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PREFAZIONE

L’idea di scrivere un testo di stechiometria nasce dall’esperienza, ormai decennale, accumu-
lata nell’insegnamento di questa materia alle matricole di vari corsi di studio universitari,
che ci ha invogliati a fornire uno strumento per guidare tutti gli studenti nella risoluzione dei
problemi di Chimica Generale ma, soprattutto, quelli che hanno difficolta ad applicare nei
problemi e negli esercizi di questa materia i concetti, le definizioni e le leggi apprese durante
le lezioni teoriche.

Il nostro testo serve a supportare lo studente per questo aspetto perché, nella maggior parte
dei casi, al docente é concesso relativamente poco tempo per risolvere passaggio per pas-
saggio i vari problemi di stechiometria o di ampliare la risoluzione mediante esempi piti vicini
alla realta quotidiana e “toccabili con mano” da parte degli studenti. | nostri “Esempi sem-
plificativi” servono proprio a questo e sono collocati alla fine della maggior parte dei capitoli
di questo testo.

Gli studenti che si confrontano con la stechiometria devono anche accettare il fatto che la riso-
luzione di un esercizio o di un problema di Chimica Generale non consiste nella mera restitu-
zione di un valore numerico, ma é piuttosto un processo consequenziale che evidenzi la cono-
scenza da parte dello studente delle proprieta di un sistema chimico-fisico e la capacita di ap-
plicare semplici metodi di analisi, in genere affiancati da passaggi di calcolo numerico.

La nostra esperienza ci ha insegnato anche che molti studenti considerino un problema di
Chimica Generale pit difficile di un altro dello stesso argomento solo perché “diverso da
quello precedente” e non perché in esso, magari, siano semplicemente coinvolte piu variabili
0 ne siano incognite alcune piuttosto che altre. Per superare questa difficolta, lo studente
deve applicare le nozioni di base acquisite con lo studio della teoria, che sono utilizzabili in
tuttii problemi riguardanti uno stesso argomento. Queste nozioni sono immutabili, essenziali
ed irrinunciabili: lo studio della teoria deve sempre precedere la risoluzione dei problemi e
degli esercizi di Chimica Generale. In questo testo, dopo un’introduzione generale sull’argo-
mento di cui si affronteranno gli esercizi o i problemi applicativi, lo studente & accompagnato
nella risoluzione di problemi a complessita crescente, affrontati ciascuno come se fosse indi-
pendente, nel tentativo di ampliare quanto pit possibile la casistica su tale argomento per
consentire il riconoscimento di problemi che magari si mostrano sotto una “veste incon-
sueta” e che potrebbero apparentemente essere pili complessi.



PREFAZIONE

Poiché il nostro obiettivo é quello di abituare lo studente ad un approccio consequenziale e
deduttivo nell’applicazione delle leggi e dei principi chimico-fisici di base per la risoluzione
dei problemi, e chiaro che in questo eserciziario lo studente non trovera “formule magiche”,
fra le mille disponibili, che lo aiutino a risolvere il problema. Quest’ultimo approccio compor-
terebbe la rinuncia a qualsiasi interpretazione e/o previsione del comportamento del sistema
chimico oggetto di studio oltre ad un enorme, quanto inutile, sforzo mnemonico per ricor-
dare formule risolutive che si dimenticherebbero subito dopo il superamento dell’esame di
Chimica Generale. In questo testo, invece, per enfatizzare il processo logico, nella maggior
parte della risoluzione dei problemi si é (di proposito) “dimenticato” che I'ideale sarebbe
ridurre tutti i passaggi numerici in un unico calcolo matematico per minimizzare I’errore
dovuto alle approssimazioni.

L’approccio sequenziale e deduttivo da noi preferito consente anche di fornire allo studente
una visione a tutto tondo degli argomenti della Chimica Generale, perché molte “definizioni” o
“comportamenti chimici” sono di fatto generali e, in questo testo, si cerca di svincolare lo stu-
dente dal Capitolo, ovvero dall’argomento che si sta studiando: se un acido si dissocia o se esso
reagisce con una base, questo avviene indipendentemente dal fatto che si stia risolvendo un
problema del “capitolo relativo al pH”, come ad esempio potrebbe avvenire in un problema
relativo al “capitolo sulle pile” o in un esercizio del “capitolo delle proprieta colligative”.

E importante ricordare agli studenti che nessun libro di testo puo sostituire il docente. Ne
consegue che é di fondamentale importanza una partecipazione attiva alle lezioni del corso,
che consenta una progressiva familiarizzazione con i concetti fondamentali della chimica,
supportata da dei buoni appunti presi durante le lezioni teoriche. Successivamente, gli ap-
punti devono essere approfonditi ed espansi con lo studio dei testi, fra cui il presente, dove
abbiamo cercato di facilitare il riconoscimento da parte dello studente della tipologia di pro-

blema da risolvere mediante I'introduzione, all’inizio di ogni capitolo, di “Mappe concettuali
che indicano direttamente quale problema risolto tratti quella tipologia.

Inoltre, nel testo non sono trattati argomenti e problemi complessi che trovano applicazione
solo in corsi di studio a carattere specialistico.

Eventuali commenti, suggerimenti e segnalazioni di errori o refusi da parte di chiunque uti-
lizzi il nostro testo saranno ben accetti e contribuiranno senza dubbio al suo miglioramento.

Concetta Pacifico, Nicola Margiotta
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CAPITOLO 14 — ELEMENTI DI TERMOCHIMICA E TERMODINAMICA

14.1 Introduzione

La termodinamica € quella branca della fisica e della chimica che considera trasformazioni e tra-
sferimenti di energia sotto ogni forma. Il sistema termodinamico viene studiato dal punto di vista
macroscopico, misurando delle grandezze fisiche che possono essere delle funzioni di stato (cioe
che dipendono solo dallo stato iniziale e finale del sistema) oppure non sono funzioni di stato
(cioe la loro variazione dipende dal cammino percorso e non solo dallo stato iniziale e finale). Per
guanto riguarda le reazioni chimiche, in questo testo ci concentreremo sul calcolo di due gran-
dezze (funzioni di stato) che ci permettono di prevedere se una reazione & esotermica o endo-
termica e se la reazione € spontanea o non spontanea oppure all’equilibrio. Queste funzioni di
stato sono, rispettivamente, I'entalpia e I'energia libera di Gibbs.

14.2 Entalpia. Equazioni termochimiche e legge di Hess

L’entalpia e la quantita di calore scambiato dal sistema misurato a pressione costante:
AH = q,

La quantita di calore scambiato in una reazione chimica a pressione costante & uguale alla varia-
zione di entalpia del sistema. Il AH di una reazione € uguale all’entalpia totale dei prodotti meno
I'entalpia dei reagenti. Nel caso di una reazione esotermica (che sviluppa calore) si ha AH < 0,
mentre nel caso di una reazione endotermica (che assorbe calore) si ha AH > 0.

Per alcune reazioni, come ad esempio la formazione di un composto a partire dagli elementi
che lo costituiscono nella loro forma piu stabile oppure le reazioni di combustione, in lette-
ratura sono riportati i AH® di reazione (dove il simbolo ° indica lo stato standard che corri-
sponde, in termodinamica, a t = 25 °C e P = 1 atm nella forma piu stabile, per le reazioni di
formazione) per formare una mole di prodotto oppure per bruciare una mole di prodotto
etc. L’entalpia standard di formazione degli elementi € posta, per convenzione, pari a 0

kJ/mol. Altre regole che possono essere applicate sono le seguenti: i) il AH della reazione
opposta al verso in cui & stata scritta ha lo stesso valore numerico ma segno opposto; ii) se
si moltiplicano tutti i coefficienti stechiometrici di una reazione per un certo numero, anche
il AH deve essere moltiplicato per lo stesso numero, etc.

Essendo la variazione di entalpia una funzione di stato possiamo applicare la legge di Hess,
che recita: I'effetto termico che accompagna una trasformazione chimica o fisica in un si-
stema dipende solo dagli stati iniziali e finali del sistema, indipendentemente dagli stati in-
termedi attraverso cui il sistema puo passare. Questo significa che, noti i AH di alcune rea-
zioni, e possibile usarli per calcolare il AH di altre reazioni, di cui non sono noti i valori, op-
portunamente combinate.

453
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Nota bene: Tutti i calcoli verranno effettuati utilizzando le condizioni standard.

1) Note le entalpie standard delle seguenti reazioni:

a) Clgrafite) + O2(g) -> COyg) AH° =-393,51 kJ/mol
b) COg) + 0,5 O3y > COxy) AH°® =—282,98 kJ/mol
determinare I’entalpia standard della reazione

Clgrafite) + 0,5 O2(g) > CO(g)

E noto che la produzione di monossido di carbonio da una reazione di combustione avviene
solo in condizioni sperimentali particolari (bassa concentrazione di ossigeno), comunque &
possibile calcolare il AH di questa reazione sfruttando la legge di Hess, combinando, in ma-
niera opportuna, le reazioni di cui € noto il AH.

In particolare, la reazione a) pu0 essere utilizzata cosi come €, mentre la reazione b), in cui
CO e un reagente, deve essere invertita per avere CO tra i prodotti (ogni volta che effet-
tuiamo una operazione con una reazione la stessa operazione va fatta su AH, in questo caso
va invertito il segno del AH). Se sommando le due reazioni riarrangiate abbiamo come risul-
tato la reazione di cui vogliamo ricavare il AH® la somma dei valori dei AH ci dara il risultato

richiesto.
Clgrafite) + O2(g) 2 CO2(g) AH° =-393,51 kJ/mol
COy(g) 2 CO(g) + 0,5 Ozg) AH° =+282,98 kJ/mol
Cgrafite) + 0,5 202(g) + €B2(g) 2 CO(g) + 855 O(g) + €O2(g) AH° =-110,53 kJ/mol

Semplificando i termini uguali otteniamo la reazione di combustione del monossido di car-
bonio; quindi, abbiamo anche ottenuto la variazione di entalpia corretta.

C(graﬁte) + 0,5 Oz(g) 9 Co(g) AHO - _110,53 kJ/ mOl

Nota bene: le reazioni sono bilanciate con coefficienti stechiometrici decimali poiché il AH®
si riferisce alla formazione di una mole di prodotto o alla combustione di una mole di so-
stanza. Come detto sopra, se riportiamo i coefficienti stechiometrici a numeri interi molti-
plicandolo per un numero (ad esempio in questo caso 2) anche il AH deve essere moltipli-
cato per lo stesso numero.

2) Determinare I’entalpia standard della reazione
CaoHag) + Haig) 2 CoHe(g)
note le entalpie standard delle seguenti reazioni

a) C2H4(g) +3 Oz(g) -2 Coz(g) +2 Hzo(g) AH® =-1285 kJ/moI
b) CaHe(g) + 3,5 O2ig) 2 2 COzg) + 3 H20(g) AH® = —1422 kJ/mol
c) Ha(g) + 0,5 O3(9) =2 H20(g) AH° =-241,82 kJ/mol
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Come nel problema precedente possiamo riarrangiare le tre reazioni di cui sono noti i AH
per ottenere il AH richiesto. Nella reazione a) il C;H, € tra i reagenti, quindi essa resta inva-
riata; nella reazione b) C,He & tra i reagenti ma a noi serve che esso figuri tra i prodotti; quindi
la reazione b) va invertita con cambio di segno del corrispondente AH; nella reazione c)
I'idrogeno é tra i reagenti, quindi anche la terza reazione resta invariata. Sommiamo le tre
reazioni con |'inversione della seconda (e con inversione del relativo valore di AH) e control-
liamo se otteniamo la reazione richiesta

CaHag) + 3 Oy 22 COyg) + 2 H20yy) AH°® =-1285 kJ/mol
2 COyg) +3H0(g) 2 CoHgg)+ 3,5 Oy AH® =+1422 kJ/mol
Hag) + 0,5 Oz =2 H20(g) AH° =-241,82 kl/mol
CoHag) + 375+ Hag) + 26021 + 3-H20(g) > CaHg(g) +3:5824g) + 2-6:(g) + 3-H2Byg)
CaoHagg) + Haig) 2 CaHgg) AH°® =-104,82 kJ/mol

3) Determinare I'entalpia standard della reazione

HClig) + NHzig) = NH4Cl(g
note le entalpie standard di formazione di HClig), NH3(g) e NH4Cl), rispettivamente pari a
—92,30 kJ/mol, —46,19 kJ/mol e 315,4 kJ/mol.

Come evidenziato all’inizio di questo paragrafo, I'entalpia standard di formazione si riferisce
alla formazione di una sostanza partendo dai suoi elementi, per cui i valori di AH° si riferi-
scono alle seguenti reazioni:

a)0,5 Hyg +0,5 Clz(g) > HC|(g) AH°® =-92,30 kJ/ mol
b) 0,5 N2+ 1,5 Hyg) > NH3(g) AH°® = —46,19 kJ/ mol
c)2 Hag) + 0,5 Ny + 0,5 Clz(g) > NH4Cls) AH® =+315,4 kJ/ mol

Come nel problema precedente, possiamo riarrangiare le tre reazioni di cui sono noti i AH
per ottenere il AH richiesto.

2 Hy(g) + 0,5 Na(g)+ 0,5 Clyg) 2 NH4Cls AH°® =+315,4 ki/mol
NH3(4) = 0,5 Nyg)+ 1,5 Hy(g) AH° = 446,19 kJ/mol
HCliz) = 0,5 Hyg) + 0,5 Clyg AH °=+92,30 kJ/mol
HClig) +NH3(g)+ 2-H2(g) + 8;5-Na(g) + 8;5-Chag) 2 NHaClis) +2-H2(q) + 8;5-No(g) + 8;5-Ehyg)
HClig) + NHsig) = NH4Cls) AH°® = +453,89 kJ/ mol

Nota Bene: Rispetto alle reazioni precedenti questa reazione ha un AH positivo, quindi que-
sta reazione e endotermica (ovvero assorbe calore), mentre le precedenti con AH negativo
erano esotermiche (ovvero rilasciano calore).
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4) Determinare I'entalpia standard della reazione

Nazo(s) + Nzos(g) ->2 NaN03(5)
note le entalpie standard di formazione di Na,O), N2Osig e NaNOs), rispettivamente
paria —415,88 kJ/mol, +11,3 kJ/mol e —467,9 kJ/mol.

Scriviamo le reazioni di formazione con i relativi AH°.

a) 0,5 Oy(g) + 2 Nag) = NaxOy AH°® =-415,88 kJ/mol
b) Naig)+ 2,5 Ozg) = N20s(g) AH® = +11,3 k/mol
c) Nai) +0,5 Naig) +1,5 Oz) = NaNOszy AH°® =-467,9 kJ/mol

Riarrangiamo le tre reazioni di cui sono noti i AH per ottenere il AH richiesto. In questo caso
poiché tra i prodotti ci devono essere 2 moli di nitrato di sodio, la reazione c) va moltiplicata
per 2 e di conseguenza anche il AH® deve essere moltiplicato per 2. Le prime reazioni a) e b)
vanno invertite poiché Na,0 e N,Os devono essere posti tra i reagenti.

Na;Oi) 2 0,5 Oy + 2 Nags) AH°® = +415,88 kJ/mol
N2Os(g) =2 Naig)+ 2,5 Ozg) AH°®=-11,3 kJ/mol
2Nai) + Nyg) + 3 Oz =2 2 NaNOs(y) AH°=-467,9 - 2 kl/mol
NaZO(s) + Nzos(g) + 2—Na(s) + Nz(g) + 3—92(g) -2 NaN03(5) + 2—Na(5) + Nz(g) + 3—Qz(g)
NaZO(s) + Nzos(g) 9 2 NaNO3(5) AH® = —531,22kJ/mo|

14.3 Spontaneita delle reazioni chimiche (entropia ed energia
libera di Gibbs)

L’energia libera di Gibbs & la grandezza termodinamica che consente di prevedere la spon-
taneita di una reazione chimica. In particolare, la variazione di energia libera di Gibbs (AG)
e definita dalla seguente relazione:

AG=AH-TAS

Dove T € la temperatura in Kelvin mentre AS & la variazione di entropia, che ci da una misura
del disordine del sistema, ed é definita da:

_ Grev

T

AS

Dove grey € il calore scambiato dal processo, che deve essere di tipo reversibile e T € la tem-
peratura assoluta alla quale avviene il processo.
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Come gia detto nell’introduzione il valore di AG indica se un processo (o nel nostro caso una
reazione) € spontaneo o meno, in particolare:

AG<O processo spontaneo
AG=0 sistema all’equilibrio
AG>0 processo non spontaneo

Dalla definizione di AG possiamo notare che una reazione che presenta AH < 0 (esotermica)
ed un AS > 0 sara sempre spontanea, indipendentemente dalla temperatura di reazione;
viceversa, se una reazione ha AH >0 (endotermica) ed un AS < 0 sara sempre non spontanea,
a qualsiasi temperatura, nel verso in cui € scritta (e sara spontanea invece nel verso oppo-
sto). Per le altre combinazioni di AH e AS la spontaneita dipendera dalla temperatura oltre
che dai valori di AH e AS.

Tutte le variazioni (AG, AH e AS), come gia detto, sono date dalla differenza della sommatoria
dei valori di G, H e S dei prodotti meno la sommatoria dei valori di G, H e S dei reagenti, tutti
eventualmente moltiplicati per i loro coefficienti stechiometrici. | valori di entropia (S°) e di
variazione dell’energia libera di Gibbs (AG®) che si trovano in letteratura, come nel caso del
AH, si riferiscono ad una mole di sostanza.

Nota Bene: come detto nel paragrafo precedente tutti i calcoli vengono fatti in condizioni
standard, poiché se cambiano le concentrazioni o le pressioni parziali i valori andrebbero
corretti per i nuovi valori.

1) Determinare la variazione di entropia standard della reazione

Cisgrafite) T O2(9) 2 COx(g)
note le entropie molari (S°) di Cisgrafite), O2(g) € CO2(g) rispettivamente pari a 5,69 J/mol-K,
205,02 J/mol-K e 213,6 J/mol-K.

Applichiamo la definizione di variazione di entropia citata sopra.

AS = S°co,— (% + S°0,) = 213,6 J/mol - K — (5,69 ] /mol - K + 205,02 ] /mol - K ) = 2,89 ] /mol - K

2) Determinare la variazione di entropia standard della reazione

SOz(g) + 0,5 O2() 2 SO3(g)
note le entropie molari (S°) di SOz(), O2(g) € SO3(g), rispettivamente paria 248,5 J/mol - K,
205,02 J/mol - K e 256,2 J/mol - K.

Applichiamo la definizione di variazione di entropia, considerando che non tutti i coefficienti
stechiometrici sono uguali ad 1: infatti quello dell’ossigeno € 0,5 per cui la sua entropia va
moltiplicata per il suo coefficiente stechiometrico
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AS = 80503_ (SOSOZ+ 015 SOOZ)

AS = 256,2 ]/mol - K—(248,5]/mol- K+ 0,5 - 205,02 ]/mol - K) = —94,81]J/mol - K

3) Determinare la variazione di entropia standard della reazione
2 HC|(g) + CaO(s) > CaCI2(5)+ HzO(g)

note le entropie molari (S°) di HCl(g), CaOys), CaClys) e H20(g), rispettivamente pari a 186,7
J/mol - K, 40,0 J/mol - K, 114,0 J/mol - K e 188,7 J/mol - K.

Applichiamo la definizione di variazione di entropia, considerando che il coefficiente ste-
chiometrico di HCI e uguale a 2.

AS = (S°cac1,+ S°Hy0) — (2 S°He1 + S°ca0)

AS = 114,0]/mol - K + 188,7]J/mol - K — (2-186,7]/mol - K + 40,0 ]/mol - K) = —110,7 ]/mol

4) Determinare la variazione di energia libera di Gibbs standard, a 25 °C, della reazione:
HC|(g) + NHg(g) -> NH4C|(5)

note le entropie molari (S°) di HCl(g), NH3(4) € NH4Cl(s), rispettivamente pari a 186,7 J/mol

- K, 192,5 J/mol - K e 94,6 J/mol - K, ed usando il valore di AH® calcolato nel problema 3

del paragrafo precedente. Dire, inoltre, se il processo € spontaneo.

Calcoliamo la variazione di entropia.

AS = S°Nu,a1 — (S°Nug + S%Hel)

AS =94,6]/mol - K —(186,7]/mol- K+ 192,5]/mol - K) = —284,6 ]/mol - K

Il valore di AH calcolato nel problema 3 del paragrafo precedente € 453,89 kJ/ mol. Possiamo quindi
applicare la definizione di AG, utilizzando la temperatura dopo averla trasformata in Kelvin:

AG =AH — T AS = 453,89 kJ/mol — 298,15 & - (—284,6-102 kJ/mol - k) = 538,74 ki/mol

Il AG risulta maggiore di O, pertanto il processo non e spontaneo nel verso in cui & scritto.

5) Determinare la variazione di energia libera di Gibbs standard a 300 °C della reazione
CaHe(g)+ 3,5 O3(g) 2 2 COzg) + 3 H20(g)

note le entropie molari (S°) di C2Heg(g), O2(g), CO2(g) € H20(g), rispettivamente pari a 229,60

J/mol - K, 205,02 J/mol - K, 213,74 J/mol - K e 188,7 J/mol - K. Inoltre, i rispettivi valori di

AH° di formazione sono —83,8 ki/mol, 0 kJ/mol, —393,51 kJ/mol e —241,82 kJ/mol. Dire

se il processo e spontaneo.
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Dai valori di entalpia, applicando la legge di Hess, possiamo ricavare il AH della reazione, ma
prima impostiamo le reazioni di formazione:

a) Hz(g) + 0,5 Oz(g) -> HZO(g) AH° = —241,82 kJ/moI
b) C(graﬁte) + Oz(g) -> Coz(g) AH° = —393,51 kJ/moI
C) 2 C(graﬁte) +3 Hz(g) -> Csz(g) AH°® = —-83,8 kJ/moI

Per ottenere il AH dobbiamo invertire la reazione c), mentre la reazione a) deve essere mol-
tiplicata per 3 e la reazione b) per 2.

3 Hy(g) + 1,5 Oz) > 3 H20(y) AH° =3 - (—241,82) ki/mol
2 Cgrafite) + 2 O2(9) > 2 COx(g) AH°® =2+ (-393,51) kl/mol
CZHS(g)9 2 C(grafite) +3 HZ(g) AH® =+83,8 kJ/moI

CoHe(g) + 3,5 Oz9) 2 2 COzq) + 3 H20q) AH®=—1428,68 kJ/mol

In questo caso abbiamo scritto il risultato della somma con le semplificazioni dei termini
uguali gia fatta. Passiamo a calcolare il AS.
AS = (2 5°c0,+3 S°H,0) — (S°c,u,+ 3,5 5%,)
AS = 2-213,74]/mol - K + 3-188,7]/mol - K — (229,60 ]J/mol - K+ 3,5
205,02 ]/mol - K) = 46,41 ]/mol - K

Calcoliamo il AG dopo aver trasformato la temperatura in Kelvin ed aver moltiplicato per

1073 il valore di AS per trasformarlo in kJ.
AG =AH —TAS=-1428,68 ki/mol — 573,15 k - (46,41-103 kJ/mol - K) = —1455,28 kJ/mol

Il AG risulta minore di 0, pertanto il processo & spontaneo.

6) Determinare la variazione di energia libera di Gibbs standard della reazione

COg)+ 0,5 O2(9) 2> CO2q)
note le variazioni standard dell’'energia libera di Gibbs (AG®) di CO(g), Oz), € COyg), rispettiva-
mente pari a —137,3 klJ/mol, 0 klJ/mol e —394,4 kJ/mol. Dire, inoltre, se il processo e spontaneo.

Per definizione di AG di formazione possiamo esplicitare il AG di CO, e CO come segue:

AG°co = [G°co— (G°¢ + 0,5 G%,)]
AG°co, = [G°co,— (G°c + G°,)]

Essendo il AG degli elementi uguali a zero, dalle relazioni precedenti si pud comprendere
che AG e G dei vari composti coincidono.
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Possiamo quindi calcolare il AG come differenza tra la sommatoria dei AG dei prodotti meno
la sommatoria dei AG dei reagenti (ciascuno moltiplicato per il proprio coefficiente stechio-
metrico):

AG® = AG®co,— (AG°¢o + 0,5 AG®,) = —394,4 k] /mol — (—137,3 kJ/mol + 0 kj/mol ) = —257,1 kj/mol

Il AG risulta minore di 0, pertanto il processo & spontaneo.

7) Determinare la variazione di energia libera di Gibbs standard della reazione.

2 NaHCOg3(5) > NaOys) + H20(g) + 2 COyg)
note le variazioni standard dell’energia libera di Gibbs (AG®) di formazione di NaHCOss),
Na,Os), H20(g), € COy), rispettivamente pari a —851,0 kJ/mol, —375,5 kJ/mol, —228,6
kJ/mol e —394,4 kJ/mol. Stabilire, inoltre, se il processo & spontaneo.

Come nel problema precedente possiamo esplicitare i AG di formazione come segue:

AG°Nanco, = G°Nanco,— (G°nat 0,5 G°, +3/2 G%,)
AG°Na,0 = G°Na0— (2 G°Nat 0,5 G%,)
AG°y,0 = G°y,0— (G°x,+ 0,5 G%,)

AG®¢o, = [G°¢co,— (G°¢ + G%,)]

Essendo G degli elementi uguale a zero, dalle relazioni precedenti si pud comprendere che
AG e G dei vari composti coincidono.

Possiamo calcolare il AG come differenza tra la sommatoria dei AG dei prodotti meno la somma-
toria dei AG dei reagenti (ciascuno moltiplicato per il proprio coefficiente stechiometrico):

AG® = 2 AG®Nanco,— (AG°N320+ AG®y,0 + 2 AG°C02)
AG® = 2 (—851,0) kJ/mol — [—375,5 kj/mol + (—228,6) k]/mol + 2 (—=394,4) kJ/mol)] = —309,1 kJ/mol

Il AG risulta minore di 0, pertanto il processo & spontaneo.

460



CAPITOLO 14 — ELEMENTI DI TERMOCHIMICA E TERMODINAMICA

14.4 Problemi senza risoluzione

1) Determinare |'entalpia standard della reazione

CaO) + Ha0() 2 Ca(OH)ys
note le entalpie standard delle seguenti reazioni:
Ca(s) +0,5 Oz(g) > CaO(s) AH°=-634,9 kJ/moI
Hag) + 0,5 Oz =2 H20(g) AH°=-241,82 kJ/mol
Cai) + Hayg) + Oz 2 Ca(OH)ys)  AH°=-985,2 kJ/mol

2) Determinare I’entalpia standard della reazione
CH4(g)+ 2 Oz(g) > COz(g) +2 HzO(g)
note le entalpie standard delle seguenti reazioni:

C(graﬁte) + Oz(g) > COz(g) AH°=-393,51 kJ/moI
Ha(g) + 0,5 Oz =2 H20(g) AH°=-241,82 ki/mol
C(graﬁte) +2 Hz(g) > CH4(g) AH°=-74,85 kJ/moI

3) Determinare I’entalpia standard della reazione

2 CHa(g) =2 CaHg(g) + Ha(g)
note le entalpie standard delle seguenti reazioni:
2 C(graﬁte) +3 Hz(g) - CzHe(g) AH°= —83,8 kJ/moI
Clgrafite) + 2 Ha(g) 2 CHayg) AH°=-74,85 kJ/mol

4) Determinare I'entalpia standard della reazione

CzHSOH(/) +3 Oz(g) -2 Coz(g)+ 3 HZO(g)
note le entalpie standard delle seguenti reazioni:
Clgrafite) + O2(g) 2 CO3(g) AH°=-393,51 kJ/mol
Hag) + 0,5 Oz =2 H20(g) AH°=-241,82 kJ/mol
2 C(graﬁte) +3 Hz(g)-i- 0,5 Oz(g) - CszoH(/) AH® = -235,3 kJ/moI

5) Determinare I’entalpia standard della reazione
CHagg) +H20 > COyg) + 3 Hag)
note le entalpie standard delle seguenti reazioni:

C(graﬁte) +0,5 Oz(g) > Co(g) AH°= -110,5 kJ/moI
Hai) + 0,5 O2(9) 2 H20yg) AH°=-241,82 kJ/mol
C(graﬁte) +2 Hz(g) > CH4(g) AH°= —74,85 kJ/moI

6) Determinare I’entalpia standard della reazione

Na;O) + HaO(g) 22 NaOHys
note le entalpie standard di formazione di Na,Oy), H.0() e NaOHys), rispettivamente pari a
—-415,88 kJ/mol, —241,82 kI/mol e —426,8 ki/mol.
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7) Determinare I’entalpia standard della reazione

2 FeO() + 0,5 0y 2 Fes03(
note le entalpie standard di formazione di FeO( e Fe,03) pari, rispettivamente, a —272,0
kJ/mol e —824,2 kJ/mol.

8) Determinare I'entalpia standard della reazione

Nzos(g) + HzO(g) -2 HNOg(/)
note le entalpie standard di formazione di N,03(), H,0(g) € HNOj3(), rispettivamente pari a
11,3 kJ/mol, —241,82 kJ/mol e —173,2 k/mol.

9) Determinare la variazione di entropia standard della reazione

S(s,rombico) + O2(g) 2 SO2(g)
note le entropie molari (S°) di S(s,rombico), O2(g) € SO2(g), rispettivamente paria 31,9 J/mol - K,
205,02 J/mol - K e 248,5 J/mol - K.

10) Determinare la variazione di entropia standard della reazione

503(9) + CaO(s) -> CaSO4(5)
note le entropie molari (S°) di SO3(g), CaOys), e CaSOq(s), rispettivamente pari a 256,8 J/mol - K,
38,1 J/mol - Ke 106,5 J/mol - K.

11) Determinare la variazione di energia libera di Gibbs standard a 300 °C della reazione
CHaig) + H20 > COy) + 3 Hag)

note le entropie molari (S°) di CHa(g), H20(g), CO(g) € Hyg), rispettivamente pari a 186,3 J/mol

- K, 188,8 J/mol - K, 197,7 J/mol - K e 130,7 J/mol - K. Usando il valore di AH® calcolato nel

problema 5 di questo paragrafo, stabilire se il processo & spontaneo.

12) Determinare la variazione di energia libera di Gibbs standard a 300 °C della reazione
CszOH(g) - C2H4(g)+ HzO(g)

note le entropie molari (S°) di C;HsOHg), C2Ha(g), € H20(g), rispettivamente paria 281,60 J/mol

- K, 219,3 J/mol - K e 188,7 J/mol - K. | rispettivi valori di AH° di formazione sono —277,6

kJ/mol, 52,4 kJ/mol e —241,82 kJ/mol. Dire se il processo & spontaneo.

13) Determinare la variazione di energia libera di Gibbs standard della reazione

CO(g)+ H20() 2 Ha(g)+ COz)
note le variazioni dell’energia libera di Gibbs standard (AG®) di formazione di COg), H20 (g), €
COy(g), rispettivamente pari a —137,2 kJ/mol, —228,6 kJ/mol e —394,4 klJ/mol. Stabilire, inol-
tre, se il processo e spontaneo.

14) Determinare la variazione di energia libera di Gibbs a 25 °C e 800 °C della reazione
SO2(g) + 0,5 O2(g) 2 SO3(g)

noti i valori di AH® di formazione di SOy(g) e SO3(g), rispettivamente pari a —296,8 ki/mol e

—395,7 kJ/mol, ed il AS® della reazione, pari a —94,81 J/mol-K. Stabilire, inoltre, a quale tem-

peratura il processo e spontaneo.
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