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TEMA 7. Reactividad Quimica.
Conceptos de Cinética Quimicay

Termodinamica Quimica

Petrucci, “Quimica General”. Cinética: Capitulo 15 ; Termodinamica:
Capitulo 7y 20
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+ Cinética Quimica
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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
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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.
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+ CEU 3. Temperatura
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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 actian como catalizadores incrementando la velocidad de
reacciones bioquimicas S
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S:EU/ ,, Funciones cataliticas en procesos redox
San Pablo

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)

Cartaéena99

PARTICULARES, TU_TOBQIAS TECNICAS ONLINE

N
ol
N
~
\I
o

pww.cartagena99.com no se hace responsable de |a jnformacion contenida en el presente documento en virtud al

. gc Juno ae 2002

A Ulo L delaleyde Se OS de la Socledad. de Ta Tnformacion y de Comercio Electro 0, de g . L, .
Si la informacion contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero haganoslo saber y sera retirgtlaimica General . USP-CEU


file:///C:/Users/usuario.pc/Desktop/QUÍMICA 1º GIBM 15-16/TEMA 7/H2O2_high.wmv

& cru La velocidad de una reacciéon quimica

Universidad
San Pablo

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:

1 A[A] 1 AIBl 1 AIC] 1 AID]
TV >
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+ CEU  Ejemplo: colision de una molécula A, con una molécula X,
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sanrablo - cON fOormacion de dos moléculas AX
® A, (9) + X, (9) — 2 AX (g)
% aa
A D 90
\.&.) ! 2 AX
X2 V(AX) = —2V(A,) = —2v(X,)
v = d[jtg// o_2dIAX]__d[A]__d[X,]
‘T_‘I ///  [AJ o [X]] 2 dt dt dt
5
&
Lgs VgAz):V(X ):_dEﬁ‘z] :_d[xz]

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

A+B —->C

_dCl__dIAl__dIBl_, 1Ay
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+...)
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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,

t/s |[H,0,] |[At/ |A[H,0,] |v=—A[H,O,)/At
2,50 - M S M M-s-1
s | tangente para t=1400s 0 2,32 ] ) -
) (v media:-6.1-104 M s?) 200 |2,01 200 |-0,31 |1,55-10
g 150- 400 |1,72 400 |-0,60 1,5-10-3
= R 1360 | O (tang.) | 1360 |-2,32 | 1,71-10

0,50 - B —— Usando la pendiente de la recta tangente
P ~—___se obtiene:
CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINE
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70

Cartagena99

AAAAA .
A

Sila mformaClon contenlda en el documento es |I|C|ta

CIENCE STUDENTS

09 lll I. ‘lq C
4V, o[

O
0 Iesmna b|enes o derechos de un tercero hagan

oslo saber y sera retirgilaimica General . USP-CEU

[—IS0U S, [T1,U5]—U

ano l ZUUZ




+ “EY ., Determinacion del orden de reaccién usando

Universidad

e yelocidades iniciales
A+B —>C
N° experimento |[A]/M [B] /M Velocidad inicial / M s71
1 0.100 0.100 4.0-10°5
2 0.100 0.200 4.0-10°5
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
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- Comparar exp. 1 con exp. 2

X y . -5
v2 _k[0.100M]*[0.200M]” _,,, _4.0 10_5 1 e oy=0
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 K [0.100M]*[0.100M]’ 4.0-10°

orden dos respecto de [A]
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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)?
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. _ .
Suma de exponentes x+y+...= 1 Ejemplo: H;05(g = H0(q + 72 Oy

vay== M =keta= T 5 Y -
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
I [A =€
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Representacion de In[A] vs. t:
linea recta con pendiente negativa

Incg (A) <

Inc(A)

tiempo ——>

Representacion de [A] vs. t

NG

\

tiempo ——
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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
o) 7[A]0
T n[A]t :Inz :_kl'tllz
g [ ]0 [A]O
oo Lia]
1 oL o
— . -In =1 1/2
1/“Co(A) k1 [A]o
ey (A)
i 1 0.693
t-|/2 2t1/2 3t1 t 12 _-— In -
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sanravio . @Cetonitrilo
CH,-N=C — CH,-C=N Reaccion de primer orden
Kyt ??
Ecuacion de
d[CH.NC
velocidad: _dl dt3 I K-[CH,NC]
160 Pendiente = -k
140
__ 120
(2) 100
I°°’ 80
O, 60
40
20
10.000 20.000 30.000 3’40 10.000 20.000 30.000
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150

E)
CVE
)

37,5

0 10.000 20.000 30.000

tiempo/s
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TABLA 15.4 Procesos de primer orden

Procesos

Vida media, ),

Constante de velocidad k, s !

Desintegracion radiactiva de 235U
Desintegracion radiactiva de 14C

Desintegracion radiactiva de ;2P
15°€
CoH3041(aq) + HO() —— CeH,06(aq) + CoHy,06(aq)

sacarosa glucosa fructosa

(CH,),0(g) —2> CH,(g) + CO(g)

6xido de etileno

en CCly
———F

2N,05 —5ec

2N,04 + O4(g)

HC,H;0,(aq) »H'(aq) + C,H;0, (aq)

4,51 x 10° afios
5,73 X 10° aiios
14,3 dias

84 h

56,3 min

18,6 min

89 X 1077s

A48T ¥ 15
383 X 10712
5,61 X 1077
2,3 X 1073

205 X I

6,21 X 107*

7.8 X 10°

Acético en agua!
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San Pablo Reacciones de orden 0,1y 2
Ord Ec. de velocidad Ec. de velocidad Relacién lineal Vida media
en (unidades de k) integrada
0. B dc(A) i c(A) = —k-t+cy(A) [c(A) vs. t co(A) .
dt B 2k — %
(mol-1*s* = M- s™)
1. 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)
2. dc(A , 1 1 1/c(A t 1
— ( ):kCZ(A) :kt+ /C( ) vs. —:tlfz
dt C(A) CU(A) k * CU(A)

fmnlllcl—hﬂl
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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
[14_ '_-'::‘J_.-

0,2
| 0,4 gikg

| | | | | | -
op 10 20 30 40 50 60 th

iy
’{{;‘.l -

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

pc/e  nern enlo reaccinnan 1 de cada 1013

Tala) fa)
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Moléculas con una
energia cinética suficiente
para reaccionar

N
N
.
—

Energia cinélica

Teoria cinéetica de los gases: Fraccion de moléculas (de una
mezcla) que poseen determinadas energia cinéticas:

» C
o
. .o .
.
s °° o " .
.®
.
.
.
.
° : o
s * 8|

La velocidad de una reaccion depende del producto de la probabilidad de choques

(:

AAAAA d
AT

Sila mformaClon contenlda en el documento es |I|C|ta

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,
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Las orientaciones relativas de las ‘ “ u '
moléculas durante sus colisiones * - “ ‘

determlnan S| IOS étomos tlenen |aS Antes de la colisién Colisién Después de la colisién
posiciones idoneas para formar enlaces (a) Colisionieficaz
nuevos. "

Antes de la colisién Colisién Después de la colisién

Reaccion: NZO(g) + NO(g) N Nz(g) + Noz(g) (b) Colisién ineficaz

D@ -® P oo

(a) Favorable collision

UL
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Teoria del estado de transicion

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:

N,O(g) + NO(g) — Ny(g) + NO,(g)

Er‘xergll’a potencial (kJ)

E, (directa) = 209 kJ

Reactivos
\ = N,0(g) + NO(g)
r //\
NN e R T
N d l"ulh"'\
e, 4

Estado de transicion

E (inversa) = 348 kJ

AH = —139KkJ

Productos
N,(g) + NO,(g)

)
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Dependencia de la constante de velocidad k con

la temperatura

3 X 1073

b

1x 1073

180 190 200 210 220 230 240 250

Temperatur (°C)
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(ieriaaa Ecuacion de Arrhenius (1889)
_Ea
k = A- e RT A...factor preexponencial

E....energia de activacion
R...cte. universal de gases
T...temperatura

Forma logaritmica: Ink =InA -

y = b + mX

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

sanvario N acetonitrilo CH,-N=C — CH,-C=N
E, 1 66— (—
Ink=1InA - BT pendiente = Ay _ 6'6_1 (£104) )
Ax  0.00195K™ -0.00215K
-5
: E
-6 \ pendlente:—ﬁa:—l.Q-lO“K
i | E, = —pendiente-R = —(-1.9-10*K) 8314— >
2 - mol - K
-10 | E_,~ 160 kJ-mol-1
- \ ! )
0,0019 0,0020 0,0021 0,0022
1/T
CLASES PARTICUTARES, Tu_'ToglAs TECNICAS ONLINE
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& CEU  caiculo dela energia de activaciéon E, con dos constantes

Universidad

sanrarlo——de velocidad k; y k, ados temperaturas T, y T,:
|ﬂk1=|l’]A—5-i Ink, =In A- E_ i
R T, R T,
Nk, —Ink,=InA-—2. > _[jpa-Sa. L
R T, R T,
Ik—lnkl a.l_Ea.lea 1 1
. R T, R T T2
k, E,(1 1 In-—*=
K, R{T, T, a (1 1)
T 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.

Reaccidon no catalizada Reaccidn catalizada
Acat+ X —
i A + cat — Acat
I I - AX + cat

Ve

energia
SIS
mm

a,h | EM\\A\ EL
AlU " Alu \ [

b ) S

Coordenada de reaccion —> Coordenada de reaccion — "

ES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINE
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CEU Catalisis homogeénea 2 H,0,(ac) - 2 H,O(l) + 0,(9g)

Universidad
San Pablo

Reaccion no catalizad:

2 Br-+H,0,+2H*
— 2 H,O + Br,

Cartagcnag 9 ] SONS E&F%OSCIENCE STUDENTS
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CALL OR WHATSAPP:689 45

Br, + H,0,

— ~ + 4+
RIAS, TECNICAS ONLINE
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=z
E
=z
m
U
A
<
m
(N

Trayectoria de reaccion
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Catalisis heterogénea

Hidrogenacion de olefinas (ejemplo: etileno—etano)

]hdro oeno Ii i

rbono o .
Carbonc 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.
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San Pablo

Termoguimica

Recordar:

Surroundings

 Energia = capacidad de realizar trabajo

 Trabajo = producto de fuerza F y distancia s. ? :
JO=p y Dt Trabajo
 Energia térmica = forma de energia en la que se J
almacena el movimiento desordenado de atomos y o
moléculas.

Surroundings

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

diferente.
Calor

Cartagcna9 9 LLAME% ENVIA WH_Ai.TSApp; 689 45 4470
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Sistemas y entorno

entorno
AE AE, Amgy
il ,_.._H_.._H_.
I j | entorno
AEsis :AEsis Amsisi
I 4
sistema sistema | sistema
sistema sistema sistema
aislado cerrado abierto universo

universo

it
I}
l"
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CEU Energia interna U

Universidad
San Pablo

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).

o &

4

- Energia cinetica traslacional.

Traslacional

* Rotacion molecular.

e WO %

Rotacional

 Energia vibracional.

o ° e  °Atracciones intermoleculares.

* Enlaces quimicos.

Vibracional
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Cualquier energia perdida por el sistema debera

l

Primera ley de la Termodinamica

“La energia no se crea ni se destruye”

ser ganada por el entorno

Energia interna, U b o Estado 2
U es una funcion de estado con propiedades |
extensivas. No se puede medir. g i‘;m 1 F-ti'\r;?:
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
Fl 1er n actahlera |la eniu I 1
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Variable = Propiedad Termodinamica

Partimos por
la mitad

m, P — mi2, P || me, P

1o

m : Variable Extensiva
P: Variable intensiva

Intensivas  No dependen de la cantidad de materia del sistema.
No son aditivas. Ej: T, p, p
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+ CEU  Eormulaciones de la 12 ley de la Termodinamica

San Pablo

 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 | ‘

https://www.youtube.com/watch?v=0S1KXMsE2qgk

Estado Inicial Estado Final
N ¢ . \L . /
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W es positivo si se realiza
trabajo sobre el sistema

W>0

Q>0

Q es positivo si el
sistema absorbe calor

Cartagena99

OO0 IIIIO ‘l-.‘
Y

AAAAA Alrldde l esSpo l‘.
AT

Convenciones de signos

Sistema

Calorg >0

Entorno

AE >0

rabajow > 0

tema

W es negativ
realiza trabajo

W<0

Q<0

Q es negativo si el
sistema cede calor

U
>
Py
=
O
C
-
>
A
m
(4
_|
C
O
©T
>
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La funcidon termodinamica llamada entalpia representa el cambio de
calor en reacciones quimicas que se efectiian a presion constante:

U + PV Entorno
/' \ Sistema
] . Calor
energia interna trabajo presion-
volumen. E
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
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Estado 1nicial Estado inicial

U I U

3}

}

AU =Q, = Q +W £
W = —PAV & T
l
AU = QIO — PAV Estado final Ug Estado final U
AU = g, AU = qp+n
AH =Q, = AU + PAV |
(a) (b)
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EU :
+ gljzlil"r'rxi(hu/ EJempIO: 2 CO(g) + 02(9) — 2 COZ(g) T:298 K

San Pablo

,i\ — 3 —.)

—— 1) Qp medido = -566 kJ/mol =
@@ . @ W . ) Trabajo presion-volumen

«®e e 8§ .. PV=NRT — PAV=ANRT
COy0, AU = ¢ CO; PAV = P(Vf - VI) — RT(nf - nl)

—— N n=2 (2 moles CO,)
-1 ~T1 n=3 (2 moles CO + 1 mol O,)

SN "
" == - Y PAV = 8,3145-298-[2-(2+1)]
@ ® % @ @ *:‘u'-" N Unidades: J mol~* K- K =J mol-
«?e 3 PAV = -2,5kJ
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CEU .
+ niversidad Enthalpias de reaccidon AHC,

\ n /ul;/r)

aA+bB—->cC+dD

AH® = H¢ + 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-!

e e b T rRSES PARTICUTARES: UTORI ETECNICAS ONLINE
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 680 45 44 70
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+ CEU,, 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
Clgmfit)  Oyg) Hye) Ny aps ,-.‘l\'L-
2 C(grafito) + 3 H,(g) + ¥ O,(g) — C,H-OH(l)
AH® = =277 kJ
2. La entalpia de formacion estandar de un Las sustancias con entalpias

I\II\IMI\II'\+I\ Va1 1N ~ v ~~1 1

;nin.nl.a_nl.n_mn:ﬁn.mm_&n_ﬂ__._.ﬁ
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Productos Reactivos

& cru Entalpias de reaccion
San pablo. r 2
, i ) Z| AH>0 5| am<o
1. La entalpia es una propiedad extensiva 5 &
CH4(9) + 2 O,(g) — CO,(9) + 2 H,O(l)
Reactivos Productos
1 mol CH,: AH=-890kJ ; 2 moles CH,: AH =-1780 kJ l::—-wlivm Reactivos
endolermicos CXOlCIImMICOs

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(l) — CH,(g) + 2 O,(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

Il A AntAalnia AAvinnAriozaniAn Ao
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Henry Hess
(1840)

+ CEU/” Ley de Hess ‘

“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) + /@ + C})/g) R c;z/ g) + CO(g) + % 92@

(1) + (=2)
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Cartageﬂ.a9 9 LLAMAOE ATSA 45 4470

ONL NE PRIVATE LE SSONS O SCIENCE STUDENTS
L OR WHATSAPP:689 45 44 70

O

AN ,,.-.,}o QIO SC hace Jesnon) n-_o.-,lon vu oL |nq-|-.o--|- doclinenio ¢l ' Ao.-A

002, |
S| la mformaClon contenlda en eI documento es |I|C|ta o} IeS|ona b|enes 0 derechos de un tercero haganoslo saber y sera retir@laimica General . USP-CEU




& cru

Universidad
San Pablo

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

Entalpias de reaccidon estandar, AH,°

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

2 Na(s) + Hsy(g) + 2 Clgrafito)
‘ } 3():(g)

Descomposicion
Formacion
Na,CO4(s)

+ (X ):.(g)
+ H,O(h

Entalpia

Nelo

2 NaHCO,(s)

a) 2 NaHCO,(s) — 2 Na(s) + H,(g) + 2 C(grafito) + 3 O,(g)
b) 2 Na(s) + C(grafito) + 3/, O,(g) - Na,CO4(s)

C) Hy(g) + ¥2 O,(g) — H,O(l)

d) C(grafito) + O,(g) —» CO,(g)

2 NaHCO,(s) — Na,CO4(s) + H,O(l) + CO,(q)
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CEU Espontaneidad
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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 conserva!!

No

Espautanen espontaneo
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+ CEU Oxidacion de un clavo de hierro expuesto al aire humedo:
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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) | | 2 Fezos(s) — 4 Fe(s) + 3 0,(9)
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CEU Concepto de entropia
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Expansion espontanea de un gas

Gasidea: AU=0—->AH=0

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

O 10

(a) Sutuacaon imeral

T N Para la misma energia total, en el volumen
0]

espontaneo

expandido se encuentran disponibles un
mayor numero de niveles de energia en los
gue pueden distribuirse las moléculas del gas:

espontaneo

Es la tendencia del sistema a gque la energia
() Despuss delaexpamicnfrete—— se disperse en un mayor namero de niveles
vacio ,
de energia: mayor desorden.
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« 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)

Cartagena99
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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.

22 Ley de la Termodinamica (o de la Entropia)

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 entropia no se conserva; S

Cartagena99

univ aumenta continuamente.
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De nuevo: Oxidacion de un clavo de hierro expuesto al aire humedo:

AS

un|v Ssistema + ASentorno

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

~Gge —AH
Espontaneo AH <0 : ASentorno st = > (0

T T

ASentorno > O
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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; cisn = Qrev _ BH1usion — 122 J/K AH®,.=6.01 kJ/mol

Tfus Tfus

El paso de hielo a agua liquida
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

Hav mavor decnrden en el acstadn nacencn
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+ CETT 32 Ley de la Termodinamica

gggoo :QOQQ La entropia de un cristal puro y
geegg 033“ perfecto a OK es cero: Sy, = 0.
0233 2332
- Las entropias molares estandar de los
SOEO ; g'é elementos a la temperatura de referencia
(298K) no son cero.

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

0 %2 o _
— - 939 092 —— 9
§§§§ 90 %00 9 9
Liquid Vapor
Solid quuld (b) Vaporization: .S'V“Pm_ = Sliquid
(a) Melting: S‘hqmd> s\oh(j (D Sélido Liquldo Gas
]
»S° aumenta por lo general con la masa 5
- P @)
molecular y con el namero de atomos de la 2 e
fArmiila Ada 11na clictan ©
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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

; _ — sis

2. Calcular la entropia del entorno:  ASeniomo =
Jis=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
298 K

AS, o = 0.310 kJ/K = 310 J/K

PARTICULARES, TU_TOSIAS TECNICAS ONLINE

N
ol
N
N
\I
o

Cartagena99

pww.cartagena99.com no se hace responsable de |a jnformacion contenida en el presente documento en virtud al

AITICUIQ L delaley de Serviclos de Ta Socledad. de Ia Tntormacion 'y de Comercio elecCtro 0, de de Juilo ae ZUU.Z, . ;.
Si la informacion contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero haganoslo saber y sera retirgtlaimica General . USP-CEU



& cru Energia (libre) de Gibbs G
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Nueva funciéon de estado G de un estado se define como: G=H-TS

_ J. Willard Gibbs
B AGSVS 1839-1903

Cambio de energia libre de un proceso del sistema:

AG = AH - TAS

Se puede demostrar que —TAS,;, = AHg,s — TASy

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. |lareaccion no es espontanea. Es necesario aportar
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& cru
meesied - 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,O(1) —> H,0(s)
iy no espontaneo a temperaturas altas
no esnantinean a temneraturag haiag ]

CLASES PARTICULARE S, U ORIAS TECNICAS ONLINE

Cartagcnag 9 CLAMA O ENVIA WHATSAPP: 636 45 44 70

ON NE PRIVATE LESSONS FOR SCIENCE STUDENTS —
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70

AAAAAq .l .llll.‘l-.“..l I‘. ql‘ll .l .l I. ‘I‘..“I‘l. III‘I d al
AY -

; %y o= v ¥cjune ae 2007, |
Sila mformaClon contenlda en el documento es |I|C|ta o} IeS|ona blenes o derechos de un tercero haganoslo saber y sera retir@laimica General . USP-CEU




cpy  Entalpia libre de Gibbs, entalpia de reaccion y
anran variacion de la entropia

A= 0 NGy 0 BpGp> 0 ByGryy > 0
A A -

ﬂ.”H <0 ﬂ,r{.zrlr = () /

ApS >0 Ard <0 N
0 > T[K] U > T[] 0 > T(K] 0 A =0 > T K]

- AgH =0 !
\\\_\ / ALS = 0 AgS <0
\

MGn<0 ™~ MGp<0 5 AGp<0 g NG<0 4

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

Caso AH AS AG Resultado

1 — & =~ espontaneo a cualquier temperatura

[ espontaneo a temperaturas bajas

)
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& cru Energia libre de Gibbs y constante de equilibrio K,

Para una reaccion en equilibrio podemos escribir:  AG = AG® + RT InK,, =0

/ \

Energia libre estandar Constante de
5 equilibrio
AG® = -RT InK,,
AG° K Significance
. —36 .
Si se conoce AG® a una i‘?gg s gé i 13—18 Eq}lﬂg:lm
temperatura dada, podemos — +50 17 X 107 reactants
: +10 1.8 X 10~

calcular K, (y viceversa). 10 67 % 10-1 i
0 1.0 calculation

15
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