Aspectos energéticos y cinéticos de las reacciones quimicas
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EJERCICIOS PROPUESTOS

Pon un ejemplo de un dispositivo que transforme:
a) Energia quimica en energia eléctrica.
b) Energia quimica en energia luminosa.

a) Una pila voltaica.

b) Las barras de “Cyalume” que suelen utilizarse para ser visto en la montafia, y como animacién en las verbe-
nas nocturnas. Estas barras contienen unos reactivos separados por una membrana. Al agitar la barra, se rompe
la membrana de separacion de modo que los reactivos entran en contacto, produciéndose una reaccién qui-
mica acompafiada de la emision de luz.

Las luciérnagas transforman la energia quimica en luz.

¢Conoces algun proceso en el que se transforme luz en energia quimica? Indica alguna forma de aprove-
chamiento industrial de esta transformacion.

El proceso de la fotosintesis que llevan a cabo las plantas con clorofila. Los biocombustibles, por ejemplo, apro-
vechan la energia quimica acumulada en los compuestos organicos sintetizados por las plantas a costa de la ener-
gia absorbida de la luz solar.

El venenoso gas cianuro de hidrogeno se descompone en sus elementos en estado atémico segun la reaccion:
HCN (g9) — H (g9) + C(g9) + N (9)
Razona si en dicho proceso se absorbe o se libera energia.

En el transcurso de esta reaccion se rompen enlaces quimicos, lo que requiere un aporte de energia, y no se for-
ma ningun enlace quimico nuevo. Por tanto, el proceso correspondiente a esta reaccion viene acompafado de la
absorcion de energia.

Dada la reaccion del nitrato de amonio:
NH,NO; — N,O + 2 H,0

emite una hipotesis sobre si absorbe o desprende energia, sabiendo que los enlaces de los productos son
mucho mas fuertes que los enlaces de los reactivos.

La energia que se desprende al formarse los enlaces nuevos de los productos es mayor que la energia que hay
que aportar para romper los enlaces viejos entre los dtomos de los reactivos, ya que aquellos son mas fuertes
que estos. En consecuencia, la reaccion dada, correspondiente a la descomposicién del nitrato de amonio, viene
acompafiada de un desprendimiento neto de energia.

Indica si el proceso de fusion de un cubito de hielo es endotérmico o exotérmico.

El proceso de fusién de un sdlido requiere siempre el aporte de la energia requerida para vencer las atracciones
que mantienen la red cristalina. Por tanto, la fusion del hielo es un proceso endotérmico.

¢Puede una reaccién quimica realizarse en un recipiente cerrado pero con trabajo de expansion?

Si la reaccién se realiza en un recipiente cerrado, de paredes rigidas, el volumen permanece constante sin des-
plazamientos macroscopicos, de modo que el trabajo de expansién, en estas condiciones, es idénticamente nulo.

El calor de reaccion del proceso:
2 HF (9) —» H, (9) + F, (9)
es Qp, = +542 kJ por cada mol de H,. Califica la reaccién de endotérmica o exotérmica.

De acuerdo con el convenio termodindamico moderno de signos, un valor positivo del calor de reaccion significa
que el calor es absorbido en el transcurso de la reaccion. Por tanto, la reaccion dada es endotérmica.
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16.8 EI SrCO, es el compuesto mas utilizado en pirotecnia para conseguir el color rojo. Como todos los carbo-
natos del grupo Il, se descompone al calentarlo:

SrCo, (s) —2— SrO (s) + CO, (g) AH = +234 kJ

Halla AH para la reaccion: SrO (s) + CO, (g) — SrCO;, (s)

El valor de AH de una reaccion es igual y de signo opuesto al valor de AH para la reaccion inversa. En conse-
cuencia,

SrO (s) + CO, (g) — SrCO, (s) AH = —234 kJ

16.9 Interpreta la siguiente ecuacion termoquimica:
CH, (g) + 2 0O, (9) SN CO, (g) + 2 H,O (I) AH = —894 kJ

a) Indica si es exotérmica o endotérmica.

b) ¢Qué calor se intercambia si se producen 4 mol de agua?

a) Dado que AH = Q,, un valor negativo de AH indica que la reaccion es exotérmica.

b) El valor de AH indica que cuando se forman 2 moles de H,O (a presion constante) se desprenden (signo
negativo de AH) 894 kJ en forma de calor. Utilizando el valor de AH como factor de conversion, el calor des-
prendido cuando se producen 4 moles de agua resulta

_ =894 (kJ) _
Q = 4 (mol H,0) 2 (mol H,0) — 1788 kJ
16.10 Determina la entalpia de la reaccion de descomposicion del agua oxigenada:
1
H202 (I) - H2O (l) + E 02 (g)
a partir de las siguientes reacciones:

—286 kJ

Ho (@) + O; (g) = HO () + 3 O () AH

H, (g) + 0, (g) — H,0, () AH = —188 kJ

Se trata de trabajar con la informacion dada hasta llegar a dos ecuaciones que, sumadas, den la ecuacion que
se desea:

H.0, () > HO () + 5 O; (9)

Para ello nos centraremos en el H,O. Se necesita 1 mol en el lado derecho. Para conseguirlo, nos basta con la
primera ecuacion termoquimica dada, dejandola tal cual.

Ademas, necesitamos 1 mol de H,O, en el lado izquierdo, lo cual se consigue invirtiendo la segunda ecuacion
termoquimica dada, lo que supone cambiar de signo el valor de su AH (regla 2 de la termoquimica). Sumando
las dos ecuaciones y aplicando la ley de Hess:

1

H, (9) + O (9) = HO () + 5 O, (g) AH = —286 kJ
H,O, () = H, (g) + O, (9) AH = +188 kJ
H.O, (I) — H,O () + % 0, (9) AH = —286 (kJ) + 188 (kJ) = —98 kJ

Solucionario 197



16.11

16.12

16.13

16.14

16.15

Calcula la entalpia de la reaccion de fermentacion alcoholica:

C¢H;,0¢ (s) — 2 C,H,OH (l) + 2 CO, (9) AH
a partir de las siguientes ecuaciones termoquimicas:
C¢H,,0¢ (s) + 6 O, (g) — 6 CO, (g) + 6 H,O () AH = —2808 kJ
C,H,OH (I) + 30, (g) — 2 CO, (g) + 3 H,O () AH = —1372 kJ
Designaremos las dos ecuaciones termoquimicas dadas como ecuaciones (a) y (b):
(a) CgH,Oq (s) + 6 0, (g) — 6 CO, (g) + 6 H,O () AH, = —2808 kJ
(b) C,HOH (I) + 30, (g) — 2 CO, (g) + 3 H,0 (I) AH, = —1372 kJ

A partir de estas dos ecuaciones, podemos obtener la ecuacion de la reaccion deseada, que designaremos como
ecuacion (c):

(c) CgH,04 (s) - 2 C,HOH (1) + 2 CO, (9) AH,
En efecto, (c) = (a) — 2 (b):
(a) CeH206 (s) + 6 O, (g) — 6 CO, (g) + 6 H,0 () AH,
-2 (b) 4 CO,(g) + 6 HO () - 2 C,H,OH (I) + 6 O, (9) -2 AH,
(c) =(a) — 2 (b) CgH,04 (s) - 2 C,H,OH () + 2 CO, (g) AH, = AH, — 2 AH,

Aplicando la ley de Hess:
AH, = AH, — 2 AH, = —2808 (kJ) — 2 - (=1372) (kJ) = —64 kJ

Escribe la ecuacion de combustion completa del gas acetileno, C,H,.

En presencia de suficiente oxigeno, los productos de la combustién de cualquier compuesto que contenga C y H
son CO, y H,0. La ecuacion de la reaccion de combustion completa del acetileno es, pues,

C,H, (9) + O, (g) = CO, (g) + H,0O (g)

20, (@) - 2 CO, (g) + H,0 (q)

La ecuacion ajustada: C,H, (g) + >

El magnesio puede obtenerse mediante la electrolisis del MgCl, fundido. Escribe las ecuaciones que tienen
lugar en los electrodos e indica el anodo y el catodo.

La ganancia de electrones se denomina reduccion, y el electrodo donde se produce recibe el nombre de catodo:
Mg®* + 2 e~ — Mg
La pérdida de electrones se denomina oxidacion, y el electrodo donde se produce recibe el nombre de anodo:
2CIm > Cl, + 2 e

Una masa de 3,0 g de cinc reacciona con una disolucion de acido clorhidrico y se consume en 2 minutos.
¢Cual es la velocidad media de la reaccion expresada en mol de cinc por segundo?

1 (mol Zn)

. 30 (g Zn) - =t
velocidad de reaccion media = mgles Zn Consurmdos = 6538 (g Zn) _ 3,8-107* mol (Zn)s™
tiempo transcurrido 2 - 60 (s)

Califica cualitativamente como rapidas o lentas las siguientes reacciones:

a) Oxidacion del hierro a la intemperie.
b) Combustion de la polvora.
c) Reaccion del hidréxido de sodio (base) con acido clorhidrico.

a) Lenta. b) Rapida. c) Rapida.
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16.16

16.17

16.18

16.19

16.20

16.21

La reaccion entre el carbono y el oxigeno es exotérmica. Sin embargo, es extremadamente lenta. Explica
este hecho mediante la teoria de colisiones.

Aungue la reaccién entre el carbono y el oxigeno es exotérmica, la energia de activacién de dicha reaccion es
muy alta. De acuerdo con la teoria de colisiones, si la energia de activacion es muy alta, muy pocas moléculas
tienen suficiente energia, a temperatura ambiente, para superar la barrera, de modo que la reaccion transcurre
muy lentamente. Esto explica que la combustion del carbono sea muy lenta a temperatura ambiente.

Razona si toda colision entre moléculas que tengan energia suficiente acaba formando productos de
reaccion. ¢Es necesaria alguna otra condicién?

Una reaccion quimica solo puede producirse si las moléculas de reactivos colisionan entre si. Sin embargo, para
que una colision entre moléculas de los reactivos sea eficaz, no basta con que la energia disponible en el cho-
que sea suficiente para “remontar” la barrera de energia de activacion. Ademas, la colision debe ocurrir con la
orientacion adecuada.

En los laboratorios se guardan ciertas muestras bioldgicas en nitrégeno liquido a —196°C. ¢(Cual es la ra-
zon de utilizar temperaturas tan bajas?

La velocidad de una reaccion aumenta al elevar la temperatura. De igual forma, a temperaturas tan bajas como
la del nitrégeno liquido, las reacciones quimicas transcurren muy despacio, de modo que los procesos de des-
composicion de las muestras se producen muy lentamente.

Algunas personas no pueden digerir la leche (intolerancia a la lactosa). {Cudl puede ser el motivo?

La carencia de una enzima, la lactasa, que cataliza la descomposiciéon de la lactosa (en glucosa y galactosa).

EJERCICIOS Y PROBLEMAS

ORIGEN DE LA ENERGIA INTERCAMBIADA EN LAS REACCIONES.
REACCIONES ENDOTERMICAS Y EXOTERMICAS

El triyoduro de nitrogeno, Nl;, es tan inestable que cuando esta seco, basta tocarlo con una pluma para
que estalle, formando nitrégeno y yodo, con gran desprendimiento de energia:

2 Nl; - N, + 3 |, + energia

¢Cuantos enlaces se rompen y cuantos se forman? ¢Qué puede decirse sobre la fortaleza de los mismos?

Se rompen los seis enlaces (N—I) de las dos moléculas de Nl,. Se forma el enlace (N=N) de la molécula de
N, y los tres enlaces (I—I) de las tres moléculas de |,.

En el transcurso de la reaccion se desprende mucha energia. Por tanto, la energia que se desprende en la for-
macion de los nuevos enlaces es mucho mayor que la energia que hay que aportar para romper los enlaces
viejos, a pesar del mayor nimero de estos. En consecuencia, los enlaces que se rompen (N—I) son mucho més
débiles que los enlaces que se forman (N=N) y (I-I). El enlace (N=N) es especialmente fuerte, ya que se trata
de un enlace covalente triple.

Los deportistas utilizan bolsas instantaneas de frio que contienen agua y nitrato de amonio soélido separa-
dos. Cuando estos se mezclan, tiene lugar el proceso:

NH,NO; (s) + H,O (I) + 26 kJ — NH,NO; (aq)

Indica si se trata de un proceso endotérmico o exotérmico, y el signo del calor de reaccion.

Se trata de un proceso endotérmico ya que en su transcurso se absorbe calor. De acuerdo con el convenio ter-
modinamico de signos, el calor es positivo ya que se trata de calor absorbido.
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16.22

16.23

16.24

ENTALPIA DE REACCION. DIAGRAMAS ENTALPICOS

Una etapa clave en la purificacion del uranio para su uso como combustible en los reactores nucleares es:

UF, (s) + F, (g9) — UF; (s) AH = —2828 kJ

Indica cual es el valor de AH para las reacciones:
a) UF; (s) - UF, (s) + F, (9)
b) 2 UF, (s) + 2 F, (g) — 2 UF; (s)

a) El valor de AH en una reaccién es igual y de signo opuesto al valor de AH para la reaccion inversa (2.2 re-
gla basica de la termodinamica). Por tanto, dado que la ecuacion a) es la inversa de la ecuacién termoqui-
mica dada:

UF, (s) — UF, (s) + F, (g) AH = —(—282,8 kJ) = +282,8 kJ

b) La magnitud de AH es directamente proporcional a la cantidad de reactivo o producto (1.7 regla basica de la
termodinamica). Por tanto, dado que la ecuacion b) se obtiene multiplicando por 2 todos los coeficientes
estequiométricos de la ecuacion termoquimica dada:

2 UF, (s) + 2 F, (g) — 2 UF, (s) AH = 2 (—282,8 kJ) = —565,6 kJ

Los romanos utilizaban cal viva, CaO, como mortero en las estructuras de piedra. EIl CaO se mezclaba con
agua, formandose Ca(OH),, el cual reaccionaba lentamente con el CO, del aire para dar piedra caliza:

Ca(OH), (s) + CO, (g) — CaCo;, (s) + H,0 () AH = —69,1 kJ

Calcula la cantidad de calor que se desprende por cada gramo de Ca(OH), que se “carbonata”.

El valor de AH indica que cuando reacciona 1 mol de Ca(OH), (a presién constante) se desprenden (signo ne-
gativo de AH) 69,1 kJ en forma de calor. Por tanto, si reacciona 1,00 g de Ca(OH), con la cantidad correspon-
diente de CO,, el calor desprendido es:

1 (mol Ca(OH),) 69,1 (kJ)
74,096 (g Ca(OH),) 1 (mol Ca(OH),)

Q = 1,00 (g Ca(CH),) - = 0,933 kJ

Hemos calculado el calor desprendido por cada gramo exacto de Ca(OH),. Por tanto, el valor de 1 g de Ca(OH),
no limita el numero de cifras significativas.

El difluoruro de oxigeno, OF,, es un compuesto exotico, ya que aqui el oxigeno tiene un numero de oxida-
cion positivo, algo realmente insélito. Se trata de un gas incoloro y toxico que reacciona rapidamente con
el vapor de agua del aire, produciendo O, y HF:

OF, (g) + H,0 (g) — 2 HF (g) + O, (9) AH

Calcula la entalpia, AH, de la ecuacién anterior, sabiendo que se desprenden 5890 J mediante calor por
cada gramo de OF, que reacciona.

En un proceso a presion constante, la entalpia de reaccién es igual al calor intercambiado con el entorno:
AH = Q,. Por tanto, debemos calcular el calor que se desprende en la reaccién por cada mol de OF, consu-
mido:

_ 5890 (k) 1 (kJ) 5398 (g OF)

Q=Tgor) 0 (J) 1 (mol OF,)

= 317,9 kJmol™' (OF,)

Segun el convenio termodinamico, el calor tiene signo negativo, ya que se desprende en el transcurso de la

reaccion. Obtenemos, pues, AH = Qp = —317,9 kdmol™" de OF,, resultado que podemos expresar por medio
de la siguiente ecuacion termoquimica:
OF, (g) + H,0 (g) — 2 HF (g) + O, (g) AH = —317,9 kJ
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16.25

16.26

16.27

Las mezclas de perclorato de potasio y polvo fino de aluminio (o magnesio) producen una intensa llama-
rada o flash de luz blanca y se utilizan en la produccion de efectos especiales en los conciertos de rock.
La ecuacion de la reaccion, fuertemente exotérmica, que da lugar al flash es:

3 KCIO, (s) + 8 Al (s) —» 3 KCI (s) + 4 Al,O; (s) + 6715 kJ

a) ¢Cuanto vale la entalpia de dicha reaccion?

b) Calcula qué cantidad de calor se desprende por cada gramo de aluminio que se quema.

a) En un proceso a presion constante, la entalpia de reaccion es igual al calor intercambiado con el entorno:
AH = Q, = —6715 kJ
El signo es negativo, ya que el calor se desprende en el transcurso de la reaccion.
b) Utilizando la entalpfa de reaccién como factor de conversién de masa consumida de un reactivo a cantidad

de calor desprendido en la reaccién, obtenemos:

B C 1(mol A) 6715 (kJ) _
Q = 1,000 (9 A) * Zeog (o Al B (moi Ay ~ 311K

El cerebro humano es un érgano energéticamente muy exigente que utiliza como combustible Unicamente
glucosa. Aunque su masa es solo un 2% de la masa corporal total, consume el 20% de su energia.
Calcula la masa de glucosa que necesita quemar diariamente una persona cuyo gasto metabolico total es
de 2100 kcal dia™', para satisfacer la demanda de su cerebro.

CeH1,06 () + 6 O, (g) — 6 CO, (g) + 6 H,0 (I) AH = —2808 kJ

Primero calculamos el gasto metabdlico diario, expresado en kJ, del cerebro humano:

_ 2100 (kcal) 418 (k) 20 _ opoq

Q 1 (dia) 1 (kcal) 100

Ahora, utilizamos el valor de AH como factor de conversion de energia desprendida en la reaccion a masa con-

sumida de glucosa:

1 (mol C4H,,04) 180,156 (mol CgH,,04)
2808 (kJ) 1 (mol CsH,,0¢)

1755,6 (kJ) - = 112,6 g C¢H,,05

Los montafieros llevan bolsas que generan calor, para casos de emergencia. El proceso que tiene lugar es:

CacCl, (s) + H,0O (I) — CaCl, (aq) AH = —-828 kJ

Se mezclan 40,0 g de CaCl, con 100 mL de agua a 20,0°C. Calcula la temperatura final suponiendo que
todo el calor desprendido lo absorbe el agua. Datos: Calor especifico del agua: 4,18 Jg™' °C™'. Densidad
del agua: 1 gmL™".

Primero calculamos el calor desprendido utilizando el valor de la entalpia de reacciéon como factor de conversion
de masa (de reactivo consumido) a calor (desprendido en el transcurso de la reaccion):
1 (mol CaCl,) 82,8 (kJ)

Q =400 (g CaCl) - 7598 (g caCl) ~ 1 (mol CaCly ~ 228 K/

La elevacion de temperatura (AT) se calcula mediante la ecuacion:
Q = mc, AT = mc, (T, — To)
Suponiendo que todo el calor desprendido lo absorbe el agua, sustituimos los valores conocidos en esta ecua-
cion y despejamos el valor de la temperatura final, T:
29800 (J) = 100 (g) - 4,18 (Jg™") - (T, — 20) (°C) = 29800 = 418 T, — 8360

_ 29800 + 8360
418
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LEY DE HESS

16.28 Utiliza la ley de Hess para completar el diagrama que se da a continuacion:

1
AH = 16,02kJ N205(8) + 5 O:(e)

N2(g) + 202(g8)

La ecuacion de la reaccion cuya AH se desconoce es:

(€ Ny (g) +20,(9) = 2NO, (9) AH;

Esta ecuacion se obtiene a partir de las dos ecuaciones cuyas entalpias de reaccion son conocidas:

(a) 2NO, (g) - 2 N.Os (9) + 5 O (9) AH,
() MN.(@) +20,(0) > N0, + 50, (0  AH,
En efecto, (c) = (b) — (a):
(b) N, (@) + 20, () » NO + 20, (@) AH,
~(a) 2 N0, (g) + 3 O, (9) — 2 NO, (g) ~H,
(© =) - @ N +20, () - 2NO, (g A, = AH, — AH,

Aplicando la ley de Hess:
(c) = (b) — (@) = AH, = AH, — AH, = 82,38 (kJ) — 16,02 (kJ) = 66,36 kJ

16.29 Calcula la entalpia correspondiente a la vaporizacién del tetracloruro de estafio liquido, en J por gramo, a
partir de las siguientes ecuaciones termoquimicas:

1) Sn (s) + 2 Cl, (g) — SnCl, (I) AH = —130,3 kcal
2) Sn (s) + 2 Cl, (g) — SnCl, (9) AH = —83,6 kcal
La ecuacion de la reaccion de vaporizacion del SnCl, es:
(3) SnCl, () = SnCl, (g) AH,

Esta ecuacion puede obtenerse a partir de las dos ecuaciones dadas como: (3) = (2) — (1)

2) Sn (s) + 2 Cl, (g) — SnCl, (g) AH,
=(1) SnCl, () = Sn (s) + 2 Cl, (9) —AH,
(3) =(2) = (1) snCl, (I) - SnCl, (g) AH, = AH, — AH,

Aplicando la ley de Hess:
(3) =(2) = (1) > AH; = AH, — AH, = —83,6 — (—130,3) = 46,4 kcal mol™'

Dado el signo de AH,, la vaporizacion viene acompafiada de absorcion de calor. El valor en Jg™:

46,4 (kcal) 1000 (cal) 4,18 (J) 1 (mol SnCl,)

1 (mol SnCl,) 1 (kcal) ~ 1 (cal) 260,51 (g SnCl,)
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16.30 La entalpia de la reaccion en la que se obtiene diamante a partir de grafito es +1,88 kJ mol~". Razona qué

16.31

desprende mayor cantidad de calor al arder, 100 g de diamante o 100 g de grafito.

Las ecuaciones de las reacciones de combustion del grafito y del diamante son:
(a) C (grafito) + O, (g) — CO, (g) AH, < 0
(b) C (diamante) + O, (g) — CO, (g) AH, < 0

Podemos obtener la ecuacion de la reaccion en la que se obtiene diamante a partir del grafito:

(c) C (grafito) — C (diamante) AH, = 1,88 kJ

A partir de las dos ecuaciones anteriores, como (c) = (a) — (b):

(a) C (grafito) + O, (g) — CO, (g) AH,
—(b) CO, (g) — C (diamante) + O, (g) —AH,
(c) = (@) — (b) C (grafito) — C (diamante) AH,

Aplicando la ley de Hess:
AH, = AH, — AH, = 1,88 kd = AH, = 1,88 (kJ) + AH, = AH, > AH,
Dado que AH, y AH, son negativas, ya que las reacciones de combustion son exotérmicas,
AH, > AH, = |AH,| < |AH,]

Como Q, = AH, se desprende mayor cantidad de calor en la combustion de un mol de diamante que en la de
un mol de grafito. Por Io mismo, el calor desprendido al arder 100 g de diamante es mayor que el calor libera-
do al quemarse 100 g de grafito.

El carburo de tungsteno, WC, es muy duro y se emplea para hacer herramientas cortantes y, por ejemplo,
las puntas de los boligrafos. Calcula la entalpia de la reaccién:

W (s) + C (grafito) — WC (s) AH

a partir de las siguientes ecuaciones termoquimicas:

(1) 2W () +30,(g) = 2 WO, (s) AH = —1680,6 kJ

(2) C (grafito) + O, (g) — CO, (9) AH = —393,5 kJ

(83) 2WC(s) +50,(g) - 2W0O, (s) + 2 CO, (9) AH = —2391,6 kJ
Podemos obtener la ecuacion de la reaccion deseada:

(4) W (s) + C (grafito) — WC (s) AH,
A partir de las tres ecuaciones termoquimicas dadas como: (4) = % (1) + (2) — % (3):
1 3 1
5 () W (s) + % O, () - WO, (s) 5 AH,
(2) C (grafito) + O, (g) — CO, (g) AH,
~2 (3 WO, (s) + CO, (9) = WC (s) + 2 O (@) —7 AH,
(4) = % (1) + (2) - % (3) W (s) + C (grafito) — WC (s) AH, = % AH, + AH, — %AH3
Aplicando la ley de Hess:
AH, = % AH, + AH, — % AH, = %(—1680,6) + (—393,5) — %(—2391,6) = —38,0 kJ

Solucionario | 203



16.32 El nitrato de amonio, un fertilizante, se descompone de forma no explosiva si se calienta a unos 200 °C:
NH,NO, (s) 2%°C5 N,0 (g) + 2 H,0(g) AH = —36 kJ
Sin embargo, si el calentamiento es fuerte, se descompone explosivamente:

NH,NO, (s) ==2%°C, N, (g) + 2 H,0O (g) + % 0, (g) AH = —118 kJ

Halla la entalpia de la reaccién en la que se forma un mol de N,O (gas de la risa) a partir de N, (g) y
0, (9).

Podemos obtener la ecuacion de la reaccion de formacion de N,O a partir de N, y O,:
1
(€) N (9) + 5 Oz (9) = N.O (9)

A partir de las dos ecuaciones termoquimicas dadas:

(a)  NH,NO, (s) —222C€ N,0 (g) + 2 H,0 () AH, = —36 k/
(b)  NH,NO, (s) —=209C5 N, (g) + 2 H,0 (g) + % 0, (9) AH, = —118 kJ
En efecto: (c) = (a) — (b)
(a) NH,NO, (s) —222C5 N,O (g) + 2 H,0(g) AH,
1 0
~(b) N, (9) + 2 H,0 (9) + 7 O, (9) —225 NHNO; (s)  —AH,
1
(c)=(a) = () N, (g + 7 0;(g) = NO (g) AH, = AH, — AH,

Aplicando la ley de Hess:
(c) = (a) — (b) > AH, = AH, — AH, = =36 (kJ) — (=118) (kJ) = 82 kJ

16.33 El escarabajo bombardero, cuando se ve amenazado, arroja un “espray quimico” formado por una mezcla
de hidroquinona y peroxido de hidrégeno. Estos reaccionan segun la ecuacion:

C¢H,(OH), (aq) + H,0, (ag) — C4H,0, (ag) + 2 H,0 (I)

Halla la entalpia de esta reaccion a partir de la siguiente informacion:

C¢H,(OH), (aq) — CH,0, (aq) + H, (g) AH = +177 kJ
H,0, (aq) — H,0 () + % 0, (9) AH = —94,6 kJ
H. (9) + % 0, (9) — H.0 (I) AH = —286 kJ

Podemos obtener la ecuacion de la reaccion deseada sumando las tres ecuaciones dadas:

(a) CeH,(OH), (aq) — C¢H,O, (ag) + H, (9) AH,
(b) H.0, (aq) — HO () + 5 O; (g) AH,
(©) H. (9) + 5 O; (9) = HO () AH,

(d) = (a) + (b) + (c) CH.,(OH), (aq) + H,0, (aq) — CcH,O, (aq) + 2 H,0O (I) AHy = AH, + AH, + AH,

Aplicando la ley de Hess:

(d) = (a) + (b) + () = AH, = AH, + AH, + AH, = 177 + (~94,6) + (—286) = —204 kJ
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16.34

16.35

El plomo es uno de los nueve elementos conocidos desde la Antigliedad. Para obtener el metal, la mena,
PbS (galena), se calienta en el aire para formar oxido de plomo (Il), el cual se reduce luego con carbono:
PbS(s) + % 0, (g) — PbO (s) + SO, (g) AH = —413,7 kJ
PbO (s) + C (s) — Pb (s) + CO (g) AH = +106,8 kJ

¢Qué cantidad de energia se libera o se absorbe en la formacién de plomo a partir de 1,00 kg de PbS
puro?

La ecuacion de la reaccion de formacion de plomo a partir de PbS:
(c) PbS (s) + % 0, (g) + C(s) —» SO, (g) + Pb (s) + CO (g) AH,

podemos obtenerla sumando las dos ecuaciones termoquimicas dadas:
3

(a) PbS (s) + > 0, (g) — PbO (s) + SO, (g) AH,
(b) PbO (s) + C (s) — Pb (s) + CO (g) AH,
(c) = (a) + (b) PbS (s) + % 0, (g) + C(s) = SO, (g) + Pb (s) + CO (g) AH, = AH, + AH,

Aplicando la ley de Hess:
(c) = (a) + (b) = AH, = AH, + AH, = —413,7 (kJ) + 106,8 (kJ) = —306,9 kJ

El valor de AH indica que cuando se forma 1 mol de plomo (a presion constante) a partir de 1 mol de PbS, se
desprenden (signo negativo de AH) 306,9 kJ en forma de calor. Por tanto, a partir de 1,00 kg de PbS, el calor
que interviene en el proceso es:

1 (mol PbS) —306,9 (kJ)

_ . 3 . . - . 3
Q = 100-10° (g PbS) - 7350 @ PbS) T (mol PbS) 1,28-10° kJ

REACCIONES DE COMBUSTION

El etanol, C,H;OH, se mezcla con la gasolina y se vende como gasohol. Escribe la ecuacion de la reaccion
de combustiéon completa del etanol y calcula los gramos de diéxido de carbono que se desprenden por
cada gramo de combustible.

En la combustién completa de un compuesto de C, H y O, los productos son siempre CO, y H,O. La ecuacion
ajustada de la reaccién de combustién del etanol, C,H,O, es:

C,H:O (I) + 30, (g) —» 2 CO, (g) + 3 H,O ()

Se trata de calcular la masa de un producto (B) que se forma a partir de una masa dada de un reactivo (A). La
cantidad de reactivo solicitada se calcula siguiendo el esquema:

masa molar B

coeficientes ecuacion mO|eS B gramos B

gramos A —masa molar A e A

Teniendo en cuenta los coeficientes estequiométricos de la ecuacion ajustada y las masas molares correspon-
dientes, se obtiene:

1 (mol C,H,0) 2 (mol CO,) 44,01 (g CO,)
1.00 (9 C:HO) - 4507 (G CH.0) ~ 1 (mol GA.0) ~ 1 (mol GO, — 919 €O
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16.36 El fésforo blanco se guarda sumergido en agua, ya que expuesto al aire se oxida rapidamente, lo que mo-
tiva su luminiscencia (fésforo en griego significa ‘portador de luz’) y acaba ardiendo segun la ecuacion:

P, (g) + 50, (9) > P,Oy (s) AH = —2940 kJ

Si arden 10,0 g de fésforo blanco,
a) ¢Qué cantidad de calor se desprende?

b) ¢{Cuantos litros de O,, medidos en condiciones normales, se consumen?

a) El valor de AH indica que cuando se quema 1 mol de P, (a presion constante) se desprenden (signo nega-
tivo de AH) 2940 kJ en forma de calor. Por tanto, si arden 10,0 g de P,, el calor desprendido es:

1 (mol P,) 2940 (kJ)

12388 (g P) 1 (mol p) ~ 27 K

Q=100 (g P,) -
b) Se trata de calcular el volumen de un reactivo (B) que reacciona con una masa dada de otro reactivo (A) si-
guiendo la ruta:

gramos A masa molar A moles A coeficientes ecuacion moles B volumen molar volumen B

De acuerdo con la ecuacion de los gases ideales, el volumen molar, en las condiciones dadas, es:

nRT _ 1 (mol) - 0,082 (atm LK 'mol™") - 273 (K)

V=0 @) =224 L
1 (mol P,) 5 (mol O,) 224 (Lde O, _
100(9P) 95388 Py T(molP) 1 (molo,) ~ 204LdeO:

16.37 Las entalpias de combustion de la sacarosa (C,,H,,0;;) y del acido laurico (C,,H,,0,) son —5640 kJ y —7377 kJ,
respectivamente, por mol de compuesto. Escribe las correspondientes ecuaciones de combustion y com-
para el calor desprendido por gramo de sacarosa (un hidrato de carbono tipico) con el que se obtiene por

gramo de acido laurico (una grasa tipica).

Las ecuaciones ajustadas de las reacciones de combustion de la sacarosa y del acido laurico son, respectiva-
mente,

Ci,Hx04, (8) + 12 O, (g) — 12 CO, (g) + 11 H,O (I) AH = —5640 kJ

CiHy0, (s) + 17 0, (g) — 12 CO, (g) + 12 H,0 () AH = —7377 kJ

Los valores de AH dados en las ecuaciones anteriores indican el calor que se desprende en la combustion de
1 mol de sacarosa y en la de 1 mol de acido laurico, respectivamente. El calor de combustién por gramo re-

sulta:

1 (mol CoH0,)) 5640 (kJ)
342,296 (g Cy,H,,04;) 1 (mol Ci,H,04)

= 16,48 kJg™' (C;,;H0;)

1 (mol C,,H,,0,) ) 7377 (kJ)
200,312 (g C;,H,,0,) 1 (mol Cy,H,,0,)

= 36,83 kig ™" (Cy,H,.0,)
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16.38 La nave espacial Enterprise de la serie Star Trek no utiliza realmente cristales de “dilitio” como combusti-
ble, sino una mezcla de pentaborano (BsH,) y oxigeno.

Estas sustancias reaccionan segun la ecuacion:

2 BsH, () + 12 O, (g) — 5 B,0O; (s) + 9 H,O (g) AH = —8703 kJ
Si se queman 168 kg de BgH,,

a) ¢Qué cantidad de calor se desprende?

b) ¢Cuantos gramos de oxigeno se consumen?

a) El valor de AH indica que cuando se queman 2 moles de B;H, (a presion constante) se desprenden (signo
negativo de AH) 8703 kJ en forma de calor. Por tanto, si se queman 168 kg de B.H,, el calor desprendi-
do es:

~ 1 (mol BsHs) 8703 (kJ)
63,14 (g BsHs) 2 (mol BsH,)

Q = 1,68-10° (g ByH,) = 1,16-10" kJ

b) Se trata de calcular la masa de un reactivo (B) que reacciona con una masa dada de otro reactivo (A). La
cantidad de reactivo solicitada se calcula siguiendo el esquema:

masa molar B

coeficientes ecuacion moles B gramos B

gramos A —masamolar A, a5 A

Teniendo en cuenta los coeficientes estequiométricos de la ecuacion ajustada y las masas molares corres-
pondientes, se obtiene:

1 (mol BsH,) 12 (mol O,) 32,00 (g O,)

. 5 . . .
168-10° (9 BsHo) - 53379 B.H) 2 (mol B 1 (mol O,)

=511-10°g O,

16.39 La reaccion que ocurre cuando el cuerpo metaboliza una grasa tipica como el trioleato de glicerilo, prin-
cipal componente del aceite de oliva, es:

CsH10:06 (s) + 80 O, (g) — 57 CO, (g) + 52 H,O (1) AH = —33468 kJ

a) Calcula la energia que se desprende mediante calor cuando se metaboliza 1,00 g de esta grasa.

b) Determina cuantas kilocalorias deberia gastar el cuerpo para deshacerse de 1,5 kg de dicha grasa por
combustion de la misma.

a) El valor de AH indica que cuando se quema 1 mol de C,,H,,,O4 (a presion constante) se desprenden (sig-
no negativo de AH) 33468 kJ en forma de calor. Por tanto, si se quema 1 g de Cs,H,,,O;, €l calor des-

prendido es:
1 (mol CsH10406) 33468 (k)
1008 CoosO) " 8561 (g Cobioi0) T (mol CHtio0)  ° 0
b) El calor que se desprende cuando reacciona 1,5 kg de reactivo es:
3 37,8 (kJ) 1 (kcal) .
1,5-10° (g CyHy0.04) - = 1,36 - 10" kcal

1,00 (g CoiHi0:00) 4,18 (kJ)
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ELECTROLISIS

16.40 El cloro esta en la lista de los diez productos quimicos mas importantes desde el punto de vista industrial.
Con fines comerciales, se produce por electrolisis de cloruro de sodio acuoso. Calcula cuanto tiempo se
tarda en producir 1,78 kg de cloro si la corriente es de 5,00-10% A.

La ecuacion de la semirreaccién que da lugar a la formacion de cloro es: 2 ClI™ (ag) — Cl, (g) + 2 e~

Primero, utilizamos factores de conversién para calcular la carga en culombios siguiendo estos pasos:

coeficientes ecuacion Faraday

Masa Cl, —1@sa molar, e C, moles e~ —229% 5 carga (C)

le”) 9648-10° (C)

1 (mol Cl,) 2 (mo
1,78-10° (g Cl,) - . = 484-10° C
©CL) 7690 (g Cl) "~ T (mol O~ 1 (mol &)
Utilizando la definicién de intensidad de corriente, calculamos el tiempo:
Q Q 4,84 -10° (C) 1 (h)
| = — t=—= . =269 h
t I 5,00-10% (Cs™") 3600 (s)

16.41 El berilio se obtiene por electrolisis de cloruro de berilio fundido. Si 0,348 mol de electrones atraviesan la
célula electrolitica,

a) ¢Cuantos electrones representan esta cantidad?
b) ¢Cuantos culombios suponen?

c) {Qué masas de berilio y de cloro se obtienen?

a) Utilizando N, como factor de conversion:

6,022 - 10% (e")

) . = . 23 -
0,348 (mol &) 1 (mol &) 2,10-10% e
b) Utilizando el Faraday como factor de conversion:
. 4
0,348 (mol e7) - 9,648-10° (C) _ 3,36-10* C

1 (mol e7)

c) Las ecuaciones de las semirreacciones que tienen lugar en los electrodos son:
Cétodo: Be’" + 2 e” — Be
Anodo: 2 CI- = Cl, + 2 e~

Utilizando los coeficientes estequiométricos de estas ecuaciones como factores de conversién de moles de
electrones a moles de Be y Cl,, respectivamente, se obtiene:

-y 1 (mol Be) 9,01 (gBe) _
0,348 (mol e7) 2 (mole) 1 (mol Be) ~ 1,67 g Be
0.348 (mol &) - 1 (mol Cl) 7090 (@ Ch) _ pu oy
2ae MOLe ) S mol &)~ 1 (mol C) <0 9™
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16.42

16.43

El perclorato de potasio, KCIO,, es el oxidante preferido en pirotecnia. Se produce por electrélisis del KCIO,.
Si circula una corriente de 1,40-10° A por la célula electrolitica, calcula qué masa de KCIO, se formara en
12 horas. La ecuacion de la semirreaccion en el anodo es:

ClO; + H,0 — ClO; + 2 H* + 2 &~

Calculamos la carga que circula:

|=% = Q=1It=140-10° (A) - 12 - 3600 (s) = 6,05-10" C

La masa de KCIO, la calculamos mediante los siguientes factores de conversion:

Carga (C) —Faaday, mpoleg g —Coeficientes ecuacion , - g KCIO, —M88a MOlary gramos KCIO,

1 (mole) 1 (mol KCIO,) 138,55 (g KCIO,)
9,648 - 10* (C) 2 (mol e7) 1 (mol KCIO,)

6,05-10" (C) = 4,34-10* g KCIO,

En la electrodlisis del agua se produce gas hidrégeno:

2 H,0 (g) - 2 H,(g9) + O, (9)

Se quiere llenar un globo con hidrégeno. Si se utiliza una corriente de 12,0 A y el rendimiento de la elec-
trélisis es solo del 96 %, ¢durante cuanto tiempo se debe realizar la electrolisis para llenar el globo hasta
un volumen de 15,0 L a una presién de 0904 atm y 25°C?

Utilizamos la ecuacion de los gases ideales para calcular los moles de H,:

pV 0,904 (atm) - 15,0 (L)
- PV _ = 0,555 mol
"= RT ~ 0082 (atm LK 'mol ') - 298 (K) _ >>>M°

La ecuacion de la semirreaccion de formacion de hidrogeno es:
2H"(aq) + 2 e — H, (g)
Utilizamos factores de conversion para calcular la carga en culombios siguiendo la ruta:

moles e~ 2898y 5 carga (C)

Moles H2 coeficientes ecuacion

2 (mole”) 9648-10* (C) _ 4ps
0,555 (mol H,) 1 (mol H,) T(mole) 1,071-10° C
Utilizando la definicion de intensidad de corriente, calculamos el tiempo:
. 5
|=9= 1,07-10°(C) 1 (h) — 248 h

t 12,0 (Cs™) 3600 (s)
Como el rendimiento es solo del 96%, el tiempo que debe estar circulando la corriente es:

t = 2,48 (h) - % — 258 h
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16.44

16.45

16.46

VELOCIDAD DE REACCION.
FACTORES QUE INFLUYEN EN LA VELOCIDAD DE REACCION

En la reaccion A — Productos, inicialmente t = 0, [A] = 0,1565 mol L™
Después de 1,00 minutos, [A] = 0,1498 mol L™' y después de 2,00 minutos, [A] = 0,1433 mol L.

a) Calcula la velocidad media de la reaccion durante el primer minuto y durante el segundo minuto.

b) ¢Por qué no son iguales esas velocidades?

a) La velocidad media durante el primer minuto es:

. -1
velocidad de reaccion media = AE] _ (0.1565 2312)8) (mol L1 _ 1,12-10* mol L™'s™!

Durante el segundo minuto, entre t = 1 minuto y t = 2 minutos, la velocidad media resulta:

A[A] _ (0,1498 — 0,1433) (mol L")

— . —4 11
Al 60 (s) = 1,08-10*mol L™ 's

velocidad de reaccion media =

b) La velocidad de reaccion depende de la concentracion de los reactivos. Al disminuir la concentraciéon de los
reactivos, seguin avanza la reaccion, la velocidad se va haciendo méas pequefia.

La grafica representa el volumen total de CO, liberado en la reaccion entre el carbonato de calcio y un
exceso de acido clorhidrico:

Volumen (L)

30 90 Tiempo (s)

a) ¢Cuanto tiempo tarda en reaccionar la mitad del CaCO,?

b) Calcula la velocidad media de la reaccion en ese tiempo expresada en litros CO, s™".

a) En la gréfica vemos que la reaccion se completa cuando se han liberado 24 L de CO,, ya que a partir de
entonces el volumen de dicho gas permanece constante. Por tanto, ha reaccionado la mitad de CaCO, cuan-

do se han desprendido % 24 (L) = 12 L de CO,, esto es, al cabo de 30 s.

b) La velocidad media de la reaccién durante los primeros 30 s, expresada en litros CO, s7', es:

L de CO, formados (12 — 0) (L)
tiempo transcurrido 30 (s)

velocidad de reaccion media = =04 Ls™’

Durante el revelado fotografico, el bromuro de plata que queda en la pelicula se disuelve en un bafo que
contiene tiosulfato de sodio:

AgBr(s) + 2 Na,S,0, (aq) — NayAg(S,0,), (ag) + NaBr (aq)

Si el bafio esta a 25°C, se recomienda 1 minuto para el revelado; a 20°C, 4 minutos; y a 15°C, 10 minu-
tos. Explica esta diferencia de tiempos.

La velocidad de una reaccién quimica aumenta al elevar la temperatura. En consecuencia, la reaccion quimica
que tiene lugar durante el revelado fotografico ocurre mas rapidamente cuando la temperatura es 20°C que cuan-
do es solo 15°C, por lo que se completa en menos tiempo.
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16.47

16.48

16.49

16.50

Explica cada uno de los siguientes hechos:

a) Una barra de hierro sélido puede calentarse a la llama sin que arda. Sin embargo, el polvo de hierro fi-
namente dividido se inflama en el aire.

b) El berilio metélico no arde en el aire pero si en oxigeno puro.
c) El magnesio es estable en agua fria pero reacciona con agua caliente formando hidrégeno.

a) La combustion del hierro es muy lenta cuando se encuentra en forma de bloque, de modo que una barra de
hierro no se quema. Sin embargo, cuando se pulveriza el metal, aumenta mucho la superficie de contacto,
de modo que la combustion ocurre rapidamente.

b) La velocidad de reaccion aumenta con la concentracion de los reactivos. Por ello, la velocidad de la com-
bustién del berilio es mayor en oxigeno puro que en el aire, el cual solo contiene un 21% en volumen de oxi-
geno.

c) La velocidad de las reacciones quimicas aumenta con la temperatura. Por lo mismo, la reaccion de magne-
sio con el agua es muy lenta a la temperatura del agua fria. Sin embargo, al elevar la temperatura, la reac-
cién ocurre mucho mas rapidamente.

La razon del efecto que ejerce un catalizador sobre la velocidad de una reacciéon quimica se debe a que:
a) Aumenta la energia cinética de las moléculas de los reactivos.

b) Aumenta el nimero de choques entre las moléculas de los reactivos.

c) Hace mas negativo el cambio de entalpia, AH.

d) Disminuye la energia de activacién de la reaccion.

Los catalizadores aumentan la velocidad de una reaccién debido a que disminuyen la energia de activacién, pero
no tienen ningun efecto sobre las magnitudes termoquimicas de los reactivos ni de los productos. La Unica afir-
macion correcta, de las cuatro dadas, es la d).

Los “calentadores sin llama” que utiliza el ejército para calentar la comida contienen magnesio, hierro y sal
comun. Cuando se afade agua, se produce la reaccion:

Mg (s) + 2 H,0 (1) —Fe/NaCly Mmg(OH), (aq) + H, (g) AH = -353 kJ
a) ¢Qué papel desemperian el hierro y la sal?

b) ¢Afectan el hierro y la sal al valor de AH?

a) Las formulas que aparecen sobre la flecha que separa reactivos y productos, representan los catalizadores
que actuan en la reaccion correspondiente a la ecuacion dada.

b) Un catalizador no tiene ningun efecto sobre el valor de la entalpia de reaccion, AH.

La forma habitual de obtener oxigeno en el laboratorio es calentar clorato de potasio en presencia de dio-
xido de manganeso, que actua como catalizador:

2 KCIO, (s) —2— 2 KCI (s) + 3 O, (g)

Representa graficamente el diagrama de energia del proceso con y sin catalizador.

Energia potencial

[Ea (reaccion catalizada)

2 KCI (s) + 3 0, (g)

Coordenada de reaccion
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16.51 La energia de activacion de una reaccion en el sentido de izquierda a derecha es de 164 kJmol™, y en el
sentido inverso es de 248 kJmol™".

a) ¢Cual sera la energia de activacion de la reaccion en el sentido inverso en presencia de un catalizador
que disminuye la energia de activacion de la reaccién de izquierda a derecha hasta un valor de 122 kJmol™'?

b) Halla el valor de la entalpia de la reaccion de izquierda a derecha.

a) Segun la figura del ejercicio anterior, consideramos AH como la entalpia de reaccion, en el sentido de iz-
quierda a derecha. Por tanto:

AH = Ea (directa) Ea (inversa) (1)

Sustituyendo los valores dados para esta reaccion, obtenemos:
AH = E, ety — Ea sy = 164 (kd mol™") — 248 (kd mol™') = —84 kJ mol™

b) De acuerdo con la expresion (1), la energia de activacion de la reaccion inversa, E, .. Puede obtenerse a
partir de la energia de activacion para la reaccion directa (de izquierda a derecha), E, (eqs, SEQUN:

AH = E. @y — By = Eagwy = Eawy — AH = 122 (kdmol™") — (=84) (kJmol™") = 206 kJmol™'
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