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Guia N23: Termoquimica

3.1. Las entalpias de combustion de ciclopropano, grafito e hidréogeno (Hz), cuando se
queman hasta diéxido de carbono y agua liquida, son —2091, —393,5 y —285,8 kJ/mol,
respectivamente. La entalpia de formacion de propileno es 20,5 kJ/mol. Calcule: (a) la
entalpia de formacion del ciclopropano. (b) la entalpia de isomerizacion del ciclopropano
a propileno.

R: (a) 53,1 kJ/mol (b) —32,6 kJ/mol.

Como dato del ejercicio, se nos dice que:
(CH2)3(ciclopropano) + % 03 —+3 COy + 3 H,O AH = -2091 kJ/mol
Cgrafitoy + O2 = CO2 AH = —393,5 kJ /mol

Hy, + 1 O > H,0 AH = —285,8 kJ/mol
3C + 3 Hy — CH3—CH=CH, AH = +20,5 kJ/HlOl

Por lo tanto,

(a) 3 C(grafito) + 3 02 =3 COy AH = 3--393,5 kJ/mol
3Hy + 3 02 =3 Hy0 AH = 3--285,8 kJ/mol
+ 3 CO2 + 3 HoO — (CH2)3 (ciclopropano) + 3 O2  AH = 42091 kJ/mol
3 C + 3 Hy — (CH2)3 (cictopropano) AH = +53,1 kJ/mol
(b) (CH2)3(ciclopropano) —3C -+ 3H, AH = -53,1 kJ/mOl
+ 3C + 3Hy,— CH; CH=CHy AH = 420,5 kJ/mol
CH3-CH=CH; —+3 C + 3 Ho AH = +432,6 kJ/mol

3.2. Una bomba calorimétrica elevé su temperatura en 1,617 K cuando pasé una corriente
de 3,20 A, durante 27 s, proveniente de una fuente a 12 V. ;Cual es la capacidad calorifica
del calorimetro?

R: 641,2 J/K

Considerando que 1 A (amperio) = 1 C/s (culombio/segundo) y que 1 V (voltio) = 1 J/C (ju-
lio/culombio),
iVt 322.122.27s

= = =641,19 2
Cr =37 1,617K 041,19 ¢

donde V no es el volumen sino el voltaje aplicado.

3.3. En el calorimetro del ejercicio 3.2 se quemaron 0,3212 g de glucosa a 25°C, a volumen
constante y se constaté una elevacion de temperatura de 7,793 K. Determine: (a) la
entalpia molar estandar de combustiéon de la glucosa. (b) el AU de la combustion. (c)
la entalpia molar estandar de formaciéon de la glucosa a 25°C. (Para los productos de
combustion seleccione las entalpias de formacién de tablas).

R: (a) = (b) = —2804 kJ/mol (c) —1272 kJ/mol
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Masa molar de la glucosa (CgH1206): 180,2 g/mol.

(a) La cantidad de glucosa en moles es: 0,3212¢g/180,2 £ = 1,782 103 moles. Del ejercicio anterior,
Cp = 641,19 J/K y AT = 7,793 K. El producto entre ambos es Cp - AT ~ 4997 J, pero ésta es la
energia que generan 1,782-1073 moles de glucosa; extrapolando (por regla de tres) a 1 mol, se tiene que
la entalpia molar estandar es de —2804 kJ. Es negativa, porque AHcombustion = —AHcalentamiento =

—Cp-T.

(b) La reaccion es: C¢H206 (s) + 6 Oz (g) — 6 CO2 (g) + 6 H2O (1) y tiene componentes gaseosos
al inicio (Og) y al término (COs), pero la cantidad de moles de COs al final son iguales a la cantidad

inicial de Og, luego la presion al interior del calorimetro de volumen constante no deberia variar. Si
AH =AU+ VAP, pero AP =0, AH = AU.

(c¢) Las entalpias estandar de formacion del CO5 gaseoso y del agua liquida son: —393,509 kJ/mol y
—285,830 kJ/mol (tomadas del apéndice del libro de Levine). Asi:

6 COy + 6 HyO — CgH120g6 + 6 O AH = —2804 kJ/mol

6 C+ 60y —6 COq AH =6--393,509 kJ/mol
+ 6 Hy + 3 O, — 6 HyO AH = 6-—285,830 kJ/mol
6C+ 6 Hy +3 02 — CGH1206 AH ~ —1272 kJ/mol

3.4. Considere que la capacidad calorifica de una sustancia se puede expresar como Cp =
a+ bT + ¢T'~2 donde a, b y ¢ son constantes tabuladas para cada sustancia. Para la
reaccion: ¢ X + y Y — z Z, la entalpia de reaccion a la temperatura T; (= 298 K)
es AH%I. Desarrolle una expresion que le permita obtener AH®° a una temperatura T3
diferente a Tj.

La entalpia a una temperatura Ty, es: AHp = AHp +n fgf ACpdTl

pero Cpespecie = Qespecie + bespeciel + cespecieT_Q, y para la reaccion x X + y Y — z Z, la variacién
de Cp es:

—COp

reactantes

ACp = Cp,,piuctos
= ZCPZ - (mCPX - yCPY)
= Z(az + by T + CzT_Q) - J?(CLX + bxT + CxT_Q) — y(ay +byT + 0yT_2)

Reordenando, y considerando que el producto de varias constantes es otra constante, podemos tomar:

ACP:Z'QZ71’~axfy~ay+(2'bz71’°bxfy'by)T+(Z'CZ71"CX7y'Cy)T72

a’ % ¢!

=d +VT+T72
y ahora si,

T
AHj = AHj +n /T (' +0T +T72)dT
1
CAHS +d(T—-T)+ L (m?—m?) o (L
= 7 ta (Ty — 1)+§(2—1>—C T
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3.5. Determine la entalpia de formacién estandar para el agua en las condiciones (a) 0°C
(hielo) y (b) 100°C (vapor de agua), considerando el ejercicio 3.4 y a partir de los siguientes
datos: AHP 595 = —285,8 kJ/mol; AHR, = 6,01 kJ/mol; AHY_ = = 40,7 kJ/mol; Cp(liq) =

fus

75,48 2 Cp(Hz)/ 3% = 27,28 + 3,26 - 1073T + 0,5 - 10° - T~2 ; Cp(02)/ = J% =

29,96 + 4,18 -10"3T + 1,67 - 105 T2,
R: (a) —292,6 kJ/mol (b) —242,6 kJ/mol

La reacciéon es: Hy + % 0O — H>0O; tomando como modelo el ejercicio anterior, tengo que z = 1,
y =05, z =1y considerando que el Cp del agua liquida es de 75,48 —I—

sin términos dependientes
mol-K
de T', calculamos:

o =1-7548 —1-27,28 — 0,5 -29,96 = 33,22
b =-326-102-0,5-4,18-10"2 = —5,33-1073
¢ =-0,5-10°-0,5-1,67-10° = —1,335 - 10°

Entonces, obtengo AH a 273 K:

0 o v 11
AHTQ = A‘E[T1 + a‘/(TQ - Tl) + 5 (T22 — T12) —c (T2 _ T1>
5,33-107° 1 1
= —285800 J + 33,22(273 — 298) — ~———— (273% — 298%) — 1,335 - 10°  — — ——
e ) 7 )1 273 208

kJ
= —286,6 >
Pero como se pide para el hielo, a este valor debe restarse la entalpia de fusién: —286,6 — 6,0 =
—292.6 kJ/mol. Ahora, para el agua a 373 K:

5,33-1073 1 1

(373% — 298%) — 1,335 - 10° < - )

AHS, — —985800 J + 33.22(373 — 298) —
T +33,22( ) 373 208

= —283,4 KL

Pero como se pide para el vapor de agua, debe sumarse la entalpia de vaporizacion: —283,4 + 40,7 =
—242.7 kJ/mol.

3.6. En una vasija a presion constante se hace estallar una mezcla formada por un mol
de H la cantidad teérica de aire (20 % de O, y 80 % de N2) a 25°C. (a) Calcule la tem-
peratura maxima de explosion y estime en qué factor aumenta el volumen por efecto de
la explosién (considere una explosion adiabatica). (b) ;Cual sera la temperatura maxima
si el hidrégeno se mezcla con la cantidad estequiométrica de oxigeno puro? Explique la
diferencia con el caso (a). Datos: AH3,, = —57,8 kcal/mol (combustion hidrégeno)
Cp(H20)/ S = 7,219 + 2,374 - 1073 T + 0,267 - 10-¢ T

Cp(Nz)/ 2L = 6,449 + 1,413 - 1073 T + 0,0807 - 10~ 6 T2.

R: (a) 2420 K y factor 7 aprox. (b) 4300 K, factor 10

La reaccion es la misma del ejercicio anterior, pero todos los componentes del sistema son gases a
temperatura elevada. Para el caso (a), si un mol de Hy reacciona con 0,5 moles de O, y ese medio mol
es el 20%, el 80 % de Ny corresponde a 2 moles de este gas. Suponiendo que los reactivos se consumen
completamente, después de la explosion quedan sbélo: 1 mol de agua y 2 de nitrégeno.
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Para hacer una sola integracion, sumamos los Cp:

a=1mol- 7,219 + 2 mol - 6,449 = 20,117
b=1mol-2,374-10"2 +2mol-1,413-10"2 =5,2-1073
c=0,267-10"542-0,0807-107% =0,4284 - 107°

Sabemos que la vasija es a presion constante, y una explosion en sus primeros momentos es un sistema

adiabatico. ¢ = AH = 0; es la misma aproximacion que tomamos en el ejercicio 2.20 (termo Dewar).
Ocurren dos procesos, a saber, la reaccion quimica, que tiene su AH y el calentamiento de las especies:
0=AHS +A

F YO
reaccién calentamiento

Ty
0 = —57800 cal + / (a+bT +¢T?) dT
298
52-107° 0,4284-10~°
0 = —57800 + 20,117(Ty — 298) + ——— (Ty> — 298%) + — (T — 298%)

0=1,428 - 107" T +2,6 - 107> T;* + 20,117 T — 64029,5354

Con calculadora cientifica! obtengo tres valores, de los cuales me sirve s6lo uno: Ty = 2366 K.

El factor de aumento del volumen es V2/V;. Antes de la reacciéon hay 1 mol de Hy, 0,5 mol de Oo
vy 2 moles de Ns, total: 3,5 moles; después de la reacciéon hay 1 mol de agua y 2 moles de Ns, total:
3 moles. Suponemos gases ideales:

E_ng-Tg _ 3mol-236 K
Vi nm-Th 3,5mol- 298K

=68=~7

El caso (b) es parecido; la diferencia es que no hay nitrogeno y trabajamos directamente con los datos
del agua.

Ty
0 = —57800 cal + / (7,219 42,374 -107° T + 0,267 - 10~ °T?) dT
298
2,374 -1073 0,267 -1076 .
0 = —57800 + 7,219(Ty — 298) + =———— (Ty* = 298%) + ————— (T;}" - 298)

0=289-10"2T¢ + 1,187 - 103 T}* + 7,219 Ty — 60059,02761

Otra vez, tres soluciones, nos sirve una: Ty = 4300 K. Antes de la reacciéon hay 1 mol de Hy y 0,5 mol
de O, total 1,5 moles; después de la reacciéon hay sélo 1 mol de agua.
Vo ng-To 1 mol - 4300 K

R = =9,6~10
Vi mn1-Ty 1,5mol-298 K ’

3.7. La combustion del diborano: BoHg (g) + 3 Oz (g) — B203 (s) + 3 H2O (g)
libera 482,9 kcal /mol en condiciones estdndar. En la combustién de boro metalico también
se forma B20O3 con liberaciéon de 302 kcal/mol. El calor de combustion de Hy hasta agua

liquida es —57,8 kcal/mol. ;Cual es la entalpia de formacion del diborano?
R: 7,5 kcal/mol

1Yo nunca he visto que el profe tire ejercicios con ecuaciones cibicas en las pruebas. No necesitas comprar una
calculadora que las despeje.
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B>O3 + 3 HbO — BoHg + 3 Oy AH = +482,9 kcal/mol

2B + 3 Oy = B03 AH = —302 kcal /mol
+  3Hy+ 2 0,—3H,0 AH = 3-—57,8 keal /mol
2B + 3 Hy — ByHg AH =175 kcal/mol

En los problemas 3.8 y 3.9 considere los siguientes datos:

Enlaces | C-H | O-H | C=0 | C-O | C-C | N-H | C-N
Entalpias de enlace (kJ/mol): | 413 | 463 | 728 | 351 | 348 | 391 | 305

Atomizacién AH/(kJ/mol)
C(graﬁto) - C(g) 717

H; — 2 H(g) 436

0O, — 2 O(g) 497

3.8. A partir de los datos anteriores determine el valor de la entalpia de formacién de me-
tanol(g) y etanol(g). Compare con los valores experimentales —211,25 y —235,3 kJ/mol,
respectivamente.

Para el metanol, la reaccion es: C (grafito) + 3 Oz (g) + 2 Ha (g) — CH30H (g). Debe considerarse:
primero, el paso de un mol de carbono grafito a carbono elemental gaseoso: 717 kJ/mol, medio mol de
oxigeno molecular a oxigeno atéomico: 0,5 - 497 = 248,5 kJ /mol, y dos moles de hidrogeno molecular a
atomico: 2 - 436 kJ/mol = 872 kJ/mol. Estos son los enlaces que se rompieron: se gasto energia para
romperlos, van con signo positivo.

Los enlaces que se forman son: tres C—H, uno C-O y uno O—H, y van negativos en la suma: —3-413 —
351 — 4634717+ 0,5-497 4 2-436 = —215,5 kJ /mol, comparados con —211,25 kJ /mol experimentales
dan un error pequeno.

Para el etanol, la reaccién es 2 C (grafito) + 3 O2 + 3 Hy (g) — CH3CH>OH (g) y el procedimiento
es similar: —2-717 —0,5-497 — 3-436 + 5 - 413 4 348 4+ 351(C—C) + 463 = —236,5 kJ/mol y representa
un pequeno error respecto de los —235,3 experimentales.

Los errores son pequenos, sobre todo cuando no hay dobles enlaces conjugados o formas resonantes,
esto habla del buen valor predictivo del calculo de las entalpias de reacciéon mediante las entalpias de
enlace.

3.9. A partir de los datos anteriores obtenga la entalpia para la reaccion:
2 NchHchOH (glicina) + 3 02 — (NH2)2CO (urea) + 3 C02 + 3 H20

Considere todas las especies al estado gaseoso. Realice el mismo calculo a partir de
entalpias de formacién seleccionadas en tablas. Interprete las discrepancias.
R: —1298 kJ

Se da la reaccién. Rompiendo todo en los reactivos, para una molécula de glicina es: 1 C-N =
305 kJ/mol, 2 N-H = 2-391 = 782, 2 C-H = 2-413 = 826, 1 C-C = 348, 1 C=0 = 728,
1 C-O0 =351 y 1 O-H = 463. Sumando, 3803 kJ/mol, pero son dos moles de glicina, o sea, 7606 kJ.
En el oxigeno, 3 moles - 497 = 1491 kJ, en total la energia de enlaces rotos es de 9097 kJ /mol.
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Los enlaces formados son, para una molécula de urea, 2 C-N= 2-305 = 610, 1 C=0 = 728 y
4 N-H = 4 - 391 = 1564 kJ. Sumando, —2902 kJ. Tres moles de CO2, 3 -2 - 728 = 4368, y en el agua
3-2-463 = 2778. La energia de enlace total de los productos es de -10048 kJ, y sumando a lo gastado
para romper, obtengo AH = —951 kJ.

Mediante las entalpias de formacion obtenidas en el Apéndice del libro de Levine, obtengo las siguientes
reacciones:

2 CuH50,N (Gly) 54 C + 5Hy + 20, + Ny AH =2-528,1 kJ/mol

C +2Hy + % Oy + Ny = CH4ON (urea) AH = —333,51 kJ /mol
3C+30;—3CO0, AH = 3--393,509 kJ /mol
+ 3Hy + 2 02— 3 H,0 AH = 3-—241,818 kJ /mol

2 CoH5025N + 3 O3 — CH4ONy + 3 CO2 + 3 HoO  AH =~ —1183 kJ/mol

Ya discuti las causas de las discrepancias en el ejercicio anterior.

3.10. Determine el AH° de la reaccion:

a partir de las entalpias de combustién de acetona liquida (—1790 kJ/mol) y de acido
acético liquido (—874 kJ/mol). Compare este valor con el obtenido a partir de las entalpias
de enlace. Considere en la discusion las entalpias de vaporizaciéon de acetona (31 kJ/mol)
y acido acético (23,4 kJ/mol) y las energias de resonancia de acido acético (117 kJ/mol)
y diéxido de carbono (138 kJ/mol).

Mediante las entalpias de combustion, se obtiene:

CH3COCH3 + 4 Oy — 3 CO4 + 3 HyO AH = —-1790 kJ/HlOl
+ 2 COy + 2 H,O — 2 Oy + CH3COOH AH = 4874 kJ/mol

CH3;COCH; + 2 O3 — CH3COOH + CO3 + H, O  AH = —916 kJ/mol

Mediante las energias de enlace: Rompiendo todo en los reactivos, son en la acetona: 6 enlaces
C-H = 6 mol - 413 kJ/mol = 2478 kJ, uno C=0 = 728, 2 C-C = 2 - 348 = 696, y en el oxigeno,
2 O=0 = 2497 = 994. Debe agregarse la entalpia de vaporizacion de la acetona, 31 kJ/mol. Suman-
do, 4927 kJ. En los productos hay: en el dcido acético, 3 enlaces C-H = 3-413 = 1239kJ, 1 C=0 = 7248,
1C-C=348,1C-0=351,10-H=463,2C=0=2-728 = 1456 y 2 O-H = 2-463 = 926. Agréguese
la entalpia de vaporizacion del 4cido acético, 23,4 kJ/mol. Sumando y agregando el signo negativo,
—5534,4 kJ/mol, y la suma de reactivos y productos es —607,4 kJ, pero deben agregarse las energias
de resonancia: —117 y —138 (negativas porque son de los productos), y sumando a lo anterior resulta
—862,4 kJ, por un mol de acetona. La discrepancia, que no es mucha, puede deberse a las energias de
resonancia indicadas, y a que con las energias de enlace siempre estamos tomando valores promedio, y
como t1a sabes, hay moléculas y moléculas...
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