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medidas cuando reaccionan hidrbgeno y oxigeno y cuando reac-
cionan hidrSgeno y yodo, se consideran camo si fueran las -

entalpias de formacitn del vapor de agua y el yoduro de hidr§
geno. Camo veremos, el conocimiento de las entalpias de for
macidn de un compuesto a partir de sus elementos es particu-
larmente Gtil para los quimicos. Y por consecuencia, son -

comnes las tablas de entalpias de formacién (ver tabla 4-1)
donde se dan las entalpias de formacién (A Hf} de varios

A Hf (Kcal /mol)

- 94,0
£ 2100
= o770
-136.0
—0882

COMPUESTO

CO2 (g)
CS» {1
CH30H (1,
NaF (s)
NaCl (s)
NaBr (s) - 86.0
NaI (s) - 68.8
MgCl, (s) -153.4
CaCl, (2) -190.0
SrCl, (s) -198.0
BaCl, (s) -205.0
CuO (s) - 37.1
Cu,0 (s) - 39.8

COMPUESTO A Hf (Kal /mol)

H20  (q) 57-
H,0 (1) 68.
H,02 (1) 44.
HF (g9) 64.
HC1 (9) 22:
HBr (g9) 8.
HI (9) 6.
SOz (9) 74
S04 (g) 94.
NO (g) 21.
NO» (g) 8.
NH3 (g) i b5
Co (g) 26.4

OFHEOASONORNU WD

Tabla 4-1. Entalpias de formacién (25°C, 1 atm).

compuestos importantes. Por lo general estos datos estin -
dados a condiciones nomrels camo 1 atm. y 25°C.

4-5 RELACION ENTRE LA ENTALPIA Y 1OS ENLACES QUIMICOS.

La entalpia de formacifn es una medida de la atraccién
entre los dtomos combinados en una molécula. Los cambios de
energla en Las neacciones quimicas provienen de fLa rupturna o
de La fonmacibn de enlaces quimicos. En la formacién del -
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agua se deben romper enlaces H - H y enlaces O - O para formar
H- O. Para romper .,enlaces H - H y enlaces O - O hace falta
energia, mientras que, en la formacibén de los enlaces H - O,
se desprende. Sin embargo sabemos que la reaccifn neta es -
exotérmica. Por lo tanto, se desprende mfs energfa en la for

macién de los enlaces H - O que la que es absorbida en la -
ruptura de los enlaces H- Hy O - O.

Veamos otro ejemplo, el yoduro de hidrfgeno. Camw la -
formacién de HI es endotérmica, se deduce que la energfa des-
prendida al formarse los enlaces H - I es menor que la ener—
gia absorbida al romperse los enlaces H - H y los enlaces -
I- I, en conclusifn la entalpia de formacién de un compuesto
implica diferencias entre las energfas de ruptura de enlace y
la energia de formaci6én de enlace.

&6 LEY DE HESS Y CALCULOS DE ENTALPIA DE REACCION.

Por lo general las reacciones quimicas ocurren entre mo-

mis camplejas que las que intervienen en la formacifn
de compuestos a partir de sus elementos. Un ejemplo es la -
oxidacién del monbxido de nitr6geno, NO, a difxido de nitr6—
geno, NO;. Cuando se estudia esta reaccifn en un calorimetro,
encontramos:

No(g)+ 1/2 0z (g)————> NO, (g) AH = 13.5 Kcal/mol.

Usando los datos que se dan en la tabla 4-1, podemos cal
cular AH, para NO;. Puede admitirse que la reaccién ocurre

® dos etapas:

Paso 1: N s W
Paso 2: ND == L

Segin la tabla 4-1, se ve que:

AH =

(g) e 21.6 Kcal/mol

1/2 N, (g)+ 1/2 0, (q) = NO
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Si esta reaccifn y la del calorimetro se suman algebrSicl Tanbién, aqui supondremos que la reaccifn puede ser ana-
mente, tendremos camo resultado. 1  1lizada com si se produjera en varios pasos. E£ andlisis pon
etapas debe impLicarn neacciones por separado en que interven-
L0 A2 ek 1/2 2o ) AH = + 21.6 Kcal/mol gan cada uno de Los neaccionuntes y productos. Para la reac-

' 3 & cion (1) cuyo H deseamos predecir, recurramos a la tabla
2: NO(g) + 1/2 02 e NO> (g) AH = - 13.5 Keal/mol 4-1 algunas reacciones parecidas en que sblo intervengan -

52 (1)r D2 ¥ 502

1/2 N, (g)+ 02 AH = + 8.1 Kecal/mol B C(s).+ 25 = (S,

(s) )
- CO?_

(a) 5 N"“Q(g) AH,= 21.0 Kcal/mol

AH3=94.0 Kcal/mol

8. c + 02

(s) (g)

s) t Oz (9)

(9)

Este valor de AH equivale al val:.r de AHg para NOz en : %
la tabla 4-1. Como la suma de las rea: -iones (1) y (2) es -
idéntica a la AH de la reacci6n (3), la ley de la conserva
cibn de la energia requiere que la suma de 1los AH de las ¢Como podremos operar con las reacciones (2), (3) y (4)
reacciones (1) y (2) sea idéntica a la AH de la reaccién obtener la reaccitn (1)? Tomemos el siguiente camino:
(3). Este principio, que es otra expresién de esta ley, fue
descubierto por un quimico ruso, llamadc G. H. Hess en el - e + 0,
aio de 1840, (s)

2S(s)

Css (1) = C(s)+2S (g) AHz= = (+21.0) Kcal/mol

4. S =505 AH4=-71.0 Kcal/mol

(9)

=00, AH;= -94.0 Kcal/mol

-

(g) (9)
+2 0y () =2 SOz(yy 2 AHy= -(2x71.0) Keal/mol

-
{1184
TEDIS g

LEY DE HESS DE LA SUMA CONSTANTE DE COLORES.

EL calon desprendido o basornbido en una reaccibn

quimica es constante e independiente de que La f =5 4370, = 0z, \+2 SO, AH;= -257.0 Kcal/mol.
neacedln se verifique en una o mds etapas. (1) () (9) :

- =4

ﬂt
E
[
4
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El signo de A H se invierte si la reaccifn se produce
én direccién opuesta, como cuando CS, va implicado en la reac

cidn:
El valor de la ley de Hess y de Hg conduce a su em—

pleo combinado para poder predecir entalpias de reaccidén. ol BT
Por ejemplo, tratemos de predecir el calor liberado en la - (s) (s)
reaccifn: cs

(1)

= CS; AH = + 21 Kcal /ol

= C(s)+ Sz (s) AH = - 21 Kcal/mol




Por lo tanto, de acuerdo con la ley de Hess:

AH =AH; +2 (AHy) - AH

A Hy (-94.0 Kcal/imol) + 2(-71.0 Kcal/mol)- (+21.0 Kcal /mo))

A Hy =-257.0 Kcal/mol CS, oxidado.

Quando se efectia la reaccién (1) en un calorimetro, se
encuentra que la entalpia de la reacci®n es AH=-257 . 0Kcal/mol
de CS; oxidado, 1o queé esti de acuerdo con nuestra prediccifn

Para emplear la tabla 4-1 en predicciones camo la que -
se acaba de ilustrar, es necesario que figure la entalpia de

formacién de cada campuesto que intervenga en la reaccién ba
jo estudio.

Es importante no perder de vista que la secuencia de los
pasos de la reaccibn utilizados en dichos cdlculos es una -

ficcibn. Por lo general, los quimicos no saben en qué o cuén

tos pasos se verifica realmente una reaccifén. S8lo se conoce
el cambio total de entalpia entre los reaccionantes iniciales
Y los productos finales. El valor de la ley de Hess de la -
sSuma constante de calores es, precisamente, que este cambio
total de la entalpia es completamente independiente de la -
clase y nmero de pasos entre reacciones iniciales y produc-
tos finales, estamos por lo tanto, en libertac de usar cual-
quier secuencia de reacciones que sea el resultado algebriico
de la reaccién neta que se estudia.

4-7 ENTROPIA.

Hasta ahora solo hemos tratado de los cambios de ental—-
pia. Todos los sitemas tienden a cambiar espontineamente de
un un estado de potencial mis elevada a otro de ener—
gia potencial m&s baja. Si la entalpia fuera la finica clase
de energfa implicada en una reaccién quimica, era de esperar
que las reacciones exot&rmicas ocurrieran espont@neamente, -
mientras que las endot&micas, no. Durante muchos anos esta
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suposicibn se tuvo por verdadera.

Con el tiempc, se hizo evidente que los efectos de la er
talpia no son, por si solos, los Ginicos que determinan la es—
pontaneidad de las reacciones quimicas. Por ejemplo cuando
se anade azficar al agua, se disuelve ficilmente formando una
solucidon. Se puede detemminar experimentalmente que este pro

cesc va acanpanado por una absorcién de calor: o

Cy2 Haz O11 S > Cy2 H22 011 (acs) A B= + 1.32Kcal/mol

(s)

Evidentemente, la disolucibén del azficar es un proceso -
endotérmico, que ocurre espontineamente desde un estado de
entalpia a ctro de mayor entalpia.

Consideremos la reaccibn, en la cual el vapor de agua es
reducido por el carbono:

e T HZO(g) X OO(g)+ Ha (g)

AH- +31.4 Kecal/mol.

Es necesario agregar una cantidad de energfa para acti—-
Var la reaccifn, que una vez activada se produce espontinea-
mente, incluso, si es endot&rmica.

Finalmente, podemos considerar otro proceso que se veri-
fica espont&neamente sin ningin cambio en el contenido de — —
fergia. Examinando cuidadosamente la disolucién de azGcar,
13 reduccién del vapor de agua con carbono y la mezcla de dos
gses inertes, ¢qué caracteristica comfin observamos en cada
20 de los procesos anteriores? Un andlisis cuidadoso de es-
0S sistemas nos muestra que el gradc de ordenacibn ha dismi-
Iido =1 pasar del estado inicial al estado final.

Asi, el azlcar sblido tiene el méximo grado de ordenacibn
€ es comin a los sb6lidos moleculares cristalinos. ILas molé
Qlas estdn dispuestas en un modelo tridimensional definido vy
e se repite. Después del proceso de disolucibn, el sistema
final de azficar mis agua, ests bastante desordenado. Ahora,

®l azlicar estd distribuido al azar en un medio 1iquido desorde
nado, 2
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El grado de ordenacifn es mayor en un s6lido; menor en
un lfquido y mucho menor en un gas. En la reaccifin donde -
interviene el carbono sblido y el vapor, para formar monSxi-
do de carbono e hidr6geno, se pierde la ordenaci6n del carbo
no s6lido.

Cuando el gas helio y el gas nebn estén separados por
una superficie de separacidn, hay un grado de ordenacifn, -
puesto que en cada compartimiento hay un solo tipo de molé-
culas. Cuando se quita la barrera entre los dos gases, se
efectGa espontaneamente en ambos compartimientos, una mezcla
al azar de las moléculas gaseosas, sir gue se observe consu-
mo o desprendimiento de entalpia. Ew: i=2ntemente, esta dis—
tribucién al azar es un estado mucho més probable después de
quitar la barrera, que si los dos gases hubieran quedado sin
mezclar. Este estado mis probable y fortuito es también uno
de los de mayor desorden.

Toda £a maternia tiene una propiedad inherente que es -
una medida de su estado de ordenacibn, de azan o de probabili
dad. A esta probabilidad de a materia se Le denomina entrs
pla.

Siempre que la materia exprimenta un cambio fisico o un
cambio quimico, ese cambio va acampanado de un cambioc de en-
tropia(A S), un cambio en el orden, azar, o probabilidad del
sistema de reaccifn. Cuanta menos ordenacifn hay un sistems
mayor es el valor de la entropia.

De la misma manera que es un hecho fundamentzal de la ex
periencia que las reacciones quimicas tienden a efectuarse
esponténeamente en la direccibén que conduce a una disminucién
de energia potencial (A H<O), también es igualmente funda—
mental que las reacciones quimicas tienden a ocurrir espontd
neamente en la direccidn que conduce a un aumento de entro—
pia (A S>0). Sb6lo mediante el conocimiento experimental,
del perfil de la entropia es posible predecir la expontanei-
dad o falta de espontaneidad en una reaccifn.

4-8 ENERGIA LIBRE.

El cambic de energia que acompaiia a muchas reacciones -
quimicas, puede ser medido en dos formes. En perticular, laz
reacciones de 6xido reducciftn a menudo se pueden estudiar en -
un calorimetro y en una celda eléctrica. En este Gltino caso,
a medida que avanza la reaccifn, se produce una energia eléc-
trica mensurable. Esta energia eléctrica representa el mdx(-
mo Lrabafo Atil que se puede obtener de la energfa desprendi
da durante la reaccién. Cuando esta mixima energfa disponi—
ble, o energia libre, AG se compara con la energia desprendi
da, A H, determinada calerimétricamente para la misma reac—
cidn, bajo las mismas condiciones de temperatura Y presién,
las cifras no concuerdan. En alqunos casos, A G > A H, v, en
otros, es menor.

Logicamente pensamos que no se cumple la ley de la corser
vacién de la energfa. Antes, hemos sehalado que no importa
camo haya ocurrido el desprendimiento de energia en una reac-
cibn quimica, ya que tiene un valor constante, que solo depen
de de la entalpia o de los reaccionantes iniciales y de los
productos finales. ¢Cufl es la respuesta a nuestro problema?
Consideremos otra reaccién con mayor detenimiento. Cuando se
mezclan una solucitn de nitrato de plata con Acido clorhidri-
€O se precipita clorurc de plata. Esta precipitacifn se pPro-
duce espontineamente, con desprendimiento de calor. A 298°K
los valores medidos 2 Hy G son:

A B ==-"15_7 Kcal imol.
G = - 13.2 Kcal/mol.
=AH-AG

= 15.7 = (-13.2)

-2.5 Real/mol.

diferencia en energia

éPor qué, de las 15.7 Kcal/mol del total de 1la entalpia
liberada, s6lc 13.2 Kcal/mol son utilizables caw trabajo?
¢E es lo que impide a las ctras 2.5 Kcal/mol ser utilizadas
como trabajo?
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Volviendo a la entropia, estudiemos nuevamente la reac-
cidn. Sabemos que todas las soluciones como AgNO, (aq) y -

HC1 (55) no estéin perfectamente ordenadas. Aunque HNO; )
es ta%bién desordenada, el cloruro de plata, AgCl (s)” sé?ido

cristalino, estd muy perfectamente ordenado. La reaccién re
sulta con un aumento en la ordenacién, lo que significa una

4-9 LEYES DE LA TERMODINAMICA.

La realcifn AG = AH - AS  es la ecuacitn fundamental de
una gran estructura intelectual que se l}ama_te/t.modx’.nmmcx_t -
quimica. Como consecuencia de la termodinimica quimica figu-
ran tres leyes fundamentales experimentales de la naturaleza.

disminucién en la entropfa (A S < O ). Parece 16gico que la
"pérdida" de 2.5 Kcal/mol de energia se emplee en producir 1
la ordenacibn del sistema. De hecho, la energia de ordena-- '
cibn se relaciona con el cambio de entropia por la expresifn:

Ia ley de la conservacifn de la energfa (la energia
del universo es constante).

2. Ila entropfa de un sistema tiende a aumentar esponté
neamente (los sistemas tienden a estados de crecien

te ordenacifn).

energfa de ordenacién =T 4 S

donde T es la temperatura absoluta.

3. En el cero absoluto, la entropia de un cristal per-

EL cambio de energfa Libne que acompaiia a cualquien - fecto es cero (un estado de ordenacifn perfecto).

reacedibn quimica, a presibn y temperatuna consitante es, pon
Lo tanto, La diferencia entre el cambio de enenglfa total, -
A H, y el cambio de enengia de ornganizacibn, T A S, para
La neaccidn.

i3

La temodinfmica, como la teorfa atGmica, representa el
mis alto nivel de las conquistas intelectuales del hombre.
Ia ignorancia de esas conquistas es tan deplorable ccmo.el -
desconocer la poesfa de Shakespeare o la escultura de Miguel

Angel.
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Cambio de energia libre = entalpja - energfa de organi-
zacibn, osea, AG=AH - T A S.

iy oeTE

AP T

Esta es una relaci6n fundamental para cualquier reaccién
quimica. Indica que los cambios de entalpia y de entropfa -
para una temperatura dada detemminan la energfa libre o poten
cial de trabajo miximo para la reaccién a presién constante
Y a la temperatura dada. Si el cambio de entropia es positi-
VO, AG < AH; si es negativo, AG 5> AH.
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Es la combinacién de la entalpia y la entropfa la que de
termina la espontaneidad de una reaccién qufmica. Las reac—
ciones son espontineas solamente si AG < O y no si AG > O.




