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Calculos estequiométricos

La quimica estudia los cambios en las fuerzas que mantienen unidos a atomos y moléculas.

aA+bB —> cC+dD

1 mol = molar mass (g) 1 mol = molar mass (@)

VOLUME 1 mol = 22.4 L of gas (at STP) 1mol = 22.4 L of gas (at STP)

MOLE

gases 1 mol = 22.4 dm’ of gas (at STP) 1 mol = 22.4 dm® of gas (at STP)

Use coefficients from the L
balanced chemical equation N
to go from Substance “A” to

Substance “B"

1 mol = 6.02 x 10% particles 1 mol = 6.02 x 102 particles
(atoms or molecules) (atoms or molecules)

PARTICLES
atoms or
molecules

.- atoms-or. -
- molecules;
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Cinética y termodinamica quimica
¢ Qué tan rapido ocurren las reacciones quimicas?

La Cinética Quimica es la rama de la quimica que estudia
cuantitativamente la rapidez de una reaccion quimica y el estudio
de los factores que determinan o controlan la rapidez de este cambio
guimico.

éQué tan favorable es el cambio quimico desde el punto de vista energético?

La Termodinamica Quimica es la rama de la quimica que estudia
cuantitativamente los intercambios energeéeticos que acompanan a
los procesos fisicos (cambios de estado) y quimicos (reacciones
quimicas).
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Number of molecules

Velocidad de una reaccion

aA —— bB

A molecules

1 A[A]

Tasa de conversion de A = -
a At

1 A[B]

B molecules

T o B=
asa de conversion de b A7

Tasa de conversion = velocidad

0 10 20 30 40 50 60
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Factores que afectan a la velocidad de una reaccion

1) La concentracion de los reactivos == Ecuacion de velocidad

2) Latemperatura == Ecuacion de Arrhenius

3) El empleo de catalizadores === Disminucion de la energia de activacion
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Velocidad promedio y velocidad instantanea

H,0, (agq) — H,0 (/) + 1/20, (g)

Una velocidad promedio se obtiene

Descomposicion
del H,O, diviendo la variacion de la concentracién
de un reactivo en un intervalo de tiempo

. concreto. Igualmente, puede calcularse la

Uiz e, = [A2021, M velocidad promedio global, si se tiene en
0 a0, cuenta todo el proceso.

200 2,01 A[H,0.]

400 1,72 Velocidad promedio = - 22

600 1,49 At
1200 0,98
1800 0,62
3000 0,25
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Velocidad promedio y velocidad instantanea

Descomposicion
del H,O, diviendo la variacion de la concentracién
de un reactivo en un intervalo de tiempo

H,0, (agq) — H,0 (/) + 1/20, (g)

Una velocidad promedio se obtiene

. concreto. Igualmente, puede calcularse la
Uiz e, = [A2021, M velocidad promedio global, si se tiene en
0 . cuenta todo el proceso.
200 2,01 A[H,0.]
400 1,72 Velocidad promedio = - 22
600 1,49 At
1200 0,98
1800 0,62 Ejemplo:
3000 0,25 Voosog 2= 23AM g o5 q0s s

(200-0) s
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Velocidad promedio y velocidad instantanea

H,0, (ag) — H,0 (/) + 1/20, (g)

Descomposicion
del H202 2,50

Tiempo, s [H20,], M 2,00 —
0 232 2
200 2,01 E 150 -
400 1,72 <
600 1,49 Y
1200 0,98 — 100 -
1800 0,62
3000 0,25 050 -

La velocidad instantanea es la
calculada a un tiempo t a partir | | | : | ! |
de pendiente de la tangente a la 400 800 1200 1600 2000 2400 2800

curva de variacién de la concentracion. Tiempo, s ()‘
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Velocidad promedio y velocidad instantanea

H,0, (ag) — H,0 (/) + 1/20, (g)

ekt 2,32 — ~(-2,32 M/1360'5) = 1,71 x 103 M 51

Tiempo, s [H20,], M 2,00 —
0 2,32 =

200 2,01 E 150 -

400 1574, gi.

600 1,49 =
1200 0,98 - 100~
1800 0,62
3000 0,25

0,50 — 1360

La velocidad instantanea es la l
calculada a un tiempo t a partir | | | : | : | :
de pendiente de la tangente a la 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 ‘
curva de variacién de la concentracion. Tiempo, s O
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Velocidad promedio y velocidad instantanea

H,0, (ag) — H,0 (/) + 1/20, (g)

del H,0O, " ~(—=2,32 M/13605s)=1,71 x 103 M s}

Tiempo, s H>O-], M _
P [H20] 12;)8 Velocidad a tiempo t
0 2,32 S — —(—1,7 M/28005s)=6,1 x 104 M s2

200 2,01 £ 1,50 -

400 1,72 gi.

600 1,49 Y

1200 0,98 — 1007

1800 0,62
3000 0,25 0.50 —

La velocidad instantanea es la
calculada a un tiempo t a partir | | | , | , | :
de pendiente de la tangente a la 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 y

curva de variacién de la concentracion. Tiempo, s ()‘
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Constante y ecuacion de velocidad

Br, (aq) + HCOOH (agq) — 2Br~ (aq) + 2H* (aq) + CO, (9)

Table 13.1 Rates of the Reaction between
Molecular Bromine and Formic Acid at 25°C

Time (s) [Br,] (M) Rate (M/s)
0.0 0.0120 420X 107" _
50.0 0.0101 3.52 X 10°° S
100.0 0.00846 296 X 10°° =
150.0 0.00710 249 x 107° =
200.0 0.00596 2.09 X 107°
250.0 0.00500 1.75 X 10°°
300.0 0.00420 148 X 10°°
350.0 0.00353 123X 10°°
400.0 0.00296 1.04 X 107°

Quimica General (Fisicas)

5.00%x 107 —

4.00x 1073

3.00x 1073

2.00% 1073

1.00 x 1073

\
0 0.00200 0.00600 0.0100
[Bry] (M)
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Constante y ecuacion de velocidad

Br, (aq) + HCOOH (agq) — 2Br~ (aq) + 2H* (aq) + CO, (9)

Table 13.1 Rates of the Reaction between
Molecular Bromine and Formic Acid at 25°C

Time (s) [Br,] (M) Rate (M/s)
0.0 0.0120 420 X 10°°
50.0 0.0101 3.52%x10°°
100.0 0.00846 296 X 107>
150.0 0.00710 249 x10°°
200.0 0.00596 209x10°°
250.0 0.00500 175X 10°°
300.0 0.00420 1.48 X 10°°
350.0 0.00353 123 x10°°
400.0 0.00296 1.04x 10°°

velocidad a [Br,] —

Quimica General (Fisicas)

Rate (M/s)

500% 107 —
4.00%x 1073
3.00x 1073
2.00% 1073

1.00 x 1073

\ |
0.00600 0.0100 !

[Br,] (M)

/— cte. de velocidad
velocidad = k [Br,]
| J

0 0.00200

Ecuacion de velocidad
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Constante y ecuacion de velocidad

Br, (aq) + HCOOH (agq) — 2Br~ (aq) + 2H* (aq) + CO, (9)

Table 13.1 Rates of the Reaction between
Molecular Bromine and Formic Acid at 25°C

rate

Time (s) [Br,] (M) Rate (M/s) k= [Br,] s
0.0 0.0120 420 X 10°° 3.50 X 1073
50.0 0.0101 352X 10°° 3.49 x 1073
100.0 0.00846 2.96 X 107 3.50 X 1072
150.0 0.00710 249 X 107 3.51%x 1072
200.0 0.00596 2.09 X 107 3.51%x 1073
250.0 0.00500 1.75 X 107> 3.50 X 1073
300.0 0.00420 1.48 X 10> 3.52x 1073
350.0 0.00353 123X 10°° 3.48 X 1072
400.0 0.00296 1.04 X 107> 3.51%x 1073

_ >

velocidad a [Br,)]

Quimica General (Fisicas)

Rate (M/s)

500x10™° &
4.00%x 1073
3.00x 1073
2.00% 1073

1.00 x 1073

0 0.00200 0.00600 0.0100

[Br,y] (M)

/— cte. de velocidad
velocidad = k [Br,]
| J

Ecuacion de velocidad
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Método de las velocidades iniciales

Tiene en cuenta las velocidades iniciales para la determinacion de la ecuacién de velocidad.

FZ (g) + 2C|Oz (g)_,ZFC|OZ (g) Table 13.2 Rate Data for the

Reaction between F, and ClIO,
[F.1(M)  [CIO,1(M)  Initial Rate (M/s)

I = X y
velocidad = k [FZ] [CIOZ] 1. 0.10 0.010 12 % 1073
. 2. 0.10 0.040 48 %103
Con x + y = orden total de la reaccidn 3. 0.20 0.010 2.4% 103

Sera de orden x con respectoa F, ey
con respecto a ClO,
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Método de las velocidades iniciales

Tiene en cuenta las velocidades iniciales para la determinacion de la ecuacién de velocidad.

FZ (g) + 2C|Oz (g)_,ZFC|OZ (g) Table 13.2 Rate Data for the

Reaction between F, and ClIO,
[F.1(M)  [CIO,1(M)  Initial Rate (M/s)

I = X y
velocidad = k [FZ] [CIOZ] 1. 0.10 0.010 12 %1073
2. 0.10 0.040 48 % 1073
Con x + y = orden total de la reaccion 3. 0.20 0.010 2.4% 103
Sera de orden x con respectoa F, ey
con respecto a ClO, v =k [F,][CIO,]
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Método de las velocidades iniciales

Tiene en cuenta las velocidades iniciales para la determinacion de la ecuacién de velocidad.

FZ (g) + 2C|02 (g)_,ZFC|OZ (g) Table 13.2 Rate Data for the

Reaction between F, and ClIO,

[F,l(M) [ClO,l(M) Initial Rate (M /s)

velocidad = k [F,]*[CIO,]Y

1. 0.10 0.010 1.2 X 1073
y 2. 0.10 0.040 48 % 1073
Con x + y = orden total de la reaccion 3. 0.20 0.010 2.4% 103
Sera de orden x con respectoa F, ey
con respecto a ClO, v =k [F,][CIO,]

2 HgCly(aq) + C,0,%(ag) — 2 Cl~(aq) + 2 CO,(g) + Hg,Cl,(s)
velocidad = k[HgCl,]"[C,0,%]"

Velocidad inicial,

Experimento [HgCll, M [C,04%7], M M min

1 [HgCl,]; = 0,105 [C04% ]; = 0,15 Ry =18 X107

2 [HgCl,], = 0,105 [C042 ] = 0,30 RO -

3 [HgCly]3 = 0,052 [C04% ]3 = 0,30 R3; =35 %107 ()‘
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Método de las velocidades iniciales

Tiene en cuenta las velocidades iniciales para la determinacion de la ecuacién de velocidad.

FZ (g) + 2C|02 (g)_,ZFC|02 (g) Table 13.2 Rate Data for the

Reaction between F, and ClIO,

[F,l(M) [ClO,l(M) Initial Rate (M /s)

velocidad = k [F,]*[CIO,]Y

1. 0.10 0.010 1.2 X 1073
y 2. 0.10 0.040 48 % 1073
Con x + y = orden total de la reaccion 3. 0.20 0.010 2.4% 103
Sera de orden x con respectoa F, ey
con respecto a ClO, v =k [F,][CIO,]

2 HgCly(aq) + C,0,%(ag) — 2 Cl~(aq) + 2 CO,(g) + Hg,Cl,(s)
velocidad = k[HgCl,]"[C,0,%]" ===) v = k[HgCl,][C,0,%]?

Velocidad inicial,

Experimento [HgCll, M [C,04%7], M M min

1 [HgCl,]; = 0,105 [C04% ]; = 0,15 Ry =18 X107

2 [HgCl,], = 0,105 [C042 ] = 0,30 RO -

3 [HgCly]3 = 0,052 [C04% ]3 = 0,30 R3; =35 %107 ()‘
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Number of molecules

Relacion entre concentracion y tiempo:
Reacciones de primer orden

A molecules

B molecules

0 10 20 30 40 50 60

Integrando:

fo o= L

La cinética de una reaccion es de orden uno cuando la
velocidad de conversidon depende de la concentracion
de uno de los reactivos. Se puede escribir entonces:

v=- AL _ Al
dt
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Number of molecules

Relacion entre concentracion y tiempo:
Reacciones de primer orden

[A]

A molecules

B molecules

20 30 40 50 60
1(s)

[A] = [A], exp(-kt)

N

La cinética de una reaccidon es de orden uno cuando la

velocidad de conversidon depende de la concentracion
de uno de los reactivos

v=- AL _ Al
dt

Pendiente de la recta

P4
In[A] = In[A], - kt

<
=
: @
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Vida media de una reaccion de primer orden

El tiempo de vida media es el tiempo para el que la concentracidn inicial se hace la mitad.

800

In[A] = In[A], - kt

_ 700 —
[A] = [A],/2
=
= 600 —
In([A],/2) = In[A], - kt, , :
_ 500 —
-In2 _ 0.693 5 100 pemeagens .
t1/2 = = g Up :
-k k Z 300 - :
~ :
200 — E— ————————— ,
: b2
En este caso t,/, es independiente 100 - I B Geses e
.7 . e e 1 ! t 1
del valor de la concentracidn inicial v v
del reactivo de referencia 0 80 120 160 200 240 280
Tiempo, min
Ejemplo: Desintegracion radiactiva, descomposicidn del pentoxido de dinitréogeno (en NO, + O,), ‘
isomerizacién del ciclopropano a propeno ..... O
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Reacciones de segundo orden

La cinética de una reaccién es de orden dos cuando la velocidad de conversion
depende de la concentraciéon de dos reactivos o de la uno de ellos al cuadrado.
En el caso mas simple, v = k [A]2. Integrando esta ecuacion se llega a:

1 1
— = + kt
[A]  [A],
Cuando [A] = [A],/2, tendremos t,,: T Al
%" LAl < ¥
’ k[A]o = \-v pendiente =k
En este caso t,,, depende del valor
de la concentracion inicial del reactivo
de referencia Ti
iempo —>
Ejemplo: Disociacion o sintesis del ioduro de hidrégeno, hidrélisis de un éster, dimerizacion de ‘
hidrocarburos ..... O

Quimica General (Fisicas) Tema 4: Cinética quimica 21 %



Reacciones de orden cero

La cinética de una reaccion es de orden cero cuando la velocidad de
conversion de los reactivos no depende de la concentracion de los
mismos, es decir, es constante:

[A] ,
. d[A]
velocidad == — =k
dt
[Alo -
Integrando ... [A] = [A]o — kt
AL
%2k
- t
Ejemplo: Reacciones catalizadas con todos los sitios del catalizador ocupados O‘
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Resumen

(a—x)

Orden cero

Segundo orden

Primer orden

Tiempo
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Resumen

Ecuacion de Ecuacion integrada
Orden velocidad concentracion-tiempo Vida media
A
0 v=k [Al=[Alg-kt  t,=——
t In2
1 v =k [A] In[A] = In[A], — kt h=
2 k [A] -k =
V = A — T — % e —
(Al [Al * KAl

La ecuacion de orden 2 para una dependencia de dos reactivos es mas compleja y no
merece la pena introducirla aqui. Lo mismo sucede para 6rdenes superiores. En estos
casos, pueden simplificarse notablemente usando cantidades estequiométricas de los ‘
reactivos implicados. O
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Distribucion de E_en las moléculas de un gas

Las moléculas de la materia, a una temperatura dada, estan en un movimiento incesante,
por lo que cabe pensar que la temperatura debe de afectar a la velocidad de reaccidn.

Temperatura 7, > T,

El nimero de moléculas con una energia
cinética dada es mayor para T, que para T,

Fraccion de moléculas

| . |
Medias

N .
Energia cinética 0
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Energia de activacion y temperatura

Todo proceso quimico ha de vencer una barrera de energia
qgue separa los diferentes pozos de energia potencial en la que
se situa cada conjunto molecular posible. Dicha barrera se
denomina energia de activacién (E,) y corresponde a la
formacién de un complejo activado que vendria a ser la
maxima deformacién de un sistema quimico para evolucionar.
Las moléculas con la suficiente energia cinética como para
vencer la energia de activacion podran entonces pasar de un
lado a otro de la superficie de energia potencial (PES).
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Energia de activacion y temperatura

Reaccidon exotérmica

Activated
complex

- -
on =11}
- —
D L]
= =
D L
= =
= =
= =
) )
— —
o o
(o W Q.

C+D

Reaction progress

Hay una E, para la reaccion directa y otra para la inversa (E,,). Esta inversa es mayor
en el caso de un proceso exotérmico y menor en el caso de uno endotérmico.
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Reaccion endotérmica

Activated
complex

A+B

Reaction progress



Energia de activacion y temperatura

Debido precisamente a que en un proceso exotérmico, la E_; suele ser mucho
mayor, este tipo de procesos suele ser irreversible.

En procesos reversible, sujetos a un equilibrio quimico, ambas energias de
activacion son similares, al estar reactivos y productos cercanos en energia. En
una situacion de equilibrio las velocidades directa e inversa se igualan.

Reaccion directa
A B

Eouilibric quimico
AEZB

Concentracian (mol/L)

Y

Tiempo (s)
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Energia de activacion y temperatura

Complejo activade 2

Complejo activado 1

Complejo activado 3
Reactivos
Intermedioa

EMERGIA

Intermedio 2z

Productos

Transcurso de la reaccion

Normalmente, los procesos quimicos son lo suficientemente complejos como para tener lugar en
etapas sucesivas (procesos elementales), con diferentes E_, antes de convertirse en los productos
estables termodinamicamente. El conjunto de procesos elementales de una reaccién quimica se
denomina mecanismo de reaccion. Aunque puede haber varios caminos termodinamicos hacia los
mismos productos, la reaccién seguira el camino de minima energia, esto es, el camino que tenga los
valores mas bajos de E,, independientemente del numero de procesos elementales.

Se habla de etapas unimoleculares (disociacidon) o bimoleculares (choques) si en el proceso elemental
participan una o dos moléculas, respectivamente. Los trimoleculares son altamente improbables.
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Procesos elementales en una reaccion quimica

En el caso siguiente, donde 4 moléculas de bromuro de hidrégeno reaccionan con 1

de dioxigeno, se observa (a la vista del mecanismo de reaccion) que no es posible hacer
confluir simultdneamente todas las moléculas implicadas (cinco), sino que estas van
participando en diferentes procesos elementales hasta la formacion de los productos.

4HBr ) + Oy, =2 2H,0, + 2Bry,

Noétese que todos los procesos
elementales son bimoleculares

Procesos elementales:

1.  HBry + Oy, > HOOBr Lenta
2. HOOBr, + HBr, = 2HOBr Rapida
3.  HOBr, + HBr,) = Bry, + H,0y, Rapida

Aunque cada proceso elemental viene definido, a través de una constante de
velocidad diferente, mediante su propia ecuacidn de velocidad, la ecuacion
global de velocidad coincide siempre con la de la etapa lenta, ya que es esta la
etapa limitante del proceso (la de mayor E,). En este caso, por tanto:

v = k[HBr][O,] O‘
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Rate constant

Variacion de la velocidad con la temperatura.
Ecuacion y representacion de Arrhenius

Ecuacion de Arrhenius

_ E, 1
k,,.=A-exp(-E,/RT) Ink_,.=InA- —
: R T
A = factor de frecuencia Energia térmica molar
0.00
-1.00 —
~
= =2.00
~3.00 Pendiente = E,/R
-4.00
-5.00
Temperature 1.20% 1073 1.30% 1073 1.40 x 1073
T (K™
De la representacion de Arrhenius puede
facilmente calcularse Ay E,.
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Teoria de las colisiones

a) Aplica solamente para reacciones bimoleculares en fase gas.
b) La reaccion se produce por colision entre las moléculas de reactivo.

c) Considera que las moléculas o atomos son esferas duras y que las
interacciones intermoleculares son despreciables frente a su energia
cinética.

d) El complejo activado no juega un papel importante en esta teoria.
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Teoria de las colisiones

Sealareaccion: A+B->P

De la teoria cinética, se obtiene:

NGmero de colisiones = Z , = (87&, T/ p)*(r, + 7, ]
K, = constante de Boltzman (1.381x10° JK™)

. __m,mg
wes la masareducida M=
m,+tm,

De donde: k

calc —

Z,5 - exp(-E,/RT)

Que se parece mucho a la formulacién de Arrhenius.... No obstante existen
diferencias entre el valor de A observado y el Z calculado. La relacién entre
ambos se denomina p, o factor de probabilidad (o estérico).

Quimica General (Fisicas) Tema 4: Cinética quimica 33 %



Orientacion de las colisiones: Factor de probabilidad

. —’0’

(a) Colision favorable

. ‘

(b) Colisiones desfavorables

kcalc = PLyg - eXp(_Ea/RT)

Z = frecuencia de colisiones (valor calculado)

p = factor de probabilidad o estérico que tiene en cuenta que las moléculas tienen que
estar correctamente orientadas para que la reaccién tenga lugar

A =pZ,, = frecuencia de colisiones (valor observado)
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Catalisis

E, (no catalyst)

Energy

E. (with catalyst)

e L L L L I R N

Reaction Progress

El efecto de un catalizador es disminuir la E, al hacer que la reaccion quimica

progrese a lo largo de un camino diferente de menor energia, evitando asi la

etapa lenta de la reaccidn no catalizada, de forma que la reaccion progrese mas
rapidamente. El catalizador, tedricamente, no se consume ya que no participa en

la reaccion de forma macroscépica (se regenera). ().

Quimica General (Fisicas) Tema 4: Cinética quimica 35 %



Catalisis

Un promotor no es un catalizador, sino un iniciador que permite la accion
del catalizador de una manera mas eficiente.

Tipos de catalisis

Desde el punto de vista de las fases en las que se encuentran catalizador
y mezcla de reaccion podemos distinguir entre:

- Catalisis homogénea : si estan en la misma fase
Ej: Descomposicion del H,0, catalizada por Br—

- Catalisis heterogénea : si estan en fase distintas
Ej: Hidrogenacion de eteno a etano por Pd
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Catalisis heterogénea

Proceso Haber Fe/Al,0,/K,0

N, (g) + 3H, (g) > 2NH; (g)

& _g
¢ 8 ® 6

G Gt GG

guimisorcion desorcion

Catalizador de Rh-Pt usado en el proceso Ostwald
(sintesis de acido nitrico a partir de amoniaco)

NH; (g) + 0, (9) ———> HNO; (I) + H,0 ()
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Catalisis heterogénea

Exhaust manifold

Exhaust pipe
\ r Tail pipe
N v |
Air compressor: 7
source of secondary air Catalytic converters ‘
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desorcién g 2. T g
. ! \‘; 77777 - A \_;____;_‘
Rh = = = = = = Rh

Reactivos

Reactivos  Reaccion
absorbidos superficial

Productos absorbidos

Productos

Avance de la reaccion
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Catalisis

Tipos de catalisis

Desde el punto de vista de como se lleva a cabo |a reaccién catalizada podemos
distinguir, entre otros:

- Catalisis enzimatica : si es una enzima quién lleva a cabo el proceso catalitico

- Electrocatalisis : si es un electrodo el que favorece una semirreaccion

- Fotocatalisis: cuando el efecto catalitico va mediado por radiacion luminosa

- Organocatalisis: cuando una molécula organica actua como mediador en un
proceso.

-  Etc...
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Catalisis enzimatica

k k 151
E+S=ES ES-SE+P

Substrate
4 3
W@ -
Enzyme Enzyme-substrate Enzyme
complex (ES) :
- All active sites
g are occupied :
i S at and beyond :
z = . :
y i this substrate :
g g = concentration :
S g S :
‘g S ?é E+S -8 .
z 2 S a. :
uncatalyzed — = .
) :
Reaction progress Reaction progress &" E
N @
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Catalisis enzimatica

Accion enzimatica

La reaccion de descomposicion del H,0, en disolucion acuosa es de 76 kl/mol,

y es un proceso lento a temperatura ambiente. Con la adicion de iones yoduro,
dicha energia de activacion disminuye a 57 klJ/mol, lo que supone un incremento
de la velocidad de descomposicion en un factor de 2000. La enzima catalasa
(antioxidante), sin embargo, reduce la E, a tan solo 8 kl/mol, lo que supone que
la velocidad de reaccién es j10%> veces mas rapida! que el proceso no catalizado
a 25 °C.
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Catalizadores negativos

Aquellos que retardan una reaccion quimica. Se prefiere el uso del nombre
inhibidores, ya gue no actiuan aumentando la energia de activacidn, sino
Retardando algun proceso intermedio al interferir en él. Son especialmente
utiles en la industria alimentaria para retardar los procesos de descomposicion.

Los ‘venenos’ también se usan para disminuir la actividad catalitica de un
catalizador dado. Por ejemplo, el uso de Pd en la reduccién de alquinos
mediante H, lleva inexorablemente a la obtencion de alcanos. Sin embargo,
su ‘envenenamiento’ con acetato de plomo(ll) (catalizador Lindlar) permite
obtener alquenos como producto final.
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Tema 4: Termodinamica quimica

4.8 Entalpia de las reacciones quimicas. Ley de Hess

4.9 Espontaneidad de las reacciones quimicas.
Energia libre de Gibbs.

4.10 Energia libre y equilibrio quimico

4.11 Segunda ley de la termodinamica y entropia

4.11.1 Entropia termodinamica y estadistica
4.11.2 Cambios de entropia
4.12 Tercera ley de la termodinamica

Ludwig Boltzmann

La termoquimica se encarga del estudio de los cambios de energia asociados a
los procesos quimicos, incluyendo los cambios de estado ya que implican la
destruccion de interacciones intermoleculares.
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Entalpia de reaccion

Es el calor a presidon constante cedido o absorbido en el cambio de reactivos

a productos a una temperatura dada. Se definen condiciones estandar a 25 °C
y 1 atm de presion. Se puede calcular como la diferencia entre la sumatoria de
las entalpias de formacion de los productos y la de los reactivos.

A"g = 2‘ "p . Al’},’p Z nR L A}I‘;R

np = coeficlente estequiométrico de los productos en la reaccidn ajustada
ng = coeficiente estequiométrico de los reactivos en la reaccidn ajustada
AHP, = entalplas de formacién de los productos

.‘31’{;",\. entalpias de formacion de los reactivos

+ exotérmico

CH, (g) + 20, (g) — CO, (g) + 2H,0 () AH.° =-890.4 kJ/mol
H* (ag) + OH™ (ag) —> H,0 (/) AH.° =-56.2 kJ/mol

H,O (s) = H,0 (/) AH!° =+6.01 kl/mol

H,O
NH,NO, (s) —— NH,*(aq) + NO," (ag) AH.° = +25 kl/mol + endotérmico
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Entalpia de formacion

Se define como el calor cedido o absorbido en el proceso de formacidn, a una
determinada temperatura, de un mol de una sustancia pura en su estado
estandar a partir de los elementos correspondientes en su estado natural mas

estable, toda vez que se toma la entalpia de formacion de los elementos en su
estado natural como cero (por convenio).

AHP Oy = 0

Hygy + Ogcgy = H 05y AHZ = —188 kj /mol
\

AHP Hypy =0

g) ~
\
20 grafite + 2Haggy = CoHygy  AH? = +52 k] /mol

\

AHfo C(s)grafito =0
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Ley de Hess

AH,

Como resultado del primer principio de la termodinamica

(conservacion de la energia), la variacién de entalpia asociada a
una reaccion quimica efectuada a presidon constante, es la misma AH, AH,
si se verifica directamente en una sola etapa o en varias.

A

AH,

=

=B
Por esa razén la entalpia es lo que conoce como funcién de

- : AH, = AH,+ AH, + AH,
estado, aquella que solo depende del estado inicial y final, pero

no del camino recorrido para ir de uno a otro.

Esto nos permite conocer entalpias de reaccidn desconocidas, o
de reacciones muy lentas o explosivas.
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Ley de Hess

AH,

Como resultado del primer principio de la termodinamica

(conservacion de la energia), la variacién de entalpia asociada a
una reaccion quimica efectuada a presidon constante, es la misma AH, AH,
si se verifica directamente en una sola etapa o en varias.

A

AH,

=

B

Por esa razén la entalpia es lo que conoce como funcién de
AH, = AH,+ AH, + AH,

estado, aquella que solo depende del estado inicial y final, pero
no del camino recorrido para ir de uno a otro.

Esto nos permite conocer entalpias de reaccidn desconocidas, o
de reacciones muy lentas o explosivas.

Ejercicio. ¢ Cual es la entalpia de reaccidn del siguiente proceso a partir de las
entalpias de formacion de los reactivos y productos?
CaO + H,0 - Ca(OH), AHP°=?

AH° = z(nAI-IfO)productos - Z(nAHfO )

AHpP Ca(OH), = -235.8 Kcal/mol
AH?° Ca0 = -151.9 Kcal/mol

AH° H,0 = -68.32 Kcal/mol ‘

reactivos

AH° = -235.8 Kcal/mol - (-151.9 Kcal/mol -68.32 Kcal/mol) = -15.58 Kcal/mol
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Procesos espontaneos

(a) Situacion inicial

ac
L
L

(b) Después de la expansion

frente al vacio

Un proceso es espontaneo cuando tiende a
dispersar la energia. Este se dara en toda su
extension hasta que alcance un equilibrio con su

desaparicion total de los reactivos) y dicho

proceso es irreversible a menos que haya un

relacionada con la variacion de energia libre:
sera espontaneo cuando dicha variacion sea

entorno (que puede corresponder con la

aporte externo de energia.
La espontaneidad de un proceso esta

negativa. AG = (AH - T-AS) <0

_espontaneo

No espontaneo

La energia libre de Gibbs gobierna los procesos quimicos a temperatura y presion constantes.

AH AS AG Espontaneidad
<0 =0 <0 Siempre es espontanea
: Espontanea a
<0 <0 <0aTh
a4 baja temperaturas bajas
>0 <0 >0 Nunca es espontinea
Espontanea a
> > <
0 0 Lalials temperaturas altas

NH;(g) + HCl{g) —— NH,4Cl(s)

30,(g) —> 205(g)

Halg) + I2(g) — 2HI(g) O‘
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Procesos espontaneos y velocidad de reaccion

Espontaneidad y rapidez no siempre van acompasadas. A veces sucede que un
proceso espontaneo no lo observamos porgue cinéticamente es muy lento y no
tiene lugar a efectos practicos. Por ejemplo, la conversion de Cyamante @ Cis)grafito
es un proceso espontaneo a temperatura ambiente, por lo uno esperaria poder
observarlo. Sin embargo, sabemos que no es asi. En realidad, la energia de
activacion es tan alta que, en condiciones estandar, no es posible superar dicha
energia y, por tanto, no observamos dicho proceso. Sin embargo, la fusién del
hielo a 25°Cy 1 atm ocurre con relativa rapidez, pues la E, para dicho proceso es
baja. Un proceso sin E_, como la expansién de un gas en el vacio, ocurre con
extrema rapidez.

Q‘“ P
= <

@\8,@

Quimica General (Fisicas) Tema 4: Cinética quimica 49 %



Procesos espontaneos y velocidad de reaccion

La termodinamica estadistica nos lleva a una nueva formulacién de energia libre
en términos de las concentraciones de reactivos y productos segun la ley de

accion de masas.

aA+bB — cC+dD

Ley de accidn de masas

AG = AG° + RT InQ Q=M
i : ) [A]¢[B]”
Valor de referencia modificado por Cociente de reaccion

la energia térmica molar balanceada (condiciones de no equilibrio)

segun el cociente de reaccién.

Q‘“ P
= <

@\ﬁ,@
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Energia libre y equilibrio quimico
¢Qué pasa cuando AG es cero?

Hemos hablado de proceso espontaneo o no espontaneo segun el signo de AG.
Pero, équé sucede cuando vale cero? Cuando esto sucede a una temperaturay
presion dadas, significa que el proceso directo e inverso no tienen tendencia a
predominar el uno sobre el otro. Se dice entonces que se ha alcanzado el
equilibrio quimico. En términos cinéticos, sucede que la velocidad directa e
inversa se igualan, por lo que no hay evolucion neta del sistema, aunque los
reactivos y productos estén continuamente reaccionando (equilibrio dinamico).
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Energia libre y equilibrio quimico
¢Qué pasa cuando AG es cero?

Hemos hablado de proceso espontaneo o no espontaneo segun el signo de AG.
Pero, équé sucede cuando vale cero? Cuando esto sucede a una temperaturay
presion dadas, significa que el proceso directo e inverso no tienen tendencia a
predominar el uno sobre el otro. Se dice entonces que se ha alcanzado el
equilibrio quimico. En términos cinéticos, sucede que la velocidad directa e
inversa se igualan, por lo que no hay evolucion neta del sistema, aunque los
reactivos y productos estén continuamente reaccionando (equilibrio dinamico).

aA+bB == cC+dD

Si AG =0, entonces Q = K y se tiene:
AG° = -RT InK k = [ealDleg
[A124[Bleq

Constante de equilibrio

(condiciones de equilibrio) ‘
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Energia libre y equilibrio quimico
En el equilibrio, équé pasa con AG°?

En condiciones de equilibrio quimico (AG = 0 ) pueden darse varios casos para los
valores de AG®. Si la temperatura es cero o la constante de equilibrio vale 1, AG°
también sera cero. Si la constante es muy pequeia, AG° sera un valor grande y
positivo, lo que significa que la reaccidon no tendra lugar desde un punto de vista
macroscopico. Lo contrario aplica para valores muy grandes de K, hablando
entonces de procesos irreversibles. Notese que aqui no se cuantifica cuan rapido
se llega al equilibrio, sino el ‘potencial quimico’ que marca la ‘tendencia natural
de un proceso quimico.

AEf K Significado
+200 kJ/mol 9,1 x 10736 No hay
+100 3,0 x 10718 reaccion
+50 1,7 X 1079
AG° = -RT InK +10 18 X 102
+1,0 6,7 X 1071 Es necesario
Cuando T sea cero, o0 Kseal, el calculo
entonces AG°=0 0 L0 del equilibrio
-1,0 155
—10 56 x 101
=30 5.8 X 108 La reaccion
—100 3,3 x 1017 se produce
—200 1,1 x 103 por completo O‘
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Energia libre y equilibrio quimico

© } AG?
A o
= pequeia
&)
&
g
<]
=
Equilibrio

Avance de la reaccién
Reactivos Productos
(estado estandar) (estado estandar)

(a)

Equilibrio entre reactivos
y productos

AGP = — RT InK

) rAG® ) r AG®
= >>0 = <<0
O @)
< «©
&0 &
g g
3] ) 2
Avance de la reaccion Avance de la reaccion
Reactivos Productos Reactivos Productos
(estado estandar) (estado estandar)  (estado estandar) (estado estandar)
(b) (©)
Equilibrio desplazado hacia Equilibrio desplazado hacia

los reactivos
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los productos
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Equilibrio en un cambio de fase

En un sistema cerrado podemos
llegar a un equilibrio entre el
liquido que pasa a gasy el gas

Dynamic
equilibrium
established

gue condensa. En ese momento, Rate of _
AG es cero y la observacion evaporation
macroscopica es que el proceso \
no avanza en ningun sentido. %
o
H,O (/) == H,0(9g) \

Cuando AG es cero, entonces también:

AH = TAS
AH 40.79 kJ

AS = = =109 J/K
T 373K

Para un proceso reversible e isotérmico (como un cambio de fase)

Rate of
condensation

Time
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Cambios de entropia en los alrededores en
equilibrio con un sistema dado
Exotérmico Endotérmico
Surroundings Surroundings
H ? H §
cat = cat 3 .
System £ System £
(a) (b)
Asalred >0 ASaIred <0 ‘
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Energia libre y entropia

AH AS AG Espontaneidad

<0 = 0 <0 Siempre es espontanea 2H,0,(/) — 2H0(/) + O2(g)

Espontanea a

<0 < 0 < 0 aT baja _ NH;(g) + HCl(g) —— NH,CI(s)
temperaturas bajas

=0 < 0 =0 Nunca es espontianea 30,(g) — 205(g)

>0 =0 <0arT alta Espontanea a Hx(9) + I2(g) — 2HI(g)

temperaturas altas

No todos los procesos exotérmicos son espontaneos, ni todos los
endotérmicos no lo son. Hay casos en los que el cambio de entropia
del sistema frente a la temperatura suponen la clave.

La entropia debe aumentar (variacion
—TAS positiva) para contribuir a un proceso

espontaneo. )
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Energia libre y entropia

AH AS AG Espontaneidad

<0 = 0 <0 Siempre es espontanea 2H,0,(/) — 2H0(/) + O2(g)

Espontanea a

<0 < 0 < 0 aT baja _ NH;(g) + HCl(g) —— NH,CI(s)
temperaturas bajas

=0 < 0 =0 Nunca es espontianea 30,(g) — 205(g)

>0 =0 <0arT alta Espontanea a Hx(9) + I2(g) — 2HI(g)

temperaturas altas

No todos los procesos exotérmicos son espontaneos, ni todos los
endotérmicos no lo son. Hay casos en los que el cambio de entropia
del sistema frente a la temperatura suponen la clave.

¢Qué es la entropia?
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Entropia

Puede definirse la entropia como
aquella energia de un sistema
gue no es util para realizar un
trabajo, por lo que se pierde.

Asi, en un sistema aislado, siempre una pequena cantidad de energia se disipara fuera
del sistema. Este valor siempre tiende a crecer en el transcurso de un proceso que se
produzca de forma natural. En este sentido, la entropia describe la irreversibilidad de
los sistemas termodinamicos.
Calor intercambiado entre
—

dQ el sistema y el medio
AS = JT

Segun el segundo principio de la termodinamica, cuando se tiene un sistema que pasa
de un estado de equilibrio A a otro B de forma irreversible, la cantidad de entropia en
el estado de equilibrio B sera la maxima posible, e inevitablemente mayor a la del
estado de equilibrio A.

Predice la muerte térmica

del Universo ‘
@

= La entropia tiende a crecer (AS>0) ==
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Entropia

En termodinamica estadistica, la entropia mide el nimero de microestados,
para particulas distinguibles, que estan en equilibrio y que son compatibles con
un macroestado. Esta medida es como un grado de desorden, cumpliéndose
que:

S = kB In\W (kg = cte. de Boltzmann)

Ecuacion de Maxwell-Boltzmann

*Estados, N.

—Niveles de energia microscopicos (cuanticos) disponibles en un
sistema.

*Microestados, W.
—Formas de distribuir las particulas en los estados disponibles.

| Usando la aproximacion de Stirling

Tl dedonde InW = NInN — ¥n;lnn; y n; = Ae FFi
i.

Siendo W =
Numero de particulas en cada estado
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Entropia

L = numero de estados

Energia

Ey

pesee ]

2L

E,

(a)

3L

Energia

T baja

2L

E,

(b)

l
. Talta
|
|

205

Variacion de la poblacién de estados (niveles) en funcién del nimero de estados,

y el efecto de la temperatura sobre dicha poblacidn.
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Cambios de entropia

09
0¥%0
. — 00808
en el sistema ¢
Liquid
(a)
(#) L
Cambios de entropia positivos als o ©
>
0g0® o o
Liquid Vapor
AS >0
(b)
(aumento de desorden 0900
d Solvent © © @ ©
en términos estadisticos O, "00
) 000000000, %00 % o e
009900000¢ %o > 9500 8o ‘o
0000000095 09 % ©¢g¢
0e0® Cgo00 09 ¢©
Solute Solution
(c)
o

System at T,

Systemat 7, (T, > T)) ‘
@ @
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Tercera ley de la termodinamica

Solid Liquid Gas

Primero postulada como una ley
Fundamental y luego derivada,
cuando surge la mecanica estadistica:
La entropia en el cero absoluto
alcanza un valor minimo y constante.

= L Boiling
De ahi se postuld que la
entropia de una sustancia o

cristalina perfecta es cero a la

temperatura del cero absoluto. Femere (K)
emperature
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CUESTIONES

Calcular la AH® de la reacciéon:  C(s) + CO, (g) = 2 CO (g)

Sabiendo que:
CO(g)+1/20,> CO, AH°=-283.0KJ/mol
C(s) +0, (g) 2 CO, AH°=-393.5KJ/mol

Resultado: AH° = +172.5 KJ/mol

Determina si es espontanea la formacién del CO, a partir de sus elementos a 25 °C.

Datos: AH%; CO, (g) =-393.5 KJ/mol; S° CO, (g) = +213.4 J/mol K; S° O, (g) = +204.8
J/mol K; S° C (s) = +5.7 J/mol K.

Resultado: AG® = -394.4 kJ/mol = espontdnea
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