7- 17.- ENERGIA LIBRE EN QUIMICA

Cuando una reaccidn quimica tiene lugar los ftomos se rea-
condicionan unos con respecto a los otros en una variedad de forgas.
Algunas veces las estructuras quimicas se rompen durante e% cambio.
En otros casos las estructuras pueden reorganizarse a partir de los
fragmentos. Posiblemente el caso tipico es aquel donde una pequefia
destruccidén o reconstruccién va umida junto & todos los otros cam--

bios.

Aprovechando nuestra analogia (ain cuando no podemos pedir
le demasiado) examinemos cuanto trabajo puede ser extraido de alguna
reaccidn quimica especifica. ILa tabla 27 menciona las energias li---
bres en la disociacidén de las mismas moléculas que han sido objeto
de discusién en los parrafos anteriores nbtese particularmente que
estas energias libres son més bajas en magnitud que las correspon---
dientes energias de disociacibdn c¢itadas en la. tabla 7-6

Tabla 77
ENERGIAS LIBRES DE DISOCIACION A 25%

s
Halégeno X HX H,

Fluor 28.4 127.6 97 .15

Cloro 50.38 96.54 97.15
Bromo 39,38 80.99 97.15
Yodo 33.53 65.03 97.15

En otras palabras cuando una de estas moléculas es cons--=-
truida a partir de los &tomos apropiados, se libera energia siendo
esta energia de dos clases. Parte de la energia puede ser aprovecha
da para realizar trabajo Gtil ej. 127.6 Kcal. cuando 1 mol de Fluo--
ruro de hidrégeno es construido de dtomos de F y H. Otra parte de la
energia total dada como sigue 134.6 - 127.6 = 7.0 Kcal. no puede ser

convertida en trabajo util. Esta cantidad puede ser considerada co- -

mo energia de organizacidén en analogia al trabajo requerid9 para reu
nir los fragmentos de la pelota rota. La tendencia potencial de los
4tomos de H y F a reaccionar para formar HF es medida en forma preci
ga por la cantidad méxima de trabajo que puede ser extraida del sis-
tema en forma util. Um método particularmente simple de medida hace
uso de una bateria. Cualquier reaccidm guimica que pueda realizarse
en una bateria puede usarse para generar electricidad. Puesto que
toda energla eléctrica puede ser considerada como energia libre util
la cantidad total de energia eléctrica que puede ser extraida de una
reaccion es una medida de la tendencia o potencial de la reaccidn

a producirse. Se dara més atencidn a este procedimiento en el capi-
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tulo X.

Consideremos la reaccidén total para producir haluro de hi-
drogeno a partir de los elementos libres, en sus formas moleculares
normales. El modelo es el mismo que el que utilizamos para nuestra
discusién de la energia de disociacidén (seccidn 7-8) . En esta consi-
dieracidén anterior encontramos que la formacidn de dos moles de HCl
resultaba en una liberacidén neta total de energia de 44.2 Kcal. La
energia neta libre liberada en este caso es de 45.55 Kcal. Esto in-
dica que la energia potencial aprovechable en una mezcla de H Yy cl
que conduce la reaccidén, es ligeramente mayor que la energia total
liberada por esta reaccidén. Esto podria hacer parecer como si en
el proceso se generara energia. Lo que significa es que si la reac-
cién se realiza como para aprovechar todo el trabajo posible enton-
ces el sistema extrae alguna energia del medio durante la reaccidn
y la agrega al cambio de energia dentro del sistema mismo. En un
nivel molecular indica que el HCl en s8i es un poco mas desorganizado
que el Cl y H separadamente. Esta diferencia entre energia de reac-
cién y energia libre nos da una medida de la energia de organizacidn
En lenguaje cientifico esto se expresa diciendo que el HCl es un sis
tema menos organizado que la mezcla no reaccionante de H y Cl. Por
menos organizado se entiende la misma idea surgida en el rompimiento
de la pelota. Para el HI el estudiante puede facilmente demostrar
que durante la reaccion de H e I se absorbe energia libre. Volvien-
do a nuestra analogia el HI estd cerro arriba en consideracidén al H
e I que no han reaccionado. Basandose en esto podemos decir que el
HI es inestable con respecto a la descomposicidén en sus elementos,
mientras que los otros haluros de Hidrdgeno son estables.

Ejercicio: De acuerdo a la discusibén anterior predecir las propieda-
des del astaturo de hidrdgeno.

El calor de reaccidén observado es una indicacidén (sbélo indicacidn)de
si una reaccién tendra lugar siendo una importante propiedad de medi
cién de la reaccidén total. La medicién real sin embargo es el cam-—-—
bio en energia libre. El calor de reaccidén observado, resulta de la
energia proveniente de un potencial o disminucién de la energia li--
bre y de cualquier energia contribuida por cambios en la organizacim
De estas sblo la energia libre es una medida de la tendencia que tie
ne la reaccién a continuar. =

7-18.- CALORIMETRIA

Puesto que la energia no es una sustancia, debe ser medi--
da indirectamente en términos de algin efecto. Un método comin es
convertir la energia en calor y medir el efecto del calor en la tem-
peratura de una cantidad conocida de agua. El proceso por medio del
cual el calor es medido se llama calorimetria. La unidad comin de
calor es la caloria ya definida. La calorimetria se basa en el prin
cipio fundamental de que la pérdida del calor (por cuerpos que se en
frian) iguala al calor ganado (por cuerpos que se calientan). cada
término de esta ecuacidén tiene la forma siguiente: Calor (en calo---
rias) = masa del cuerpo x calor especifico del cuerpo x cambio de
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Las letras g, 1 7 8 escritas entre paréntesis indican los estados,
temperatura. gas, liquido, 861ido. Esto significa que cuando dos moles de H se
E star hecho de dos depdsitos separados combinan con un mol de ‘O se obtienen dos moles de agua y 136.8 Kcal
r agua Elgi'ﬁzgi:;t§°i§t§3;oee:ta confinado ¥y ais{ado y contiene Los dos moles de agua contienen 136.8 Kcal de energia menos gque los
4 Baet tando rodeado de agua sa y temperatura se co- contenidos por los dos moles de H y nn mol de O juntos. Para forzar
% e el agua y estd bien aislado pa- la ruptura de los dos moles de agua en moléculas de H y O serd nece-
El principio es el siguiente: los sario proporcionar 136.8 Kcal. Esto es muy dificil de hacer en el
, se libera calor lo cual aumenta caso del agua. Por otra parte puesto que la reaccién exotérmica en
gua ¥y pudiendose la formacién de Bromuro de HEidrégeno a partir de H ¥ Br produce mu=-=-
cho menos energia calérica podemos decir que la molécula de HBr es
mucho menos estable que la molécula de agua con respecto a sus ele-~
mentos constitucionales. Mucho menos energia es requerida para des-
componer el HBr en sus elementos.

nocen.
ra impedir toda p

‘ reactivos sufren el cambio quimico
la temperatura del aguaj conociéndose el peso del a
determinar el cambio en temperatura, el nfimero de calorias liberadas

puede calcularse.

I S S T i e

7- 19.- CALOR DE FORMACION

La reaccién del H con el O para formar agua es exotérmica 2H, @) 7 B'> (g) -—-—"’ZEB!‘(U + 2,64 Keal,

El hecho de que la cantidad de calor necesaria para des--=
componer un compuesto en sus elementos sea igual a la cantidad de ca
, lor liberada en la formacidn de una cantidad igual del compuesto a

La cantidad de calor desarrollado emn esta reaccién puede ser partir de sus elementos constituye un principio importante de la ter
jeterminado, haciendo el experimento cuantitativamente con un calori- moquimica sugerido por Lavoisier ¥ Laplace.
metro. Se ha calculado que el calor de esta reaccidén es 136.8 Keal ¥
La ecuacidn puede escribirse.

+ 02 -—-—w——b.2H20 + calor

ZHZ

El término calor de reaccién, es un término general que se
refiere a la energia caldrica Jesarrollada en la reaccién especifica
da por la ecuacién equilibrada para dicha reaccién. Para comparar
+ 136.8 Real es preferible hablar en un término més especifico, "calor de forma-=
cién", que es el calor de reaccidén durante la preparacién de 1 mol
de un compuesto a partir de sus elementos constituyentes en sus esta
dos standard (definido como los estados en gque ellos existirian a
temperatura ambiente y presibén atmosférica). Refiriéndonos a los
dos ejemplos citados de reacciones exotérmicas notaremos que 136.8
kcal son liberadas cuando se forman dos moles de agua. Esto consti-
tuye el calor de reaccién. El calor de formacién del agua es la mi-
: tad de éste o sea 68.4 Kcal por mol. El calor de formacién de HBr
3 : es 1.32 Kcal por mol. Ia ecuacidén quimica en la preparacidén del HI
; ) se escribe como sigue:

2, (g)*02(g) T 2 (1)

-rrr-—-uny-,m—_.l‘

\ ‘ ““"" B (g) * I, (s) =2l o 12.40 Keal

El signo menos denota que la reaccidn es endotérmica. La ecuacidén se
puede escribir

BN

12.40 8l —» 2
+ EKc HI(S)

\\\\ pero se acostumbra a escribir los calores de reaccidn en el lado del
producto. Esta ecuacidén sin embargo, demuestra que el calor es ab--
sorbido en el proceso de formacién de HI a partir de sus elementos.

Se pueden hacer varias observaciones: ;

Figura 7.2
CALORIMETRO
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accibén es endotérmica (2) el calor de reacciém es de =12.40 1 tiva combinada de los dos Atomos, esta atraccion es contrarrestada
izni.(;; ::ic:lzr d:‘;or::cién(tz -6.;4 Kcnl.por l:1 de HI (comparar ' por la repulsidén y la di'tlnci; d:i%zﬂilibriolzn:z:lliz ::su:igz:l
seccién 7-8)(4) el EI debe ser relativamente inestable. Se descompo- cuando se forma el enlace, es _a ; 8 ‘ici‘ e enlag. cova_z
ne fhcilmente. BSu descomposicién liberard calor. La ecuacién para atraccién se equilibrian mutuamente. A8 & - ortes T
1a reaccidn de descomposicibn es 2HI — H + I + 12.40 lente y se efectia un cambio quimico. Los cam ;s qni ic :
Ecal y (5) demuestra otro aspecto d.£S)Princip§£‘)iugo;£l3 por Lavoi- con absorcién o liberacidén de energia. L; .nirg a qut: cia:sdaaln
sier y Laplace. La cantidad de calor requérido, para preparar ua com energia n?ociada a las moléculas debido ii osta o p;i o;:io =
puesto, es la cantidad de calor liberado cuando se descompone. (6)Las combinacién quimica de los OlementOdeorl n:n 0:; At r‘qu.ri-_
reacciones termoquimicas pueden invertirse, La ecuacidén para la reag ra separar Atomos unidos por u; par 810 ectron i s referirao =
cibn también puede invertirse. Puesto que el calor de la reaccidn se rén trabajo. El término energia de enlace se usa pa

la energia necesaria para romperlio y separar los Atomos a una dis--
;;::1:1 :::nio general en el lado del producto es sblo necesario cam- sl gnfinitl Snc 0e otro, de donde se infiere que i -i?na cant
| ; dad de energia (energia de enlace) se liberara cuando los atomos se
: unan en la formacidn de un enlace. Las energias de ;;lnco han sido
NDEN determinadas para partes de dtomos que se unen por ellos, que compar
e il e : ten sdlo un pzr dopelectrones. La utilided del comocimiento de las
energias de enlace se puede demostrar calculando el calor de forma-
Las letras g y 1 incluidas entre paréntesis en las fltimas cién de un compuesto, a partir de sus elementos, como por ejemplo,
reacciones son necesarias para seguir el cursc de los cambios de ener HCl.

gia que acompafian los cambios de estado. El calor es mecesario para
eslevar la temperatura de una sustancia y también para proghcir los
ocambios de estado, de sblide a liguido y de liquido a gas. El cambio 5 (0)
de lzo a H0 ) libera caler, puesto que el comtenido de calor del £
agua oi‘ln o-ia‘% l8quido,es menor que el del agua en su estado gases
80. las dos ecuaciones siguientes aclaran este punto: 3 : Analicemos los cambios de energia que se prod?con en esta
reaccién. La reaccidén del hidrégeno con cloro se efectua entre ltg
mos de hidrdgeno y Atomos de cloro. Por lo t:.nt:oi en nl%una :o;??-
se debe proporcionar energia para romper estos enlaces. Ver tabla
an2(;) 5 °2(;) "-"-.'2520(3) gk 8 para agergia de enlace del H - H, C1 - H, y C1 - Cl).

+ 2 (calor de formacidn)

+ Cl —-—OZHCIC

2(g) g)

252(3) + °z(g') —— 26,0, + 136.8 Kcal Tabla P78

ENERGIAS DE ENLACE
Cuando el producto es el agua al estado liquido, se libera P

una cantidad adicional de 21.2 Keal (136.8 Kcalsll5.6 Kcal). Es in- _ e e

teresante cogparar estas cifras con lo que aprendimos antes. Dos mo- i

les de agua (36 g aproximadamente) se producen en cada caso. El calr 104.2

de condensacién del vapor es aproximadamente 540 calorias por gramo 58 .0

(también llamado calor de vaporizacién del agua). :

103.2

Calor liberado = Masa de agua x calor de condensacién 34.9
Calor liberado = 36 gramos x 340 cal x 2 Ecal 110.1
gramos 1 000 cal 6

87 .4

19.0 xc.l

7=~ 21.- ENERGIA DE ENLACE - 58.0 Keal

Hemos visto que la formacién de una molécula por dos &tomos - 104.2 Kcal
ocurre cuando los erbitales se interpenetran y los étomos se acercan
por la atraccidn del nmiicleo positivo hacia la nube electrénica nega-
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La formacibén del enlace H - Cl es exotérmica para formar
HCl. para simplificar el cdlculo usaremos dos 4dtomos de hidrdgeno y
dos atomos de cloro.

H® + H + Cl + Cl—»2 HC1 + 206.2 Kcal

Sumando las tres ultimas ecuaciones resulta

Ho =& C12 — =2 EC1 + 44.2 Kcal

2

Asi el calor de formacidén de cloruro de hidrégeno a partir
de sus componentes en su estado natural y condiciones standard es
44,2/2 Kcal o aproximadamente 22 Kcal/mol. Estos cdlculos se pueden
confirmar experimentalmente usando un aparato apropiado.

Es importante comprender que la energia quimica estd amplia
mente asociada con las energias de enlace = la energia requerida pa:
ra romper enlaces y la energia desarrollada cuando se forman enlaces.
La energia total de una reaccidn sera la suma de las diversas ener---
gias requeridas.

7- 22.- LEY DE HESS

Otra aplicaciéon importante de las ecuaciones termoquimicas
resulta del hecho que el calor liberado o absorbido durante un cam--
bio quimico especifico es la misma observada; cualquiera sea el me--
dio en que se realizala ecuacidén - esto es, ya sea si se efectia en
una o varias etapas para alcanzar su condicién final. Esto fué suge
rido primero por G. H.Hess en 1840 y el principio se conoce ahora co
mo ley de Hess. Es muy util para determinar los calores de reaccién,
para reacciones que no pueden ser determinadas experimentalmente o
bien cuya determinacidén experimental es dificil. Un ejemplo comun se
refiere al calor de reaccidn para el siguiente cambio quimico.

—p CO

Cie) * ¥02(g) (&)

En esta reaccidén no es tan féacil prevenir la formacion de
¢0.,, sin embargo, el calor de reaccién puede calcularse facilmente
a partir de dos reacciones, de donde se determina el calor de reac--
cidén.

t %) T T 2te)

—»CO

C(s) + 94 Kcal (Ec 75)

+ 68 Kcal (Ec 7=6)

€O g)* ¥02(g)

2(g)

lLas ecuaciones quimicas pueden ser sumadas © restadas.Nues-
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tro propdésito es obtener una ecuacidn que implique carbono y oxigeno
como reactantes y CO como producto. Esto significa que el cO, debe
eliminarse, lo cual puede hacerse restando la ecuacién 76 de la ecua-
cidén 7-5 -

C + O cO + ¥0 —» CO - CcO 26 Kcal

(s) 2(e) T (E) 2(g) 2(g) 2(g)

reordenando y simplificando los términos

—»CO + 26 Kcal

v 10 (g)

c

(s) 2(g)

Resolviendo problemas de este tipo, se pueden manipular al-
gebraicamente las ecuaciones siempre que tengamos sus calores de resc
cibén, para eliminar las sustancias no deseadas y ordenar aqguellas ¥
que quedan como productos y reactantes. Los reactantes y productos
deben estar precedidos por un signo + en la ecuacidn como se ha es--
crito finalmente pero por supuesto, el calor de reaccidn puede ser
negativo o positivo.

7-23.- ENERGIA DE ACTIVACION

Se considera que antes que dos moléculas puedan reaccionar
para sufrir un cambio quimico, deben encontrarse en un estado acti-
vado de alta energia. No es suficiente que las moléculas reactantes
estén juntas para que se efectlie un cambio quimico. Esto ha sido de
mostrado muchas veces. Las moléculas no s6lo deben chocar, sino que
deben tener bastante energia para que la colisidén de lugar a la for-
macidén de productos. Aln, aunque la energia de activacidén esté dis-
ponible, la reaccién puede no efectuarse a menos que la orientacidn
sea correcta. Para unir dos carros de ferrocarril, una fuerza ejer-

cida a lo largo de la via hard el trabajo, mientras que la misma

fuerza desde lo alto o del lado sera perdida. La energla requerida
para la reaccidn se llama energia de activacién. El método usual pa
ra aumentar las colisiones que tengan la energia de activacidn reque
rida, es calentar los reactantes, pero en algunos casos el bombardeo
con electrones o con luz, dara la energia de activacidén necesaria.

Los diagramas son utiles en el desarrollo y comprension del
problema. Haremos uso de dos diagramas comunmente usados en la ener

gia de activacion y que describen los cambios de energia que tienen
lugar para las reacciones exo y endotérmicas.

Los diagramas muestran una cuesta en energia, como un obsta
culo o barrera que la reaccién debe vencer. En el caso de la fig; 7=
3 los productos tienen menor energia que los reaccionantes, pero 50—
lo las moléculas de alta energia pueden vencer la cuesta, lo que he-
mos llamado energia de activacidén. Una mezcla reaccionante ordi-
nariamente, tiende a enfriarse cediendo calor al medio, pero en este
caso, la energia desarrollada suplira la energia requerida para man-




