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TEMA 7. Reactividad Quimica.
Conceptos de Cinética Quimicay

Termodinamica Quimica

Petrucci, “Quimica General”. Cinética: Capitulo 15 ; Termodinamica:
Capitulo 7y 20

Brown, “Quimica: La Ciencia Central”. Cinética: Capitulo 14 ;
Termodinamica: Capitulos 5y 19
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La Cinética Quimica es la rama de ciencia que estudia las
velocidades de las reacciones quimicas.

Ejemplos en la vida:
- Rapidez con la que actua un medicamento
- Formacion y agotamiento del ozono en las capas altas de la

atmosfera y su equilibrio
- Descubrimiento de catalizadores para sintetizar nuevos

materiales

Factores que afectan a la velocidad de una reaccion

- Estado fisico de los reactivos

- Concentracion de los reactivos
- Temperatura

- Catalizadores

Los mecanismos de reaccidn son una descripcion detallada del
transcurso de un reaccion quimica.
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1. Estado fisico de los reactivos
Las moléculas de los reactivos tienen que chocar para reaccionar:

Mayor facilidad de choque = mayor rapidez.

Reacciones homogéneas (disolucion) son mas rapidas que reacciones
heterogéneas (ej.. gas-solido).

Reacciones entre solidos: lentas. Solucion: aumento del area superficial
del solido

https://www.youtube.com/watch?v=xbwNJhdwnss ~ Fe* + 3/, O, —» Fe,0,

2. Concentracion de los reactivos

Casi todas las reacciones quimicas dependen de la
concentracion de uno o varios reactivos.

Mayor concentracion = mayor frecuencia de colision o
entre moléculas: mayor velocidad.

Combustiéon de lana de acero (a) en
aire y (b) en oxigeno puro
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+ CEU 3. Temperatura

[Iniversidad

La velocidad de las reacciones quimicas aumenta con la temperatura:
Incrementa la energia cinética de las moléculas. Moléculas mas rapidas
chocan con mas frecuencia y con mayor energia.

Ej.. Descomposicion de dicromato amonico: (NH,),Cr,0; — Cr,05 + N, + 4H,0

4. Catalizadores

Son agentes que aumentan las velocidades de reaccion sin transformarse,
influyendo en el mecanismo de reaccion (tipo de colisiones).
Desempeian un papel fundamental en la vida.

Enzimas actlan como catalizadores incrementando la velocidad de
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S:EU/ ,, Funciones cataliticas en procesos redox
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Ejemplo: Catalasa

Cataliza la descomposicion de H,O, (residuo
del metabolismo celular) en H,O y O,

H,0, + Fe(lll)-E — H,O + O=Fe(IV)-E

1 molécula de catalasa convierte 5 milliones de molecules de peréxido de hydrogeno!!

En el laboratorio: catalizador 6xido de manganeso(lV)

2 H,0,—> H,0+ 0O, + 196 kJ
E, = +211 kd/mol
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La velocidad de una reaccion es el cambio de concentracion de los
reactivos o productos de ésta por unidad de tiempo.

1. Reaccion sencilla A— B

La velocidad de esta reaccion se puede expresar como vel. de
desaparicion del reactivo A o vel. de aparicion del producto B:

V(B) _ [B]tZ B [B]tl _ A[B] _ _A['A‘]

t2-t1 At At

2. Reaccion general aA+bB —»>cC+dD
La velocidad de reaccion general es:

_1AIA]__TAB]_1A[C]_1A[D]

V = —
a At b At Cc At d At
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+ CEU Ejemplo: colision de una molécula A, con una molécula X,

vidad

wnras . con formacién de dos moléculas AX

s # A, (9) + X, (9) — 2AX(9)
}
L e
L~ ‘, - 1
G | 2 AX
X2 V(AX) = —2V(A,) = —2v(X,)
| vax) = d[gtg// o_2dIAX]__d[A]__d[X,]
‘T_‘I /// [Az] 0 [X;] 2 dt dt dt
Sl
SN d[A,] _ d[X,]
% V(Az):V(Xz):_ dt - dt
© / [A,] 0 [X)]

tiempo ’
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sanvavlo - Ecuacion de Velocidad: ecuacion matematica que relaciona
la velocidad de reacciéon con la concentracion de reactivos

A+B —->C

y_dICI__dIAl__d[B]_, rnrmp
dt dt dt
k ... cte. de velocidad

X,y ... numeros enteros y pequenos (0,1,2,...). Por lo general
no coinciden con los coeficientes estequiomeétricos.

Orden de lareaccion: suma de los exponentes (X+y+...)

- k grande: reaccion mas rapida
- Unidades de k: dependen de los exponentes x ey
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Determinacion de la ecuacion de velocidad

No es posible predecir la ec. de velocidad solo con la ecuacion quimica - debe

determinarse experimentalmente.

Se usa el metodo de variacion de las concentraciones iniciales con tiempo.

Ejemplo: descomposicion de H,0O,

2.50 -

tangente para t=1400s
(v media:-6.1-10-4 M s7)

200 =

1.50 -

1.0O -

0.50 - \ (___________\

l —

| i I [ [ 1 |
400 8()‘/21)() 1 600 2000 2400 2800
Tiempo, s

tangente para t=0

t/s [[H,0,] |At/ |AMH,0,] |v=—A[H,O,)/At
M S M M-s1

0 2,32 i - i

200 | 2,01 200 |-0,31 |1,55-10°3

400 | 1,72 400 |-0,60 |1,5-10°3

1360 | O (tang.) | 1360 |-2,32 | 1,71-10-3

Usando la pendiente de la recta tangente
se obtiene:

vini=2,32M/1360s=1,71-103M s

t=0's ; [H,0,] = 2,32 M
t=1360 s ; [H,0,]=0
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velocidades iniciales

A+B—->C
N° experimento |[A]/M [B] /M Velocidad inicial / M s71
1 0.100 0.100 4.0-10-°
2 0.100 0.200 4.0-10°
3 0.200 0.100 16.0-10°

a) Determinar la ec. de velocidad
b) Calcular la constante de velocidad k
c) Calcular la velocidad inicial para[A] =0.05My [B] =0.100 M

v = k{A]{B]
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a) Determinar el orden de reaccion.

l

- Comparar exp. 1 con exp. 2

v2 _k[0.100M]*[0.200M]” _,,, _4.0-10°°
vl k[0.100M]*[0.100M] " 4.0-10°

orden zero respecto de [B]

- Comparar exp. 1 con exp. 3

v3 _k[0.200M]*[0.100M]" _,,, _16.0-10° _, o =

vl kJ[0.100M]*[0.100M]’ =~  4.0-10°
orden dos respecto de [A]

v = k[A]%[B]° = k-[A]? Reaccién de segundo orden
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b) Determinar |la constante de velocidad

Usar los datos del experimento 1

=V _ADIAMST_ 610 M st
[AF ~ (0.100 M)’

c) Calcular velocidad inicial

v = k[A]2 = 4.0-103 M-L.sL . (0.050 M)?

v=1.0-10"> M-s
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+ CEU Reacciones de primer orden A > B

Ejemplo: H,O H,Opq + %2 O
Suma de exponentes x+y+...= 1 jemp 2-2(aq) 7> M2%@a) T 72 P2(g)

vy =- Wi =B A
A Unidades de k;: st
w d[A] t
S - [k, -t
I[A]O [A] jo 1
Ecuacion integrada de velocidad :
Al _
In[A], — In[A], = — Ky (t ~0) Ny = 7H
In[A]; = — k;- t + In[A], :A]t et
y = mx+Db :A]o B

[A], = [Alyetat
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Representacion de In[A] vs. t:

Representacion de [A] vs. t
linea recta con pendiente negativa

Incg (A) <

| o (A) |
I \
| I \
<
o <
= v

tiempo —— tiempo ——

El orden de reaccion puede obtenerse también de la ecuacion de
velocidad integrada.
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La vida media de una reaccion es el tiempo necesario para
consumir la mitad de un reactivo.

[A] =% [A], parat=t,,

1
7[A]0
Al _ n2 =—k -t

[A]o o 1 1/2

>
HH
>
] | el

1
E [A]o

=t
[Al

——-In

1/2

t :1.|n220'693

t1/2 2 t1/2 3 t1/2 1/2 k k

1

tiempot ——>

Para reacciones de primer orden tv2 no depende de la concentracion.
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CH.—-N=C — CH.-c=N Reaccion de primer orden
° 3 Kyt ?2?

Ecuacion de ) d[CH.NC]

velocidad: gt =k -[CH,NC]
160 Pendiente = -k
140
120
100

80

60

40

20

0 3,4

0 10.000  20.000  30.000 0 10.000  20.000  30.000
tiempo/s tiempo/s
(a) (b)
—k = 3'45_5'_? =-5.2.10"s" k=5.2.105 s
30000s
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150

E)
CVE
)

37,5

0 10.000 20.000 30.000
tiempo/s
_ 0.693  0.693 _13300s

2=k 52.10°s™
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TABLA 15.4 Procesos de primer orden

Procesos Vida media, ), Constante de velocidad k, s~ !
Desintegracion radiactiva de 235U 4,51 X 10° afios A48T ¥ 10"

Desintegracién radiactiva de 1‘éC 5,73 X 10° aiios 383 X 10712

Desintegracién radiactiva de 32P 14,3 dias 561 % 107

C,H,04,(aq) + HO) e , Ce¢H,,04(aq) + C¢H,04(aq) 84 h 2.3 % 107

sacarosa glucosa fructosa

(CH,),0O(g) A, CH,(g) + CO(g) 56,3 min 205 X I

oxido de etileno

2N,05 — e 2N,0, + Oy() 18,6 min 6,21 X 107

HC,H;0,(aq) —> H'(aq) + C,H;0, (aq) 89 X 1077s 7.8 X 10°

Acético en agua!
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Relaciones caracteristicas
Reacciones de orden 0, 1y 2

Ord Ec. de velocidad Ec. de velocidad Relacién lineal Vida media
en (unidades de k) integrada
_dc(A) c(A) = —k-t+cy(A) |c(A) vs. t co(A) ;
dt B 2k — %
(mol-1*s* = M- s™)
dc(A) c(A) Inc(A) vs. t 0.693
— =k A = —K" t, =
It c(A) In co(A) k-t /o K
(s7)
dc(A . 1 1 1
_dc( )=k-c3(A) Cket+ 1/c(A) vs. t _¢,
dt C(A) CU(A) k * CU(A) -
(mol™*l-s* =M™ s
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Blutalkohal- F 3
konzentration § %o

1,44

1.2
1,04
0, 8-

1,2 gikg Kérpergewicht

064 /.7 0,8 g/kg
D . 4— ;: :':;"‘
0,2

iy
’{{;‘.l -

0.4 gikg
-
og 10 20 30 40 50 60 h

Abb. | Alkoholabbau: Reaktion 0. Ordnung
Enzymatischer Abbau von Alkohol nach einmaliger Einnahme verschiedener
Mengen
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Temperatura y velocidad

Teoria 0 modelo de colisiones

Idea central: las moléculas tienen que chocar para reaccionar.

Teoria cinética molecular: explica como influyen la concentracion de reactivos y
la temperatura en la velocidad de una reaccion.
Se calculan frecuencias de colision: n° de colisiones por unidad de tiempo

Si [reactivo] T el n° colisiones T = v reaccion T
SiTT energia molécula T frecuencia colisiones T = v reaccion T

Solo una fraccion de las colisiones entre moléculas da lugar a la reaccion quimica.

Por ejemplo en H2 + I2: 1019 colisiones/s , pero solo reaccionan 1 de cada 1013

Quimica General . USP-CEU
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Fraccion de moléculas
con un valor dado de EC

|

Teoria cinéetica de los gases: Fraccion de moléculas (de una

Temperawra 75, > T,

N
]
' N\
' N
)
'
4

mezcla) que poseen determinadas energia cinéticas:

Moléculas con una
energia cinética suficiente
para reaccionar

%
N
.
\\
—
|

]

]
Medias:
] '

Energia cinélica

» C
o
* @ ¢
.
s o' .
.
.
.
Y
s * 8|

La velocidad de una reaccion depende del producto de la probabilidad de choques
(= la frecuencia de colision) entre moléculas con energia cinética suficiente.

Energia de activacion, Ea

La energia de activacion, E,, de una reaccion es la energia minima,
gue deben tener las moléculas cuando chocan para que tenga lugar
una reaccion quimica.
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Las orientaciones relativas de las
moléculas durante sus colisiones

determinan si los atomos tienen las  Antesdelacolision Colision Después de la colision
posiciones idoneas para formar enlaces (&) Colislos Shcas
nuevos. ; 7

Antes de la colisién Colisién Después de la colisién

ReaCCién: NZO(g) + NO(g) RN Nz(g) + Noz(g) (b) Colisi6n ineficaz

“ o _’O ’ (a) Colision favorable

(a) Favorable collision

(b) Unfavorable collisions

(b) Colisiones no favorables

Quimica General . USP-CEU
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Existe un estado intermedio transitorio entre el estado de los reactivos y el de
los productos se llama estado de transicion. La especie hipotética existente
en el estado de transicion es el complejo activado.

Perfil de reaccion para la reaccion:

Estado de transicion

N,O(g) + NO(g) — Ny(g) + NO,(g)

E, (directa) = 209 kJ

E (inversa) = 348 kJ

Reactivos ‘
— N,O(g) + NO(g)
AH = —139KklJ

Energia potencial (kJ)

\ /

Productos
N,(g) + Noz(g)

Avance de la reaccion

E_: Diferencia de energia potencial de los reactivos y del complejo activado

Quimica General . USP-CEU



CEU Dependencia de |la constante de velocidad k con
st latemperatura

3 x 103

w2 X 1073

1x 1073

180 190 200 210 220 230 240 250

Temperatur (°C)

Ejemplo: CH;-N=C — CH;-C=N
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Ea
k= A. e_ﬁ A...factor preexponencial

E....energia de activacion
Forma logaritmica: Ink =In A _

R...cte. universal de gases
T...temperatura
y = b + m-x

La representacion de In k frente a 1/T es una linea recta.
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+ CEU  Ejemplo: Reaccién de transposicion de metil isonitrilo

Universidad

sanrablo— @N acetonitrilo CH,-N=C — CH,-C=N
E, 1 _ _(—
lnk=lna-—* sendiente— Y. — 6.6—(~10.4)
AX 0.00195K ™ —0.00215K™
—5
_ : E
0 \ pendiente=——2 =-1.9.10"K
LT R
: J
i | E, =— pendiente-R = —(-1.9-10°K)-8.314 ———
— - mol - K
-10 | E_,~ 160 kJ-mol-1
11 [ L s
0,0019 0.0020 0,0021 0,0022
1/T
Temp. (°C) |k (s T (K) 1/T (K In k
189.7 2.52-10°  |462.9 2.160-10° |-10.589
198.9 5.25-10° |472.1 2.118-10° |-9.855
230.3 6.30-10"  |503.5 1.986 - 10° |[-7.370
— |251.2 3.16-10°  |524.4 1.907 - 10° |-5.757 _ .
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+ CEU * calculo de la energia de activacion E, con dos constantes

Unive

ki’ de velocidad K, ¥ k, ados temperaturas T, y T,:

|ﬂk1=|l’]A—5-i Ink, =In A- E_i
R T, R T,

nk,—Ink, =inA—S2. 2 _fjpa_Ea. L
R T, R T,
Ink, —Ink 1_Ea.1:Ea.(1_1j
R T, RI\T T,

K

K, Ea£1 1) In
In—= = — E _R. .
K, R\T, T, -

)

Permite también calcular la constante de velocidad k, a la temperatura T,
cuando se conoce la E_ y la constante de velocidad k, a la temperatura T,.
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Catalizador: sustancia que modifica la rapidez de una reaccion quimica
sin sufrir un cambio quimico permanente en el proceso.
Reduce la energia de activacion global de una reaccion quimica.

Reaccion no catalizada Reaccion catalizada
Acat + X —
‘ A + cat — Acat
I I = AX + cat
Eah 4 N
3 Eah 3
o Ear L
L 3
GC.) T T a,r
AU AU
| !
Coordenada de reaccion —> Coordenada de reaccion — =

A + cat — Acat
A+ X—AX Acat + X —» AX + cat

Quimica General . USP-CEU
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Reaccion no catalizad:

2 Br + H,0, + 2 H*

Br, + H,0,
— 2 H,0 + Br,

— 2Br +2H*+ 0,

Energia—>

HzOz + ZI”IzO + BI‘Z

2H,0+0, +

\
\\ 2Br-+2H*

Trayectoria de reaccién

Quimica General . USP-CEU
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Hidrogenacion de olefinas (ejemplo: etileno—etano)

Hidrogeno | I i i

Carbono Sitio activo

(a)

(c) (d)

A Figura 14.21 Mecanismo de la reaccion del etileno con hidrégeno sobre una
superficie catalitica. (a) El hidrégeno y el etileno se adsorben en la superficie metalica.
(b) Se rompe el enlace H—H y se forman dtomos de hidrégeno adsorbidos. (c) Estos
emigran al etileno adsorbido y se enlazan a los atomos de carbono. (d) A medida que se
forman enlaces C—H, la adsorcion de la molécula a la superficie metélica disminuye y
se desprende etano.
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Termoguimica

Recordar:

Energia = capacidad de realizar trabajo

Trabajo = producto de fuerza F y distancia s. Trabajo

Energia térmica = forma de energia en la que se
almacena el movimiento desordenado de atomos y
moléculas.

Calor = transferencia de energia térmica entre dos cuerpos
en contacto, si la temperatura de ambos cuerpos es
diferente.

Calor

o

Temperatura = medida del sentido en que se produciria el [ ﬁ
flujo de calor.

System

Quimica General . USP-CEU



Sistemas y entorno

entorno
AE AE, Amgy
1] r"‘H""H‘
I : entorno
AE . IAE, Am5|3|
|
sistema sistema | sistema
sistema sistema sistema
aislado cerrado abierto universo
universo
Intercambio
— + + energia
— — + materia

Quimica General . USP-CEU
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Energia total (suma de todas las energias) de un sistema (cinética y potencial).

No es posible calcularla.
No se pueden indicar valores absolutos de U.
Se pueden medir diferencias de U (AU).

9 &

=

- Energia cinetica traslacional.

Traslacional

* Rotacion molecular.

S 9O D

Rotacional

 Energia vibracional.

L e @
Vibracional * Enlaces quimicos.
o - Electrones.
‘ /' - \' =
e Q)

Electrostdtica
(Atracciones intermoleculares)

» Atracciones intermoleculares.
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San Pablo “La energia no se crea ni se destruye”

Cualquier energia perdida por el sistema debera ser ganada por el entorno

l

Energia interna, U b o Estado 2
U es una funcion de estado con propiedades I
extensivas. No se puede medir. g E‘;m 1 “ti'\l??:
AU tiene un valor Unico entre dos estados. Se U, - U, U, - U,
mide con facilidad. 2l AU>0 AU<0
Yy Estado |
AU=Q + W AU, = Uy~ Uy + Uy~ Uy=0

El 1" p. establece la equivalencia entre todas las formas de la energia,
incluyendo el calor Q, y todos tipos posibles de trabajo W (mecanico, eléctrico,...),

asi como la conservacion de la energia.
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Variable = Propiedad Termodinamica

Partimos por
la mitad

m, P —> mi2,P || m2,P [\

m : Variable Extensiva
P: Variable intensiva

Intensivas  No dependen de la cantidad de materia del sistema.
No son aditivas. Ej: T, p, p

Extensivas Dependen de la cantidad de materia del sistema
Son aditivas. Ej.. m, V, H, S, G

Quimica General . USP-CEU
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 La energia del universo es constante.

 La energia de un sistema aislado es constante.

* La variacion de energia interna de un sistema = suma de trabajo
efectuado sobre el sistema y calor intercambiado con el entorno.
 Calor y trabajo son formas equivalentes de variar la energia de un
sistema (Joule).

* No existe movil perpétuo de primera especie.”

T=20°C T=40°C

" http://www.wimp.com/hypotheticalmachines/
| ‘ Q | ‘

Estado Iniclal Esta do Final https://www.youtube.com/watch?v=0S1KXMsE2qgk

g * “Toda magquina que funciona
perpetuamente y produce trabajo, sin ninguna
calor

Trabajo Trabajo entra_lda externa de energia, y su!eta_ a ninguna
mecanico eléctrico perdida, pasando el tiempo la maquina seguira
funcionando sin detenerse.”
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+ CEU Sistema
San Pablo " Convenciones de signos Calor 10

Entorno

AE>0

rabajow > 0

W es positivo si se realiza
trabajo sobre el sistema realiza trabajo

W >0 W <0

Q>0 Q<0

Q es positivo si el Q es negativo si el
sistema absorbe calor sistema cede calor
AU >0 AU= Q+ W AU <0
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& cru Entalpia H

Universidad
San Pablo

La funcidon termodinamica llamada entalpia representa el cambio de
calor en reacciones quimicas que se efectiian a presion constante:

U + PV Entorno
/' \ Sistema
energia interna trabajo presion-
volumen.
AH =0
. ., Endotérmico
Cambio a presion constante: AH = A(U + PV) = AU + PAV
Entorno
Con U:Q+W Sistema

El trabajo de expansion de un gas es W = —PAV
AH=Q,+W-W=Q,

AH <0
Exotérmico

AH = Qp : Nos da una forma de determinar AH

A Figura 5.12 (a) Si el sistema

AU =Q,  :Nos da unaforma de determinar AU  absorbe calor, a4 es positivo

(AH = 0). (b) Si el sistema plerde
calor, AH es negativo (AH < 0).
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Universidad
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AU =Q, = Q,+W

W = —PAV

AU =Q, - PAV

AH=Qp=AU+PAV

Energia interna

Estado 1nicial

([‘

Estado final
AU =g,

(a)

Us

Estado inicial

I Y

1

;
|

(ll

I

Estado final Uf
AU = ¢qp+n

(b)
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Universidad EJ e m p I O :
San Pablo
——. e
e B = < B >
Volumen
’ . . Cons nte
@ ‘ ' ‘ w =0
COyo0, AU = ¢y CO,
(n)
& B & B

e

AU = qp — PAV
Qy = qp — PAV
(b)

2 CO(g) + O,(g) — 2 CO,(9)

T=298 K

1) Qr medido = -566 kJ/mol = AH

O i Calor . .,
—=>w  2) Trabajo presion-volumen

PV=nRT — PAV=ANRT
PAV = P(V; -V, = RT(n; — n)

n~=2 (2 moles CO,)

n=3 (2 moles CO + 1 mol O,)
PAV = 8,3145-298-[2-(2+1)]
Unidades: J mol! K1 K =J mol!

PAV = -2,5 kJ

3) AU = AH - PAV = -563,5 kJ/mol = Q,,

AU= Q,+ W
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CEU 2
+ niversidad Enthalpias de reaccion AH®,

\m 111

aA+bB—->cC+dD

AH® = Hc + Hp — (Ha + Hp)
AHOr — AHoproductos - AI_Ireactivos

Problema: no se conocen valores absolutos de de H

Definicion de entalpias de formacidn estandar de sustancias
elementales = 0 J como referencia.

AH;°(elemento, estado de referencia) = 0 J - mol-!
De forma general, el estado de referencia se refierea T =298 K, p =1 bar
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EU ] ., .
+ . Entalpias de formacion estandar, AH;°
San Pablo
1. La entalpia de formacion estandar de una sustancia es la variacion
de entalpia correspondiente a la formacion de 1 mol de la sustancia en
el estado estandar a partir de sus elementos en los estados estandar
de sus formas de referencia.

Ejemplo: AH®% para etanol

Clgmfito) Oy} Hyg) Ny

2 C(grafito) + 3 Hy(g) + % 0,(g) — C,HOH() ~ “ww 7

AHC, = —277 kJ

2. La entalpia de formacion estandar de un Las sustancias con entalpias

elemento puro en su estado de referencia es 0. de formacién negativas son
termodinamicamente estables.

AH®; (C,grafito) = AH®, (H,) = AHC, (O,) = 0 kJ
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Productos Reactivos

& cru Entalpias de reaccion

Universidad
San Pablo

AH >0 AH <0

Entalpia

Entalpia

1. La entalpia es una propiedad extensiva
CH4(9) + 2 O,(g) — CO,(9) + 2 H,O(l)

Reacuvos Productos

1 mol CH,: AH=-890kJ ; 2 moles CH,: AH =-1780 kJ Reactivos Reactivos

endotérmicos CXOIEmMICos

2. El cambio de entalpia para una reaccion tiene la misma magnitud,
pero signo opuesto al cambio para la reaccion inversa.

CO,(9) + 2 HyO(I) — CH,(g) + 2 Oy(9) AH= +890 kJ
3. El cambio de entalpia depende del estado de los reactivos y productos.

CH,(g) + 2 O,(g) — CO,(g) + 2 H,0(0g) AH= -802 kJ

La entalpia de vaporizacion del agua es endotérmica:
2 H,0() > 2H,0(g) AH=+88kJ

AH,2%8(H,0)= +44 kJ
AHP3(H,0)= +6,01 kJ
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Henry Hess
(1840)

- CEU Ley de Hess 4

San Pablo

“Si una reaccion se efectua en una serie de pasos, AH para la reaccion sera
igual a la suma de los cambios de entalpia para los pasos individuales.”

La ley de Hess puede considerarse un caso especial del principio general de
la conservacion de la energia (12 ley de la Termodinamica).

Se busca: C (s) (grafito) + ¥2 O,(g) — CO (9) AH® =7
Se conoce: (1) C(s) + O,(g) — CO,(Qg) AH®; =-393,75 kJ/mol
(2) CO(g) + ¥2 O,(g) —» CO,(g) AH°, =-282,98 kd/mol

Invertimos (2): (1) C(s) + O,(g) — CO,(Q) AH°; =-393,75 kJ/mol
(~2) CO,(g) — CO(g) + ¥2 O,(g) AH°_, = +282,98 kJ/mol

Sumamos: C(s) + OAQ) + CO%(g) — CO%(g) + CO(g) + ¥2 O4)
(1) + (-2) Yo PZ/ }22/ /2«5

Ecuacion neta: C(s) + % O,(g) — CO (9)

AH®, = AH°, + AH°_, = 110,77 kJ/mol
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+ CEU Entalpias de reaccion estandar, AH. °

Universidad
San Pablo

Las AH® se utilizan para calcular variaciones de entalpias estandar
de las reacciones quimicas: entalpias de reaccion estandar AH,

2 NaHCO,(s) — Na,CO4(s) + H,O(l) + CO,(g) AH®, = ?

2 Na(s) + Hy(g) + 2 C(grafito) _
i F30,2) a) 2 NaHCO4(s) — 2 Na(s) + H,(g) + 2 C(grafito) + 3 O,(9)

Descomposicion b) 2 Na(s) + C(grafito) + 3/, O,(g) - Na,CO4(s)
. o] O (@) + % 0x6) > H,00
5  Ho d) C(grafito) + O,(g) - CO,(Q)
Neto 2 NaHCO4(s) —» Na,CO4(s) + H,O(l) + CO,(g)

2 NaHCO,(s)

AHgiobal = AHf Naycos T AHf co, + AHf 1,0 — 2AH Nancos
\ RS Y
v Y

AHr = ZAI_Ifoproductos B ZAHforeactivos
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CEU Espontaneidad

Universidad
San Pablo

La primera ley de la Termodinamica hace balance del calor Q
intercambiado y trabajo W realizado: AU=Q + W

Pero: la energia se conserva — el cambio de energia no se puede
tomar como criterio de si un proceso es favorable o no.

Ciertos procesos ocurren siempre, pese a
gue la energia del universo se conserval!!

No

aneo p
Esponia espontaneo

La fusién de un cubo de hielo se produce
espontaneamente a temperaturas > 0°C.
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CEU Oxidacion de un clavo de hierro expuesto al aire humedo:

Universidad
San Pablo

Un proceso espontaneo en un
sistema se deja que evolucione
por si mismo; una vez
comenzado no es necesaria
ninguna accion desde fuera del
sistema (accion externa)

Un proceso no espontaneo
no se produce a menos que
se aplique de forma continua
alguna accion externa.

Espontaneo No espontaneo

4 Fe(s) + 3 O,(9) — 2 Fe,04(s) 1 | FezO3(S) — 4 Fe(s) + 3 0,(9)

» Si un proceso es espontaneo, el proceso inverso es no espontaneo.
» Tanto los procesos espontaneos como los no espontaneos son posibles.

» Solo los procesos espontaneos se produciran sin intervencion humana.
Quimica General . USP-CEU |
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Universidad
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Concepto de entropia

Expansion espontanea de un gas

O 10

(a) Sutuacaon imeral
A
No

ESPRIIEIES espontaneo

(b) Después de la expansion frente
al vacio

Gasidea: AU=0—->AH=0

La expansion no esta causada por la caida a un
estado de energia mas baja.

Para la misma energia total, en el volumen
expandido se encuentran disponibles un
mayor numero de niveles de energia en los
gue pueden distribuirse las moléculas del gas:

Es la tendencia del sistema a gque la energia
se disperse en un mayor numero de niveles
de energia: mayor desorden.

El desorden se expresa mediante la entropia S: cuanto mas desordenado
0 aleatorio es un sistema, tanto mas grande es su entropia.
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Universidad
San Pablo

« Es la propiedad termodinamica relacionada con la forma en que la

energia de un sistema se distribuye entre niveles microscopicos de
energia disponibles.

Cuanto mayor es el numero de configuraciones de las particulas
microscopicas (atomos, iones, moléculas) entre los niveles de energia en
un estado particular de un sistema, mayor es la entropia de este sistema.

« Es una propiedad termodinamica extensiva

« Cambio de entropia, AS = S;,,,—Siniciay depende solo de los estados
inicial y final del sistema.

Expansion de un gas: AS > 0 — espontaneo
mas desordenado

Reacciones quimicas: AS°® = 25°(productos) — 2S°(reactivos)

AS = Srev (T=constante)
T

 Elaumento de entropia refuerza procesos espontaneos
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$cu 2 Ley de la Termodinamica (o de la Entropia)

San Pablo

Regula la direccion en la gue deben llevarse a cabo los procesos
termodinamicos y, por lo tanto, la imposibilidad de que ocurran en el
sentido contrario.

El cambio total de entropia (= cambio de entropia del universo):

AStotal = ASuniv = ASS|stema ASentorno
a) Proceso reversible: AS,, =0
b) Proceso irreversible: AS,, = ASys + AS,, > 0 ; espontaneo

v

Criterio para el cambio espontaneo

La entropl'a no se conserva; S aumenta continuamente.

univ

Todo proceso espontanea produce un aumento de la entropia
del universo.
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De nuevo: Oxidacion de un clavo de hierro expuesto al aire humedo:

Universida
San Pablo

ASuniv = ASsistema + ASentorno

4 Fe(s) + 3 0,(g) > 2 Fe,04(s)
ASsistema <0

— (g - AH
Espontineo AH <0 : ASentomo - = = >0
T T

ASentorno > O

|

ASsistema t ASentorno - ASuniv >0
Proceso esponténeo
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& cru Entropfay (des)orden

La S del universo estd en aumento y va asociada con el caos molecular.

Ejemplo:
1. Fusion del hielo a p=cte., proceso reversible a T=273.15K

AS¢ cign = Qrev — AHjusion — 122 J/K AH® .=6.01 kJ/mol

Tfus Tfus _ o
El paso de hielo a agua ligquida

aumenta el desorden: AS>0

2. Evaporacion del agua a p=cte., proceso reversible a T=373.15K

AS,,, = Qrev - AHvap — 1109 J/K AH®,,,= 40.8 kJ/mol
Te e

Hay mayor desorden en el estado gaseoso
que en el liquido (AS,,,>ASys)
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32 Ley de la Termodinamica

La entropia de un cristal puro y
perfecto a OK es cero: Sy = 0.

- Las entropias molares estandar de los

®eoo XY
<@ QQ
:gQOQ :oogg
00003 00022
SRR
OK > 0K
S=0 S>>0

» SO de lns naqpq son mayores que S° de Ios liquidos y solidos.

*J a
B . 0

Liquid Vapor
Solid quuld (b) Vaporization: Svapo]' = Sliquid
(a) Melting: Sliquid > Seotid

»S° aumenta por lo general con la masa
molecular y con el niamero de atomos de la
formula de una sustancia.

Reacciones quimicas:

AS® = 2S°(productos) — 2S°(reactivos)

Entropia absoluta, S

elementos a la temperatura de referencia
(298K) no son cero.

Sélido

Liquido

Fusion

Gas

Ebullicion

o

Temperatura, K
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- CEU ~ Cambios de entropia en reacciones quimicas

San Pablo

1. Calcular AS® de la sintesis de amoniaco a 298 K:  5oNH_,)=192.5 J/molK

S%(H,)=130.7 J/molK
N,(9) + 3 H,(g) — 2 NH;(9) SO(N,)=191.6 J/molK

AS°® = 2S°(NH,) — [S°(N,) + 3 S°(H,)] = —198.4 J/molK < 0

i _ — Usis
2. Calcular la entropia del entorno:  ASeniomo =

0is=AH, ; p=constante =~ AH° (NH,) = -46.19 kJ

AHO = 2.(-46.19 kJ) — 3-0 kJ — 1-0 kJ = -92.38 kJ

92.38 kJ
ASemomo = ~oog = 0-310 kI/K =310 J/K

3. Calcular la entropia del universo:
AS iy = ASgs + AS,; = -198.4 J/K + 310 J/K =+112 J/IK > 0O

univ SIS
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Universidad
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Nueva funcion de estado G de un estado se definecomo: G=H-TS
= AG J. Willard Gibbs

Se puede demostrar que —TAS,;, = AHg,s — TASy sys 1839.1903
Cambio de energia libre de un proceso del sistema:
AG = AH - TAS

Como AS,;, > 0, se tiene el siguiente criterio para
el cambio espontaneo:

« SiAG <0, la reaccion es espontanea. (proceso exergonico)
« SiAG =0, la reaccion esta en equilibrio

« SiAG >0, la reaccion no es espontanea. Es necesario aportar
trabajo desde el exterior para que se lleve a cabo. La reaccion
inversa sera espontanea. (proceso endergonico)
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meesid— Energia Gibbs estandar de formacion, AG;°

Variacion de energia Gibbs para una reaccion en la que se forma una
sustancia en su estado estandar a partir de sus elementos en su forma
fisica de referencia y en el estado estandar.

Energia Gibbs estandar de reaccion, AG®,
AG® = [ 2v,AG°(productos) - 2v,AG;°(reactivos)]

TABLA 20.1 Criterio de espontaneidad: AG = AH — T AS

Caso AH AS AG  Resultado Ejemplo

| — & — espontaneo a cualquier temperatura 2N,0(g) — 2 Ny(g) + O4(g)
— espontineo a temperaturas bajas

2 — — ) H,0(1) — H,0(s)
iy no espontaneo a temperaturas altas
G no espontaneo a temperaturas bajas

3 T L _ ; 2NHy(g) = Ny(g) + 3 Hy(g)

espontdneo a temperaturas altas

4 i — i no espontdneo a cualquier temperatura 30,(g) —> 2 04(g)
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cpy  Entalpia libre de Gibbs, entalpia de reaccion y
anrae . variacion de la entropi
ye ' variacion de la entropia AG = AH — TAS

i

ﬂ;gs =10 R <
=

. . 0 TIK 0 > T K]
0 > T'[K]| ﬂ/ > T[K] Al }n\ 1] ApH =0 Al
L
ﬂRS{.D

ApS =10

A= 0 NGy 0 BpGp> 0 Bl > 0
A A A

I

AplG, =0 1 ApG, <0 2 ApG, =0 3 ApG, < 0 4

TABLA 20.1 Criterio de espontaneidad: AG = AH — T AS

Caso AH AS AG Resultado

1 — & =~ espontaneo a cualquier temperatura
— espontdneo a temperaturas bajas
2 a - {—I— no espontdneo a temperaturas altas }
3 . x {+ no espontineo a temperaturas bajas }
- espontdneo a temperaturas altas

4 iy - o no espontdneo a cualquier temperatura
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Para una reaccion en equilibrio podemos escribir:  AG = AG® + RT InK,, =0

/ \

Energia libre estandar Constante de
equilibrio

AG? = —RT InK,,

AG° K Significance
. o +200 kJ/mol 9.1 X 10736 Equilibrium
Sl se conoce AG auna + 100 3.0 x 10718 favors
temperatura dada, podemos — +50 1.7 X 1072 reactants
. +10 1.8 X 1072
calcular K, (y viceversa). 10 67 % 10-1 i
0 10 calce l.;lsation
—1.0 15 necessary
-10 5.6 x 101
—50 5.8 X 10° Equilibrium
—100 3.3 x 107 favors
—200 1.1 x 1035 products
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