de
naftaleno.
La combustiéon completa de este compuesto a 25 °C produce 5 154 k] mol ™.
a) Calcule la entalpia estandar de formacién del naftaleno.
b) Sabiendo que el aceite obtenido en la destilacion supone solo un 22,0 % de la masa inicial del
alquitran de hulla del que se dispone. Calcule el calor desprendido en la combustién de la naftalina
presente en una tonelada de este alquitran de hulla.
(Datos. A¢H° (k] mol™1): CO,(g) = -393,5; H,0(l) = -285,8)

(Asturias 2012)

a) La féormula molecular del naftaleno que se obtiene de la figura es C;pHg y la ecuaciéon quimica
ajustada correspondiente a su combustion es:

CioHg(D) +12 0,(g) »> 10 CO,(g) + 4 H,0(D)

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = [4 A¢H°(H,0) + 10 A¢H°(CO,)] — AfH°(C1oHg)

-5154K] -285,8K] -393,5K]

1 mol C10H8 : = 4 mol HZO . m+ 10 mol COZ . m— 1 mol C10H8 . AfHO

mol C;oHg
Se obtiene, AfH°(C;oHg) = 75,80 kJ mol 1.

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del 0, (g) ya que por convenio este valor es nulo.
b) La masa de naftaleno contenida en la muestra de alquitran de hulla es:

10° galquitran 22,0 gaceite 50,0 g C;oHg

1,00 t alquitran - = 1,10 - 10° g C;,Hg

1 talquitrdn 100 g alquitran 100 g aceite

El calor desprendido en la combustidn de esta cantidad de sustancia es:

1mol C;oHg -5154K]

1,10 - 10° g C;oHg - .
81018 " 128 0 g C;oHg mol CyoHg

=-4,43-10°K]

2.90. A 298 K, la entalpia de combustién de la acetona liquida es de -31,00 k] g~1. La entalpia de
vaporizacién de la acetona liquida es de 40,00 k] mol™?. Las entalpias de formacién del agua liquida y
del CO,(g) son, respectivamente, -68,30 y -94,05 kcal mol~1. Calcule las entalpias de formacién de la
acetona liquida y la acetona gas y la variacion de la energia interna correspondiente a las reacciones:

CH3COCH;(1) + 4 0,(g) — 3 CO,(g) + 3 H,0())

CH;COCH3(g) + 4 0,(g) — 3 CO,(g) + 3 H,0(D)
(Valencia 2012)

Cambiando unidades:
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-31,00k] 58,00 g CH;COCH;4 B
. =-1798 k] mol™!
g CH;COCH; 1 mol

-68,30 kcal 4,184 K] B
. =-285,8 k] mol™!

mol 1 kcal
-9405keal 4184k .
mol 1kcal /> kjmo

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

» De la combustién de un mol de CH;COCH; (1) se obtiene su entalpia de formacioén:
CH3COCH3(1) + 4 0,(g) —» 3 CO,(g) + 3H,0(D)

Sustituyendo:
AH° = [3 AfH°(H,0) + 3 A¢H°(CO,)] — AH°(CH;COCH3)

-285,8K] -393,5K]

-1798k] =3 molH,0 + 3 mol CO
J motta mol H,0 o 2molC02

— 1 mol CH3COCH3; - A(H®

Se obtiene, AfH°(CH3COCH;3(1)) = -239,9 k] mol ™.
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del 0, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

La relacién existente entre la variacién de energia interna, AU, y la variacion de entalpia, AH, viene dada
por la expresion:

AU = AH — AnRT
siendo, An = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq reactivos gas =3 -4 = -1
AU° = (-1798KkJmol™") — [(-1) - (8,3 - 1073 kJmol™* K1) - (25 + 273,15) K] = -1 796 k] mol~*
» De la vaporizacién de un mol de CH;COCH;3(1) se obtiene la entalpia de formacién de CH;COCH3(g):
CH3;COCH;3(1) - CH3COCH;3(g)
AH° = A¢H°(CH;COCH3(g)) — A¢H°(CH3COCH;(1)) =

-239,9K]

40,00k] =1 1 CH,COCH -AfHCl — |1 1 CH;COCH<(]) -
J = [1 mol CH; 3(8) - AfH®] mol CHz 3(D 1 mol CH,COCH, (D)

Se obtiene, AfH°(CH3COCH;3(g)) = -199,9 k] mol ™.
» Para la combustiéon de CH;COCH;(g):

CH3;COCH3(g) + 4 0,(g) —> 3 CO,(g) + 3H,0(D)
Sustituyendo:

AH® = [3 AfH°(H,0) + 3 A¢H°(CO,)] — AH°(CH;COCH3)

-285,8K] ~393,5 k]] [ ~199,9KJ

= [3mol H,0 - ——>— + 3 mol €O, - ————2| — |1 mol CH;COCHj -
o orH,0 0 ™M Y2 el co, o s s T mol CH;COCH;

Se obtiene, AH® = -1 838 k] mol ™.
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La variacién de energia interna en este caso es:

AU° = (-1838kJmol™%) — [(-2)-(8,3-1073 kJmol™* K1) - (25 + 273,15) K] = -1 833 k] mol~*!

2.91. Calcule la segunda afinidad electrénica de la molécula O, a partir de los datos (k] mol™1) que se
indican: A, H°(K) = 89,00; Ej(K) = 419,0; E,01(0) = -48,00; AetH°(K,0,) = -2 114; A¢H°(K,0,) =
-494,1.

(Castilla y Leén 2012)
2K’ (g) + 0, (g) El ciclo de Born-Haber permite calcular la energia reticular de una
7 sustancia con enlace i6nico. No obstante, una aplicacion del ciclo
AE, =,'48 kJ AE, =22 kJ es, conocida la energia reticular, calcular la afinidad electrdnica del
2 (8)+ O, (&) \ no metal que forma el compuesto.
' 2K (g) + 0,2 (g) De acuerdo con la ley de Hess se puede escribir:
El, = 2:419 k! .
| AcHO(K507) =
2K(8)+0;(8) | = 2 8atH°(K) + 2 Ei(K) + Eqe1(0) + Eae2(0) + ArecH°(K207)

t

AH=289k 1 mol - (-494,1 kj mol™1) =

el =-2114 k) |
= 2 mol - (89,00 k] mol™%) + 2 mol - (419,0 k] mol™1) +
2K (s) + 0, (g)

\. + 1 mol - (-48,00 k] mol™!) + 1 mol - (-2 114 k] mol™?) +
AH®=-494,1 k)
' \ + Eae2 (O)
K20, (¢) Se obtiene, E,e;(0) = 652,0 kJ mol L.

2.92. La clorofila es el pigmento verde de las plantas, imprescindible para la fotosintesis. Los pigmentos
fotosintéticos absorben la energia solar que se emplea en la sintesis de la glucosa (C4H;,0¢) a partir de
diéxido de carbono y agua, liberandose oxigeno como producot de reacciéon. La clorofila contiene un
2,724 % de magnesio y su férmula molecular es (C;14H7,N,0,Mg), donde 0 < x < 12. La sintesis de la
glucosa, sin ajustar, es la siguiente:

CO2(g) + H,0(1) = CsH1206(s) + 02(g)
a) Determine la férmula molecular de la clorofila.
b) Calcule la energia necesaria para la produccién de 1,00 g de glucosa teniendo en cuenta que el
rendimiento energético del proceso es de un 70,0 %.
(Datos. A¢H® (k] mol™1): CO,(g) = -393,5; H,0(l) = -285,8; CgH1,04(s) = -1274,4)
(Granada 2012)

a) Relacionando la cantidad de magnesio con la de clorofila se obtiene el valor de x:

1 mol Mg 1 mol C;14H,,N,O0,Mg 24,3 gMg
1 mol C;14H;,N,O,Mg (148 x + 152,3) g C;14xH7,N,O04,Mg 1 mol Mg

-100 = 2,724 g Mg

Se obtiene, x = 5, por tanto, la formula molecular de la clorofila es, CssH;,N,0;Mg.

b) La energia necesaria para la formacién de la glucosa por medio de esta reaccion:
6 CO2(g) + 6 H0(1) > CsH1204(s) + 6 02(8)

se calcula a partir de la entalpia de reaccidn, que puede calcularse a partir de las entalpias de formacion
de productos y reactivos.

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos)
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Sustituyendo:
AH® = [AH°(CsH1206)] — [6 AeH°(H20) + 6 AsH°(CO2)] =

~1274,4%] -285,8K] ~393,5K]

= 1mol C¢gH;,0g - ———————-6molH,0 - —————— 6 mol CO, - ————
mothetizte mol C4H1,04 motte mol H,0 o z mol CO,

= 2801k mol™?!

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del 0, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

La energia necesaria para obtener 1 g de C4H;,0¢ si el rendimiento del proceso es del 70,0 % es:

1 mol C6H1206 70,0 k] (exp) 180,0 g C6H1206
2801 k] 100 k] (tec’)rico) 1 mOl C6H1206

x KJ (teérico) - = 1,00 g C4H4,04

Se obtiene, x = 22,2 KJ.

2.93. Una de las etapas en la obtencién de silicio de alta pureza, para su utilizacién en semiconductores,
se basa en la reaccion, representada en la siguiente ecuacién termoquimica:
Si0,(s) + 2 C(s) — Si(s) + 2 CO(g) AH = +689,9 k]
Determine:
a) Cuanto silicio podra obtenerse a partir de 12 g de SiO, y 12 g de C si el rendimiento de la reaccion es
del 68 %.
b) La entalpia de formacidn del SiO,.
¢) La variacién de entropia de la reaccion de produccién de silicio puro.
d) ;Cual sera la minima temperatura, en °C, a la que la reaccidn es espontanea?
(Datos. A¢H® (k] mol™1): CO(g) = -110,5.
S° (Jmol™* K™1): C(s) = 5,700; CO(g) = 197,6; Si(s) = 18,80; Si0,(s) = 41,80)
(Galicia 2012)

a) El nimero de moles de cada reactivo es:

1 mol C
12gC-12’0gC=1,0m01c -
— =50
_ 1 mol SiO, _ 0,20 mol Si0,
12 g Si0O, m = 0,20 mol SiO,

como la relaciéon molar es mayor que 2 quiere decir que queda C sin reaccionar por lo que el SiO, es el
reactivo limitante que determina la cantidad de Si que se obtiene.

Relacionando SiO, con Siy teniendo en cuenta el rendimiento:

1molSi 28,0gSi 68gSi(real)
1 mol Si0, 1molSi 100 g Si (teérico)

0,20 mol SiO, - =3,8gSi

b) La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = 2 A¢H°(CO) — A¢H°(Si0,)

1 mol si- 2221 _ {3 ot co . 721229 [1 mol Si0, - A¢H°]
Mo Thersi — 14™° mol CO Motttz * Ot

Se obtiene, AfH°(Si0,) = -910,9 k] mol ™.
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No se tienen en cuenta los valores de A¢H® del C(s) y Si(s) ya que por convenio estos valores son nulos.

¢) La variacién de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AS° = X vj, §°(productos) — X v, S°(reactivos) =

Sustituyendo:
AS° = [2 5°(CO) + S°(Si)] — [S°(Si0,) + 2 5°(0)] =

= |2 mol CO 197’6]+1 1Si 18’80]] [1 15i0 41,80) + 2mol C >.700]
I K mol CO fotSt K mol Si motStia K mol SiO, o K mol C

Se obtiene, AS° = 360,8 ] mol~* K1,

d) La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante
la siguiente expresion:

AG® = AH° — TAS® {AG > (0 proceso no espontaneo

AG®° < 0 proceso espontaneo
Se trata de un proceso en el que:
= AH® > 0, se absorbe calor (endotérmico)
= AS° > 0, (aumenta el desorden) ya que se pasa de menos a mas moles de gas

Cuando la temperatura es lo suficientemente alta, se cumple que |AH®| > |TAS°|, entonces AG®° < 0y la
reaccion es espontanea.

Considerando que AH® y AS° son independientes de la temperatura, cuando se alcanza el equilibrio se
cumple que AG° = 0, lo que permite calcular la temperatura a la que se alcanza este:

AH°  6899kJmol™" 10%]
AS° ~ 360,8] mol-1K-1 1K

T = =1912K - 1639°C

Cuando T > 1639 °C, AG < 0 y el proceso se vuelve espontaneo.

2.94. El 6xido de calcio se utiliza para eliminar el diéxido de azufre que se produce en las plantas
termoeléctricas que queman combustibles con impurezas de azufre. La reacciéon que se produce es la
siguiente:

2 Ca0(s) + 0,(g) + 2 S0, (1) > 2 CaS04(s)
Calcule:
a) El cambio de entalpia estdndar por cada mol de SO, que haya reaccionado.
b) El nimero de kg de CaS0O, y el calor a presidn constante que se producen diariamente mediante esta
reaccion si la central térmica quema 330 t/dia de combustible con 0,100 % (p/ p) de azufre.

(Datos. A¢H® (k] mol™1): SO, = -296,1; Ca0 = -635,6; CaS0, = -1 432,7)
(Cérdoba 2012)

a) La variacion de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos)
Sustituyendo:

AH® = A;H°(CaS0,) — [AfH®(SO,) + A¢H°(Ca0)] =
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-1432,7K]
mol CaSO,

-296,1KJ -635,6 k]
]— [ZmOISOZ +————+ 2 mol Ca0 -

= |2 mol CaSO, - —_—
oL LaTs mol SO, mol CaO

Se obtiene, AH° = -1 002 KJ.
No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

Relacionando la entalpia de reaccién con la cantidad de SO,:

-1002kJ

% _501,0k mol™?
2 mol SO, 0k mo

b) La cantidad de SO, que se produce a partir de la muestra de combustible:

10° g combustible 0,100g S 1molS 1 molSO,
1 t combustible 100 g combustible 32,1gS 1molS

330 t combustible - = 1,03 -10* mol SO,

Relacionando SO, con CaS0y:

1 mol CaSO, 136,1 g CaSO, 1kgCaSO,

1,03 - 10* mol SO, -
OS2 0180, 1 mol CaS0, 102 g CaSO,

= 1,40 - 103 kg CaSO,

Relacionando SO, con la entalpia:

-501,0k]

1,03 - 10* mol SO, - ———— =
OS2 " T ol S0,

~516-10° K]

2.95. En el proceso de fermentacion anaerobia (en ausencia de oxigeno) de la fruta y otras substancias,
la glucosa, CgH;,04(s), se convierte en etanol(l); ademas de desprender diéxido de carbono, siendo la
entalpia de dicha reaccién -69,4 k] mol~1.

a) ;El proceso de fermentacion es esponaneo a cualquier temperatura? Justifique la respuesta.

b) Calcule la entalpia para la obtencidn de 5,0 g de etanol.

¢) ;/Qué cantidad de calor esta implicada en la fermentaciéon de 18 g de glucosa?
(Baleares 2012)

La ecuacion termoquimica correspondiente a la fermentacién de la glucosa es:
CeH1206(s) > 2 C,HO(1) + 2 CO,(g) AH =-69,4 k] mol~!

a) La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante
la siguiente expresion:

AG® = AHP — TAS® {AG > (0 proceso no espontaneo

AG®° < 0 proceso espontaneo

Se trata de un proceso en el que:
= AH® < 0, se desprende calor (exotérmico)
= AS° > 0, (aumenta el desorden) ya que se pasa de menos a mas moles de gas
Se cumple que |AH| > |TAS]|, entonces AG® < 0 y la reaccién es espontanea a cualquier temperatura.

b) Relacionando la cantidad de etanol con la entalpia:

1 mol C,H,0 -69,4 K]
46,0 g C,HsO 2 mol C,HgO

5,0 g C,HgO - =-38K

¢) Relacionando la cantidad de glucosa con la entalpia:
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18 C H O 1 mOl C6H1206 _69,4’ k]
8611276 " 180,0 g CoHy,05 1 mol CgHy50g

=-6,9k

2.96. Guiomar, alumna de primer curso del grado de Quimica, acudi6 al laboratorio con unos pendientes de
los que colgaba un precioso diamante. En un descuido, uno de ellos se le cay6, con tan mala fortuna que fue
a depositarse en el interior de un matraz que contenia una disolucién de HNOs.

A partir de los datos de la tabla adjunta y teniendo en cuenta que:

4 HNO3(aq) + C(diamante) — CO,(g) + 4 NO,(g) + 2 H,0(D)

a) Razone justificadamente si este proceso es espontaneo en condiciones estandar.
b) ;Pudo Guiomar recuperar su diamante o qued6 volatilizado como CO,?
HNO3(aq) C(dia)  CO,(g)  NOx(g)  H0(D)
A¢H® (kK] mol™1) -207,36 -1,90 -393,50 33,84 -285,80
S°(Jmol 1K™ 146,40 2,37 213,74 240,06 69,91
(Murcia 2013)

a) La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante
la siguiente expresion:

AG® = AH° — TAS® {AG > (0 proceso no espontaneo

AG° < 0 proceso espontaneo
La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos)
Sustituyendo:

AH® = [2 A¢H°(H,0) + 4 AgH°(NO,) + A¢H°(CO,)] — [4 AsH°(HNO3) + AfH°(C(dia))] =

~ [2 liLo.T28580 3384k . -39350K
- [emottz mol H,0 o 2 mol NO, o 2 mol CO,
[4 IHNo, - _20736 1 1 C(dia) LOOM ) 52001 mol~
mo 3 mol HNO, o ) ol Claa)l —  ~ Jmo

La variacién de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AS® =X v, §° (productos) — X v S°(reactivos)
Sustituyendo:

AS° = [2 5°(H,0) + 4 S°(NO,) + S°(C0,)] — [4 S°(HNO3) + S°(C(dia))] =

= [2 1H,0 6951] + 4 mol NO 240,00 + 1 mol CO 213,74 ]
- [emottz K mol H,0 o 2 K mol NO, o Z K mol CO,
[4 1 HNO 14640] + 1 mol C(dia) 237] = 725,8 |
mo 3 K mol HNO; mo " Kmol C(dia)] /8] mo

El valor de AG° a 25 °C es:

k]

1
AG° = (-2,200 k] mol™1) — [(25 + 273,15)K - (725,8 Jmol"* K™ 1)] - 03]

=-218,6 kf mol™?!

Se trata de un proceso espontaneo a 25 °C ya que AG° < 0.

b) Al tratarse de un proceso espontaneo a 25 °C, el diamante se convirtié en CO, y Guiomar no pudo
recuperarlo.
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2.97. Dados los calores de formaciéon y de combustion siguientes, y sabiendo que el calor de
vaporizacion del H,0 a 298 K es de 44,0 k] mol™1. Calcule la variacién de entalpia, AH, y de energia
interna, AU, para la reaccién a 298 K:

CH3COOH(1) + C,H50H(1) —» CH3CO0C,H5(1) + H,0(g)
(Datos. A¢H® (k] mol™1): CH;COOH(l) = -488,6; C,HsOH(l) = -277,6; CO,(g) = -393,6; H,0(g) =
-242,0. AcH° CH3CO0C,Hg(1) = -2 248,0 k] mol™1)
Nota. Considere que en la reacciéon de combustion del acetato de etilo a 298 K el agua se forma en

estado liquido.
(Valencia 2013)

Para obtener la entalpia de la reaccién de esterificacion es preciso determinar previamente las entalpias
de formacion del CH;COOC,Hz (1) y la del H,O(D).

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos)

» De la vaporizacién de un mol de H,O(l) se obtiene su entalpia de formacién:
H20(1) —» H;0(g)

-242,0K

44,0 k] = |1 mol HZO(g) : m

— [1 mol H,0(1) - A;H°]

Se obtiene, A¢H® (H,0(1)) = -286 k] mol ™.

» De la combustién de un mol de CH;COOC,Hs (1) se obtiene su entalpia de formacién:
CH3COO0C,H5(1) + 50,(g) > 4 CO,(g) + 4 H,0(D)

Sustituyendo:
AH® = [4 A¢H°(H,0) + 4 A¢H°(CO,)] — A¢H°(CH3;COO0OC,H5)

~286,0K] ~393,6 K]

-2248,0k] = [4 molH,0 - ————+4+ 4 mol CO, - ————
J motHe mol H,0 o z mol CO,

— [1 mol CH3CO0C,Hs - A(H®]

Se obtiene, A;H® (CH3;CO0C,Hs) = -470,4 k] mol™ 1.
» Para la reaccién de esterificacidn:

CH3;COOH(l) + C,H50H(1) > CH3;CO0C,Hs (1) + H,0(g)
Sustituyendo:

AH® = [AH°(H,0) + AsH(CH;CO0C,Hs)] — [AsH(CH3COOH) + A¢H°(C,HsOH)] =

= [1 11,0 - 22208 1 ol cHicO0C,H ~ 47044 ]
— MO Y oTH,0 T O s 2 s T CHL, COO0C, H,
- 488,6 & ~277,6

- [1 mol CH;COOH - + 1 mol C,H5OH - ] = 53,80 k] mol™!

mol CH;COOH mol C,H;OH

La relacién existente entre la variacién de energia interna, AU, y la variacion de entalpia, AH, viene dada
por la expresion:

AU = AH — AnRT

siendo, An = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq reactivosgas=1-0=1
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AU® = (53,80 kf mol™) — [(1) - (8,3 -10"3 kJ mol"* K1) - (25 + 273,15) K] = 51,30 k] mol™*

2.98. La siguiente reaccion tiene lugar a 1 400 °C durante el proceso de extraccion del hierro de sus
minerales en el alto horno:

Fe,03(s) + 3 C(g) — 2 Fe(s) + 3 CO,(g)

a) Calcule la AH® del proceso.

b) Calcule la energia interna del proceso.

¢) Si se dispone de una tonelada de un mineral de hierro con una riqueza del 80 % en masa de Fe,03, y
un rendimiento para el proceso del 75 %, calcule la masa de CO necesaria para el proceso y la masa de
hierro que se obtiene.

Datos. Reaccién Entalpia (k])
FeO(s) + CO(g) — Fe (s) + CO,(g) +9,00
Fe30,4(s) + CO(g) — 3 FeO(s) + CO,(g) -41,0
3 Fe,03(s) + CO(g) — 2 Fe30,4(s) + CO,(g) -46,4

(Asturias 2013)

a) De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas dadas se pueden reescribir como:
3 Fe,05(s) + CO(g) — 2 Fe304(s) + CO,(g) AH°=1mol- (-46,4 k] mol™1)
2 [Fe304(s) + CO(g) — 3 FeO(s) + CO,(g)] AH°=2mol- (-41,0 k] mol™1)
6 [FeO(s) + CO(g) — Fe(s) + CO,(g)] AH°® = 6 mol - (9,00 k] mol™1)

Sumando las ecuaciones anteriores se obtiene:

Fe,05(s) + 3 CO(g) = 2 Fe(s) + 3C0,(g)  AH°=-248K]

b) La relaciéon existente entre la variacién de energia interna, AU, y la variacion de entalpia, AH, viene
dada por la expresién:

AU = AH — AnRT
siendo, An = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq reactivos gas =3 -3 =0
En este caso se cumple que AU° = AH®.
¢) Relacionando la cantidad de mineral con la de hierro:

10° g mineral 80 g Fe,0 1 mol Fe,0 2 mol Fe
& 76275 23 = 1,0 - 10* mol Fe

1,0 t mineral - ‘ ' '
e mineral 100 g mineral 159,6 gFe,03 1molFe;0;3

Considerando un rendimiento del 75 %:

55,8 gFe 75,0 gFe (real)

1,0 - 10* mol Fe - =
motre 1 molFe 100 g Fe (teo)

4,2 -10° g Fe

Relacionando la cantidad de Fe obtenido con la de CO:

1 molFe 3 molCO 28,0gCO
55,8gFe 2molFe 1molCO

4,2 -10° gFe - =3,2-10°gCO
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2.99. Los CFC (clorofluorocarbonos) se han utilizado ampliamente como refrigerantes y como
propelentes de aerosoles. El diclorodifluorometano (CF,Cl,, CFC-12) es uno de estos compuestos,
algunos de los cuales han sido prohibidos por tratados internacionales. Se ha sugerido que el oxalato de
sodio a elevadas temperaturas se puede usar para destruir los depdsitos de estos compuestos. La
reaccion descrita, para el CFC-12, sera:

CF,Cl,(g) + 2 NayC,04(s) — 2 NaF(s) + 2 NaCl(s) + C(s) + 4 CO,(g)

Con los datos de la tabla siguiente, determine si la reaccidén es espontanea a temperatura ambiente.
(Hay algin limite superior para la temperatura a la cual se da la reaccién?

Sustancia A¢G° (K] mol™1) AeH° (K[ mol™1) S° (Jmol ' K™

Oxalato de sodio -1318 150,0

Sodio 51,0

Carbono 6,00

Oxigeno 205,0

CFC-12 -442
Diéxido de carbono -394
Fluoruro de sodio -544
Cloruro de sodio -384

(Extremadura 2013)

La variacion de la energia de Gibbs asociada a una reaccién puede calcularse a partir de la expresion:
AG® =X vy A¢G°(productos) — X v, A¢G°(reactivos)
y su valor determina la espontaneidad de la misma de acuerdo con el siguiente criterio:

AG® = AH° — TAS® {AG > (0 proceso no espontaneo

AG®° < 0 proceso espontaneo

Como se desconoce el valor de A¢G° del Na,C,0, es preciso calcularlo previamente. Como se dispone
del valor de la entalpia es necesario determinar cudl es el valor de la entropia de la reaccién de
formacion del Na,C,0,4(s). La ecuacion quimica ajustada correspondiente a esta reaccion es:

2 C(s) +20,(g) + 2 Na(s) > NayC,04(s)

» La variacidn de entropia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AS° = X vp, §°(productos) — X vy S°(reactivos)

Sustituyendo:
AS° = [S°(Na,C,0,4)] — [2 S°(C) + 2 5°(0,) + 2 S°(Na)] =

150,0 ]

=1 INa,C,04 - ——————| —
[ Mot Ndzh2Vs K mol Na,C,0,

000 +2mol0 2050] + 2 mol N LU 374 Jmol~t K1
K mol C mota K mol 0, ot ia K mol Nal Jmo

—[2m01C~

= El valor de A¢G° para la formacién del Na,C,0,4(s) a la temperatura de 298 K es:

1K
103]

AfG° = (-1318 Kk mol™) — [298 K- (=374 mol ™' K™) - =-1207kj mol™*

®» El valor de AG® para la reaccion de destrucciéon del CFC-12 a la temperatura de 298 K es:

AG® = [4 A;G°(CO,0) + 2 A;G°(NaCl) + 2 A;G°(NaF)] — [2 AsG°(Na,C,0,)+ A;G°(CF,CL,)] =




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 234

—[4 1o, 24 H L nolNacl- 24K ol NaF _544k]]
I z mol CO, motia mol NaCl ot mol NaF
[2 INa,C,0, - — 2078 olcr,ql, a2 ]— 576 k] mol~!
motNazbzbs mol Na,C,0, mot LTz mol CF,Cl, T Jmo

Se trata de un proceso espontaneo a 298 K ya que el valor de AG° < 0.

Para determinar la temperatura limite superior de la espontaneidad de la reaccidén anterior necesario
calcular el valor de AG® en funcién de T:

AG°—[4 10, - 222K L 5 molNact- =221 5 ol NaF _5441(]]
I z mol CO, ot ia mol NaCl motia mol NaF
[2 INae GO ( -1318K] N 0,374 T K] )+1 LRl —442k]]
mot Naztzts mol Na,C,0, KmolNa,C,0, Mot LTzt mol CF,Cl,

Se obtiene, AG° = -354 - 0,748 T

Como se puede observar, el valor de AG° < 0 para todo valor de T, lo que quiere decir que la reacciéon
anterior es espontanea a cualquier temperatura.

2.100. A partir de las entalpias de formacién del agua liquida (-286,19 k] mol™1), el diéxido de carbono
(-407,10 k] mol™1), el etano gaseoso (-122,60 k] mol™1) y el eteno gaseoso (-89,54 k] mol™1). Calcule:
a) La entalpia de combustiéon del etano.
b) El calor transferido cuando una molécula de eteno se convierte en etano por reaccién con hidrégeno
gaseoso (hidrogenacidn).
(Dato. Ny = 6,022 - 10?3 mol™1)

(Baleares 2013)

a) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la combustién del etano es:

C2Ho(g) +3 03(8) = 2 CO(8) + 3 H,0()

La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresidn:
AH® = Z vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = [3 AfH°(H,0) + 2 A;H°(CO,)] — A¢H°(C,Hg) =

— 3mol HoO —286,19k]+2 1co -407,10KJ 1 mol C.H -122,60KJ
- S motte mol H,0 o z mol CO, mott2te mol C,Hg

Se obtiene, AH® = -1 550,2 k] - mol™ 1.

No se tiene en cuenta la entalpia de formacién del O,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

b) Para la hidrogenaci6n del eteno:

C,H4(g) + Ha(8) — CoHe(g)

De acuerdo con el concepto de entalpia de la reaccién:

-122,60 k] -89,54 K

AH® = 1 mol C,Hg - — 1 mol C,H, - =-33,06 k] mol™?!

mol C,Hg mol C,H,
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No se tiene en cuenta la entalpia de formacién del H,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

El valor anterior expresado para una molécula es:

~33,06 Kk 1 mol C,H,
mol C,H, 6,022 - 1023 moléculas C,H,

=-5,490 - 10723 k] molécula™?

(Nota: Algunos de los valores de entalpias proporcionados en el enunciado son incorrectos, en concreto,
cabe destacar la entalpia asignada al eteno cuyo valor deberia ser positivo).

2.101. Una queseria de A Corufia quiere aprovechar energéticamente los sueros sobrantes de la
produccidn de sus quesos. Se realiza una fermentacién de compuestos organicos en un reactor aerdébico,
del cual resulta un flujo de gas de 100 mol/h compuesto por 10,0 % propano, 40,0 % n-butano, y 50,0 %
de n-pentano. El gas se conduce a un motor de combustién interna, cuyo rendimiento es del 85,0 %,
para la generacion de energia calorifica. Suponiendo que en el motor de combustién interna se realice la
combustidn a presidn constate, conteste los siguientes apartados:

a) Escriba las reacciones que tienen lugar.

b) La cantidad de energia que se libera en el proceso de combustién por hora.

c) El volumen de gas que se necesita para calentar el aljibe de abastecimiento, que contiene 135 m3 de
agua, desde una temperatura de 5 °C hasta 20 °C.

d) La variacién de energia interna del sistema, considerando que este se encuentra a 20 °C.

e) Estudie la espontaneidad de la reaccién si se realizaa T = 10 °Cy p = 3 atm.

Datos.

Propano (g) Butano(g) Pentano(g) CO,(g) 0,(g) H,0(0)
A¢H® (kK] mol™1) -103,8 -125,6 -146,4 -393,3 -285,8
S°(Jmol 1K™ 171,0 310,2 347,8 213,2 205,0 69,80
Co (W kg K1) 4,18

(Galicia 2013)

a) Las ecuaciones quimicas ajustadas correspondientes a la combustién de cada uno de los
hidrocarburos son:

C3Hg(g) + 5 0,(g) = 3 CO,(g) + 4 H,0(D)
13
C4Hyo() + > 0,(g) — 4 CO,(g) + 5 H,0(D)

CsHyz(g) +80,(8) — 5C0,(g) + 6 H,0(D

b) La entalpia de esta reaccidon puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de productos y
reactivos.

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H(reactivos)

= Combustién del propano

AH°® = [4 A¢H°(H,0) + 3 AH°(CO,)] — AfH°(C3Hg) =

-285,8K] -393,5K]

+ 3 mol CO 1038k
mol H,0 o 2 mol CO,

= |4 mol H,0 -
motte mol C3Hg

]—[1 mol C3Hg - =-2219Kk] mol™?

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

Relacionando la entalpia de combustion con la cantidad de propano del gas combustible:

10,0 mol C3Hg -2 219K]
100 mol gas 1 mol C3Hg

100 mol gas - =-2,22-10%k]
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= Combustién del butano

AH° = [5 A¢H°(H,0) + 4 A;H®(CO,)] — AsH(C4Hyp) =

-285,8K] -393,5K]

+ 4 mol CO ~12564
mol H,0 o 2" mol CO,

] - [1 mol C,Hg - m =-2877 k] mol™!

= |5 mol H,0 -
No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

Relacionando la entalpia de combustion con la cantidad de butano del gas combustible:

40,0 mol C,H,;, -2877K]
100 mol gas 1 mol C4H;,

100 mol gas - =-1,15-10°KJ

= Combustién del pentano

AH°® = [6 A¢H°(H,0) + 5 A;H(CO,)] — AsH(CsHy,) =

-285,8K] -393,5K]

+ 5mol CO - 1464 K]
mol H,0 o 2" mol CO,

] — [1 mol CsHy, - ——| =-3 535 k] mol™?!

= |6 mol H,0 -
motte mol CsHq,

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

Relacionando la entalpia de combustién con la cantidad de pentano del gas combustible:

50,0 mol CsHy;, -3 535K]

. =-1,77-10°k
100 mol gas 1 mol CsH;, ]

100 mol gas -

La cantidad total de energia que se libera en este proceso es:
AH = (-2,22 - 10*Kk]) + (-1,15 - 10° k]) + (-1,77 - 10° k]) = -3,14 - 10° K]
Teniendo en cuenta un rendimiento para el proceso del 85,0 %:

85,0 K] (real)

-3,14-10°k] - ——M8M =
’ J 100 K] (teérico)

=-2,67-10°K]

c) Considerando que la densidad del agua es 1 000 kg m~3 y que el proceso de calentamiento se realiza
a presion constante y que tiene lugar en un sistema aislado, Qgjsterna = 0, Se puede plantear el siguiente
balance de energia:

Qu,o0 = calor absorbido en el calentamiento del agua

Osistema = QHZO +Q.=0 -
Q. = calor desprendido en la combustion

donde:
Qu,0 = m Ce AT = (135m?) - (1000 kgm™3) - (4,18 kJ kg™* K™1) - (20 — 5) K = 8,46 - 10° kJ
= lgas- 28T 1K 10k
Qc = -nmolgas 100 molgas n k]

Los moles de gas requeridos para el calentamiento del agua son:
(8,46 - 10°Kk]) + (-2,67-103nk]) =0 - n=3,17-103mol

Considerando comportamiento ideal, el volumen ocupado por la mezcla gaseosa es:

. (3,17 - 103 mol) - (0,082 atm L mol™* K™1) - (25 + 273) K

=775 -10*L
1 atm
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d) La relacion existente entre la variaciéon de energia interna, AU, y variaciéon de entalpia, AH, viene
dada por la expresién:

AU = AH — AnRT
siendo, An = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq reactivos gas

= Combustién del propano

AU = (-2219 Kk mol™*) - (3-6) - (8,314 - 1073 kj mol~* K~1) - (20 + 273,15) K= -2 212 kJ mol~*
Relacionando la variacién de energia interna con la cantidad de propano del gas combustible:

10,0 mol C3Hg -2212K

=-2,21-10%k
100 mol gas 1 mol C3Hg I

100 mol gas -

= Combustién del butano

AU = (-2877 kJ mol™") - (4-7,5) - (8,314 - 1073 k) mol~* K~1) - (20 + 273,15) K = -2 868 k] mol~*
Relacionando la variacién de energia interna con la cantidad de butano del gas combustible:

40,0 mol C,H,;;, -2868K]
100 mol gas 1 mol C4H;,

100 mol gas - =-1,15-10°KJ

= Combustién del pentano

AU = (-3535k mol™*) - (5-9) - (8,314 - 1073 k) mol~* K~%) - (20 + 273,15) K = -3 523 k] mol~*
Relacionando la variacién de energia interna con la cantidad de pentano del gas combustible:

50,0 mol CsHy, -3 523K]

=-1,76-10°k
100 molgas 1 mol CsH;, ]

100 mol gas -

La cantidad total de energia interna que se libera en este proceso es:
AU = (-2,21-10*Kk)) + (-1,15-10°k]) + (- 1,76 - 10°k]) =-3,13 - 10° K]
Teniendo en cuenta un rendimiento para el proceso del 85,0 %:

85,0 K] (real)

-3,13-10°k] - ——M8M =
’ J 100 K] (teérico)

=-2,66-10°K]

e) La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante
la siguiente expresion:

AG° > 0 proceso no espontaneo

AG® = AH®=TAS® = {AG° < 0 proceso espontaneo

Previamente, es necesario conocer el valor de la variaciéon de entropia de la reaccién de combustién de
cada sustancia. La variacion de entropia de la reaccién anterior puede calcularse a partir de las
entropias molares de los reactivos y productos:

AS® =2 v, §° (productos) — X v S°(reactivos)

= Combustién del propano

AS° = [4 5°(H,0) + 3 5°(CO,)] — [S°(C3Hg) + 5 5°(0,)] =
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—[4 1H,0 69.80] + 3 mol CO 213.2] ]
- [tz K mol H,0 o Z K mol CO,
[1 1C3H 171.0] +5mol 0 2050] ]— 277,2 71 K?
ot Este K mol C3;Hg o 2 K ol 0,] 2] mo

El valor de AG®° para la reaccién de combustion del butano a 298 K es:

k]

1
AG® = (-2219k] mol™!) — [283 K- (-277,2J mol"1 K~ 1)] - 03]~ 2 141 kJ mol ™!

= Combustién del butano

AS° = [5 5°(H,0) + 4 §°(CO,)] — [S°(C4H4o) +13/2 5°(0,)] =

= [5 1H,0 69.80] + 4 mol CO 2132] ]
- [p Motz K mol H,0 o Z K mol CO,
[1 1C,H 310,2] + 13 10 2050] ]— 440,9 |
mo 4 10 K mol C4H10 2 mo 2 K * mOl 02 N ’ ] mo

El valor de AG®° para la reaccién de combustion del butano a 283 K es:
1KkJ
103]

AG = (-2877 k] mol™!) — [283 K - (- 440,9 ] mol"1 K~1)] - = -2 752 k] mol™?

= Combustién del pentano

AS° = [6 S°(H,0) + 5 5°(C0,)] — [S°(CsHy,) + 13/2 S°(0,)] =

—[5 1H,0 69.80] + 4 mol CO 2132] ]
- [pmotte K mol H,0 o Z K mol CO,
[1 1C-H 347.8] + 8 mol O 2050] ]— 503,0 |
Motttz "ol CsHy, o2 K ol 0, 0] mo

El valor de AG®° para la reaccién de combustion del butano a 283 K es:

1K
AG = (-3535k] mol™!) — [283 K - (-503,0 ] mol"1 K~1)] - 03]~ 3393 k] mol ™!

Las reacciones de combustién de los tres hidrocarburos son procesos espontaneos a 283 K ya que sus
respectivos valores de AG° < 0.

2.102. Usando como datos las siguientes ecuaciones termoquimicas:

I,(g) + Hy(g) — 2 HI(g) AH = -0,40 kcal mol~1 HI

I,(s) + Hy(g) — 2 HI(g) AH = +6,0 kcal mol~! HI

I,(g) + H,(g) — 2 HI(aq) AH = -13,0 kcal mol™1 HI
Determine:

a) El calor de sublimacién del yodo.
b) El calor de disolucién del yoduro de hidrégeno.

¢) El calor de disociacion térmica del yoduro de hidrégeno.
(Cantabria 2013)

a) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la sublimacion del I, es:

[,(s) > L (g)
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De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas de los datos se pueden reescribir de la
siguiente forma:

2 HI(g) — 1,(g) + Hy(g) AH =1 mol - (+0,40 kcal mol™1)
I,(s) + Hy(g) — 2 HI(g) AH =1 mol - (+12,0 kcal mol™?1)
Sumando las ecuaciones se obtiene:
I,(s) = 1,(g) AgupH® = 12,4 kcal mol ™1
b) La ecuaciéon quimica ajustada correspondiente a la disolucién del HI es:

HI(g) — Hl(aq)

De acuerdo con la ley de Hess, las ecuaciones termoquimicas de los datos se pueden reescribir de la
siguiente forma:

HI(g) - % 1,(g) + L H,(g) AH =% mol- (40,4 kcal mol™1)
% 1,(g) + % H,(g) — Hl(aq) AH =% mol - (-13,0 kcal mol™1)
Sumando las ecuaciones se obtiene:
HI(g) — HI(aq) AgisotH® = -6,3 kcal mol ™1
¢) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la disociacion térmica del HI es:

HI(g) » % 1,(g) + % Hy(g8)  AgisocH® = 40,2 kcal mol ™!

2.103. Considere el ciclo termoquimico de la figura:
2NO(g) + 02(9) —AH; — 2 N0, (9)

AH, AH,

v

Ny(g)+2 02(9)<—AH; — N,04(9)

A partir de los siguientes datos:
A¢H® (K] mol™1): N,0,4(g) = +9,70; NO,(g) = +33,2; NO(g) = +90,3.
a) Calcule AHj.

b) Calcule AH,.

c) Calcule AH; + AH, + AH; + AH,
(Murcia 2014)

a) La variacién de entalpia de la reaccidén puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de
productos y reactivos:

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos)
Sustituyendo:
AH; = 2 AfH°(NO,) — 2 A(H°(NO) =

33,2K] 90,3 kJ
—————2molNO - =-114KJ
mol NO, mol NO

= 2 mol NO, -
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b) Para el proceso 2:
AH, = 2 A¢H°(N,0,) — 2 A¢H°(NO,) =

9,70 k] 33,2 K]
———— - 2molNO, - ————=-56,7K]
mol N,0, mol NO,

= 1 mol N,0, -

¢) Por tratarse de un ciclo, la variacion de entalpia en el mismo debe ser nula.

AHjqo = AH; + AH, + AHS + AH,
Los valores de las dos etapas restantes son, respectivamente:

AH; = - A¢H°(N,0,) =-9,70 k]

AH, = 2 A¢H°(NO) = 2 - (90,3 k]) = 180,6 k]
Sustituyendo:

AHqo = (-114K]) + (-56,7 K]) + (-9,70k]) + (180,6k]) = 0

No se tienen en cuenta los valores de A¢H° del 0,(g) y del N,(g) ya que por convenio ambos son nulos.

2.104. Dos estudiantes de quimica tienen una idea para emprender un proyecto empresarial con el
apoyo de la universidad. Ambos estan seguros de que su idea puede ser el origen de una empresa
innovadora con sede en Galicia. Aunque tienen una enorme ilusién necesitan ayuda para perfilar su
proyecto, por ese motivo solicitan tu colaboracién para conocer cuales son las posibilidades reales de su
proyecto.

La idea consiste en crear un biocatalizador capaz de transformar el carb6én en gas natural, en la
actualidad existen enormes proyectos internacionales en esta linea, trabajando con catalizadores
inorgdnicos que generan un enorme impacto medioambiental y cuyo costo es muy elevado, la idea es
crear un biocatalizador (una bacteria) capaz de realizar esta transformaciéon de una forma econémica y
medioambientalmente sostenible, asegurando al mismo tiempo la independencia energética de un pais
como Espafia que posee grandes reservas de carbén.

Las ecuaciones estequiométricas que expresan el proceso se presentan a continuaciéon que expresan el
proceso son las siguientes:

1.C+_0, > _CO, A.H = -393,4 M] kmol™?!
2.C+_0,—_CO A.H =-111,4 M] kmol™?!
3.C+_H,0—>_H,+_CO A.H = 130,5 M] kmol™?!
4.C+_C0, > _CO A.H = 170,7 M] kmol?
5.C0+_H,0 - _H, +_CO0, A H = -40,20 M] kmol™?!
6.C+_H, —»_CH, AH = -74,7 M] kmol !

a) Sefiale cuales de las reacciones anteriores son exotérmicas y cuales endotérmicas.

b) Ajuste las reacciones anteriores.

c) Obtenga la reaccion global neta que expresa el proceso y su entalpia de reaccion.

d) Una vez obtenida la reaccién neta sefiale que elemento quimico se oxida y cual se reduce, indicando
cudles son los estados de oxidacioén inicial y final.

e) Suponiendo que el aire posee un 20,0 % en volumen de O,, calcule que volumen de aire (m3) en
condiciones normales es necesario para llenar una ojiva de 100 L de volumen con metano a una
temperatura de 25 °C y a una presiéon de 200 atm.

f) El problema del carbén espafiol (Ledn y Asturias), es que se trata de lignitos con un alto contenido en
sulfuros, por esta razdén este carbdn en presencia de hidrégeno genera enormes cantidades de un gas
altamente contaminante. ;Cual es este gas?

Escriba la ecuacidn estequiométrica ajustada del proceso de generacion de este gas.
(Galicia 2014)
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a-b) Las reacciones quimicas ajustadas son:

C+ 0, = CO, A.H = -393,4 M] kmol™?!
C+%0,—CO A.H = -111,4 M] kmol™?!
CO + H,0 — H, + CO, A.H = -40,20 MJ] kmol ™!
C+2H, > CH, AH = -74,7 MJ kmol !

Son exotérmicas ya que A.H < 0.
C+H,0—>H, +CO A.H = 130,5 M] kmol~?!
C+CO,—>2CO A.H = 170,7 M] kmol™?!
Son endotérmicas ya que A.H > 0.

¢) Sumando todas estas ecuaciones de acuerdo con la ley de Hess se obtiene:
3
C+EOZ+2HZO—>3CO+C02+CH4 AH =-318,5M]

d) C su estado de oxidacién cambia de 0 a +2 y +4 — Se oxida
O su estado de oxidacién cambia de 0 a-2 — Se reduce
H su estado de oxidacién no cambia, se mantiene en +1.

e) Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de gas a producir es:

B 200 atm - 100 L
(0,082 atm L mol~1 K~1) - (25 + 273,15) K

n = 818 mol CH,

Relacionando CH,con O,:

3 mol O,
818 mol CH, - —————— = 1,23 - 103 mol 0,
2 mol CH,

Considerando comportamiento ideal, el volumen de aire necesario es:

. (1,23 - 103 mol) - (0,082 atm Lmol™* K1) - 273,15 K 100 Laire 1 m?3 aire

1atm "200L0, 103 L aire

f) El gas contaminante es H,S que se produce mediante la siguiente reaccion:

S + H, — H,S

= 138 m? aire
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2.105. El interés en la produccién bacteriana de proteinas para alimentos sintéticos se ha centrado en la
reaccion que origina glicina (NH,CH,COOH) a partir de compuestos sencillos como el amoniaco, el
metano y el oxigeno:

NH3(g) + 2 CHy(g) + 5/2 0,(g) —» NH,CH,COOH(s) + 3 H,O0(1)
Considerando la siguiente informacién a 1 bar y 25 °C:
A¢H® (k] mol™1): NH5(g) = -46,06; NH,CH,COOH(s) = -536,71; H,0(1) = -285,57; CO,(g) = -395,13.
Entalpia de combustién del CH,(g) = -889,17 k] mol™2.
NH3(g)  CHa(g) 02(8) H,0(1)  NH,CH,COOH(s)
S°(Jmol K1) 192,28 186,09 204,9 69,84 103,41
a) Calcule la entalpia estandar de la reaccién a 25 °C.

b) Calcule la variacién de energia de Gibbs (AG®) e indique si la reacciéon serd o no espontinea a esa

misma temperatura.
(Valencia 2014)

a) Para calcular la entalpia de la reaccidn es preciso determinar previamente la entalpia de formacién
del CH,(g) a partir de su entalpia de combustién. La ecuaciéon quimica ajustada correspondiente a la
combustidn del metano es:

CH4(g) + 2 02(g) = CO2(g) + 2 H,0(D)

La variacién de entalpia de la reaccién puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de
productos y reactivos:

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos)
Sustituyendo:
AH° = 2 A(H°(H,0) + A¢H°(CO,) — A¢H°(CH,)

-889,17 K] -285,57K] -395,13KJ

1 mol CH, - = |2 mol H,O0 - + 1 mol CO, -
o * mol CH, motta mol H,0 o 2 mol Co,

— 1 mol CH, - A¢H®

Se obtiene, A;H° (CH,) = -77,10 k] mol ™2,
No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

= Sintesis de la glicina

AH° = [3 A¢H°(H,0) + A¢H°(NH,CH,COOH)] — [2 AH°(CH,)+ AgH°(NH3)] =

= [3 1,0 228271 INH,CH, COOH ~53671K]

B e e T B mol NH,CH,COOH
~77,10K ~ 46,06 & )

—[2molCH4 e 4 1molNH; ———— | =-1193 kJ mol~!
mol CH, mol NH;

No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del 0,(g) ya que por convenio este valor es nulo.

b) La espontaneidad de un proceso la determina el valor de la energia de Gibbs, que se calcula mediante
la siguiente expresion:

AG° > 0 proceso no espontaneo

AG® = AH®=TAS® = {AG° < 0 proceso espontaneo

La variacion de entropia de la reaccion anterior puede calcularse a partir de las entropias molares de
los reactivos y productos:

AS® =X v, §° (productos) — X v S°(reactivos)




Cuestiones y Problemas de las Olimpiadas de Quimica. Volumen 2. (S. Menargues & F. Latre & A. Gémez) 243

Sustituyendo:

AS° = 3 5°(H,0) + S°(NH,CH,COOH)] — [2 S°(CH,) + S°(NH3) + 5/2 5°(0,)] =

= [3 1H,0 69,84] + 1 mol NH,CH,COOH 103,41] ]
— PO Y ol H,0 T T MO T 2 K mol NH,CH,COOH

[2 1CH 176,09 + 1 mol NH 192,28] +5 0 204’94]]— 763,9 |71 K?
o ol CH, o s K mol NH; 2 o 2 K ol 0,] 9] mo

El valor de AG®° para la reaccién a 25 °C es:

1k
103 ]

AG® = (-1193 k] mol™1) — [(25 + 273,15)K - (- 763,9 ] mol": K~1)] - =-965,2 k] mol™?

Se trata de un proceso espontaneo a 25 °C ya que el valor de AG° < 0.

2.106. Las entalpias de combustion del acetileno, C,H,, hidrégeno y etano, C,Hg, en condiciones
estandar son, respectivamente, -1 297 k] mol~?1, -285,8 k] mol ! y -1550,2 k] mol™L.
a) Escriba completas y ajustadas las tres reacciones de combustion.
b) calcule la entalpia de la reaccion del hidrogenacion del acetileno a etano:

b1) Aplicando la ley de Hess.

b2) Considerando los valores de las entalpias de enlace siguientes: H-H = 436 k] mol™%;

C-H =414 k] mol™%; C-C = 347 k] mol™%; C=C = 812 k] mol 1.

(Castillay Leén 2015)

a) Las ecuaciones quimicas ajustadas correspondientes a las reacciones de combustion son:

5
C,H,(g) + Eoz(g) — 2 C0,(g) + H,0(D) AH® =-1297K] mol~1
1
Hy(g) + Eoz(g) - H,0(D) AH° = -285,8 k] mol ™!
7
C2He(g) + Eoz(g) — 2 C0,(g) + 3 H,0(D) AH° = -1 550,2 k] mol™?

b1) La ecuacién quimica correspondiente a la reaccién hidrogenacion del acetileno a etano es:

C,Hz(g) + 2 Hz(g) — CoHg(8)

De acuerdo con la ley de Hess las ecuaciones dadas se pueden reescribir como:

5

C2Hz(g) +502(8) > 2 COz(g) + H,0() AH° = 1mol - (-1 297 kJ mol~1)

2 Hy(g) +0,(g) » 2H,0(D) AH® = 2 mol - (- 285,8 k] mol™1)
7

2 C0,(g) + 3 H,0(1) » CoHe(g) + Eoz(g) AH° = 1 mol - (-1 550,2 kJ] mol™")

Sumando las ecuaciones anteriores se obtiene:
C,Hz(g) + 2 Hz(g) — CoHg(8) AH® = -318,4 k] mol ™!

b2) La entalpia de una reaccién se puede calcular (de forma aproximada) a partir de las energias de
enlaces de las sustancias que intervienen en la reaccion:

AH® = X v; Egplace (rotos en reactivos) — X v, Eepjace (formados en productos)
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En la reaccién propuesta se rompen 1 mol de enlaces C=C, 2 moles de enlaces C-H y 2 moles de enlaces
H-H, mientras que se forman 6 moles de enlaces C-H, 1 mol de enlaces C-C.

La variacién de entalpia asociada a la reaccion es:
AH® = [Ec=c+ 2Ec-y + 2Ey-n]-[6 Ecch + Ec-c] =Ec=c + 2Ey-n - Ec-c -4 Ec-n =

=1molC=C 812 k] +2 IH-H 436K 1 1C-C 347K 4 mol C-H il
- Smott= molC=C motH= mol H-H mott= mol C-C mott= mol C-H

Se obtiene, AH® = - 319 k] mol™ .

2.107. En el siniestro del avion F16 griego ocurrido el pasado 27 de enero en la base aérea de Los
Llanos (Albacete), los derrames de hidracina dificultaron el rescate de los militares fallecidos. La
hidracina (N,H,) es un combustible liquido téxico que se emplea para la propulsién de cohetes y
misiles, que también usan los F16 como propulsor de emergencia, y que a consecuencia del accidente
quedé esparcida en la pista y alrededores. Cuando se emplea como combustible, la hidracina liquida se
hace reaccionar con peréxido de hidrégeno liquido para producir nitr6geno molecular y agua liquida,
liberandose 643 k] por cada mol de hidracina consumida.

a) Formule y ajuste la reacciéon quimica del proceso.

b) ;Cuantos litros de nitrégeno, medidos a 20 °C y 50 mmHg, se produciran si reaccionan 128 g de
hidracina?

) ;(Qué cantidad de energia se liberara en el proceso?

d) Con los datos adjuntos, calcule la entalpia estandar de formacion de la hidracina liquida.

(Datos. A¢H® (k] mol~1) H,0,(1) = -187,8; H,0(g) = -241,8. R = 0,082 atm L mol™* K™1)

(Murcia 2015)

a) La ecuacién termoquimica correspondiente a la combustién de la hidracina es:

N,H,(1) + 2 H,0,(1) > N,(g) + 4 H,0(g) AH® = -643 k] mol™!
b) Relacionando N,H, con N,:

128 g N, H, - 1 molN,Hy ~_1molN, _ 4,00 mol N,

32,0gN,H; 1molN,H,

Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de gas es:

. 4,00 mol - (0,082 atm L mol™* K~1) - (20 + 273,15) K' 760 mmHg —146-10°LN,

50 mmHg 1 atm

¢) Relacionando cantidad de sustancia con entalpia se obtiene el calor liberado en el proceso:

1molN,H, -643K]

128 g N, H, - :
& N2 '35 0 g N,H, 1 mol N,H,

=-257-103k]

d) La variacién de entalpia asociada al proceso puede calcularse a partir de la expresion:
AH® = X vy, AH®(productos) — X vy AgH®(reactivos)

Sustituyendo:
AH® = [4 AH*(H,0)] — [2 AtHO(H,,0,) + AcHO(N;H,)]

- 643 K] -241,8K] -187,8K]

1 mol N2H4' = 4 mol HZO'THZO—ZHIOI HZOZ 'M—AfHO(N2H4)

mol N,H,

Se obtiene, AfH°(N,H,) = 51,4 k] mol™?
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No se tiene en cuenta el valor de A¢H° del N, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

2.108. El metanotiol (CH3;-SH) es un gas incoloro con un olor similar al de la col podrida y es una de las
principales sustancias quimicas responsables del mal aliento y el olor de las flatulencias. Se encuentra
en animales y vegetales y se elimina del organismo por las heces animales. Debido a su fuerte olor se
afiade al butano o metano (que son inodoros) para darle su olor caracteristico tan desagradable como
advertencia de fuga.
Se produce de forma natural con la descomposicién bacteriana de las proteinas, lo que ha propiciado su
estudio como indicador de la degradacién de los alimentos, ya que el olfato humano es capaz de
detectar pequeiias dosis (0,02 partes en mil millones de partes de aire) por lo que podria ser un
indicador fiable del mal estado de los alimentos.
Se sintetiza por reaccion entre el metanol y el sulfuro de hidrégeno a 673 K, usando un catalizador de
alimina y wolframato de potasio.
Al,03/K,WO0,

CH3-OH(g) + HyS(g) ————— CH3-SH(g) + H;0(g)
En un recipiente de 2,0 L de capacidad se introducen, a la temperatura de 673 K, ambos reactivos de
modo que las presiones parciales en el momento de introduccion son de pcy,on = 3,2 atm y py,s = 2,8

atm. Finalizada la reaccién, y absorbida el agua producida, se hall6 que se habian obtenido 0,69 g de
agua.

a) Calcule el rendimiento de la reaccion.

b) Calcule la variacién de entalpia y la energia libre de la reacciéon producida en el recipiente de 2,0 L
(suponga que la entalpia y entropia no varian apreciablemente con la temperatura).

c) Dibuje con detalle el diagrama entalpico de este proceso (perfil energético de la reaccién),
comentando con precision la influencia del catalizador.

El metanotiol recibe también el nombre de mercaptano, que proviene de las palabras “mercurio
captans” (captador de mercurio) ya que, por ejemplo, reacciona con el mercurio contenido en el 6xido
de mercurio(Il), para formar: (CH;S),Hg(l) y H,O(D).

d) Calcule la cantidad de mercurio “captado” por cada litro de metanotiol medido en condiciones
normales de presion y temperatura (0 °Cy 1 atm), supuesto un rendimiento del 100 %.

(Datos. A¢H® (k] mol~1) CH;0H(g) = -201,0; CH3SH(g) = -22,9; H,0(g) = -228,6; H,S(g) = -20,6.
S° (Jmol™! K=1) CH;0H(g) = 239,9; CH3SH(g) = 255,2; H,0(g) = 188,8; H,S(g) = 205,8.
R =0,082 atm L mol™* K™1)
(Asturias 2015)

a) Como se facilitan cantidades de ambos reactivos, previamente es necesario determinar cual de
ambos es el reactivo limitante. Dado que la estequiometria de la reaccién es 1:1 y que las presiones
parciales son proporcionales a los moles de sustancia, como la presidn parcial del CH;0H es mayor que
la del H,S, indica que sobrara metanol y que el reactivo limitante es el sulfuro de hidrégeno.
Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de este es:

_ 2,8atm-2,0L — 010 mol Ho§
" T 0082atmLmol L K1) - 673K O 2
Relacionando H,S con H,0:
1 mol H,0 18,0 gH,0
0,10 mol H,S - = 1,8 gH,0

1 mol H,S "1 mol H,0

Relacionando las cantidades de agua tedrica y real se obtiene el rendimiento de la reaccion:

_ 0,69 gH;,0 (real)

= -100 = 389
1,8 g H,0 (tedrica) o

n

b) La variaciéon de entalpia de reaccion puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de
productos y reactivos:
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AH® =X v, A¢H®(productos) — X v A¢H°(reactivos)
Sustituyendo:
AH°® = [A¢H°(CH3SH) + A¢H°(H,0)] — [A¢H°(CH30H) + AfH°(H,S)] =

-22,9K] +1mol O —228,6k])
mol CH;SH motte mol H,0

“20L0M ol HS _20’6k])— 29,9 k] mol~1
mol CH;0H motta mol H,S/ /9 KJ mo

= (1 mol CH;SH -

- (1 mol CH;0H -

Relacionando cantidad de sustancia producida con la entalpia:

1molH,0 -299K]
18,0 gH,0 1 mol H,0

0,69 g H,0 —_1,1K

Para calcular la variacidn de energia de Gibbs de la reaccién es necesario conocer antes la variacién de

entrofa de la misma que puede calcularse a partir de las entropias molares de productos y reactivos:

AS® =X v, §° (productos) — X v S°(reactivos)
Sustituyendo:

AS° = [S°(CH5SH) + S°(H,0)] — [S°(CH;0H) + S°(H,S)] =

255,2] 188,8]
= (1 mol CH;SH - ) -

2 1molHy0 —————
Kmol CH;SH 0 72 'K mol H,0

2399] 205,8]
— (1 mol CH;0H - —————
K mol CH;0H K mol H,S

La variacién de energia de Gibbs del proceso se calcula por medio de la expresion:
AG®° = AH® — TAS®

1K

AG° = (-29,9k] mol™!) — [673 K - (- 1,70  mol~1 K~1)] 0]

=-28,8Kk] mol™?

Relacionando cantidad de sustancia producida con la energia de Gibbs:

0.69 o H.0 1molH,0 -288k] 11Kk
09 g H:0 T a0 Tmolm,0 1Y

¢) Teniendo en cuenta el valor obtenido en el apartado anterior, el diagrama entalpico del proceso es:

|

EA (directa)

EA (inversa)

AH / k] mol?!

CH;0Hg + H,S(e ]
AH=-299K]

CH;SH(g) + H,0(g)

Coordenada de reaccién

+ 1 mol H,S - —) =-1,70 Jmol * K1
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Respecto al catalizador, la funcién del mismo es variar la velocidad de la reacciéon (aumentandola o
disminuyéndola) al posibilitar un mecanismo de reacciéon distinto que precise otra energia de
activacion menor (catalizador positivo).

d) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reaccién de captacion de mercurio por parte del
metanotiol es:

2 CH3-SH(g) + HgO(s) — (CH3S),Hg() + H,0(1)
Considerando comportamiento ideal, el nimero de moles de metanoltiol es:

_ 1,0atm-1,0L
~ (0,082 atm L mol~1 K-1) - 273,15 K

n = 4,5-1072 mol CH;- SH

Relacionando CH3- SH con Hg:

1 mol HgO 1molHg 200,7gHg

4,5 1072 mol CH3-SH - : :
o 3 2 mol mol CH3-SH 1 molHgO 1 molHg

=4,5gHg

2.109. Una de las revoluciones tecnolégica y cientifica mas importantes de la historia de la humanidad
fue el descubrimiento del bronce sobre el afio 3000 a.C. Asi, se inaugurd la metalurgia ofreciendo
herramientas con prestaciones superiores a las de piedra.

El bronce es una aleaciéon de cobre con estafio en una concentracién superior al 8 % en masa, y se
obtiene tratando con carbén una mezcla de malaquita (CuCO3-Cu(OH),) y casiterita (Sn0,).

Procesos quimicos:
1. La malaquita (CuCO53-Cu(OH),) reacciona con carb6n para generar cobre, diéxido de carbono y vapor
de agua con un rendimiento del 85,0 %.

2. La casiterita (Sn0,) reacciona con carbdn para dar estafio y diéxido de carbono con un rendimiento

del 90,0 %.

Reactivos:

- Malaquita: 1,00 kg con una riqueza del 65,0 % en CuCO5-Cu(OH),

- Carbo6n: Cantidad abundante con una riqueza en carbono de un 96 %

- Casiterita: 1,00 kg con una riqueza del 80,0 % en SnO,

Partiendo de estas cantidades de reactivos. Calcule:

a) La cantidad de carbdn necesaria para obtener un bronce con un contenido en estafio de un 10 %

segun los procesos descritos y la cantidad de bronce que se obtendra.

b) La energia minima puesta en juego para obtener el bronce deseado.

(Datos. AfH® (k] mol™1) CO,(g) = -393,5; H,0(g) = -241,8; Sn0,(s) = - 577,6; CuCO3-Cu(OH),(s) =

-1 044,2. Suponga que las entalpias no varian apreciablemente con la temperatura y que son aditivas)
(Asturias 2015)

a) Las ecuaciones quimicas ajustadas correspondientes a los dos procesos quimicos propuestos son:
(proceso 1) CuCO3-Cu(OH),(s) + C(s) = 2 Cu(s) + 2 CO,(g) + H,0(g)
(proceso 2) Sn0,(s) + C(s) = Sn(s) + CO,(g)

Como se facilitan cantidades de ambos reactivos, previamente es necesario determinar cual de ambos
es el reactivo limitante:

103 g malaquita 65,0 g CuCO5 - Cu(OH),
1 kg malaquita 100 g malaquita

1,00 kg malaquita - = 650 g CuCO; - Cu(OH),

1 mol CuCOj3 - Cu(OH), 2 mol Cu 63,5 g Cu
221,2 g CuCO3 - Cu(OH), 1 mol CuCO;3 - Cu(OH), 1 molCu

650 g CuCO3 - Cu(OH), - =373 gCu
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103 g casiterita 80,0 g SnO, 1molSn0, 1molSn 118,7gSn
1 kg casiterita 100 g casiterita 150,7 gSn0O, 1 molSnO, 1 molSn

1,00 kg casiterita - =630gSn

La relacién masica que se obtiene es:

Como este valor es menor que 9 (se quiere preparar un bronce que contenga 90 % de Cuy 10 % de Sn)
quiere decir que el limitante es el Cu, es decir, la malaquita.

Teniendo en cuenta que el rendimiento del proceso de obtencién del cobre es del 85,0 % la cantidad
real de este que reacciona con el estafio es:
85,0 g Cu (real)

373 gCu- =317¢gC
g 100 g Cu (tedrico) g

Para preparar un bronce con un contenido de Sn del 10 % la cantidad de este que reacciona con el Cu
es:
10 gSn

317 g Cu -
8190 g Cu

=35,2gSn

La cantidad de bronce que se obtiene es:
317 gCu + 35,2 gSn = 352 g bronce

Relacionando Sn con casiterita teniendo en cuenta un rendimiento del 90 %:

80,0 g Sn0, 1 mol SnO, ImolSn 118,7gSn 90,0 g Sn (real)
100 g casiterita 150,7 gSnO, 1molSn0O, 1molSn 100 g Sn (teérico)

X g casiterita - =35,2gSn

Se obtiene, x = 62,2 g casiterita.

Las cantidades de carbdn necesarias para reaccionar con la malaquita y casiterita calculadas son,
respectivamente:

1 mol C 12,0gC 100 g carbon
1 mol CuCO; - Cu(OH), 1molC 96,0gC

2,94 mol CuCO3 - Cu(OH), - = 36,8 g carbdn

80,0 g Sn0, 1 mol SnO, ImolC 12,0gC 100 gcarbéon
100 g casiterita 150,7 gSnO, 1 molSn0O, 1molC 96,0gC

62,2 g casiterita - = 4,1 g carbdn

La cantidad de carbdn que se necesita es:

36,8 g carbén + 4,1 g carbén = 40,9 g carb6n

b) La variaciéon de entalpia de reaccion puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de
productos y reactivos:

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H(reactivos)
® Proceso 1:
AH°® = [2 A¢H°(CO,) + AfH°(H,0)] — AfH°(CuCO5 - Cu(OH),) =

-393,5K] ~241,8K]

+ 1 mol O -1044,2K]
mol CO, motte mol H,0

mol CuCO3 . Cu(OH)Z

= (2 mol CO, - ) — 1 mol CuCO3 - Cu(OH), -

Se obtiene, AH® = 15,40 K]
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® Proceso 2:
AH° = A¢H°(CO,) — AfH°(Sn0,) =
-393,5K] -557,6 K]

-1 ISn0, - ——=184,1k
mol CO, motsnt 1K

= 1 mol CO, - IS0
2

Relacionando las cantidades de metal con las respectivas entalpias se obtiene el calor necesario para
ambos procesos de obtencién del metal:

1 mol Cu 15,40K]
63,5gCu 2 molCu

Q,=317gCu- = 38,4k

- Qtotal = 93,0 K]
1molSn 184,1K]

=352g5n- :
Q2 =352 85N 11e 7 5n Tmol Sn

= 54,6K]

2.110. El caucho sintético es un tipo de elastomero, invariablemente un polimero. Un elastémero es un
material con la propiedad mecanica de poder sufrir mas deformacién elastica bajo estrés que ma
mayoria de los materiales y aiin asi regresar a us tamafio previo sin deformacién permanente. El caucho
sintético sirve como un sustituto del caucho natural en muchos casos, especialmente cuando se
requieren propiedades mejoradas de los materiales. El caucho sintético puede ser hecho a partir de la
polimerizaciéon de una variedad de monémeros. Una fabrica envia a nuestro laboratorio un recipiente,
perdieron la etiqueta del mismo y solo saben que es un hidrocarburo. Una muestra de este
hidrocarburo ocupa un volumen de 15,75 mL a 12 °C y 1 atm y su masa es de 37,74 mg. En el
laboratorio se hace reaccionar con 150 mL de oxigeno en las mismas condiciones . Tras la combustién,
el gas residual resultante fue una mezcla de oxigeno y diéxido de carbono, ocupando un volumen de
118,5 mL. Al pasar la mezcla gaseosa a traves de un absorbente de CO,, el volumen se redujo a 55,5 mL.
a) La férmula molecular del hidrocarburo. Calcule:

b) La cantidad de agua formada.

¢) La entalpia de combustidn de dicho hidrocaburo, en las condiciones del problema.

d) El calor molar a volumen constante de la combustién de dicho hidrocaburo.

b) Proponga tres compuestos que respondan a dicha férmula.

(Datos. A;H® (k] mol™1) CO,(g) = -393,5; H,0(1) = -285,8; C,H,(g) = - 10,00. R= 8,314 ] mol"* K1 =

0,082 atm L mol™* K™1)
(Galicia 2015)

Suponiendo que el hidrocarburo en estado gaseoso se comporta como gas ideal, por medio de la
ecuacion de estado se obtiene su masa molar:

M = (37,74 mg) - (0,082 atm Lmol™*K™1) - (12 +273,15) K 1g 10°mL

. . = 56,03 =1
1 atm - 15,75 mL 103 mg 1L §Mmo

La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la combustién del hidrocarburo es:

CeHy(8) + (x+7) 02(8) = x CO,(8) + 3 H,00)

Teniendo en cuenta que la mezcla de gases después de ser enfriada (para que condense H,0) y
absorbido el CO, solo contiene O, el volumen de final de 55,5 mL corresponde al 0, que queda sin
reaccionar (z).

Se pueden plantear las siguientes ecuaciones:
x mL CO, + (x + %) 0, (consumido) + z O, (sin reaccionar) = 150 mL

x mL CO, + z 0, (sin reaccionar) = 118,5 mL
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z 0, (sin reaccionar) = 55,5 mL
Resolviendo el sistema se obtiene:
x =63 mL y =126 mL

Considerando comportamiento ideal para los gases, y de acuerdo con la ley de Avogadro, la relacion
volumétrica coincide con la relaciéon molar:

y 126 mL 2 Fé 1 . CH
= = — - .
r - e3ml 1 6rmula empirica: (CH;),

Para conocer la formula molecular es preciso determinar el valor de n, y para eso se utiliza el valor de la
masa molar determinada previamente:

56,03 g

n= m = - Férmula molecular: C,Hg

b) Relacionando la cantidad de hidrocarburo con la de agua:

H 1 mmol C4,Hg 4 mmol H,O0 18,00 mg H,0
8 56,03 mg C4Hg 1 mmol C4ZHg 1 mmol H,0

37,74 mg C, = 48,52 mg H,0

¢) La ecuacién quimica ajustada correspondiente a la reacciéon de combustion del hidrocarburo es:
C4Hg(g) + 6 02(g) — 4 CO,(g) +4 H,0(1)

La variacién de entalpia de reacciéon puede calcularse a partir de las entalpias de formacion de
productos y reactivos:

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v, A¢H°(reactivos)
Sustituyendo:
AH® = [4 A¢H°(CO2) + 4 AeH°(H0)] — [AsH°(C4Hg)] =

~393,5K] -285,8K] -10,0 k]

——— 4+ 4molH,0 - —————1mol C,Hg -
mol CO, motte mol H,0 Mot Late

= 4 mol CO, - =-2707 k] mol™?!

mol C,Hg
No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del 0, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

d) El calor molar a volumen constante es la variaciéon de energia interna, AU, y la relaciéon que existe
entre esta y la variacion de entalpia, AH, viene dada por la expresion:

AU = AH — AnRT
siendo, An = X coef. esteq. productos gas - X coef. esteq reactivos gas=4- (6 + 1) = -3
El valor del calor molar a volumen constante es:
AU = (-2707KkJmol™) — [(-3) - (8,314 - 1073 kJ mol "t K™1) - (12 + 273,15)K] = -2 700 k] mol~*

e) La férmula molecular obtenida corresponde a la de un hidrocarburo insaturado con un doble enlace
(alqueno u olefina). Tres compuestos compatibles con esa férmula molecular son:

CH,=CH-CH,-CH; 1-buteno
CH3;- CH=CH-CHj 2-buteno
CH,=C(CH;3)- CH; 2-metilpropeno
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2.111. Las plantas verdes utilizan luz solar para convertir CO, y H,0 en glucosa (C4H;,0¢) y O,. Cada afio,
la fotosintesis es capaz de almacenar, a nivel planetario, alrededor de 3,4 - 108 k] de energia solar en este
proceso.
a) Escriba la ecuacion quimica ajustada para la sintesis de la glucosa a partir de CO, y H, 0.
b) Calcule los valores de AH®, AS® y AG® a 298 K para esa reaccion utilizando los datos de la tabla
siguiente:

COz () H, 0 CeH1206(s) 02()
A¢H® (kK] mol™1) -393,5 -285,8 -1273,3 0
S°(Jmol t K™ 213,2 69,90 2121 205,0

¢) Discuta la espontaneidad de la reaccién en funcién de la temperatura.
d) Las plantas verdes utilizan luz de longitud de onda aproximada de 600 nm para este proceso. Calcule:
d1) La energia de un fotdn de la longitud de onda de 600 nm.
d2) AG° para la formacién de una molécula de glucosa.
d3) El numero de fotones necesarios para obtener una molécula de glucosa.
e) Utilice el valor de AG® para calcular la cantidad, en t, de CO,(g) fijada anualmente por la fotosintesis.
(Dato. h = 6,626 - 1073*]s; ¢ =2,998 - 108 ms™%; h = 6,022 - 1023 mol™1;)
(Valencia 2015)

a) La ecuacion quimica ajustada correspondiente a la reaccién de fotosintesis de la glucosa es:
6 CO,(g) + 6 H,0(1) > CgH1206(s) + 6 02(8)

b) La variaciéon de entalpia de reaccion puede calcularse a partir de las entalpias de formacién de
productos y reactivos:

AH® =X v, A¢H®(productos) — X v A¢H°(reactivos)
Sustituyendo:
AH® = [AsH°(CsH1206)] — [6 AsH°(COZ) + 6 AcH°(H,0)] =

-1273,3k] -393,5K] -285,8K]

=1mol C¢gH,,0g - ———————-6mol COy - ——— — 6 mol H,0 - ———
mothetizte mol C4H1,04 o z mol CO, motta mol H,0

= 2803 k] mol™?!

No se tiene en cuenta el valor de A¢H® del 0, (g) ya que por convenio este valor es nulo.

La variacién de entropia del proceso se calcula AS® a partir de las entropias molares de productos y
reactivos:

AS® =X v, §° (productos) — X v, S°(reactivos)
Sustituyendo:

AS°® = [S°(C¢H1204) + 6 5°(0,) ] — [6 S°(CO,) + 6 S°(H,0)] =

—[1 1C.H,,0 2121] +6mol0 205’01]
=[O hetazVe K mol C4H;,04 Mol K mol O,
[6 1H,0 6990 + 6 mol CO 213,2] ]— 256,5 |
motte K mol H,0 mot L2 K mol CO,] > ] mo

La variacién de energia de Gibbs del proceso se calcula por medio de la expresion:

AG® = AH® — TAS®
1K]

AG° = (2803 k] mol™1) — (25 + 273,15) - (-256,5] mol"* K1) - 03]

= 2879 kj mol™?!
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¢) Se trata de un proceso no espontaneo a 25 °C, ya que AG° > 0.

d1) La energia de un fotén de 600 nm se calcula mediante la ecuacién:
c

E=h
A

El valor de la energia es:

2,998-108 ms™! 1nm

E = (6,626 - 10734 . .
( J's) 600 nm 10°m

=3,31-10719]

d2) El valor de la energia de Gibbs para la formacién de una molécula de glucosa es:

2879 K] 1 mol C¢H,,0, 103 ]
mol C6H1206 6,022 . 1023 moléculas C6H1206 1 k]

= 4,78 - 10718  molécula™!

d3) El nimero de fotones de 600 nm necesarios para obtener una molécula de glucosa es:

4,78 - 1078 ] molécula™?
3,31- 10719 fot6n—1

= 15 fotones

e) La cantidad de CO, fijada anualmente por las plantas por medio de la fotosintesis es:

3,4-10"] 6molCO, 440gC0, 1tCO, - 1011tco2
afo 28789k 1molCO, 1018gC0, ano

(Problema similar al propuesto en Murcia 1999 y Cantabria 2014 en los apartados a, by c).



