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Problema 1: La reduccidn del 06xido de hierro en un horno

de fundicidn se desarrolla siguiendo la siguiente reaccidn:

3 Fep03 + CO ===== 2 Fej304 + CO9 4H398 = - 12,7 kcal
Fe30, + CO ===== 3 FeO + CO) AHZQS = 9,8 kcal
FeO + CO ===== Fe + C02 °H298 = - 4,4 kcal

Calcule AH298 para la reaccidn

Fe203 + 3 CO ===== 2 Fe + 3 CO2

Problema 2: Calcule (a) la entalpia del NiO a 1707 °C ;

(b) el calor requerido para aumentar la temperatura de un mol

de NiO desde 25 °C hasta 1707 °C sabiendo que
AH§98’ NiO = - 57,5 kcal/mol

Cp» NiO = 12,91 <cal/grado mol

Problema 3: Calcular el calor de reaccidn de la clorura-

cidn del 6xido de circonio a 25 °C y a 777 °C de acuerdo a 1la

siguiente reaccidn:

ZrOyp + 2 Clyg + C ===== ZrCl, + COy

sabiendo que para ZrCl, :&H; = - 234,7 kcal/mol

ep = 31,92 - 2,91 x 10° T72 cal/°mol

-]

para COj: AH 94,05 kcal/mol

298

cp = 10,55 + 2,16 x 10-3 T - 2,05x10%5 1-2
para ZrOjp: AH§98 = -259,5 kcal/mol

cp = 16,44 + 1,80x10-3 T - 3,36x10° T-2
para Cly: ¢, = 8,82 - 0,06x10-3 T - 0,68x10% T~2
para C: ¢, = 4,10 + 1,02x10°3 T - 2,10x105 T-2

Problema 4: Las ecuaciones

(%Si)r ) (%%‘)v 3 [i—%L: —(%Y;)?




son importantes pues expresan la velocidad del cambio de en
tropia con respecto a la presifn a temperatura constante y

la velocidad del cambio de la entropia con el volumen a tem-
peratura constante en términos de cantidades fAcilmente medi
bles. Exprese estas derivadas en términos de/6 y h ,los coefi

cientes de expansidn térmica y de compresibilidad respectiva-

mente.

Problema 5: Demuestre que, a través del uso de 1la segun-

da ley, la diferencia en capacidades calorificas a presidn /

constante y a volumen constante

G-crs (P + ()] (%)

se puede escribir en términos de cantidades

pe s (Fh k-5 (50

que se determinan mids ficilmente en las experimentaciones.

Problema 6: En una botella Dewar (aislamiento adiabdtico)

se agregan 20 gramos de hielo a - 5 °C a3 30 gramos de agua a

o . . - . - o
25 °C. Si las capacidades calorificas Cp1 = 1 cal/gr® y CPhielo
= 0,5 cal/gr°iCudl es el estado final del sistema?. La presidn
es constante.
av; o = 80 cal/gr

Calcular ademds A4S y AH para la transformacidn.

Problema 7: (a) Un kilogramo de agua a 0 °C se pone en con

tacto con una gran fuente térmica a 100 °C. Cuando el agua ha /
alcanzado 100 °C ;cudl ha sido la variacidén de la entropia del
agua? ;Cudl la de la fuente térmica?:;Y la del universo?

(b) Si el agua se hubiera calentado desde O °C hasta 100°C
poniéndola primero en contacto con una fuente a 50 °C y luego
con una fuente a 100 °C ;cuil habria sido la variacidn de entrpo
pia del universo?

(c) Explicar cdmo se podria calentar agua de 0 °C a 100 °C

sin variacidn de entropia del universo.



Problema 8: Calcular la entropia del cobre a 1073 °C a

partir de los siguientes datos

8300 = 8 cal/mol K

c, = 5,4l + 1,5 x 10-3 T cal/mol K

Problema 9: Se calienta un kilogramo de hierro desde 25 °C

hasta 1700 °C. Calcular, usando datos de tablas: (a) E1l cambio
en la entropia del hierro si se calienta reversiblemente, (b)
El cambio en la entropia del hierro si el mismo se calienta con
una fuente a 1700 °C, (¢) En ambos casos jcudal es el cambio en

la entropia del universo? y (d) El cambio entdlpico del hierro.

Problema 10: Calcule AG° para
Hy0 (g, 1 atm, 25°C) ===== H0 (1, 1 atm, 25°C)

La presidén del vapor de agua a 25°C es 23,76 mmHg.

Problema 1ll1: Calcule el cambio en la energia libre de Gibbs

para el proceso
HpO0 (1, - 10°C) ===== H90 (s, - 10°C)

La presidn de vapor del agua a - 10°C es 2,149 mmHg y la presiédn
de vapor del hielo a - 10°C es 1,950 mmHg.

El proceso se puede llevar a cabo siguiendo los siguientes
pasos reversibles: (1) Un mol de agua se transfiere a - 10°c /
desde liquido a vapor saturado (p = 2,149) siendo nulo el cambio
de energia libre ya que las dos fases estan en equilibrio. (2)

Se permite que el vapor se expanda de 2,149 & 1,950 mmHg a - 10°C.
(3) Se transfiere ese mol de agua a - 10°C desde vapor a p =

1,950 a hielo a - 10°C.

Problema 12: En una investigacidn de las propiedades ter-

modinimicas del manganeso alfa se midieron las siguientes varia

ciones de entalpia
0% o % _
HMn(700) - HMn(298) = 2895 cal/mol

01, X 0. % _
HMn(lOOO) - HMn(298) = 5450 cal/mol



donde el supracero indica que el manganeso esta puro.

Suponiendo para c¢_ una variacidn lineal con la temperatura y

p
que en este intervalo no se producen transformaciones alotrd-

picas, encontrar una ecuacidn para representar

",

HMn

0y %
(T) - HMn(298) = f(T)

Problema 13: La diferencia de la energia libre de Gibbs

entre las fases sdlida y 1liquida de un metal M estd dada por

la expresidn

OG - OGS

M M= -148,2 + 10,49 T - 2,3 T 1In T cal/mol

Determinar la temperatura de la transformacidn de fases sd6li
do-1iquido y los cambios de entalpia y entropia correspondien

tes.

Problema l4: El titanio alfa se transforma en titanio be

ta a 882°C y el calor de transformacidn es 830 cal/mol. Hallar

- - - - -
una expresidn para el cambio de energia libre

° o0 _
q@i - GTi = f£f(T)

conociendo ademis

X2 5,28 + 2,4 x 1003 T  cal/mol K
cdb 6,91 cal/mol K

Problema 15: El metal cinc funde a 420°C y su entropia a

25°C es 9,95 cal/mol K. Calcular la entropia del cinc 1iquido
a 750°C.
Datos: OH de fusidn a Te = 1740 cal/mol

5 (s8lido) = 5,35 + 2,4 x 1073 T  cal/mol K

o (1iquido) = 7,5 cal/mol K

Hallar también una expresidn para la diferencia de energia 1i
bre entre las fases sdélida y liquida del cinc en funcidn de la

temperatura.

Problema 16: El1 calor de vaporizacidon del cobre a su tem




peratura de ebullicidn normal es 74,5 kcal/mol. La presidn de
vapor del cobre a 1500°C es de 0,256 mmHg. Calcular el punto

de ebullicidn del cobre.

Problema 17: Las densidades del bismuto liquido y sdlido
3

son respectivamente 10 y 9,673 gr/cm” a su temperatura de fu-
sidén normal, 270°C. E1 calor de fusidn del bismuto es 2633 cal/
mol. Calcular el punto de fusidn del bismuto bajo una presidn

de 100 atmbésferas.

Problema 18: La regla de Trouton establece que

AHyap | te = 21 cal/mol K

Tvap

El punto de ebullicidén del cinc a una atmdsfera es de 907°C.
Calcular la presidn de vapor a 800°C suponiendo que el cinc

cumple con la regla de Trouton.

Problema 19: Empleando las siguientes propiedades termodi

namicas del cinc

s -3
Cpzn = 5,35 + 2,4 x 10 T cal/mol K

L
Cpzn = 7,75 cal/mol K
Cpgn = 5/2 R (aprox. gas ideal monoatdmico)
Aﬂfus,Zn (a 420°C) = 1,74 kcal/mol
AHvap,Zn (a2 907°C) = 27,3 kcal/mol

estimar el efecto sobre las respectivas temperaturas de equili

brio cuando hay un cambio de presidn de 100 atmdsferas.

S _ 3
d; = 7,14 gr/cm
L
d, ~=6,62 gr/cm3

Problema 20: El punto de fusidn del galio es 30°C a una

atmdsfera, las densidades son

L _ 3 S _ 3
dea = 6,08 gr/cm y dg, = 5,885 gr/cm



y el calor de fusidn es 18,5 cal/gr. Calcular el cambio en 1la

- -
temperatura de fusidn provocado por el aumento en la presidn

de una atmdsfera.

Problema 21: El1 punto de fusidn del cadmio a una atmdsfe
ra de presidn es de 321°C y el cambio de volumen durante 1la
fusidn es 0,0064 cm3/gr. Calcular el punto de fusidn del cad
mio considerando que el mismo verifica la ley de Richard (a)

a 2 atmdsferas y (b) en el vacio.

Problema 22: La presidn de vapor del cinc liquido como u~

na funcidn de la temperatura estda dada por:
log p (mmHg) = - 6620 _ 1,255 log T + 12,34
T

Calcule el calor de vaporizacidn del cinc en su punto de ebulli

cidn a 907°C.

Problema 23: Sea una solucidn binaria en estado liquido

en equilibrio con una fase vapor. Vincular la actividad de uno
de los componentes de la solucidn liquida con la presidn par-

cial en el vapor.

Problema 24: La presidn de vapor del cobre en aleaciones

cobre-hierro a 1550°C fue medida en funcidn de la composicidn

XCu 1 0,792 0,476 0,217

Pey (mmHg) 0,547 0,486 0,449 0,399

Evaluar a partir de estos datos la actividad y el coeficiente
de actividad del cobre a cada composicidn indicando qué tipo

de desviacidn presenta respecto de la idealidad (graficar).

Problema 25: Para la aleacidn cobre-cinc a 1060°C se han

determinado los siguientes valores de la presidn parcial del

cinc

X 1 0,45 0,30 0,20 0,15 0,10 0,05
Zn

pzn(mmHg) 3040 970 456 180 90 45 22



(a) Calcular las actividades tomando como estado tipo liquido
puro a T y P y, liquido puro con comportamiento de solucidn
diluida respectivamente. (b) ;Cudl es la variacidn de energia
libre cuando un atomo gramo de cinc liquido se disuelve en una
gran cantidad de aleacidn cinc-cobre de fraccidn atdmica de Zn

igual a 0,607

Problema 26: Considerar el siguiente diagrama de fases que

corresponde a un sistema binario A-B. Considerar la solucidn 131
quida (a) sobre la linea de liquidus de composicidn xp = 0,35 y
T = 1820 K. Evaluar la acti
vidad del componente A en
la fase 1liquida con respec
to al liquido A puro a la
misma temperatura y presidn
que la solucidn. ¢{Como es

el comportamiento del sis

tema para esa composicidn?.

Realice un esquema G, Vs X
a Py a 1820 K.
AHqu(A) = 5300 cal/mol

Problema 27: Suponiendo que los componentes A y B son me-

tales que cumplen estrictamente con la ley de Richard, evaluar
L .
L A c
XE 0,10 y ap cuando
Xy = 0,80. Dibujar el T

diagrama de energla 4250

las actividades a
L

libre versus composi 1840
cidn. (Es ideal o no
el comportamiento del 1930

sistema? 1920




Problema 28: Dos elementos A y B son lo suficientemente

similares en sus caracteristicas fisicoquimicas como para for
mar un sistema "ideal". Trazar el diagrama de fases conocien

do los datos que se indi

can en la figura. Hallar T
x = £(T) "Tfus
AHfus(A) = 3200 cal/mol (B)
AHqu(B) = 3600 cal/mol 1800 Kk
Tfus(A)"
1600 K 1
A X B

Problema 29: Las temperaturas de fusidn y los calores de

fusidn del plomo y del antimonio son

Tqu(Pb) 327°C Tfus(Sb) 630°C

AHfus(Pb) 1,15 kcal/mol AHqu(Sb) 4,8 kcal/mol

Determinar: (a) Las lineas de equilibrio sdlido-lIquido sa-/
biendo que el diagrama presenta un eutéctico e insolubilidad
practicamente total entre el plomo y el antimonio sdlidos.

(b) Evalide graficamente la temperatura y composicidén del eu-

téctico. Corrobore estos resultados con aquéllos de tablas.

Problema 30: Las energias libres molares de mezcla AG: pa

ra la solucidén 1Tiquida estafio-cobre a 1320°C y 1 atm se dan en

la siguiente tabla en funcidn de la composicidn

X 0 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
Sn
AGE (cal/mol) 0 =-1777 -2739  -3187 -3322  -3125
x 0,70 0, 80 0,90 1
Sn
AGg (cal/mol) -2618 -2025 -1264 0

Calcular: (a) Las energias libres relativas molares parciales
del estafio y del cobre en las soluciones de composicidn Xou™

0,30 y x, = 0,50



(b) Las actividades del estafio y del cobre en dichas solucio-
nes tomando como estado tipo estdndar los componentes puros /
liquidos a 1320°C y 1 atm.

(c) Los coeficientes de actividad para las mismas soluciones.
Diga asimismo si presentan desviacidn positiva o negativa res
pecto de la idealidad.

(d) Las actividades de cada componente en las mismas solucio-
nes tomando como estado tipo liquido puro con comportamiento
segilin la ley de Henry.

(e) En el grafico AG: versus X represente el AG: correspondien
te al comportamiento ideal y evalde el EGm para las mismas so-

luciones.

Problema 31: Las entalpias de mezcla de aleaciones de

cadmio-estafio a 500°C son las siguientes.
Xoq 0 0,10 0,30 0,50 0,70 0,90 1
AH: (cal/mol) 0 298,2 652,4 800,2 672,0 251,5 0

Calcular los valores de las entalpias relativas molares parcia

les de cadmio y estafio para una aleacidn en la cual Xoq = 0,60.

Problema 32: Se ha sugerido que las aleaciones liquidas

cobre-cinc (latones) responden al modelo de solucidn regular

y se ha propuesto un valor de - 5000 cal/mol para el parametro
de interaccidn. Las presiones de vapor de cobre puro y cinc pu
ro en milimetros de mercurio pueden describirse mediante las /

siguientes ecuaciones

log p,, (mmHg) = - ===== - 1,21 log T + 13,21
T

log p, ~(mmHg) = 6820 _ 0,755 log T + 11,24
T

(a) Calcular las actividades del cobre y del cinc para una solu
cidn con Xy = 0,40 a una temperatura de 1300 K.
(b) Calcular las presiones de vapor del cinc y del cobre en e-

quilibrio con la solucidn.



Problema 33: En soluciones cinc-cadmio los coeficientes

de actividad para distintas composiciones (a2 800 K) son

Xeq 0,20 0,30 0,40 0,50
Yea 2,153 1,817 1,544 1,352

(a) Determine si la solucidn se comporta como regular

(b) Calcule los valores integrales de calor molar de mezcla, en
tropia molar de mezcla y energia libre molar de mezcla.

(¢) Calcule los valores de calor molar parcial de mezcla del /
cinc y del cadmio y la energia libre molar parcial de mezcla
del cadmio en una solucidn con x = 0,50 a 800 K admitiendo com

portamiento regular.

Problema 34: A partir de los datos siguientes calcule las

entalpias relativas molares parciales del cinc y del cadmio en
una aleacidn admio-cinc en la cual Xy = 0,60. Resolver en for

ma grafica y en forma analitica usando el modelo regular.

x, 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60
Aﬂg (cal/mol) 180 317 413 468 491 478
X 0,70 0,80 0,90
Zn
AH: (cal/mol) 424 329 188

Problema 35: E1 coeficiente de actividad del cinc en una

aleacidn cinc-cadmio liquida a 435°C puede calcularse mediante
la expresidn

2
Cd

3

logﬁ‘zn=0,38x cd

0,13 x

Calcular: (a) la expresidn correspondiente a logJ‘Cd

(b) la actividad y el potencial quimico respecto del
estado tipo liquido puro a 435°C y a la presidn del sistema pa
ra X., = 0,50.

Problema 36: A 475°C el sistema plomo-estafio muestra com-

portamiento de solucidn regular, siendo la expresidn para el

coeficiente del plomo



2

log er = -0,32 (1 - be)

(a) Expresar rSn

(b) Si un mol de plomo a 25°C y a 1 atm se agrega a una canti
dad suficientemente grande de solucidén liquida de composicidn
Xpp = 0,50 como para considerar constante la composicidn, cal
cular el calor intercambiado por la solucidn liquida con el
termostato, la variacidén de energia libre del mol de plomo y
b 0,50 a 475°C

tomando como estado tipo el plomo puro liquido a 475°C y a 1l

la actividad del plomo en la solucidn de x

atm.

Datos: AH (Pb) = 1150 cal/mol T (Pb) = 600 K

fus fus
3

cpr(s) = 5,67 + 2,33 x 10 - T

cpr(l) = 7,75 - 0,74 x 10_3 T en cal/mol K

Problema 37: Calcule la actividad del bismuto en una alea

cién de bismuto-cinc que contiene 70 Atomos % de cinc a 600°C
a partir de los siguientes datos obtenidos midiendo su presidn

de vapor

xZn 2,591 2,303 2,098 1,898 1,721 1,551 1,384 1,219

Problema 38: Calcule la actividad del estafio en una alea-

cidén aluminio-estafio que contiene 40 Atomos % de estafio a 727°C

a partir de los siguientes datos
X1 0,90 0,80 0,70 0,60 0,50 0,40 0,30 0,20

rAl 1,041 1,106 1,199 1,292 1,415 1,557 1,722 1,933

A1 0,10

V,, 2,148



Problema 39: E1 coeficiente de actividad del cinc en una

aleacidn magnesio-cinc puede representarse por

) 1750 2,5 _ 1,5
log &', = (- SI7 0,831 (xy 1,667 x,’> + 0,667)

Calcule el coeficiente de actividad y la actividad del magne

sio en una aleacidn magnesio-cinc que contiene una fraccidn

atdmica de magnesio igual a 0,32 a 727°C.

Problema 40: Dados los siguientes diagramas de energila

libre versus composicidn, trazar el diagrama de equilibrio co

rrespondiente.
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Problema 41: Dados los siguientes diagramas de energia

libre versus composicidn, trazar el correspondiente diagrama

de equilibrio.
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Problema 42: La presidn parcial de oxigeno en equilibrio

con Cup0 y CuO se encontrd que era 0,0208 atm a 900°C y 0,1303

atm a 1000°C. Calcular AH®° para la reaccidn

2 Cu20(s) + Oz(g) ===== 4 CuO(s)

Problema 43: Durante un proceso de soldadura por arco ba

jo proteccidn de CO, se produce la siguiente reaccidn

[c] + 2 [0} ===== co0,(g)

a 1600°C. Calcular el porcentaje de carbono disuelto si la pre

sidon de CO, es 1 atmosfera.

Datos:

CO,(g) ===== C(s) + 0p(g) &G® = 94200 + 0,20 T

1/2 0,(g) ===== [0], aG° = - 28000 - 0,69 T
c(s) =====[c}, 6G° = 5400 - 10 T cal/mol

El contenido de oxigeno en equilibrio estd dado por

log %0 = - 8320 4 5 5
T

Y los coeficientes de actividad vienen dados por

log f,, = - 0,2 (%0) - 0,1 (%C)
log f,, = 0,22 (%C) - 0,13 (%0)

Problema 44: Una aleacidén hierro-fdsforo liquida contiene

0,65% de fésforo en peso. La misma se equilibra con una mezcla
de H,0-H, en la cual pHZO/sz = 0,0494 a 1600°C. Calcular la

- - - - 3 - - -
concentracidn de oxigeno en equilibrio para la reaccion

Hz(g) + [OIFQ—P == Hzo(g)
Datos:
log fo, = - 0,2 (%0) + 0,069 (%P)

H® 298) = - 59,56 kcal/mol
A f,HZO(g)( )



AGOf,HZO(g)(298) = - 56,00 kcal/mol

1/2 0y(g) ===== [0117° AG® = - 28000 - 0,69 T
©bi,0(g) 8,22 + 1,5 x 10~4 T

°PO,(g) = 8,27 + 2,58 x 104 T

“PH,(g) = 6,62 + 8,1 x 104 T en cal/mol®
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