Termoquimica 5. Ley de Hess. Aplicaciones.

81.Germain Hess fue quiza uno de los termoquimicos mas importantes y también mas olvidados al
haberse anticipado 50 afios a los cientificos de su generacién. En 1840 enuncio su ley experimental
basada en la consideracion de medidas calorimétricas efectuadas con rara precision, en la
neutralizacion del acido sulfurico con amoniaco, que comprobaron que €l calor desarrollado en una
reaccion quimica solo depende del estado inicia (reaccionantes) y del final (productos de la
reaccion) , y nuncade |os procesos intermedios, todo ello antes de haberse enunciado € principio de
conservacion de la energia y la primera ley termodinamica. Naturamente el calor medido siempre
se hizo a presion constante, y por lo tanto serialo que actualmente se considera:
a) Es equivalente al trabajo
b) Variacion de entalpia
c¢) Es equivalente al calor
d) Es igual a la variacion de energia interna

SOLUCION

La variacion de entalpiaes €l calor desprendido o absorbido en una reaccion quimica sblo a presién constante, y solo
en estas condiciones es una funcién de estado, mientras que el calor y €l trabajo no son funciones de estado a depender
del camino efectuado en la evolucion de un estado a otro. Por eso la Unica respuesta correctaeslab.

82.Para determinar el calor de formacion de un compuesto quimico hay primero que escribir la
ecuacion de su formacion, circunstancia que a veces no resulta f&cil. Si te dan estas 4 ecuaciones
paralaformacion del sulfato de aluminio(solido):

a) 3H2S04(L)+ Al,03(s)-3H,0 = Al(SO4)3(5)

b) 3H,SO4(L)+ 2AI(OH)3(L)-6H,0 = Al»(SO4)3(s)

c) 35(s)+2Al(s)+60,(g) = Al(SO4)3(5)

d) 3S(s)+2AI(s)+30,(g) = Al2(SO4)3(s)

dirdsque sdloesvdida la: a)a b) b c)c d)d
SOLUCION

Dado que laformacién de un compuesto quimico se hace a partir de sus elementos constituyentes en su estado estandar,
y en la molécula de sulfato de aluminio existen 2 aomos de aluminio, 3 de azufre, y 12 de O, formados por 6
moléculas, la tnica propuestavalidaeslac

83. Los aminoé&cidos son componentes fundamentales de nuestro organismo, a través de las proteinas.
Uno de los aminoacidos mas conocidos es la histiding, fijador y protector del hierro(ll) en nuestra
sangre . Tiene de férmula empirica CsH10N3O,, de las cuatro ecuaciones dadas :

a) 3Ca(g) + SHa(g) + 3N(9)+02(g) = CeH10N30x(s)

b) 3Ca(s) + 5Ha(g) + 3N2(9)+02(9) = CesH10N302(s)

¢) 6C(g) + 5H2(9) + 1,5N2(g)+20(g) = CeH1oN30(S)

d) 6C(S) + 5H2(g) + 1,5N2(g)+02(g) = CeHloNgoz(S)

la que corresponde asu formacion seriala:a)a b)b  ¢)c  d)d

SOLUCION
Haciendo € mismo razonamiento del test anterior, dado que € hidrégeno, nitrdgeno y oxigeno se encuentran en forma
molecular en su estado estandar, la Unica propuesta véida seralad.



84* .El mondxido de carbono es un gas dificil de formar directamente, pues implicaria la combustion
incompletadel carbon, y ademas es muy peligroso, al combinarse preferentemente al oxigeno con la
hemoglobina de la sangre. Por eso aunque la ecuacion termoquimica de su formacion es:

C(s) + ¥%0,(g) = CO(g) + 4H’, su entalpia de formacién se podria determinar indirectamente
conociendo:

a) El calor de combustion del dioxido de carbono y el del mondxido

b) EI calor de formacion del didxido de carbono y el de combustion del mondxido

c) El calor de formacion del carbono y el de formacion del diéxido de carbono

d) El calor de combustién del carbono y el de combustion del mondxido de carbono
SOLUCION
Laecuacion de formacion del CO, seria

EC.DIRECTA C(s) + ¥0,(g) = CO(g) + AH{°

Aplicando laley de Hess, se podria calcular indirectamente através de

EC.INDIR: C(s) + O,(g) = COx(g) + AH; paso 1:Combustion del C o formacién del CO,
CO(g)+ ¥20,(g) = CO,(g) + AH,® paso 2: Combustién del CO

Si restamos paso 1 — paso 2, y ordenamos por miembros
C(s) + ¥204(g) = CO(Q) + AH,° -AH,’
Su comparacion con la ecuacion directa permitira determinar que: AH® = AH,® -AH,°
0 sea € caor de formacion del monédxido de carbono seria igual a de formacion del dioxido menos € de
combustién del mondxido de carbono, reacciones féciles de realizar experimentalmente.

85. Aunque el benceno se ha podido obtener cataliticamente directamente a partir de sus elementos
naturales, C(s) e Hx(g), sin embargo las condiciones no eran las Optimas para calcular Su calor de
formacion se podria obtener aplicando la ley de Hess, s se conocen e calor de formacion del
dioxido de carbono AH?(CO,) y del agua (L) AH?(H,0), y € de combustion del benceno
AHZ(C¢Hy) , porque su reaccion de formacion se puede conseguir a partir de la de combustion, para
ello bastara con:

a) AH2(C4Hg) -6AH?(CO,)-6AH Y (H,0)
b) 6AH?(CO,)-AHZ(C4Hg) +6AH ¢ (H,0)
C) 6AH?(CO,) +3AH Y (H,0) - AH2 (C4Hy)
d) AH2(CgHg) -6AH 9 (CO,)-3AH? (H,0)

SOLUCION
La ecuacion directa de formacién del benceno a partir de sus elementos constituyentes en sus estados esténdar, seria:

DIRECTA: 6C(s) + 3Hx(g) = CeHe(l) + AH?(CeHy)
INDIREC.  6C(s) + 60,(g) = 6CO4(g) + 6AH 9 (CO,) paso 1
3H,(g) + (3/2)0x(g) = 3H,0(l) + 3AH ¢ (H,0) L paso 2

CeHe(1)+ (15/2)05(g) = 6CO,(g) +3H,0(1) +AHS (CgHg)  paso 3
Si se hace 1+2-3, se obtiene:
6C(9) + 3Hx(g) = CeHe(l) +6AH{(CO,) (9) + 3AH? (H0) (1) - AHE (CgHe)
que a comparar con ladirectaproduce: AH? (CgHg)=6AH 9 (CO,) (g) + 3AH ? (H,0) (1) -AH2 (CsH )
Por lo tanto la propuesta correctaeslac.



86. La generalizacion de laley de Hess para calcular el calor de formacion de un compuesto organico
CxHyOQz, conociendo su entalpia de combustion AH2, y las de formacion aAH?(CO,)y AH?(H,0),
implicaria
a) XAH 9(CO,) +y AH? (H,0) - AH
b) AH2 -(XAH?(CO,)+y AH? (H,0))

C) AH2-(XAH?(CO,) +Y/2AH? (H,0))
d) X AH?(CO,) +y/2 AH? (H,0) - AH2

SOLUCION:
A partir del test anterior, se puede deducir que la Unica correctaeslad

87. Aunque € acido acético tiene un olor picante (vinagre), sin embargo, uno de sus derivados, €l
acetato de metilo huele muy bien. Este compuesto tiene una ental pia de combustion de
-1592 kJ.mol™, de forma que aplicando la ley de Hess, y conociendo los de formacién del diéxido
de carbono y del agua liquida, respectivamente -394 y -282 kJ.mol ™, podrés asegurar que el calor de
formacion de este compuesto es en kJ.mol ™

a) 128 b) 3620 c) -3620 d) -436

SOLUCION:

Aplicando la expresién determinaday empleada en los test 85y 86, y conociendo que la formula molecular del acetato
de metilo C3HO, y que en su combustion de formaran 3 moles de didxido de carbono gas y otros 3 de agua liquida, su

calor de formacion AH?(CsHg0,) =3AH 9 (CO,) +3AH ¢ (H,0) - AH2 (C3H0,) =3(-394)+3(-282)-(-1592)= -436
kJ.mol™. La propuesta correctaeslad.

88. A partir de los primeros diagramas entdlpicos de Ponchon y Savarit en 1920, se utilizaron para
visualizar y aclarar laley de Hess, para ello sefija el nivel 0 de la entapia de de formacién esto es
el correspondiente a los elementos en su estado desarrollan los primeros diagramas , y asi mismo el
nivel de entalpia de los reaccionantes y productos de reaccion, Asi € mas apropiado para un
compuesto organico X , con carbono, hidrégeno y oxigeno, de todos los dados:

AH AH AH AH
“4CEOH9. 0.9) PCOHG. 00 FrCoho 00 ACLCRCTD
aHe (X) aH? (X) F1aH (X) aH. (X)
! aH ' '
AH (X)) | ane MO0 HZCE(I) aH (X) AHL (X) | apet=P0 AH? K20 AH? (X)
f T o coga) . i Teoym CoLg)| ™ f

con €l que puedes calcular su entalpia de formacién es €l:

a) A b) B c)C d)D

SOLUCION:

El A y e D no pueden ser ya que la entalpia de combustion no se desprende a partir de sus elementos en estado
estandar. Por un razonamiento similar € C no puede ser por € calor de formacion del CO, y del H,O, debe partir de
dicho estado, por o que sdlo esposible el B.



89.Si e compuesto organico con C, Hy O, tiene una formula general C,H,0;,, € diagrama entalpico
gue se debera aplicar de todos los presentados:

AH AH AH B
Qo). ofo) k) & AH? xcOyg) yiZHO() A O Olo) 4 AMcHo0
A o F Y
AHC ccogm)  ymL0n . C(s).Hag). Odg) AR o H,0,0) b C(s).HAg). O9)
F
AH? o C0:{0) <6 aHZ
0]
AH] SRR | e VIHOO| 1o A yiaihof) [CHOM
CH,O) L CHO) ¥ L “CHO0) g
ese:a)A b) B c)C d)D

SOLUCION:
Basandonos en el razonamiento del test anterior, se descartan A, By D. Sdlo esposible el C.

90. Se pretende hacer el diagrama entalpico para obtener |a ental pia de formacion del etanal C,H,O(L),
de todos los dados :

AH AH AH AH
kJOn 2C(s).H,(0), 0,50,(0) k) &AM ¢ 1 o) kJOﬂ 2C(s).2H,{g). 0,50,(g) ki AHcno
0 Fy
. QH; C.H.0() 2C(s),2H (g}, C.9) T aH, C.H,O{) 0 20(5),2H2(gj), 0J(0)
20040 AH? 2C040) appe 25049) 2c04g) |8Hg
A ; ) f 0 C.H.Of
00 |4 chon 2HO0) | aHL T AHE 2H.0() )
C,H.O0) S CH,O) ¥
El Unico correcto esel a) A b) B c)C d)D

SOLUCION:
Para la formacion del compuesto son necesarios 2C, 2H, y %20,, y en su combustion se formaran 2CO,, y 2H,0, por lo

tanto el Unico diagrama que lo contemplaes el C.



91. La expresion del calor de formacion, basandose en la ley de Hess se puede generdizar para

cualquier compuesto organico CxHyO;Ny, .Asi €l calor o entalpia de formacion de un compuesto
organico CHyONwser& AH? cuyomu = XAH Fco)g + %2 AH 20y = AHCcayomy» Y2 QUE €N

condiciones normales el wWN no se combina con el oxigeno, en la reaccion de combustion se
obtendria como (W/2)N, cuyo contenido entalpico en condicione estandar es 0. A partir de dicha
expresion se podria calcular €l calor de combustion de un compuesto organico C,H,O,Ny,. Asi, €
nitrobenceno CgHsNO,, es un compuesto organico liquido con un olor caracteristico, cuyo calor de
formacion es 12,5 kJ mol™. Al ser positivo, su nivel en un diagrama entélpico estara por encima del
0, si conoces |as entalpias de formacion del CO,(g) y H.O(L), respectivamente -394 y -286 kJmol ™,
diras que e calor de combustion del nitrobenceno es:

a) -3806 b) -3782 c) -3092 d) -1418

AH4
kJ

SOLUCION:

A .
ESTADOS ESTANDAR Se podria hacer un diagrama entél pico general, para poder aplicar la expresion:

xC(s 8 H ( JZO ,WN 0 0 0 0
(8).y149).2049) Wh(9) AH ¢ (cxryomnw) = XAH §(co2)g +%AH f(H20)1 — AH f (cxryoznw)

AH.| CH,ON,() teniendo en cuenta que el calor de formacién del compuesto es positivo.
- AH((:)(CGHSOZN) =6AH Cf)(c02)g +9,AH (f)(H 20y1 —AH ?(CGHSOZN)
) xAH,CO,(g) AHQ(C4H<0,N) =6(-394)+2,5(-286)-12,5=-3091,5 kJ.mol":
AH, (y/2)AH H,O() La propuesta correctaeslac.
v XxCO,(9),(W2)N,y, (y/2)H,0(])

92.Dado € diagrama entalpico del metanol CH,O(L), diras que €l

AH calor de combustion de dicho compuesto, en kJmol™? es
“J4C(s),2H,(g) (1120,(g) ~ aproximadamente:
0 | a) 724
CH,O(l b) -329
1237, 7 20 C) -724
9 d) 1200
SOLUCION
El caor de combustion se puede calcular despgjando la expresion
0513 ¥ CO:9)  w2HO()  AHY(CH,0)= AHY(CO,) +2AH? (H,0) - AH2(CH,0), dado que la suma
delos calores de formacion del CO, y H,O producidos, se conoce. Por |o tanto:

AH 8 (CH ,0) =-961,3-(-237,7) = -723,6 kJ.mol™*. La propuesta correctaeslac.

93.Dado € diagrama entapico del etanal C,H,O(L), diras que €

ﬂkt* cdor de combustion de dicho compuesto en kJmol? es
0“ 2C(5).2H,(9).1720,(9)  aproximadamente:
o0 v C.HO() a) -1163
~150; b) -1544
5 c) 1544
’ d) 1163
SOLUCION:
1353.2 VZCOZ(Q) 2H,0(l) El caor de combustion se puede calcular despgjando la expresion
T AH$(C,H,0)=2AH? (CO,) +2AH ? (H,0) -AHZ(C,H,0), dado que la

suma de los calores de formacion del CO, y H,O producidos , se conoce. Por 1o
tanto:

AH(C,H,0)=-1353,2-(-190,7) = -1162,5 kJmol™. La propuesta
correctaeslaa



94.El calor de formacién del hidroxido de calcio solido, seria muy dificil de obtener, ya que cuando la cal
solida se disuelve en agua, para producir la cal apagada, siempre se obtiene una disolucion (lechada de
cal), y nunca el producto solido, por eso para calcularlo habra que hacerlo indirectamente aplicando la
ley de Hess. Para ello se requieren una serie de reacciones complementarias como |as siguientes:

1. 2H,(g)+0,(g) > 2H,0(1) AH? =-5716k]
2. CaO(s)+H,0(l) - Ca(OH),(s) AH? =—652k]
3. 2Ca(s)+0,(g) — 2Ca0(s) AH S =-1270,2kJ
Aplicandolas se podré asegurar que dicho calor de formacion vale en kJ.mol ™, aproximadamente:

a) 900 b) -900 c) -986 d) 986

SOLUCION

Laentalpiade formacion del hidroxido calcico, implicariael proceso: ca(s) + 0,(g) + H,(g) — Ca(OH),(s) AHS = AH®

Para generarlo a partir de las reacciones dadas, se tendria que: Multiplicar a3 por 0,5y sumarlela2 y la 1 multiplicada por
0,5.

De estamanera: z0 - 7‘12270'2 +(-652)+ >0 5;]*6 — 986.1kJ /mol -

Lasolucion correctaeslac.

95.El prefijo prop- aplicado a un compuesto organico indica la existencia de 3 carbonos, su origen no
es latino ni griego, sino que es prefabricado y elaborado artificialmente, pues procede de protopion,
primera grasa en griego, por pérdida de ciertas silabas. Protopion significa primeragrasa, y el acido
gue la contenia: propiénico. Como poseia 3C, se generalizd y extendio a todos |os compuestos con
dicho nimero de carbonos. Si e calor de formacién de este &cido es de -1618 kd.mol™ y los del
CO,(g) y H2O(l), son respectivamente -394 y -286 kJ.mol™, dirds que el de combustion serd
aproximadamente:

a) -2040 kJ.mol™* b) -3658 kJ.mol™
c) 3658 kJ.mol™ d) -422 kJ.mol™
SOLUCION:

El calor de combustion se puede calcular despejando la expresion AH? (C3HGO,) =3AH { (CO,) +3AH ? (H,0) -

AHS (C5HgO,) , dado que la suma de los calores de formacion del CO, y H,O producidos, se conoce.
Por lo tanto: AH2 (C5H s0,) =3(-394)+3(-286)-(-1618) = -422 kJ.mol ™. La propuesta correcta es lad.

96. Los Oxidos de nitrégeno fueron descubiertos como tales por los ingleses Cavendish y Priestley, a
finales del siglo XVIII, aunque no con esos nombres. Como se obtienen conjuntamente resultaba
dificil aislar puro € N,O4, ya que se encuentra en equilibrio con e NO,, sin embargo su calor de
formacion se puede calcular indirectamente a partir del calor de formacion del éxido nitrico NO(g);
90 kJ.mol™, y delas siguientes reacciones cuyas variaciones entél picas se conocen:

1. 2NO(g) + 02 (9)= 2NOx(g)  AHJ=-112 kdmol™

2. 2NO(g) = N204(g) AHY = -58 kJmol ™

Por todo ello podrés asegurar que el calor de formacion del N2O4(g) es en kJ.mol ™,
a) -350 b) 10 c)-10 d) 350

SOLUCION

Laentalpia de formacion del tetraoxido de dinotrogeno, implicaria el proceso: 20, (g) + N, (g) - N,0,(g) AHZ = AH?

y €l deformacion del NO;  0,50,(g) + 05N ,(g) » NO(g) AH? =180kJ.mol * .

Para generar €l proceso de formacion a partir de las reacciones dadas, se tendria simplemente que sumarlas después de
multiplicar 1a de formacion del NO, por 2:

De esta manera: AH9 = 2% 90+ (~112) + (-58) =10kJ / mol



97. El conocido alcohol de quemar, o alcohol de madera, es metanol. Dado que suele ser mas
econdémico que € etanol, éste se a veces se adultera con aquél, produciendo efectos gravemente
peligrosos, como la pérdidade lavista, e incluso lavida. Su uso habitual esla combustion, de ahi su
nombre. Conociendo los calores de formacion del CO,(g) y del H,O(l), -393,5 kJ.mol™ y —286,0
kJ.mol™ respectivamente y el de formacion del metanol liquido, -238,7 kd.mol™, dirés que a
quemar 100 mL de metanol liquido de densidad 0,8g.cm™. Se produciran aproximadamente en kJ:
a) -727 b) -3010 c) 3010 d)-181
Dato: CH3-OH. Masa molar=32gmol ™.

SOLUCION:

Lareaccion de combustion se escribiria:

CH3-OH(L)+ (3/2)0x(g) »>COx(g) +2H,0(L)  AHR’=AH®

El compuesto tiene 1C, 4H y 1°, por lo que la aplicacion de laférmula, da

AH% =-393,5 + 2(—286,0) — (-238,7) = - 726,8kJmol. Como se queman 100mL, son 100mL (0,8g/mL)=80g
conociendo €l niimero de moles n=80g/(32g/mol)=2,5 moles

El calor desprendido en este caso (<0), sera  Q=2,5 moles.(-726,8kJmol)=-1817kJ

98. El sulfato de plomo fue un compuesto conocido desde hace mucho tiempo, aunque con otro
nombre, vitriolo de saturno, reminiscencia de la época alquimista. Su calor de formacién se pudo
determinar indirectamente, por aplicacion de la ley de Hess, conociendo €l calor de formacion del
sulfuro de plomo(s) ,-94,2 kJ.mol™, y el procedente de la reaccién entre e sulfuro de plomo(s) y el
oxigeno(g), para formar e sulfato de plomo(s); -823,3 kd.mol™. Por ello podrés asegurar que su
valor es en kJ.mol ™ aproximadamente:

a)-918 b) 918 c) 729 d) -729
SOLUCION
El calor de formacion del sulfato de plomo (11), tedricamente se podria obtener de la reaccion de formacion:

S(9)+2 Ox(Q)+Pb(s) = PbSO4(s) + AH?

Sin embargo esta reaccién la deberemos obtener a partir de los datos dados, esto es:

1) S(9)+ Pb(s) = PbS(s) + 94,2kdmol™ 'y  2) PoS(s) +20,(g) = PbSO4(s) + 823,3 kJ.mol™
bastard con sumar laly la2y simplificar: S(s)+2 O,(g)+Pb(s) = PbSO4(s)+94,2+823,3.
deloque AH ? =-917,5 kdmol™. Larespuesta correctaeslaa.

99 Aunque Lavoisier paso a la historia por ser € primer y unico cientifico famoso guillotinado, y €l
inventor de la formulacién quimica, también cred e primer calorimetro de hielo que sirvié para
determinar el "calor de combustion de una onza de carbdn que era capaz de fundir seis librasy dos
onzas de hielo". Pues bien, si en un calorimetro de hielo consigues fundir 100g del mismo cuando
guemas 10g de un compuesto organico solido de férmula empirica C,H4Os. Dados los calores de
formacion AH? (CO,)= -393,5 kJmol. y aH? (H,0O)(1)=-285,8 kJmol, dirds que €l calor de

formacion de dicho compuesto es en kJ/mol, aproximadamente.
a) -1333 b) -1100 c) 133 d) 1100

Calor de fusion del hielo=334,7kJkg

MASAS ATOMICAS relativas. C=12/H=1/0=16.

SOLUCION

Se debera calcular primero € calor absorbido por € higlo a fundirse que corresponderd a desprendido en la
combustién de 10g del compuesto Q=0,1kg (334,7 kJ kg) = 33,47 kJ. Después se calculardn los moles que
corresponden alos 10g, conociendo la masa molar( 24+4+48= 76g/mol); n=10g/ (76g/mol)=0,13. Por lo tanto €l calor
de combustion sera = 33,47 kJ/0,13 moles = -255,5 kJ.mol™ (ya que corresponde a calor desprendido)

Como AHY(C,H,0;) =2AH ¢ (CO,) +2AH ? (H,0) - AHZ(C,H ,0,) =2(-393,5)+2(-285,8)-(-255,5)=-1103 kJ.mol *
Larespuesta correctaeslab



100. A finales del siglo XV1, apareci6 uno de los libros sobre ciencias Quimicas, que mas repercusion
tuvo en los comienzos de la Quimica. Fue la Alchymia de Andrés Libavio. En é se habla de un
compuesto vol&til, que producia humos, y que por €llo fue llamado espiritu fumante de Livabio, que
después seria identificado con € cloruro de estafio(ll). Este compuesto se puede obtener
directamente, con un calor de formacién de -350 kJ.mol™. No asi € cloruro de estafio(1V), que se
puede obtener por cloracion del primero, con una entalpia de reaccién de -195 kJ.mol ™. Pero con las
dos reacciones anteriores, si puedes obtener el calor de formacion del cloruro de estafio(lV), que
sera en kJ.mol ™, aproximadamente :

a) 255 b) -255 c) -545 d) 545
SOLUCION
El calor de formacion del cloruro de estafio (1V), tedricamente se podria obtener de la reaccion de formacion:

Sn(s)+2Cl,(g)= SNCl4(L) + AH?
Sin embargo esta reaccién la deberemos obtener a partir de los datos dados, esto es:

1)  Sn(9)+ Cly(g)=SnCly(L) +350kJmol™ y 2) SnCly(L) +Cly(g) = SNCl4(L)+ 195 kd.mol™
bastard con sumar laly la2y simplificar: Sn(s)+2Cl,(g)= SnCl4(L) +350+195.

deloque AH? = -545 kJ.mol™



