°0,- (a) Iguale la aiguiontotoxpresién para convertirla en ecuacidn. . P nitulo Vil.-

;-.305 + CO —® Fe + CO,

se necesitan para que reaccionen

REACTIVIDAD Y ENERGIA QUIMICAS
gramos de CO7 - EHG ML

(b) iCukntos gramos de "3°4
completamente con 56
o 60 !Es posible predecir si un conjunto dado de sustancias po-
(¢) tCuantos litros de CO pueden ser g°r-‘;°.c; iii7oiczsz ai dra reaccionar? {puede determinarse anticipadamente si es posible
mm de presién por la Feaccién de 20 g. ce producir una reaccién quimica deseada? Estas preguntas son claves pa
FOBOu? ra la exacta comprensidén de la quimica. Para conseguilr alguna res--
puesta a estas interrogantes es necesario organizar la informacidn
2].- Ur compuesto fué analizado como sigue: sobre reacciones quimicas.

circonio 49,6% silicdo, 15.3% 7 oxigeno, 35,1% Los quimicos estiman conveniente ordenar la informacidn
Determine la férmula empirica para este compuesto. acerca de las reacciones bajo tres capitulos generales:

B o o b s electrSnicas como ocurren las siguien-- Estos son (1) energia (2) estructura (3) mecanisms o caminos.
tes transformaciones:
0 7=1.- ENERGIA
B 02 PhOG __-——E--—'P‘#olo

. Se acepta actualmente que los cambios quimicos estan in--
terrelacionados y que ninguna transformacidén se realiza por s1 mis-
ma. Las reacciones quimicas son cambios que siguen este patron. Asi,
cuando el carbén se gquema en el aire sabemos que la combustidén es un
paso en una larga secuencia de cambios que comprenden: el sol, plan=
tas en crecimiento y la reduccidén a carbén de las plantas. AGn cuan
do se quema el carbén otros cambios se verifican. La combustidn del
carbén aumenta su temperatura y al mismo tiempo se produce un aumen-
to de temperatura del medio. Uno de los procedimientos para la ex-=
plicacidén de estos cambios es la introduccién del concepto de ener--=
gia. La magnitud de cada cambio (en la combustién del carbono) puede
representarse por una cantidad definida de energia y la totalidad de
los cambios pueden compararse. Basandose en esto se encuentra que
la cantidad total de energia entregada por el sol a las plantas en
crecimiento y la reduccidn a carbono, es exactamente igual a la ener
gia liberada al medio cuando se quema el carbono. %

= o 4 e PR ] R PO L T W 2 T 4 -
NP T i s = T L y -

Se ha intentado construir maquinas que creen energias, tra
tando de alcanzar el movimiento perpetuo. Para que un aparato de es
ta clase tuviese éxito, seria necesario producir un canmbio que no =
fuese acompafiado por otros cambios y sabemos bien que ningiin intento
ha tenido éxito.

Los cientificos asignan valores arbitrarios a la energia
producida en los cambios ¥y reacciones quimicas y en general es posi
ble disponer todo cambio energético de tal modo que se traduzca en
un aumento o disminucidén de temperatura. El1 sistema en el cual se
verifique el cambio puede llevarse a un recipiente con agua de tal
modo que cambie también la temperatura del agua. En este caso la
energia transferida se llama calor.

Una regla que rige los procesos de transferencia de calor




es que la cantidad de calor necesario para aumentar la temperatura : Tabla 7-1
de un gramo de agua, en un grado, €s una cantidad fija, denominada
- caloria. Generalmente se recurre al empleo de la kilocaloria (Kcal) CONFIGURACION EI
z i LECT nh
para imaginar qué cantidad de energla corresponde a una Kcal, consi- RONICA DE LOS GASES NOBLES
dérese lo siguiente: un hombre que pese 150 libras, entregara alre-- No.At. Elemento Conda s =i
: cio
dedor de 1 Kcal de emergia al chocar con el suelo si salta desde um E naelectinont oy
mesa de altura mediana. Esto significa que si el citado hombre se
las arreglara para saltar al interior de 1000 grs. de agua de tal mo
do que toda la energia de su caida calentara el agua, ésta aumenta-- .

ria su temperatura en un grado. 1s i
24.6

Fotencial
de ioniza
cion (p.-
vV.)

Si reconsideramos la combustién del carbono, aqui también 152 252 2p

es posible gque los cambios puedan efectivamente calentar el agua.Se 21.6

ha determinado que 1 gramo de grafito cuando se quema en oxigeno, 152 252 2p 352 3p :

puede elevar la temperatura de 7840 grs. de agua en un grado. 5 158
2

1 26% 2p° 35% 3p° 3a%C 4e® 4p° 14.0

2

Atn cuando se entrega energia al quemarse el carbono en
presencia de oxigeno para producir didéxido de carbono, los quimicos 152 252 2p 352 or 3dlo 4 I
afirman que el carbono y el oxigeno tiene més energia que una canti- L
dad igual de didxido de carbono. Por supuesto que no hay manera de 152 252 2p 352 3 3le Lel L SR e )
conocer la presencia de éste energia en el carbono y en el oxigeno P = pr, d “f° 5s
m e a .
si no se permite que se verifigue una reaccilon 5 5p6 5510 652 6p6 1o

62 2590
Lg 552 5p6 1254

Otra regla que debe considerarse cuando se trata de ener- Por comparacidn aquellos
g . = eleme
gia es que los cambios en un sistema sélo pueden ocurrir esponténea B), son fuertemente reactivos. ntos (grupo I) y (grupe VII

mente si aquel puede ceder energia a otro sistema. Esto requiere

mayor discusién y ello se hara mas adelante. T labi: o miestra la confipivacibn slertitaicel
tenciales de ionizacidén de los metales alcalinos. y los po

Consideremos el segundo aspecto en los cambios quimicos:
La estructura

i‘_
s
|
t
Ii

Tabla 7=2
2 -2.- ESTRUCTURA CONFIGURACION ELECTRONICA DE LOS ELEMENTOS DEL GRUPO I

No.At. Elemento Configuracidén electroénica

Es obvio que todo sistema inicial, en un cambio quimico, Potencial
debe tener una estructura tal que le permita cambiar y que el siste de ioniza
ma final resultante tenga otra estructura que impida que la reac---
cidn vuelva atrds. En otras palabras el sistema inicial debe ser v)
inestable y el sistema final estable. Veamos ahora que tipos de es i
tructuras son estables entre las sustancias quimicas. Expliquemos 5939
esto en término de estructuras electréonicas. e e

5.4

L.43
7- 3.- REGLA DEL OCHO 2 2 ¢ 1
s e o it 4p 5s 4.18
Toda discusion sobre reactividad quimica parte de la ob-- 2 6
servacion que existen gases nobles que son quimicamente inertes Lp udlo 552 5p6 S
(helio - nebén - argén - kriptén - xemdn = y radon). 1
- bs 3.89

Zan excepcion del helio, todos estos atomos tienen 8 elec e 6 6 2 I 6 10 14 >
trones (s“p°) en su capa externa. Las familias de los metales alca p L4d Lf 55 --
linos y de los halégenos se encuentran en la tabla periddica, justa 5 §d10 652 6p6 751 -
mente después y antes de la familia de los gases nobles (grupo 0).




Al comparar la energia necesaria para remover % electron
de la capa méas externa (potencial de ionizacion) de‘los'aFomos dg
los grupos O y 1 (tablas 21y 2) se aprecia que es mas fa01l‘reallzar
aquello, en los metales alcalinos. Lo mismo.se cogyrueba si se ob--
servan_los elenentos del grupo VII cuya configuracidon electronica. es
5 - p5 (tabla?-3).

Tabla 7-3
CONFIGURACION ELECTRONICA DE LOS ELEMENTOS DEL GRUPO VII

No.At. Elemento Configuracidn electrénica Potencig}
ionizacion

(e. Vv.)

5% 2p 17.4

252 2p 352 3p 13.0

10<i,. 2
282 2p° 38° 3p° 3d s lyp? 11.8

2

252 2p 382 3p 3dlo hsz 4p6 hdlo 58 5p5 10.4

2osz26
e 252 2p 352 3p Bdlo 452 hpé hdlo 58 5p --
5o mgl0 b ge2ugya e

La configuraciodn electronica de los gases nobles represen=-
ta pues un estado particularme?te estab}e. Pugde esperarssg que ato-
mos que tienen una configuracion electronica diferente a s Pp-, reac
cionen quimicamente para alcanzar l1a configuracidn de los gases no-=

bles.

De esta manera es posible que el sodio reaccione de la si
guiente manera:

2 2 6
Na (ls2 252 2p6 351)———————5Na (s 28 2p ) +¢

y el fluor:

2 6
F (152 252 2p5) + e ———»F (ls2 2s 2p ) puesto que

los potenciales de jonizacidén son 5, 1 €. V. ¥ 17,4 e.v. resPectlvi
mente comparados con los 21,6 e.v. que le corresponden al neon.

Ejercicio: Escribase las estructuras electréonicas de H-F y F~F y des
criba las uniones en términos de orbitales 5 y P

lLa escala reactividad de las configuraciones electrénica§
52p6 ha llevado a establecer la'regla del ocho! segun la cual: "exis
ten, generalmente, ocho electrones en la capa mas externa de cada
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4tomo en las combinaciones quimicas". Sin embargo, existen excepcio-
nes (véase ejercicios a continuacidn)

Ejercicio: escriba las estructuras electrénicas de NO - NO2 - ClO2 -
PF5 = SE¢.

Los compuestos en los cuales cada Atomo tiene ocho electro-
nes en la capa mis externa,pueden no ser tan inertes como los gases
nobles y un ejemplo claro lo proporciona la falta de actividad del
CFl+ (tetrafluoruro de carbono).

7- 4.- GASES NOBLES

Los puntos de ebullicién y fusidén de los gases nobles son
bajos en comparacidén con otras sustancias de peso atdémico o molecu-
lar semejante. Las fuerzas de atraccidén que tienden a acercar los a=-
tomos (fuerzas de Van der Waals) son tan débiles en estos elementos
que sblo se hacen efectivas a temperaturas muy bajas. El helio con
el No. atdémico més bajo de los elementos inertes tiene un punto de
ebullicién de -268,900 y un punto de fusibén de -272,3°c, que son los
mis bajos de todas las sustancias conocidas. L& atraccidon mutua en-
tre el niicleo positivo y la carga negativa del orbital esférico 1 8
es tan grande que la posibilidad de gue se altere la carga de la nu-
be electrdnica por la presencia de otros &tomos es muy pequeia.

Todos los gases nobles excepto el radén, se encuentran en
la atmbésfera. La tabla Z4muestra la abundancia relativa de los ga--
ses nobles y de otros componentes del aire.

El raddén se obtiene en pequeiias cantidades por decaimiento
radioactivo del radio. EL porcentaje tan elevado de Argdn se debe a
la desitegracidén del potasio radioactivo. Los otros gases nobles se
obtienen por destilacién fraccionada del aire. El helio se encuen-=-
tra en gases naturales,

Debido a su escasa actividad quimica los gases inertes tie
nen muchas aplicaciones. Es bien conocido el empleo del helio en =
globos y dirigibles y mezclado con oxigeno es utilizado en lugar del
Nitrégeno, por buzos, debido a la escasa solubilidad del helio en la
sangre. Como helio liquido se emplea en la produccidén de bajas tem-
peraturas.

El nebén es empleado esencialmente en la iluminacidn y el
argén es utilizado en ampolletas para evitar que los filamentos su--
blimen debido a la alta temperatura de incandescencia cuando se pro-
duce el vacio en el interior de aquellas; también se emplea en los
tubos de Geiger y en operaciones de soldaduras en atmosfera inerte.
Kriptén y Xendn tienen escasas aplicaciones; ultimamente el Kriptén
ha sido utilizado en operaciones quirurgicas, como anestésico; pero
debido al elevado valor, es poco practico su uso.




Tabla =k

PROPIEDADES DE LOS GASES ATMOSFERICOS

PROPIEDADES DE LOS GASES ATMOSFERICOS

Abundancia en Peso Radio At.
volumen P.F. % PE K A®

med.
porcentaje

Distancia In-
teratomica A

78, 03 63

20,99 54
0, 031 156 subl.

0. 01 1: 104 14

0, 005 1:2x 10° ey
0. 0015 1:6,5x 104 24
0,54 1: 10° 84
0. 00011 1: 106 . 104
0, 000009 1:1.1x 167

200

7-5.- CAMINO DE LAS REACCIONES

n se verifique es necesario que exis-
dos mediante la cual los &tomos pueden
reordenarse. La serie de etapas que experimentanllosaizzzgsdi:e:ezﬁ
iensa que loOB8 n
mina, '"camino de las reacciones". Se Pl .
trar'en contacto unos con otros para formar productos final;: y ::c
maes deben separarse de otros dtomos con los guales eatan'gn osd
los reactivos. Sin un ncamino twtilizable'" ninguna reaccion puele
realizarse. No siempre €8 posible conocer, sin embargo, todos los
caminos o etapas que suceden en una reaccidén.

para que una reaccid
ta cierta secuencia de resulta

En sistemas reaccionantes que poseen sustgncias con en}?-
ces covalentes existen dos tipos importaptes dg camlnos.de reaccion
que seran descritos en las secciones siguientes e {iustrados cen

ejemplos.

7-6 .~ ENLACES COVALENTES Y CAMBIOS QUIMICOS

Hemos hecho notar que los enlaces quimicos requieren ﬁarg
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jas de electrones. En el enlace covalente la pareja de electrones es
compartida por los dos atomos que forman el enlace. (Qué sucede en
‘las reacciones quimicas que se verifican entre moléculas que poseen
enlaces covalentes?

Ejercicio: &Cuéndo dos dtomos forman una molécula, el namero atomi-
co de cada uno tiene tendencia a ser par o impar? Busque ejemplos en
un texto de compuestos quimicos.

Si una molécula covalente que posee dos &tomos se descompo
ne, existen sélo dos reacciones posibles.

A: B——»A" + B

En este caso cada &tomo lleva un electrén

+

A :+ B _.__..-——"“A: + B

\\\\\“‘A+ + :B

En este segundo caso, uno de los &tomos se lleva la pareja de elec--
trones. Para el primer caso se tiene una reaccidén con &tomos libres
y en el segundo caso una reaccién ibnica. En general las reacciones
con Atomos libres ocurren a altas temperaturas o en presencia de luz
ultravioleta o cuando existen electrones no apareados © cOmo un re==-
sultado de la introduccién de &tomos libres o radicales de otras
fuentes.

7= 7.- REACCION DE HIDROGENO Y CLORO

Un ejemplo de reactividad que resulta de la presencia de
un electrdn no apareado se tiene en la reaccidén entre hidrogeno y
cloro.

La molécula de hidrbgeno contiene dos atomos, cada uno de
los cuales ha alcanzado la estructura del helio 1s2 y es relativamen
te poco reactivo. Por otra parte la mol”cula de cloro contiene dos
&tomos, cada uno de los cuales tiene la estructura del argén. Si se
mezclan los dos gases, ellos no podrian reaccionar. Pero si se in--
troduce un "Atomo libre" de cloro en la mezcla se producira una ex--
plosidén fuerte con el siguiente resultado.

H - C12'———-—b 2 HCl

2

Una reaccién extremadamenteorépida se efectua en esta se-
cuencia. Usemos ahora_el simbolo:_Cl gara representar el atomo de

cloro de estructura 1ls° 282 2p- 38 3px 3pz , ya que el electrdn
no apareado es el responsable de la reaccién y veamos qué sucede en
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el interior de la molécula. Cuando éste Atomo de cloro: c1°, se in-
troduce en el interior de 1a mezcla y se encuentra rodeado de otras
moléculas., Si golpea una molécula de hidrogeno (H : H), se produce
una molécula de cloruro de nidrégeno y un &tomo de hidrbégeno (ecua--
cién7-l) debido a que se tendrd un estado de menor energia que la mez
cla de partida. Se entrega calor al medio. El Atomo libre de hidrd

5 H* 4 calor (Ecuac .7-1)
+ Cl (:}:.}.:——DH: Cl + Cl' + calor (Ecuac/-2)

geno resultante (H') es tan reactivo como el Atomo libre de cloro ¥y

podré reaccionar inmediatamente con un Atomo de la molécula de cloro.

(ec.72) regenerando un nuevo Ztomo de cloro libre. mebricamente bas
ta un Atomo de cloro para desencadenar un proceso completo y como
por otra parte se l1ibera calor, la temperatura de la mezcla se eleva
ré4 aumentando a su vez la velocidad de la reaccién y mientras més

répida es la reaccidn més energia se libera por segundo y la violen-
cia de la reaccién aumenta répidamente. Tal reaccidén es una explo--

sién.

No existe razén para pensar que el Atomo libre de cloro no
choque primero con una molécula de cloro en lugar de una molécula de
hidrogeno y 5e verifiquen en consecuencia las reacciones de las ecua
ciones 7-3 y 4., Estas mo son muy estimulantes, puesto que no se obtie
ne como producto final en ninguna parte, sin duda necesitamos marcar
un &tomo para decir lo que ocurre.

:d;o S ieL: g}:-————r:éi? €l 5 :éi' (Ec.7-3)

®° +HHE—HOH + H. (Ec 74)

ipero cémo se puede producir y manipular el primer &tomo
de cloro libre si es tan reactivo? 1a produccién de Atomos de cloro
libre puede realizarse por disociacién de las moléculas de cloro a
altas temperaturas. 1Un fésforo encendido © una chispa pueden ini--
ciar 1a reaccidén de hidrbégeno y cloro. El &4tomo de cloro puede ge-
pnerarse en el interior de la mezcla si se ilumina con luz de una
longitud de onda adecuada. E1l Atomo de cloro libre generado, por
este proceso, dentro proporciona la particula para el paso inicial
de la reaccidén en cadena previamente descrita.

.

sGcl: Cl: +h\)——*2 :(::i-'

Aunque se ha dicho que sblo un atomo de cloro bastaria pa-
ra desencadenar un proceso, en la practica no se puede producir un
sélo Atomo a partir del cloro gaseoso en el laboratorio. (se pro--
ducen dos en cada disociacién). Si en la mezcla hidrogeno - cloro

vii-8

-1 5 :
recg:;g;a::s de un :Cl y H hay una probabilidad que las siguientes
secony = on;sltengan lggar. Cadea una de estas es una reaccidn f
ciente‘de Ete ab?ratorlo, luego, se debe producir un numero sufifg
Iagdons poro:z:allbres é:o uno) para suplir la pérdida de algunos
8 recombinaciones. Ia substanci

quier molécula en la mezcl aes Yrshats .

zcla, (H,,Cl,, o HCl) y sirve para eliminar,

.

H + M—>»H: H+ M
:Cl® + M—>pH: Cl: + M
:Cl® + M —»:Cl:Cl: + M

como energi 2
i egtz ;i:::iia, nlgo de la energia entregaga en la combinacidn
e, esta energia permanece é ;
g en la molécula fo
Yy ta se disocia nuevamente con gran rapidez. Se e
necesario un '"tercer cuerpo'". uen M cist T

La ecuacidén 73 y 4 describen el
& - Y-+ @ paso de la reacciéd
t:n;:mzni:aregccion del hidrogeno y cloro. En general, eilzzngc;ii:%
o de una reaccidén no puede ser tran
: sferido =
::2 : reacciones estrechamente relacionadas. Aun la reEEZigzggziﬁgd
geno y yodo es diferente en algunos detalles (ver seccidn 7 9)1--

7-8 REACCION ENTRE CLORO Y METANO

Metano, el principal
4 P constituyente del gas na
1:e§3§)'u§: quem;r& en un mechero de Bunsen, perogas reizzziaézziza
e q;o com::i:ealger::tagg Yy cloro no reacciona a menos que haya
ccion. Otra vez, como en el ca
5;:0 goclor;, un Atomo libre es duficiente. La luz ao;:rd:i ?idr6-
s pP poic onard el Atomo libre gque inicia una cadena de re ai'leE
tes‘co:e; o gue los &tomos de cloro forman mls bien nolécula:c: .
Rason &tgzo ;:mﬁzdgz hidrégang, la colisibén de un Atomo de clo::r-
geno en el metano rem 6
5 : ueve un hidreé
ectrédn. Este forma HCl y deja al Atomo de carbono congzgzsczzlzf

ces de hidrégeno y un ele
reactive como el ’ $3EOn Mo Apareadn.. Bl ErApa cH3' es tan

cl hy — 2;: c1°

2 <

:c1° + CH,— «CH .
4 3 + HoCl:

o
:Cl” presente originalment
e. Por esto puede coger un a
:znd:umzizfszncg p;{tir :e una molécula de clofo para ;g::a:ec;izio
4 - s ¥ liberar un nuevo at i 3
: omo de clo
c;a;;ion ?uede cofitinuar hasta que todo el metano se czzviizze. g
361, 81? embargo; otras reacciones tam Sise
S e et s e e bién compiten simul taneamen
ranscurrido o
ro libre puede encontrar um CH,Cl, en lugar d:nu;:rtolziempo’ o> ot
3 molécula de CHk'
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